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1 Abstract

The interaction between synchrotron radiation and molecules offers an excellent basis
for investigations of photon-induced molecular processes, like (resonant) photoexcita-
tion, photoionisation and photodissocation. If this excitation is combined with fluo-
rescence spectroscopy it is possible to measure partly on a quantative basis absolute
state selective cross sections when excited particles are formed.

It has been recently shown that some neutral photodissociation processes of the
Oy (c* Z7)niX 3T, (v = 0,1) and some CO Rydberg states are fragment-state se-
lective [UMK 95, LLV 00, Lie 01, Sch 02, LES 02]. The molecules dissociate into neutral
fragments where one of the fragments is in a Rydberg state as well and where the
effective principal quantum number of the Rydberg electron is conserved during the
transition from the molecular Rydberg state to the fragment Rydberg state.

Ny Rydberg states (C' X )nso (v) were investigated in the present work using mo-
nochromatized synchrotron radiation to clarify whether such a behavior can also be
observed in Ny. Dispersed fluorescence from excited NI fragments in the spectral range
from 80nm to 150 nm in the exciting-photon energy ranges from 23eV to 24,3eV and
from 25.6eV to 26,7eV was investigated. The exciting-photon energy ranges were cho-
sen such that they lie just beneath the thresholds for dissociative ionisation into the
fragments NII(3P)+NI(*S) and NII(3P)+NI(?D). In these exciting-photon energy regi-
ons intensities from NI fragment fluorescence transitions were measured as functions of
the exciting-photon energy with a very narrow bandwidth and put to an absolute scale.
These investigations should give new insights in the decay behaviour of super-excited
states.

Fluorescence spectroscopy experiments in combination with synchrotron radiation were
mainly focused on outer-shell excitations of molecules (e.g. [Pol 91, Hat 99, LES 02]),
whereas the decay of inner shell excitations was investigated only scarcely by this
technique (see e.g. [MGB 00]). The excitation of an inner shell electron in a molecule
induces very complex relaxation processes, which are governed by the competition bet-

ween autoionization and fragmentation of the molecule. Therefore aspects of the decay
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of the 1s_17rg resonance of Ny were investigated by fluorescence spectroscopy, measu-
ring dispersed VUV-fluorescence intensities (135 nm< Ap <208 nm) as complementary
experiments to the fluorescence studies performed by [MGB 00].

Synchrotron radiation from the storage ring BESSY II (Berlin) has been used for the vi-
brationally selective inner-shell photoexcitation of the Ny(1s™'7})(v)-resonances. The
subsequent autoionization into different vibrational levels of the NJ C 2% electro-
nic state were investigated using photon-induced dispersed fluorescence spectroscopy
(PIFS) [SLV 01], which has proven to be a powerful tool for molecular spectroscopy
(e.g. |LES 02, EWK 04]), by measuring the fluorescence intensities of N C' — X bands
as functions of the exciting-photon energy. Simultaneously to the dispersed fluorescence

intensities the photoabsorption and the photoion signal were measured.



2 Einleitung

Die Wechselwirkung von Synchrotronstrahlung mit Molekiilen bietet eine exzellente
Basis fiir Untersuchungen der drei wesentlichen photoneninduzierten Prozesse, der (re-
sonanten) Photoanregung, der Photoionisation und der Photodissoziation, welche fiir
eine Vielzahl von Prozessen in der Physik, Chemie und Biologie von grofser Bedeutung
sind. Dabei stellt die Ionenpaarbildung einen Spezialfall der Photodissoziation dar.
Untersuchungen an einfachen, meist zwei- oder dreiatomigen Molekiilen, sollen dabei
helfen die Molekiilstruktur und die Dynamik photoneninduzierter Prozesse und von
deren Nachfolgeprozessen mit Hilfe der Quantentheorie zu beschreiben. Hinzu kommt,
dass einige dieser kleinen Molekiile Hauptbestandteile der Erdatmosphére sind, im spe-
ziellen Ny, Og, CO, CO5 und NO, und ihre Wechselwirkung mit dem breiten spektralem
Fluss der Sonne [HCS 97] viele komplexe chemische Reaktionen verursacht. Beispiels-
weise sei hier die Reaktion eines NI 2d?2p3(*D)-Fragmentes, was nach der Photodis-
soziation des Stickstoffmolekiils gebildet wird (siehe |Cle 86]), mit O, genannt, wo-
durch NO gebildet werden kann, welches wesentlich zur Zerstorung von Ozon beitragt
[Cru 71]. Die Bestimmung von absoluten Photodissoziationsquerschnitten, vor allem in
Abhéngigkeit der Energie der anregenden Photonen ist daher von grofsem Interesse.
Zusitzlich kann man Einblicke in die Zerfallsprozesse hochangeregter elektronischer
Zustdnde im Molekiil erhalten, untersucht man die Anregungsenergieabhingigkeit der
Wirkungsquerschnitte fiir fragmentzustandsselektive Photodissoziation, den sogenann-
ten partiellen Photodissoziationquerschnitt. Durch die Messung von zustandsselektiven
Emissionsquerschnitten kann auf partielle Photodissoziationsquerschnitte geschlossen
werden.

Mit der photoneninduzierten Fluoreszenzspektroskopie (PIFS) wurden bereits erfolg-
reich Photodissoziations- und Photoionisationsprozesse in der Vergangenheit unter-
sucht (siehe z.B. [Ehr 94, SLV 97, Vol 00, Lie 01|). Ein grofer Vorteil dieser Methode
gegeniiber ionen- und elektronenspektroskopischen Untersuchungen ist die Moglichkeit
der Untersuchung von Photodissoziationsprozessen, bei denen ausschlieflich neutrale

Fragmente gebildet werden. Vorraussetzung hierfiir ist, dass sich mindestens ein Frag-
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ment in einem angeregten Zustand befindet und strahlend relaxiert.

Zerfille der von [Pla 62] vorhergesagten hochangeregten Zustiande (super-excited-states),
Zusténde einer gewissen Lebensdauer, die sowohl {iber der ersten Dissoziations- als
auch Ionisationsgrenze liegen, gehdren zu den weniger verstandenen Prozessen in der
Molekiilphysik (siche z.B. [UMK 95]). In den Arbeiten von [UMK 95, Lie 01| wurden
Photodissoziationsprozesse von O, fragmentzustandsselektiv untersucht. Es stellte sich
dabei heraus, dass molekulare O,-Rydbergzustiande (,super-excited states®), die ge-
gen den ¢ *Y;-Zustand des OF-lons konvergieren ein fragmentzustandsspezifisches
Dissoziationsverhalten zeigen. Fiir die beobachteten Rydberserien konnte in [Lie 01]
durch eine entsprechend schmale Bandbreite der anregenden Photonen und einer ho-
hen Fluoreszenzauflosung festgestellt werden, dass die Bindungsenergie des Elektrons
beim Ubergang vom molekularen zum atomaren Rydbergzustand erhalten bleibt, was
zur Erhaltung der effektiven Hauptquantenzahl fiihrte. In der Arbeit von [Sch 02] wur-
de eine entsprechende Untersuchung am CO-Molekiil durchgefiihrt und es wurde ein
dhnliches Verhalten dissoziierender molekularer Rydbergzustinde beobachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen erstmals absolute Emissionsquerschnitte fiir die Pho-
todissoziation in neutrale Fragmente des Stickstoffmolekiils im Anregungsenergiebe-
reich zwischen 23eV und 26,7eV im Fluoreszenzwellenldngenbereich zwischen 80 nm
und 150 nm bestimmt werden. Als Quelle der anregenden Photonen dient dabei das
Undulatorstrahlrohr U125/1-PGM bei BESSY II, Berlin. In diesem Anregungsenergie-
bereich wurden von |[Cod 66| zwei Progressionen von Rydbergzustinden beobachtet,
die gegen den C' 2%} (v)-Zustand des N§ Molekiils konvergieren. Zusitzlich zur Abso-
lutnormierung der gemessenen Fragmentfluoreszenz nach der Photodissoziation dieser
hochangeregten Zustédnde, soll {iberpriift werden, ob ein zustandsselektiver Zerfall die-
ser molekularen Rydbergzustande zu beobachten ist. Des Weiteren liegen in diesem
Energiebereich moglicherweise weitere molekulare Rydbergzustiande die gegen andere
ionische Zustédnde des Stickstoffmolekiils konvergieren und gegebenenfalls ausgezeich-
net werden konnen.

In den meisten Experimenten wurde der Hauptaugenmerk auf die Anregung eines dus-
seren Elektrons (siehe beispielsweise [LES 02], [Hat 99| und [Pol 91|) gerichtet, wohin-
gegen Zerfallsprozesse von Zustinden eines angeregten Innerschalenelektrons nur wenig
mit Fluoreszenzspektroskopie untersucht wurden (z.B. [MGB 00]). Die Anregung eines
Innerschalenelektrons in einem Molekiil bewirkt sehr komplexe Relaxationsprozesse, die
hauptsichlich durch die konkurrierenden Prozesse der Autoionisation und der Frag-

mentation des Molekiils bestimmt werden. Von [MGB 00| wurde die Anregung eines



Innerschalenelektrons im Stickstoffmolekil in den 1S_17r§—

in den Ny A und B Zustand mit anschliefender Relaxation in den molekiilionischen

Zustand und dessen Zerfall

Grundzustand untersucht.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es die Untersuchungen von [MGB 00] zu ergénzen.
Daher wurde ein Innerschalenelektron vibrationsselektiv in die 1s_l7r’g“ (v,)-Resonanz
angeregt, die dann in die vibronischen N3 C %' (v”) Zustéinde autoionisiert. Die
nachfolgende NJ (C' — X) Fluoreszenz sollte dann als Maf fiir die Autoionisationswahr-
scheinlichkeiten der Innerschalenresonanz in den Nj C- Zustand gemessen werden.
Diese Untersuchungen wurden an den Undulatortrahlrohren U49/2-PGM1 und U56/2-

PGMT1 bei BESSY 11, Berlin, durchgefiihrt.






3 Theorie

Es gibt mehrere Prozesse der Anregung und Relaxation eines Molekiils, deren Grund-
lagen in diesem Kapitel beschrieben und diskutiert werden. Tabelle 3.1 gibt einen
Uberblick zu den verschiedenen Prozessen, bei dem ein zweiatomiges Molekiil AB ein
Photon der Energie hr absorbiert.

Zu Beginn dieses Kapitels wird auf die zur Interpretation von Atom- und Molekiil-

AB + hvr — AT + B~ : photoneninduzierte Ionenpaarbildung
— AB* : resonante Photoanregung
— AB*Y + e : Photoionisation
— A® 4+ B® . Photodissoziation
—  AB* : Besetzung eines hochangeregten Zustands

Tab. 3.1: Tabellarische Ubersicht der moglichen Prozesse bei Absorption eines Photons durch

ein zweiatomiges Molekiil.

spektren notwendigen quantenmechanischen Grundlagen eingegangen, wobei fiir ei-
ne ausfiihrliche Darstellung auf [Her 50, HW 98, Dem 03, LBF 04| verwiesen wird. Es
schliefit sich die Beschreibung der Anregung von hochangeregten Zustinden, sogenann-
te ,super-excited-states® und deren Zerfall an, da sie im Rahmen dieser Arbeit, vor
allem im Hinblick auf die Photodissoziation, untersucht wurden. Anschliefsend wird die
Methode der photoneninduzierten Fluoreszenzspektroskopie (PIFS), als zentrale Mess-
methode dieser Arbeit, vorgestellt und deren grundlegende Prinzipien dargestellt. Die
Beschreibung der elektronischen Struktur des Stickstoffmolekiils, das im Mittelpunkt
der fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen stand, bildet den Abschluss dieses

Kapitels.

11
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3.1 Quantenmechanische Beschreibung eines
Molekiils

Mittels der stationdren Schrodingergleichung
HU = EV (3.1)

lasst sich ein Molekiil mit K Kernen (Masse der Kerne M mit der Ladung Z.-¢) und N
Elektronen (der Masse m, und der Ladung —e) im Gesamtenergiezustand E beschrei-
ben. Der Hamiltonoperator H setzt sich dabei aus den kinetischen und potentiellen

Energien aller Elektronen und Kerne zusammen, beschrieben im nichtrelativistischen
Fall durch die Operatoren T und V:

SR X
H=T+V=—5. V2 - Z i+er) (3.2)

Der Term der potentiellen Energie setzt sich wiederum aus den Anteilen der Coulomb-
Abstobung der Kerne Vi, der Anziehung der Elektronen durch die Kerne Vi, und

der Coulomb-Abstofsung der Elektronen V. zusammen:
V(r,R) = VKK + Ve + Vee

T T e 7 Yo
- 47?60 ZZ Ry, i ZZ ; +. ZE ' (3:3)

k>k' k=1 k=1 i=1 >’ =1
Dabei wurden die Abkiirzungen
Riw = Ry — Ru|, mip = 1y = Ri|, 150 = |15 — 1| (3.4)

fiir die Betrdge der Absténde zwischen den Teilchen in Gl. 3.3 benutzt. In dieser Dar-
stellungsform ist der Einfluss der Elektronen- und Kernspinwechselwirkung bereits ver-
nachlédssigt worden.

Die Schrodingergleichung wird somit durch folgende Gleichung beschrieben:

N

(_2_:;02 — _Z §+V (r R)) ¥ = EV(r,R). (3.5)

Da die Schrédingergleichung nicht exakt 16sbar ist, miissen physikalisch begriindete
Néherungen eingefiihrt werden, wie beispielsweise die Born-Oppenheimer-Naherung,

die im néchsten Abschnitt genauer beschrieben wird.
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Die Born-Oppenheimer-Ndherung Die Grundidee der Born-Oppenheimer-Naherung
liegt in der Seperation der Kern- und Elektronenbewegung. Dies wird dadurch begriin-
det, dass sich Kerne aufgrund ihrer gréferen Masse viel langsamer bewegen als Elek-
tronen (mp/m, ~1836). Dies hat wiederum zur Folge, dass Elektronen unmittelbar
der Kernbewegung folgen und sich die Kerne in einem iiber die Elektronenbewegung
gemittelten Potential aufhalten. Im Folgenden wird von einem zweiatomigen Molekiil
(AB) mit dem Kernabstand R ausgegangen.
Unter der Annahme, dass die kinetische Energie der Kerne in Gl. 3.5 viel kleiner ist als
die elektronische Energie, kann dieser Energieanteil mit Stérungsrechnung behandelt
werden. Dabei wird das Molekiil mit einem starren Kerngeriist gerechnet, bei dem die
kinetische Energie der Kerne Null ist. Der Hamiltonian wird dadurch in einen ungestor-
ten Anteil, bei dem die Elektronen alleine bei einer festen Kernkoordinate R betrachtet
werden und einen Storterm, in dem die kinetische Energie der Kerne behandelt wird,
aufgeteilt:

H=Hy+H' mit Hy=T.4+V und H' = Tk. (3.6)

Der Term der ungestorten Schrodingergleichung ist gegeben durch:
}A‘[0¢76TlL(r’R> = E,(,S)qbffb(r,R). (3.7)

Die Wellenfunktion ¥(r, R) der vollstandigen Schrédingergleichung, 1dsst sich durch

eine Reihenentwicklung:
Z Xm(R)6% (r,R), (3.8)

mit dem Entwicklungskoeffizienten x,,(R), der der Kernwellenfunktion entspricht und
nur von den Kernkoordinaten R abhéingt, und der elektronischen Wellenfunktion ¢¢ (r,R)
der elektronischen Zustdnde m angeben.

Setzt man Gl. 3.8 in die Schrodingergleichung 3.5 ein, unter Verwendung von Gl. 3.6
und 3.7, multipliziert von links mit der konjugiert komplexen Losungsfunktion ¢** und

integriert tiber die Elektronenkoordinate r, erhiilt man (siche z.B. [Dem 03]):
R) + ) (camXm(R)) = (B — Ej(R))xa, (3.9)

wobei ¢,,, die Kopplung zwischen dem n-ten und m-ten Elektronenzustand durch die

Kernbewegung beschreibt:

— / Gre H' ¢t dr — [ / ¢*elzﬁkﬁ¢el %k. (3.10)
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In der Born-Oppenheimer-Ndherung werden alle Matrixelemente ¢, null gesetzt und
somit die Kopplung zwischen der Kernbewegung und der Elektronenhiille vernachléssigt
und die Gl. 3.7 und 3.9, die zuvor ein gekoppeltes Gleichungssystem gebildet haben,

gehen in zwei entkoppelte Gleichungen {iiber:

Hooll(r) = EQ¢f(x), (vgl. Gl 3.7) (3.11)
(TK + EéO))XTL(R) - En,an,i(R)- (3'12)

Rovibronische Spektren Die Energie die bei einem Ubergang von einem rovibroni-
schen Zustand in einen anderen rovibronischen Zustand frei oder aufgebraucht wird
(wobei die verschiedenen méglichen Ubergiinge im Molekiil in schematischer Form in

Abb. 3.1 dargestellt sind) kann in folgender Form geschrieben werden:

AE =hy = AEel -+ AEvib + AErot (313)
= Euo— Eao+ Ev = Bw + Ely = B, (3.14)
= helll —T'+ G — G+ FL(J) — Fl\W(J")] . (3.15)

Dabei verteilt sich die Energie auf die drei moglichen internen Anregungen, dem elek-
tronischen, dem Vibrations- und dem Rotationsanteil. Dabei bezeichnen die Termwerte
mit einem (/) den energetisch hoheren Zustand, bzw. (//) den niedrigeren Zustand. Die
Termwerte des entsprechenden Elektronenzustands im Minimum seiner Potentialkur-
ve werden dabei mit 7, bezeichnet, G, bezeichnet die Termwerte des anharmonischen
Oszillators und F,(J) entspricht den Termwerten des schwingenden Rotators unter Be-
riicksichtigung der Zentrifugalaufweitung und der Schwingungs-Rotations-Kopplung.
Betrachtet man die verschiedenen Schwingungsiibergénge, so spricht man von einem
Bandenzug (oder von einer Progression), wenn man einen Schwingungszustand (v,
bzw. v") konstant hélt und jeweils den zweiten Schwingungsterm variiert. Von einer
Bandengruppe (oder auch Bandensequenz) spricht man, wenn Av = v' — v” konstant
bleibt.

Fluoreszenziibergidnge Zerfillt ein molekularer Zustand der Energie F; mit der Ei-
genfunktion U’ mittels elektrischer Dipolstrahlung strahlend in den niedrigeren Zustand
der Energie Ej mit der Eigenfunktion W, so ist die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Pro-

zess proportional zum Quadrat des Ubergangsmoments:

Dy, = / U pU”dr. (3.16)
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E F 3
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung unterschiedlicher Energieniveaus eines Molekiils und die

moglichen Ubergiéinge im Molekiil (nach [Dem 03]).

Dabei wird davon ausgegangen, dass die Dipolndherung angewendet werden kann und
p entspricht dem elektrischen Dipolmomentvektor, der in einen Elektronen und Ker-

nanteil aufgespalten werden kann:

P =D, + D: (3.17)

Falls die zuvor beschriebene Born-Oppenheimer-Naherung giiltig ist, kann die Gesamt-
wellenfunktion W eines rovibronischen Ubergangs in ein Produkt aus elektronischer

(¥.), Schwingungs- (¥,) Rotationseigenfunktion (U, )aufgespalten werden:
Dy, — / P p WY dr + / VAP p VU dr (3.18)

Der zweite Summand aus Gl. 3.18 kann wiederum umgeschrieben werden in:

/ WU D U ATy o - / U dr,, (3.19)



16 KAPITEL 3. THEORIE

da der Operator p, unabhingig von den Elektronenkoordinaten ist. Die elektronischen
Wellenfunktionen unterschiedlicher energetischer Zusténde sind orthogonal zueinander
und daher wird das zweite Integral in Gl. 3.19, bei Betrachtung von Ubergiingen zwi-
schen verschiedenen elektronischen Zustinden, Null und das Ubergangsmoment ergibt
sich zu:

D :/\If;*\lf’*tpe(R)\IlZ\I/” ATy rot (3.20)

ro rot

wobei p,(R) = [U”p,¥” das elektronische Ubergangsmoment in Abhingigkeit des
Kernabstands R ist.

Franck-Condon Prinzip Die Intensitit eines rovibronischen Ubergangs ist proportio-
nal zum Quadrat des Betrages seines Ubergangsmomentes D;;,. Die Summation iiber
alle drei Raumrichtungen und iiber alle moglichen magnetischen Quantenzahlen M’
und M’/ der Rotationsniveaus ergibt, wenn p_(R) nur schwach von der Kernkoordinate
abhingt:

2
Sy (3.21)

S wienpent) - | [ip s
M/, MY
2

= (p.(R))” S (3.22)

[ v

Dabel ist der erste Faktor in Gl. 3.22 von der mittleren Ortskoordinate der Elektro-

nen, R, abhingig und ist das Absolutquadrat des elektronischen Dipoliibergangsmo-

mentes, der zweite Faktor ist der Franck-Condon-Faktor und der letzte Faktor der
Honl-London-Faktor, der wiederum von den Rotationsquantenzahlen (J'; J”) der ent-
sprechenden Rotationsniveaus, sowie der Projektionen der Bahndrehimpulse auf die
Kernverbindungsachse (A’, A”) der entsprechenden elektronischen Zusténde abhéngt.
Dabei ist fiir die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs der Uberlapp zwischen den Wel-
lenfunktionen ausschlaggebend. Grofe Ubergangswahrscheinlichkeiten existieren dann,
wenn die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Molekiils fiir den betreffenden Kernabstand
in beiden Schwingungszustinden hoch ist. Ubergiinge in andere Schwinungszustinde ist
ebenfalls méglich, jedoch von geringerer Wahrscheinlichkeit. In Abb. 3.2 ist das Franck-
Condon-Prinzip fiir den Fall der Absorption (blauer Pfeil in Abb. 3.2) eines Photons
von v” = 0 des energetischen Zustands E” in einen hoheren energetischen Zustand E’
ist fiir denjenigen Schwingungsterm v’ anschaulich mit Hilfe der entsprechenden Poten-
tialkurven und der Wellenfunktionen der Schwingungszustinde dargestellt. Analoges
gilt fiir den Fall der Emission (griiner Pfeil in Abb. 3.2).
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E 4

Abb. 3.2: Schematische Darstellung zur Erlduterung des Franck-Condon-Prinzips. Die bei-
den Potentialkurven haben verschiedene Gleichgewichtsabstinde R.. Ndhere Be-

schreibung siehe Text.

Auswahlregeln Die Auswahlregeln fiir einen Dipoliibergang von einem quantenme-
chanischen Zustand der Energie E; in einen Zustand der Energie Ej resultieren aus der
Bedingung, dass das Dipoliibergangsmoment ungleich null ist. Fiir den Gesamtdrehim-

puls J, inklusive der Rotation, muss gelten:
AJ=0,+1, (3.23)

wobei ein 0 — 0 Ubergang verboten ist.
Beziiglich des Verhaltens der Gesamteigenfunktion bei Inversion am Koordinatenur-

sprung gilt die Auswahlregel (Paritéitsregel):

oo (3.24)
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Dabei wird ein molekularer Zustand mit + oder - bezeichnet, wenn die Gesamtei-
genfunktion unverandert bleibt oder ihr Vorzeichen wechselt, wenn alle Teilchen eine
Inversion am Koordinatenursprung erfahren.

Fiir ein Molekiil mit identischen Kernen gilt es eine zusitzliche Symmetrie der Gesam-

teigenfunktion beziiglich des Austauschs der Kerne zu beriicksichtigen:
S s, a<a, (3.25)

Dabei wird die Gesamtwellenfunktion des mit ,,+“ bezeichneten Rotationsniveaus als
symmetrisch (s) bezgl. des Kernaustausches bezeichnet, wenn es sich um einen geraden
elektronischen Zustands handelt, bzw. antisymmetrisch (a) fiir die mit .- bezeichneten
Rotationsniveaus.

Bei zweiatomigen homonuklearen Molekiilen werden die Elektronenzustidnde zusitzlich
nach ihrem Verhalten der elektronischen Eigenfunktionen bei Inversion am Ladungs-
schwerpunkt in gerade g und ungerade u Zustdnde unterteilt. Dabei gilt die Auswahl-
regel:

g U, UH U, A (3.26)

Ist die Projektion des elektronischen Bahndrehimpulses A auf die Kernverbindungs-
achse definiert, wie es in den Hundschen Kopplungsfillen (a) und (b) gegeben ist, gilt
zusatzlich:

AA =0, £1 und AS =0. (3.27)

Wobei S die resultierende Spinquantenzahl beschreibt.
Der elektronische Anteil der Wellenfunktionen von ¥-Zustinden reagiert symmetrisch,
bzw. antisymmetrisch gegeniiber einer Spiegelung an einer Ebene durch die Kernver-

bindungslinie und es gilt fiir einen Dipoliibergang die Regel:

YT XF bzw. 7« X7, (3.28)

3.2 Hochangeregte Zustande

Sogenannte ,superexcited states* (hochangeregte Zustinde) [Pla 62] sind Zusténde ei-
ner gewissen Lebensdauer, die iiber der ersten Ionisationsenergie und der ersten Dis-
soziationsgrenze liegen. Die moglichen Zerfallsprozesse von hochangeregten Zustanden
sind in Tab. 3.2 angegeben, wobei die Hauptzerfallsmechanismen die Autoionisation

und die Dissoziation in neutrale Fragmente sind.
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Andere mogliche Prozesse, wie beispielsweise die lonen-Paar-Bildung sind moglich, be-

sitzen jedoch sehr geringe Anregungsquerschnitte (10720 cm?) [KUH 97].

AB+ hvr — ABT + e~ : Photoionisation
— AB* : hochangeregte Zustédnde
— AB* + e~ : Autoionisation
— A + B : Dissoziation in neutrale Fragmente
— andere Prozesse : [KUH 97] z.B.
Ionenpaarbildung

Tab. 3.2: Ubersicht der méglichen Zerfallskanile von hochangeregten Zusténden.

3.3 Photodissoziation

Der Prozess der Fragmentation eines Molekiils nach Absoprtion eines oder mehre-
rer Photonen wird als Photodissoziation bezeichnet. Dabei ist ein Ein-Photon-Photo-
dissoziationsprozess durch eine reine Rotations-Schwingungs-Anregung fast immer un-
moglich, im Gegensatz zu einem rovibronischen Ubergang. Die durch das Photon ab-
gegebene Energie wird dabei in innere Energie des Molekiils umgewandelt und sobald
die Bindungsenergie des elektronischen Grundzustands iiberschritten wird, kann eine
Fragmentation des Molekiils eintreten.

Man unterscheidet dabei zwischen zwei moéglichen Dissoziationsmechanismen, der di-
rekten und der indirekten Photodissoziation, wobei letzterer auch als Pradissoziation
bezeichnet wird. Abbildung 3.3 zeigt dabei schematisch die unterschiedlichen Mechanis-
men, die zur Fragmentation eines gebundenen Molekiils fiihren kénnen. Fiir die direkte
Photodissoziation (Abb. 3.3a)) wird durch Absorption eines Lichtquants ein repulsi-
ver Zustand ((AB)**) angeregt, der zur Dissoziation in die Fragmente (A) und (B)
fithrt. Im Fall der Pridissoziation (Abb. 3.3b)) wird ein quasigebundenener Zustand
nach Absorption eines Photons besetzt, der eine direkte Fragmentation des Molekiils
durch eine Einschrinkung verhindert. In Abb. 3.3b) ist der Fall dargestellt, dass eine

Potentialbarriere durchtunnelt werden muss (Tn), damit das Molekiil dissoziiert.
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3.3.1 Pradissoziation

Bei der Pridissoziation wird zwischen zwei Féllen unterschieden (siehe [Her 50, Dem 03,
LBF 04]):

e Priidissoziation durch Rotation (Abb. 3.4 (a))
e Elektronische Pridissoziation (Abb. 3.4 (b) und (c))

Im erstgenannten Fall, wird durch die Rotation des Molekiils ein Zentrifugalpotential
dem elektronischen Potential des angeregten Molekiilzustands addiert. Dies kann wie-
derum zu einer Rotationsbarriere der Potentialkurve des angeregten elektronischen Zu-
stands filhren. Befindet sich das Molekiil dabei in einem Rotations-Vibrationszustand
oberhalb der Dissozationsenergie und unterhalb des Maximums der Rotationsbarriere,

kann das Molekiil durch tunneln zerfallen und dieser Prozess wird als Pradissoziation

b)

Potentielle Energie

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der direkten a) und indirekten b) Photodissoziation
(nach [Sch 93]).
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durch Rotation bezeichnet (Abb 3.4 (a)).

Der zuvor beschriebene Pradissoziationsmechanismus involviert nur eine Potential-

i Rotations- E#4 EX
\ (=, '} barriere

_______-’22-_—?_

Dissoziations-
grenze

atomare
Fluoreszenz

@ R

Abb. 3.4: Schematische Darstellung verschiedener Pradissoziationsmechanismen (nach
[Dem 03]). (a) Prédissoziation durch tunneln. (b) Wird ein elektronsicher Zu-
stand von einem anderen elektronischen Zustand gekreuzt, kann ein Molekiil durch
Wechselwirkung dieser Zusténde dissoziieren. (¢) Durch die Wechselwirkung eines
elektronischen Zustandes mit Kontinuumszustdnden eines anderen elektronischen

Zustands kann das Molekiil dissoziieren.

kurve, wohingegen bei der elektronischen Pradissoziation ein zweiter elektronischer
Zustand am Prozess beteiligt ist. Fiir den Fall (b) ist die Pradissoziationsrate abhén-
gig vom Uberlapp der Schwingungswellenfunktion der beiden am Prozess beteiligten
elektronischen Zustinde. Am Kreuzungspunkt der beiden Potentialkurven ist der Uber-
lapp maximal. Befindet sich der Uberlapp im inneren Teil der Potentialkurven, d.h. im
repulsiven Teil, wie im Fall (c¢) dargestellt, existiert dort im Allgemeinen kein Kreu-
zungspunkt. Der energetische Abstand zwischen diesen beiden Potentialkurven dndert
sich kaum iiber einen weiten Energiebereich und man findet kein scharfes Maximum
der Linienverbreiterung durch Pradissoziation. Die Linienbreite der Absorptionslinie
wachst mit steigender Energie langsam an, bis in der Ndhe der Dissoziationsgrenze des
angeregten Zustands die direkte Dissoziation einsetzt [Dem 03].

Da die Prédissoziation ein Spezialfall einer Storung darstellt [Her 50] unterliegt sie den

Auswahlregeln von [Kro 28], unabhéngig vom Kopplungsschema.
e AJ=0,+ «+» —und s « a.

e Fiir die Hundschen Kopplungsfille (a) und (b) gilt zusétzlich:
AS =0und AA =0, +£1.
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e Fiir den Hundschen Kopplungsfall (c) gilt:
AQ =0, +1.

e F{ir homonukleare zweiatomige Molekiile gilt beziiglich der Gesamteigenfunktio-
nen bei Austausch der Kerne:

s> 8, a<aund a < s.

Durch sogenannte Effekte zweiter Ordung, beispielsweise ausgelést durch die Spin-
Bahn-Wechselwirkung, ist es moglich, dass es zu einer schwachen Pradissoziation kommt.
Dadurch steigt die Anzahl der moglichen Pridissoziationsmechanismen stark an und
es konnen andere Auswahlregeln gelten. Eine ausfiihrlichere Behandlung dieser Félle
ist in [LBF 86, Lef 90, LBF 04] dargestellt.

3.4 Photoneninduzierte Fluoreszenzspektroskopie

Die Methode der photoneninduzierten (dispergierten) Fluoreszenzspektroskopie (PIFS)
wurde bereits in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H. Schmoranzer verwendet und stetig
weiterentwickelt (siehe z.B. [SZ 78, SMN 86, SLV 01|). Der Erfolg dieses Messverfahrens
beziiglich fluoreszenzspektroskopischer Untersuchungen von Atomen und Molekiilen
konnte bereits in vielen Arbeiten gezeigt werden (siehe z.B. [SLV 97, LPS 03, EKW 04]).
Das Messprinzip kann recht einfach anhand Abb. 3.5 erlautert werden. Monochroma-
tisierte Synchrotronstrahlung (hvym) regt ein Molekiil aus einem Zustand (AB) in
einen energetisch hoheren Zustand (AB*) {iber einen Einphotonenprozess an. Das Mo-
lekiil kann sich im angeregten Zustand, wie in der Abb. 3.5 dargestellt, in einem repul-
siven Zustand befinden und in die Fragmente (A*) und (B) dissoziieren. Die nachfol-
gende Relaxation des angeregten Fragments (A*) kann unter Emission eines Fluores-
zenzphotons (hvgy) geschehen, welches durch die Detektoren registriert wird. Durch
eine entsprechende Analyse ist es moglich, den Zustand des Fragments (A*) nach der
Dissoziation zu bestimmen. In einigen Féllen, beispielsweise im Anregungsenergiebe-
reich nahe einer Dissoziationsschwelle, kann man auch den elektronischen Zustand des
Partnerfragments nach der Dissoziation bestimmen.

Der grofite Vorteil dieser Messmethode ist die Entkopplung der Bandbreite der anre-
genden Photonen (Primérauflésung) von der Fluoreszenzauflosung im Sekundérmono-
chromator (Sekundidrauflésung), im Gegensatz zu anderen Methoden, beispielsweise
der Photoelektronenspektroskopie. Der Nachteil der spektroskopischen Untersuchung

mittels der PIFS-Methode liegt darin, dass nur eine geringe Raumwinkelausnutzung
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3
Zz. B. Neutraldisscziation
E * o

.% i (AB} — A +B
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AB —* _ A+B
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Kernabstand

Abb. 3.5: Schematische Darstellung des Prinzips zur Anwendung photoneninduzierter Fluo-
reszenzspektroskopie zur Untersuchung von Dissoziationsprozessen eines Molekiils
AB (nach [Lie 01]).

moglich ist. Der Fluoreszenznachweis wird vor allem im VUV durch eine geringe Nach-
weiseffiziens zusétzlich erschwert und erfordert lange Messzeiten. Da es sich bei PIFS
um eine optische Nachweismethode handelt, miissen eventuelle Kaskadeneffekte in Be-

tracht gezogen und gegebenenfalls beriicksichtigt werden.

3.5 Die elektronische Struktur des N, -Molekiils

Das Stickstoffmolekiil liegt in seinem Grundzustand in der elektronischen Konfiguration
(1o7)(102)(202)(202)(302)(1my) '} (v = 0) vor. Wird dem neutralen Stickstoffmole-
kiil im Grundzustand eine Energie von 9,759 eV zugefiihrt, kann das Molekiil aus dem
Grundzustand in das Fragmentpaar NI 4S + NI *S zerfallen [LK 77]. In Tab. 3.3 sind
verschiedene Dissoziationsfragmente und die entsprechend notwendigen Dissoziations-

energien aufgefiihrt. Die Dissoziationsenergie Dy des Nj-Ions wurde durch die Glei-
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Tab. 3.3: Dissoziationsenergien (in €V) des Ny Molekiils und des Nj Molekiilions (aus
[LK 77]).

Ny Dy [eV] | Ny Dy [eV]
4S4+4S 9,759 | 4S+NII®P 8,713

S+2D +2,383 | 4S+NII'D  +1,899
4S4+2P +3576 | 2D+ NI 3P +2,383

chung Do(N3 ) = Dy(Ny) — I(Ny) + I(N) bestimmt, wobei I(Ny) der Tonisationsenergie
des Stickstoffmolekiils entspricht, bzw. I(N) der Tonisationsenergie des Stickstoffatoms
(siehe |LK 77]).

Bei einer Energiezufuhr von 15,580 eV wird ein (30)-Elektron aus dem Molekiilorbital
in das Ionisationskontinuum angehoben und das Molekiil ionisiert. Tabelle 3.4 gibt die
verschiedenen experimentellen Tonisationspotentiale fiir verschiedene Elektronen des
Stickstoffmolekiils an [BLK 92]. Potentialkurven des Stickstoffmolekiils und der in die-

Tab. 3.4: Ionisationspotenziale (in eV) des No Molekiils.
@):Photoabsorptionsdaten aus [KKM 96.
b): Daten aus [BLK 92].
) Aus [CMS 89] fiir v = 0.

MO IPadh IPyert
102 (102) 410 @

202 18,751 % 18,751 b)
17t 16,693 » 16,926 ¥
302 15,580 Y 15,580

g
1s~'1r; 9 400,868

ser Arbeit relevanten Nj-Zustiinde werden in den entsprechenden Kapiteln gezeigt.
Im Rahmen dieser Arbeit werden molekulare Rydbergzustéinde untersucht, die gegen
den (C 2%1)(v)-Zustand konvergieren. Dieser Zustand wird durch die Mischkonfigu-

ration (20217330} 17}) und (20, 1m,302) beschrieben. Von [Cod 66| wurden zwei Pro-

gressionen von Rydbergzustinden, mit der moglichen Konfiguration ns X7 ausge-

zeichnet und spiter von [UKK 92] ergéinzt. Uber die bekannte Rydbergformel (siche
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z.B. |Wu 87]): R
Molekiil

Eriotekin (V) = Inolekin (V) — ( (3.29)

NMolekiil — 5Molekﬁ1)2

konnen die entsprechenden Rydbergzustinde berechnet werden. Dabei entspricht
Fnolekiin (v) der Energie des Rydbergzustands mit der Hauptquantenzahl nyjojeki im
entsprechenden Schwingungszustand v. Iyoekin(v) ist die Ionisierungsenergie des be-
trachteten Zustands im v-ten Vibrationszustand und Rypoekin entspricht der Rydberg-
konstanten fiir das entsprechende Molekiil. Der Quantendefekt dyioerinn beriicksichtigt
das Eindringen des Elektrons in die tieferliegenden Schalen. Da die Elektronen dann ein
grofseres elektrisches Feld sehen, ist das Elektron stérker gebunden. Daraus folgt, dass
der Quantendefekt von Null verschieden ist und je nach Bahndrehimpulsquantenzahl

und Projektion auf die Kernverbindungsachse variiert.






4 Experimenteller Aufbau

Um einen Uberblick iiber die in den Experimenten benutzten Komponenten, sei es
die beim Elektronenspeicherring BESSY II verwendeten Strahlrohre oder die Fluores-
zenzsepktroskopieapparatur selbst, zu erhalten, werden die relevanten experimentel-
len Komponenten in den néchsten Kapiteln ndher erldutert. Dabei wird zunéchst auf
die verwendete Strahlungsquelle der Synchrotronstrahlung eingegangen. Im Anschluss
werden die in den Experimenten verwendeten Strahlrohre bei BESSY II (Berlin) be-
schrieben. Die Beschreibung der Fluoreszenzspektroskopieapparatur und ihre einzelnen

Komponenten beendet dann das Kapitel.

4.1 Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung ist seit ihrer ersten Beobachtung in den 40er Jahren vor allem bei
spektroskopischen Messungen immer wichtiger geworden. Die Griinde dafiir sind die
breite spektrale Durchstimmbarkeit bei gleichzeitig hohem Photonenfluss, die scharfe
Vorwartsbiindelung, vor allem bei Einsatz von Wigglern und Undulatoren, der bere-
chenbaren gepulsten Zeitstruktur und die variable Polarisation. Die bereits in vielen
Arbeiten beschriebenen Grundlagen (siehe z.B. [Ehr 94, Vol 00, Lie 01]) werden in den
nichsten Kapiteln kurz zusammengefasst. Fiir eine ausfiihrliche theoretische Behand-

lung und Herleitung der Formeln wird dabei auf |[Jac 99| und [Wil 96| verwiesen.

4.1.1 Abgestrahlte Leistung von beschleunigten relativistischen

Teilchen

Eine beschleunigte Ladung strahlt nach den Gesetzen der Elektrodynamik Energie in
Form von elektromagnetischen Wellen ab. Ein Teilchen mit der Ladung e und einem

Impuls p'= mqv, strahlt unter der Vorraussetzung, dass v < c ist, die Gesamtleistung:
2 — 2
e dp
Po=—+—|— 4.1
* 6megmic? (dt) (41)

27
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ab. Dabei ist ¢y die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum, mgy die Ruhemasse des Teil-
chens und ¢ die Lichtgeschwindigkeit.
Néhert sich die Geschwindigkeit des Teilchens der Lichtgeschwindigkeit an (v =~ ¢),

wird die abgestrahlte Leistung durch die lorentzinvariante Gleichung beschrieben:

2 ond 1 2
p=—"°2° (d_p) —= (@) ‘ (4.2)
67'('60 (mocQ) dr C dr
Der Ausdruck dr ist definiert als:
1 1
dr = — dt, mit 7y = ——. (4.3)
Y _ 02

Wird das relativistische Teilchen auf einer Kreisbahn gehalten, so erfolgt die Beschleu-

nigung orthogonal zur Bewegungsrichtung. Dadurch bleibt die Energie E des Teilchens

konstant (4£ = 0).

Die gesamte Strahlungsleistung kann in diesem Fall wie folgt geschrieben werden:
e 1 B!

Dabei ist E die Teilchenenergie und R der Radius der Teilchenbahn. Durch den Term

W wird die Massenabhéngigkeit zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung ersichtlich,

daher werden bevorzugt Elektronen oder Positronen zur Erzeugung der Synchrotron-

(4.4)

strahlung benutzt.

4.1.2 Winkelverteilung der Synchrotronstrahlung

Betrachtet man ein beschleunigtes Teilchen, dessen Geschwindigkeit nichtrelativistisch
ist, so wird seine abgestrahlte Leistung im Rahmen der klassischen Elektrodynamik
mit der Winkelverteilung eines Hertzschen Dipols beschrieben:

dPs 62 dﬁ ? .2
o= IonZeqnic? (%) sin” . (4.5)

Die Berechnung fiir die Winkelverteilung eines relativistischen Teilchens erfolgt mittels
der Lorentztransformation des Impulses in Gl. 4.5 vom Koordinatensystem des Teil-
chens K’ in das Laborkoordinatensystem K (sieche Abb. 4.1). Dadurch transformiert
sich die sin® W-Abhingigkeit des Ruhesystems in ein scharfes Strahlungsfeld in Bewe-
gungsrichtung des Teilchens (sieche Abb. 4.2). Der Offnungswinkel des Strahlungskegels
aus Abb. 4.2 errechnet sich zu 20 = % Dabei werden die Photonen um die Richtung

des Geschwindigkeitsvektors der bewegten Ladung emittiert.
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Abb. 4.1: (a.) Winkelverteilung eines Hertzschen Dipols und (b.) Transformation des Impul-

ses vom Koordinatensystems des Teilchens (K’) in das Laborkoordinatensystem
(K) (aus |Wil 96]).

4.1.3 Das Strahlungsspektrum

Das Strahlungsspektrum der Synchrotronstrahlung wurde erstmals von [Sch 49| be-

rechnet. Der von ihm gefundene Ausdruck besitzt die Form:

dN eyl w
= -Sg | — 4.6
defe  3egRhw ~° (wk> ’ (4:6)

mit der Anzahl der emittierten Photonen N, dem Ablenkradius der Teilchenbahn R, €
der Photonenenergie, I dem Strahlstrom der bewegten Elektronen und wy, der kritischen
Frequenz, die das Strahlungsspektrum in zwei Bereiche gleicher Leistung teilt, wobei

wy, berechnet wird durch:

3cy?
“k T 9R (4.7
Die Spektralfunktion Sg ist gegeben durch den Ausdruck
V3, [
5.6) = ¢ [ (€, (4.8)
3

wobei Kjs/3 eine modifizierte Besselfunktion ist.
Die Funktion

o= 5 () (o (55 worto) oo
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Abb. 4.2: Transformation der axialsymmetrischen Strahlungsverteilung vom Schwerpunkt-
ssystem in die scharf nach vorn gebiindelte Verteilung im Laborsystem (aus
[Wil 96]).

mit
X =7m— (1+720%)** (4.10)
Wk

ist die pro Umlaufzeit der Teilchen im Azimutwinkelintervall d© um den Winkel © ver-
tikal zur Teilchenbahnebene fiir das Frequenzintervall dw gemessene Leistung. Der erste
Klammerterm in Gl. 4.9 beschreibt die in der Bahnebene polarisierte Strahlung und

der zweite geklammerte Term die entsprechend dazu orthogonal polarisierte Strahlung.

4.1.4 Undulatorstrahlung

Die Erzeugung von Synchrotronstrahlung durch Elektronen, die mittels eines einfachen
Ablenkmagneten eine Bahndnderung erfahren, bewirkt die Abstrahlung eines ganzen
Strahlungsfichers. Fiir eine Vielzahl von Experimenten wird durch eine Blende ein
groker Teil dieses Féachers ausgeblendet, um einen schmalen Synchrotronstrahl fiir das
Experiment zu erhalten, wobei ein grofer Teil des Photonenflusses verloren geht.

Zur Erzeugung eines Synchrotronstrahls mit hohem Photonenfluss und gleichzeitiger
schmaler Biindelung werden in einem Synchrotron der dritten Generation gerade Teil-
abschnitte mit Undulatoren in den Speicherring eingebaut. Ein Undulator besteht im

einfachsten Fall aus zwei periodisch angeordneten Magnetstrukturen mit der Undu-
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latorperiode \,. Der Abstand g der Magnetbinke kann voneinander variiert werden
(siche Abb. 4.3). Die periodisch angeordneten Magnete bewirken innerhalb des Un-
dulators ein periodisches Magnetfeld entlang der Elektronentrajektorie, wodurch die
Elektronen auf eine sinusformige Wellenbahn gezwungen werden. Aufgrund der perma-
nenten Richtungsidnderung beim Durchlaufen des Undulators emittieren die Elektronen
Synchrotronstrahlung. Auf jeder dieser gekriimmten Bahnen strahlen die Elektronen
tangential in einem engen vertikalen Féacher Synchrotronstrahlung ab. Ist hierbei die
Auslenkung der Elektronen klein, so erfolgt die Abstrahlung des Synchrotronlichtes
in einem engen Kegel in Propagationsrichtung und die einzelnen Moden konnen sich
kohérent iiberlagern.

Die Eigenschaften der Undulatorstrahlung werden durch die Bewegungsgleichung ei-

Elektronenstrahl
e‘\i)o\e

\\‘\ag“\ AY -

)
e
abgestrahlte Ve
elektromagnetische
Wellen

Abb. 4.3: Schematische Darstellung eines Undulators (nach [Kie 06]).

nes Elektrons im Magnetfeld definiert. Verwendet man das Koordinatensystem aus
Abb. 4.3 und nimmt an, dass das Magnetfeld in x-Richtung keine Komponente besitzt
und daher unendlich ausgedehnt ist, lassen sich Komponenten des B-Feldes schreiben

als:
B.(s,2) = Byaaz cosh(kyz) cos(kys), (4.11)

By(8, 2) = Bae sinh(ky2) sin(kys) (4.12)
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Teillchenbahn

Abb. 4.4: Teilchenbahn im Undulator (aus |Wil 96]).

und dem maximalen Betrag:

By
cosh (77%)
Dabei ist By der Wert der magnetischen Flussdichte in der Mitte der Polflache. Aus
den Gl. 4.11 und Gl. 4.12 wird ersichtlich, dass bei fester Polgeometrie nur eine Va-

Biaw = (4.13)

riation des Abstands der Magnetstrukturen ¢g die magnetische Flussdichte und somit
auch die Ablenkung des Elektronenstrahls verdndert, die wiederum die bevorzugt ab-
gestrahlte Wellenldnge vorgibt. Durch Losen der Bewegungsgleichung des Elektrons im
Magnetfeld werden die Charakteristika eines Undulators beschrieben. Fiir den maxi-
malen Ablenkwinkel des Elektrons beim Nulldurchgang gegen die Trajektorie (siehe
Abb. 4.4) erhilt man:

B l Au€

Ow = - Bz 4.14
W v 2mmec ( )

Mit dem Bahnablenkwinkel Ow und dem natiirlichen Offnungswinkel der Synchro-

tronstrahlung © = %, lasst sich der Parameter K bestimmen:

Ow
K= —. 4.1
) (4.15)

Wenn der Parameter K < 1 ist, wird die gesamte Strahlung in einen sehr kleinen
Offnungswinkel emittiert, wodurch die einzelnen Wellenziige miteinander interferieren
und dadurch zu n? (n entspricht der Anzahl der Perioden) proportionale Strahlungs-
intensitéten erreicht werden kénnen (Undulatorbetrieb). Ist der Parameter K > 1 und
somit der Bahnablenkwinkel O grofer als der natiirliche Offnungswinkel ©, spricht
man von einem Wiggler und die Strahlungsintensitét ist proportional zur Anzahl n der
Perioden der Magnetstrukturen des Wigglers (Definition nach [Wil 96]).

Der Parameter K geht auch bei der Berechnung des Emissionspektrum ein und es
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A

.. s Schwerpunktsystem

dP

-—— |[aborsystem

Abb. 4.5: Darstellung eines Undulatorspektrums im Laborsystem, bzw. Schwerpunktsystem.
Die mit 2. und 3. gekennzeichneten Linien stellen hohere Harmonische im Undu-

latorspektrum dar (aus [Wil 96]).

ergibt sich fiir die im Laborkoordinatensystem beobachtete Wellenldnge:

A K2
Aw = — [ 14+ — +~2%02 ). 4.1
w 2V2(+2+V@0) (4.16)

Wie man Gl. 4.16 entnimmt, wird die beobachtete Wellenlinge durch die Undulator-
periode \,, der Energie der Elektronen (in v enthalten), dem Undulatorparameter K
und dem Abstrahlwinkel ©( im Laborsystem bestimmt. Durch einen grofer werden-
den Abstrahlwinkel ©g, d.h. bei grofer werdendem Beobachtungswinkel gegeniiber der
Strahlachse s (vgl. Abb. 4.4), nimmt die Wellenléinge zu und man beobachtet hinter
dem Undulator mit zunehmendem Abstand von der Strahlachse eine Rotverschiebung.
Abbildung 4.5 zeigt ein berechnetes Spektrum der von einem Undulator emittierten
Strahlung. Im Laborsystem sind die Frequenzen durch den relativistischen Doppler-
effekt verbreitert, im Schwerpunktsystem existieren nur scharfe Linien. Da sich die
Elektronen im Undulator nicht exakt sinusformig bewegen, entstehen auch Oberwellen
und das Undulatorspektrum weist héhere Harmonische auf, gekennzeichnet durch 2.

und 3. in Abb. 4.5, deren Intensitéit allerdings mit steigender Ordnungszahl abnimmt.
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4.2 BESSY II-Strahlrohre

Die in diesem und dem néchsten Abschnitt beschriebenen Strahlrohre wurden fiir die
Experimente der Innerschalenanregung gewéhlt, da sie {iber einen hohen Fluss der an-
regenden Photonen verfiigen. Abbildung 4.6 zeigt den berechneten Photonenfluss in
Abhéngigkeit der Energie der anregenden Photonen fiir verschiedene Strahlrohre bei
BESSY II. Anhand Abb. 4.6 und unter Beriicksichtigung der Fokusgrofe der entspre-
chenden Strahlrohre wird im Vorfeld ein geeignetes Strahlrohr gewihlt.

Bei BESSY II wurde ein neues Konzept von Plangittermonochromatoren zum Aufbau

der Strahlrohre verwendet, bei dem das Plangitter mit parallelem Licht bestrahlt wird
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Abb. 4.6: Berechneter Fluss der anregenden Photonen fiir verschiedene Strahlrohre bei
BESSY II, Berlin (aus [Bes 07]).
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[FS 97], anstatt wie zuvor mit divergentem Licht. Die Vorteile dieses Konzepts wird im

nichsten Abschnitt genauer diskutiert.

Das U125/1-PGM Strahlrohr

Die Experimente zur Bestimmung von absoluten Emissionsquerschnitten von Disso-
ziationsfragmenten des Stickstoffmolekiils nach Anregung eines Valenzschalenelektrons
wurde am niederenergetischen Undulatorstrahlrohr U125/1-PGM
[PJH 95, FS 97, FSG 98|, der mit einem Plangittermonochromator (PGM) ausgestattet
war, bei BESSY II (Berlin) durchgefiihrt. Der Undulator besteht aus 32 magnetischen
Perioden, dabei besitzt jede Periode eine Linge von 125 mm, und wurde als Quelle der
Synchrotronstrahlung verwendet, um linear polarisiertes Licht zu erzeugen. Der sche-
matische Aufbau des Strahlrohrs ist in Abb. 4.7 gezeigt.

Uber den goldbeschichteten Toroidspiegel M1 wird die Synchrotronstrahlung um 6°

Strahlengang im Mononchromator, von oben betrachtet

M5
M1 M2 M3 (Zylinderspiegel)
(Toroidspiegel) (Planspiegeal) (Zylinderspiegel) M4
(Spharischer Spiegel)
174 |
m—— Al e

\
\ 174 Plangitter
300 od. 1200 Linien/mm

Strahlengang im Mononchromator, von der Seite betrachtet

I - I ——— = 176
176

|
\

Undulator I Spalt
U125i1
36 m

L |
I 1

Abb. 4.7: Aufbau der Optik des Strahlrohrs U125/1-PGM (aus |FSG 98|). Néhere Beschrei-
bung siehe Text.

horizontal abgelenkt und gleichzeitig kollimiert, so dass sie parallel auf den ebenfalls
mit Gold beschichteten Planspiegel M2 fallt. Die Synchrotronstrahlung wird vom Plan-
spiegel M2 auf das Plangitter reflektiert. Der Monochromator ist mit zwei goldbeschich-
teten Plangittern ausgestattet (300 Linien/mm und 1200 Linien/mm), die in situ aus-

getauscht werden kénnen und die Synchrotronstrahlung dispergiert.
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Um die Vorteile des neuen Designs der bei BESSY II verwendeten Plangittermono-
chromatoren wird der cyp-Wert (fixed-focus-constant) betrachtet (siehe auch [PJH 95,
FS 97]).

Die Plangitter-Fokus Bedingung [PJH 95]:

sin(
= 4.1
sino i (4.17)

gibt das Verhéltnis zwischen (3, dem Winkel der gebeugten Strahlung zur Gitternor-

malen, und «, dem Winkel der einfallenden Strahlung zur Gitternormalen, an. Fiir

Meridionaler Fokus

A

Austrittsspall

Meridionale Ansicht
Virtuelle .
Plangitter
Strahlungsquelle fy
i -,.i- ’
. [ —
Strahlungsquelle 2 spharische Spharischer Spiegel
Spiegel Planspiegel

Abb. 4.8: Schematische Darstellung eines PGM-Strahlrohrs. Der Planspiegel und das Plan-
gitter sind dabei um kleine Winkel variierbar (nach [PJH 95]).

ein besseres Verstandis des cyp-Werts soll zunéchst von einer Bestrahlung des Plan-
gitters mit divergenten Licht ausgegangen werden. Dadurch erhélt man eine virtuellen
Quellpunkt der monochromatisierten Strahlung (r5), wie in Abb. 4.8 dargestellt, dessen
Abstand zur Mitte des Plangitters durch die Gitter-Fokus Gleichung:

sinfa sin®a sin?B sin?f

— — =0 4.18
(&1 R + T R ’ ( )

bestimmt werden kann. Dabei entspricht r; dem Abstand der Mitte der Quelle der
monochromatisierten Strahlung zur Mitte des Planspiegels und R dem Kriimmungsra-

dius des Gitters. Fiir den Fall eines Plangitters geht R — oo, und man erhalt durch

Umformen von Gl. 4.18: . )
Ty = =T (smﬁ) : (4.19)

stno
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sino

s konstant gehalten, was

Unter der Plangitter-Fokus Bedingung wird das Verhéiltnis
zur Folge hat, dass das Abstandsverhéltnis zwischen virtueller und realer Strahlungs-
quelle konstant bleibt [PJH 95:

Ty = —T1- Chp (4.20)

Durch die Gittergleichung:

n- A= d(cosa — cosf3), (4.21)

werden die Winkel o und ( fiir eine vorgegebene Photonenenergie und einen vorgege-

benen cyp-Wert ermittelt.
Durch die Verwendung des Toroid-Spiegels, wie im Fall des U125/1-PGM Strahlrohrs,
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Abb. 4.9: Einfluss verschiedener c;-Werte auf das Auflésungsvermégen und den Photonen-
fluss in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie fiir einen Austrittsspalt von 20 ym,
beim 300 Linien/mm-Gitter des U125/1-PGM Strahlrohrs (nach [FSG 98]).

ist 1 als der Abstand der Mitte der Quelle der Synchrotronstrahlung und der Mitte des
Toroidspiegels definiert. Da paralleles Licht auf das Plangitter fillt liegt der virtuelle
Quellpunkt der monochromatisierten Strahlung im Unendlichen. Somit befindet sich

der vertikale Fokus, der somit nur durch den Zylinderspiegel M3 vorgegeben wird, sich
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immer auf dem Austrittsspalt, der zwischen 0 ym bis 2000 um variiert werden kann.
Eine variable Winkeleinstellung des Planspiegels M2 bewirkt eine variable Einstellung
des Winkels der einfallenden Strahlung (a) zur Gitternormalen und eine variable Ein-
stellung des Plangitters bewirkt eine variable Einstellung des Winkels der gebeugten
Strahlung (3) zur Gitternormalen in diesem Aufbau.

Eine Anderung des crr-Wertes zu groferen Zahlen bewirkt eine bessere Auflosung, hat
jedoch zum Nachteil, dass der Photonenfluss und die Verringerung von héheren Har-
monischen schlechter wird, bzw. umgekehrt fiir kleinere c;p-Werte (siche Abb. 4.9).
Die Vorteile eines solchen PGM-Strahlrohrs sind, dass die Lage des Fokus der disper-
gierten Strahlung einzig durch den Zylinderspiegel M3 vorgegeben wird und somit
immer auf dem Austrittsspalt liegt und der cyp-Wert in einem weiten Bereich variiert
werden kann.

Eine Refokussierungsoptik hinter dem Spalt, bestehend aus dem goldbeschichteten
sphérischem Spiegel M4 und dem ebenfalls goldbeschichteten Zylinderspiegel M5, bil-
det den Fokus der monochromatisierten Synchrotronstrahlung auf eine vorgegebene
Position ab. Am Zylinderspiegel M5 wird mittels des Photoeffektes der Fluss der dort
auftreffenden Photonen detektiert, der als Maf fiir den Photonenfluss innerhalb der

Gastargetzelle verwendet werden kann (spéter auch Leckstrom genannt).

Das UE56/2-PGM1 Strahlrohr

Der die Synchrotronstrahlung erzeugende Undulator des Strahlrohrs UE56/2 ist vom
Typ APPLE II (Advanced Planar Polarizing Light Emitter). Der BESSY II UE56/2
Undulator besteht aus zwei hintereinander angeordneten APPLE Undulatoren mit
Ay—=56 mm und einer Periode von 2x30 Magnetstrukturen. Wie in Abb. 4.10 gezeigt,
besitzen sowohl die oberen als auch die unteren Magnetbéinke Permanentmagnete in
den Raumrichtungen orthogonal und parallel zur Strahlrichtung. Durch die Verschie-
bung der einzelnen horizontalen Magnetbdnke um ein Viertel der Undulatorperiode A,
gegeneinander in Strahlrichtung, bzw. gegen Strahlrichtung entsteht ein spiralférmiges
Feld, welches in Abhéngigkeit des Abstands der oberen und unteren Magnetbénke, eine
zirkulare bzw. elliptische Flugbahn der Elektronen verursacht. Somit entsteht zirku-
lar bzw. elliptisch polarisierte Synchrotronstrahlung (siehe Abb. 4.10b.)). Werden die
horizontalen Magnetbidnke um jeweils eine halbe Undulatorperiode zueinander verscho-
ben, siehe Abb. 4.10c.), so entsteht vertikal linear polarisierte Synchrotronstrahlung.
Der Aufbau der optischen Komponenten des UE56/2-PGM1 Strahlrohrs ist, bis auf
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APPLE Undulator

Linear horizontal
Versatz 0

/ ~4—  Zirkular
b-) A Versatz a4

Linear vertikal
C.) Versatz i/2

Abb. 4.10: Schematischer Aufbau eines Undulators vom Typ APPLE (nach [Bes 07]).
a.) Linearer Modus, kein Versatz der horizontalen Magnetbanke und somit Er-
zeugung von horizontal polarisiertem Licht.
b.) Zirkularer Modus, Versatz der horizontalen Magnetbénke um ein Viertel der
Undulatorperiode und somit Erzeugung von zirkular polarisiertem Licht.
c.) Linearer Modus, Versatz der horizontalen Magnetbénke um jeweils eine halbe

Undulatorperiode und somit Erzeugung von vertikal polarisiertem Licht.
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die Postmonochromatoroptik, analog zum Aufbau des U125/1-PGM Strahlrohrs (siche
Abb. 4.7), wobei die Spiegel M1, M3 und M4 jeweils platinbeschichtet sind. Die Post-
monochromatoroptik besteht aus dem M4 Spiegel der die Synchrotronstrahlung um
174° horizontal ablenkt, vertikal und horizontal um den Faktor (10:1) verkleinert und

auf das Experiment fokussiert.

Strahlengang im Monochromator, von oben betrachtet

b2 b4
M [Flanspiagel) [Zylinderspiagel)
[Terekdspkegel) b3
1£ylindarspiegal) | e
R ), 174* 14§ e VT g7
e ||.-

Strahlengang im Monochromator, von der Seite hetrachtet

+ ! | —
....... R I Fromsho #‘“__ _r [r———
Al Choppar Spalt

Undulatyr UESSR2

asm

Abb. 4.11: Aufbau der Optik des Strahlrohrs UE 56/2-PGM1 (nach |Bes 07]). Erlduterung
siehe Text.

Das U49/2-PGM1 Strahlrohr

Da eine variable Polarisation nicht benotigt wurde und wie anhand Abb. 4.6 ersichtlich
liefert der Undulator U49/2 (A\,=49,4mm und einer Periode von 84 Magnetstruktu-
ren), fiir Energien der anregenden Photonen um 400 eV, einen héheren Photonenfluss
gegeniiber dem UE56/2 Strahlrohr.

Der Auftbau des Strahlrohrs, der in Abb. 4.12 dargestellt ist, dhnelt weitestgehend den
bereits zuvor beschriebenen Strahlrohren. Bis auf den platinbeschichteten Planspiegel
M2 sind alle anderen optischen Komponenten goldbeschichtet. Abbildung 4.13 zeigt

den Photonenfluss fiir die verschiedenen Primérgitter und Harmonischen der Synchro-
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Strahlengang im Monochromator, von oben betrachtet
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Abb. 4.12: Aufbau der Optik des Strahlrohrs U49/2-PGM (nach [Bes 07]).
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Abb. 4.13: Photonenfluss des U49/2-PGM1 Strahlrohrs fiir die beiden zur Verfiigung stehen-
den Plangitter. Der Photonenfluss ist fiir einen cyy=2,25, bei einem Austrittspalt

von 150 ym [Bes 07] vermessen worden.
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tronstrahlung. Durch diese, fiir alle Strahlrohre von BESSY zur Verfiigung gestellten
Abbildungen, kann man im Vorfeld das fiir das Experiment geeignetste Primérgitter
wihlen. Daher wurde fiir die Experimente das 600 Linien/mm Gitter in erster Or-
dung gewahlt, so dass ein Kompromiss zwischen Auflésung und hohem Photonenfluss

gefunden wurde.

4.3 Die PIFS-Apparatur

Die Apparatur fiir photoneninduzierte Fluoreszenzspektroskopie (PIFS) besteht im We-
sentlichen aus einer differentiell gepumpten Druckstufe, einer Gastargetzelle und zwei
Im-Normal-Incidence-Monochromatoren (NIM), die mit ortsempfindlichen Detektoren
ausgestattet werden konnen. Durch den Einsatz verschiedener Detektor-Beugungsgitter-
Kombinationen ist es moglich, in einem Fluoreszenzwellenlingenbereich von 30 nm bis
700 nm dispergiert Messungen durchzufiihren. Des Weiteren stehen zwei optische Sys-
teme zur Polarimetrie zur Verfiigung. Durch in der Gastargetzelle isoliert angebrachte
Blenden, werden simultan zur Fluoreszenzmessung Photoelektronen, bzw. -ionen de-
tektiert. Ebenfalls zeitgleich wird {iber eine Photodiode der transmittierte Photonen-
fluss gemessen. Abbildung 4.14 stellt eine schematische Ubersicht der PIFS Apparatur
dar, wobei in den nédchsten Abschnitten die verschiedenen Komponenten genauer er-
lautert werden. In der vorliegenden Arbeit wurde die Dissoziation von Stickstoff in
mindestens ein angeregtes Fragment und dessen Fluoreszenzemission im Wellenldngen-
bereich zwischen 80 nm < App,, < 150nm untersucht. Bedingt durch die Nachweisetfi-
zienz und der 'Blazewellenliinge’ der verwendeten Gitter, war es notwendig, mit zwei
verschiedenen Gitter-Fluoreszenzdetektor Kombinationen zu arbeiten. Bei den Expe-
rimenten mit Anregung eines Innerschalenelektrons wurden ebenfalls zwei verschiede-
ne Gitter-Fluoreszenzdetektor-Kombinationen benutzt, um einen Fluoreszenzwellen-
langenbereich zwischen 135nm < App,, < 208 nm abzudecken. In Tab. 4.3 sind die in

den verschiedenen Experimenten verwendeten Komponenten aufgefiihrt.

Druckstufe

Bedingt durch einen geringen Abstand zwischen dem Nutzerventil der Strahlrohre
und ihrer Fokusposition (z.B. 959 mm bei dem Strahlrohr U49/2-PGM1) und der von
BESSY II vorgegebenen Bedingung, dass der Druck am letzten Nutzerventil 1- 1078 mbar

nicht {iberschritten werden darf, wird eine in der Vergangenheit entwickelte spezielle
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Sekundar-
Positionsempfindlicher ' monochromator (B)
Detektor
Elektronenkanone
Photodiode ‘
Gasta!V ‘ ~— Faraday-Cup
zelle

Spalte

Richtung der
X Synchrotron-
\\ strahlung

Sekundarmonochromator (A)

Abb. 4.14: Schematischer Aufbau der Apparatur fiir photoneninduzierte Fluoreszenzspek-

troskopie (PIFS). Eine ausfiihrlichere Beschreibung findet sich im Text.

Druckstufe benutzt (siehe [Lie 01]).

Eine Besonderheit dieser Druckstufe besteht darin, dass ein Gasabsorber eingebaut

werden kann, um héhere Harmonische der Undulatorstrahlung zu unterdriicken. Ent-

1. Offener VUV Bereich 2. EUV Bereich 3. EUV Bereich

(80nm-115nm) (115nm-190nm)  (165nm-205 nm)
reziproke Gitterkonstante 2400 Linien/mm 1200 Linien/mm 1200 Linien /mm
'Blazewellenlénge’ 80 nm 150 nm 150 nm
Oberflachenbeschichtung  Platin MgFy auf Al MgFy auf Al
Kriimmungsradius 995,4 mm 995,4 mm 995,4 mm
Hersteller Milton & Roy Milton & Roy Milton & Roy
Detektor Eigenbau ITT Quantar Tech. Inc.
Spektralbereich [nm]| 30-120 115-200 165-300
Rauschcounts [s7!] 5-8 3-4 1-2

(gesamte Detektoroberflache)

Tab. 4.1: Daten der in den Sekundirmonochromatoren verwendeten Gitter und Detektoren.
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Dichtring

Balg Richtung McPherson  Druckmessung Balg Richtung FSGM
Turbomolekularpumpe Turbomolekularpumpe Turbomolekularpumpe
TPU 170 TPU 50 fiir Betrieb ohne TPH 240

Gasanfall

Walzkolbenpumpe

270 mPh
g @‘ g
; L :
g,
A
A,
A A
Turbomolekularpumpe Turbomolekularpumpe
TPU 170 TPU 180H

Kapazitadtsmanometer Gaszufilhrung

Blendenrdhren

Gaszelle
Durchmesser 2 mm

480 mm Lange 120 mm

Abb. 4.15: Aufbau der Druckstufe (aus |Lie 01]).

sprechende Untersuchungen dazu wurden in der Arbeit von [Lie 01] durchgefiihrt. Fiir
die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurde auf einen Gasabsorber verzich-
tet, da die bei BESSY II verwendeten PGM-Strahlrohre nur einen geringen Anteil an
héher harmonischer Synchrotronstrahlung besitzen. Die Abb. 4.15 zeigt den Aufbau
der Druckstufe.

Zum Aufbau der Druckstufe wurde auf ein in der Arbeitsgruppe entwickeltes Bau-
teilsystem zuriickgegriffen, das entsprechend modifiziert war. Die Aufteilung der ein-
zelnen Wiirfel in je zwei separate Pumpkammern ermdoglicht eine grofe Pumpleistung
auf kurzer Strecke. Die einzelnen Kammern des Bauteilwiirfels sind jeweils mit einem
isoliert angebrachten Blendenrdhrchen (@2mm) verbunden. Bedingt durch die Her-
stellung der Bauteilwiirfel als zentrierte Drehteile und der mittigen Positionierung der
Blendenréhrchen, liegen alle Blendenréhrchen auf einer Achse. Die Blenden verringen
nicht nur den Gasdurchfluss, sondern konnen ebenfalls zur Strahllagendiagnostik der
Synchrotronstrahlung benutzt werden, indem man den Photostrom misst. Ebenfalls
zur Strahllagendiagnostik wurde eine in den Strahlengang fahrbare Photodiode, vor

der ersten Blendeno6ffnung in Richtung Nutzerventil angebracht.

Gastargetzellenblock und Gastargetzelle

In der kollaborierenden Gruppe aus Giefen wurde von [Zim 03| ein Gastargetzellen-
block und eine Gastargetzelle konstruiert und von [Kam 04| weiterentwickelt. Der Ga-

stargetzellenblock wurde so konzipiert, dass die beiden Sekunddrmonochromatoren und
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ein unter 45° angebrachter polarisationsempfindlicher Detektorzweig angebaut werden
konnten. Konstruktionstechnisch konnte ein Winkel von 54° nicht realisiert werden,
wie er aus physikalischer Sicht(Messung unter dem magischen Winkel) wiinschenswert
gewesen wire. Desweiteren befindet sich in ihm eine schwenkbare Photodiode, sowie
ein schwenkbarer Faraday-Cup und die Eintrittsspalte fiir die beiden Sekunddrmono-
chromatoren. Die zylindrische Gastargetzelle selbst wird mit zwei isoliert angebrachten
Blenden, mit einer Blendenéffnung fiir den Synchrotronstrahl von 2mm, bzw. 1 mm
Durchmesser, auf die optische Achse der Synchrotronstrahlung in den Block eingefiihrt.
Durch diesen modularen Aufbau konnen verschiedene Gastargetzellen benutzt werden,
um beispielsweise mittels eines Glasquarzfensters den Sekundér-Monochromator (A)
(siche Abb. 3.5) vom Vakuum zu trennen. Ebenso wurde eine Mu-Metall Gastargetzelle
gefertigt, um Magnetfelder innerhalb des Wechselwirkungsvolumens bei Polarimetrie-
messungen zu vermeiden (siche [Kam 04]).

Der Gastargetzellenblock wird auf den Eintrittsstutzen des Sekundidrmonochroma-
tors (A) befestigt und eine Turbomolekularpumpe saugt das aus der Wechselwirkungs-
zone austretende Targetgas ab. Die einzeln verfahrbaren Spaltbacken der Eintrittsspalte

fiir die Sekundarmonochromatoren sind in 25 mm Abstand vom Fokus der Synchrotron-

Synchrotronstrahl

/
: z 7 -— Blenden

Abb. 4.16: Mafsstabsgetreue Schnittzeichnung der Gastargetzelle. Der eingezeichnete Syn-
chrotronstrahl hat die Ausmafe 100x800 um und die Spalte besitzen eine Off-

nung von jeweils 100 pm.
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strahlung im Block integriert. Beide Spalte koénnen iiber Drehdurchfiithrungen stufenlos
bis auf eine Spaltbreite von 5 mm geoffnet werden und erlauben somit auch die Fokus-
sierung des Synchrotronstrahls auf die Detektoren. Die Notwendigkeit die Spaltbacken
einzeln zu verfahren, ist durch die variable vertikale Lage des Synchrotronstrahls not-
wendig.

Der Anschluss an die Druckstufe kann an beiden Seiten des Targetzellenwiirfels ge-
schehen, wobei nur an einer Seite des Targetzellenwiirfels eine Elektronenkanone an-
geschlossen werden kann. In Abb. 4.16 ist eine mafkstabsgetreue Schnittzeichnung der
Gastargetzelle abgebildet. Der eingezeichnete Synchrotronstrahl (100x800 pm) hat die
Ausmafe, die das Undulatorstrahlrohr UE56/2-PGM1 bei den durchgefiihrten Expe-
rimenten im Fokusbereich des Strahlrohrs besaf. Die in Abb. 4.16 eingezeichneten

Spaltbacken sind auf einen 100 pm Spalt eingestellt.

Sekundiarmonochromatoren

McPherson 1m-NIM  Der Sekunddrmonochromator (A) aus Abb. 4.14 ist ein 1m
Normal-Incidence-Monochromator der Firma McPherson vom Typ 225. Bei diesen Mo-
nochromatoren schliefen Ein- und Austrittsarm einen Winkel von 15° ein. Der grofe
Vorteil dieses Monochromators ist, dass Eintrittspalt, Detektor und Gitter sich auf ei-
ner Rowland-Kreis Anordnung befinden und somit das Gitter bei der Rotation auch
gleichzeitig translatiert, wird um eine Fokussierung iiber den gesamten verfahrbaren

Wellenldngenbereich beizubehalten.

Eigenbau 1m-NIM  Der zweite verwendete Sekundédrmonochromator (B) in Abb. 4.14
wurde in der kooperierenden Arbeitsgruppe gebaut [Wil 99]. Als Eintrittsoffnung dient
ein CF-35-Flansch und ein CF-100-Flansch ist die Austrittséffnung des Gehauses. Der
Ein- und Austrittsarm schliessen einen Winkel von 20° ein. Die Gréfe der Gitter-
kammer ermoglicht die Verwendung der kommerziellen Gitterhalter des McPherson-
Monochromators. Ein Mechanismus zur Gitterdrehung ist in die Gitterkammer einge-
baut worden, ohne jedoch wie bei den McPherson-Monochromatoren das Gitter gleich-
zeitig zu translatieren, wodurch die Fokussierung auf die Austrittsspaltposition bei
einer Gitterdrehung nicht beibehalten werden kann. Seine kompakte Bauweise ist je-
doch der Vorteil dieses Monochromators und er kann somit relativ einfach transportiert
werden um vorbereitende Experimente aufterhalb von BESSY durchzufiihren. Der Ab-

stand zwischen Gitterposition und Detektor wurde von [Wil 99] auf 964 mm eingestellt.
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Mikrokanalplatten-Detektoren

Die in den Experimenten verwendeten ortsauflésenden Detektoren besitzen alle Mikro-
kanalplatten (MCP; microchannelplates) als Sekundirelektronenvervielfacher. Gerade
im Bereich des Vakuumultravioletts (VUV) und des extremen Ultravioletts (EUV) ha-
ben MCP-Detektoren ihren groften Einsatzbereich. Die seit Anfang der 70er Jahre
zur Verfiigung stehenden Sekundirelektronenvervielfacher kénnen selbst geringe Pho-
tonenraten nachweisen und sind aufgrund ihres sehr geringen Rauschverhaltens fiir
Einzelphotonenmessung bisher unerreicht.

Mikrokanalplatten sind, wie bereits erwahnt, Sekundérelektronenvervielfacher, die aus
einer Matrix von einigen Millionen paralleler Glaskapillaren (Durchmesser 6 um bis
50 um) bestehen, deren Plattendicke etwa 0,5mm bis 1 mm betrigt. Abbildung 4.17
zeigt den Aufbau und das Prinzip einer Mikrokanalplatte. In der Herstellung werden
mehrere tausend Kapillaren in hexagonalen Zylindern (Kanélen) zusammengeschmol-
zen und am Ende werden ihre Stirnseiten mit einer metallischen Schicht bedampft, um
damit die Kanéle parallel zu schalten. Im Allgemeinen sind die Kanéle in einem Win-
kel von 5°-15° gegen die Oberfliche geneigt, um eine optimale Elektronenauslésung
an der Kapillarwand durch das einfallende Teilchen zu erreichen. Abhéngig von der
Beschichtung der Mikrokanalplatte kann die Nachweisempfindlichkeit fiir verschiedene
Wellenldngen gesteigert oder verringert werden.

Ein fiir den Verstarkungsfaktor wichtiges Verhéltnis ist die Relation von Kanallinge

Kanal

Kanalwand
7" Einfallendes Ausgangs-
Elektron_ / elektrode
Eingangs- /
elekirode

Abb. 4.17: Aufbau und Funktionsweise einer Mikrokanalplatte.

zu Kanaldurchmesser, die meist zwischen 40 und 50 liegt. Unter Beachtung des Wand-
materials und der angelegten Beschleunigungsspannung (um 1000 V) kénnen Verstér-

kungsfaktoren von etwa 10* erreicht werden. Die Beschrinkung auf diesen Faktor ist
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durch die Tonenriickkopplung bedingt, die dadurch entsteht, dass die groke Anzahl
von Elektronen am Kanalende Restgasmolekiile ionisieren, die durch die angelegte Be-
schleunigungsspannung entgegengesetzt zu den Elektronen beschleunigt werden. Bei
einer geniigend hohen Geschwindigkeit der Ionen kdnnen wiederum Elektronen aus der
Kanalwand ausgelost werden. Durch diese Ionenriickkopplung kénnen Kanalplatten
beschidigt oder sogar zerstért werden. Da der Restgasdruck im Detektorbereich eine
entscheidende Rolle einnimmt, werden die Detektoren erst ab einem Umgebungsdruck
von unter 3-107° mbar in Betrieb genommen. In den meisten MCP-Detektoren werden
mehrere Mikrokanalplatten hintereinander angeordnet, um hohere Verstarkungsfakto-
ren zu erreichen. Um eine Tonenriickkopplung zu vermeiden, werden sie so angeordnet,
dass ihre gegen die Oberfliche geneigten Kanalachsen nicht parallel, sondern V-férmig
aufeinander treffen. Eine solche Anordnung nennt man Chevron-Kaskade oder auch
V-Stack. Bei drei aufeinander folgenden Kanalplatten spricht man von einem Z-Stack.
Durch das einfallende Teilchen wird ein Sekundérelektron ausgeldst, welches wiederum
beim Durchlaufen der Mikrokanalplatte weitere Elektronen auslost (siehe Abb. 4.17).
Die am Ende der Mikrokanalplatte austretende Elektronenwolke wird durch eine Ge-
genspannung aufgeweitet. Durch geeignete Anodentypen wird die Elektronenwolke in
drei bis vier ortsabhéngige Anteile aufgeteilt und man kann durch Verhéltnisbildung

den Ladungsschwerpunkt der aufgetroffenen Elektronenwolke bestimmen.

Keil- und Streifenanoden Abbildung 4.18 zeigt den Detektionszweig fiir einen MCP-
Detektor, ausgestattet mit einer Keil-und Streifenanode. Der abgebildete Detektor ist
fiir den Wellenldngenbereich von etwa 30 nm bis 120 nm nutzbar. Da fiir diesen De-
tektionsbereich keine geeigneten Fenstermaterialen zur Verfiigung stehen, wird er unter
Vakuum betrieben und erfordert den Umgebungsdruck <3-107° mbar.

Auf die Mikrokanalplatte auftreffende Photonen l6sen, wie zuvor beschrieben, inner-
halb der Kapillaren Sekundarelektronen aus, bis letztendlich eine Elektronenwolke auf
die Germaniumschicht der Spiegelladungsanode auftrifft. Auf deren elektrisch isolier-
ten Riickschicht befindet sich eine Keil- und Streifenstruktur. In diese Struktur wird
durch Influenz eine Ladung eingebracht, die sich auf die drei Anodensegmente, ent-
sprechend der Verteilung der Elektronenwolke, verteilt. Die entsprechend erzeugten
Strome werden von den ladungsempfindlichen Vorverstirkern in Spannungspulse ge-
wandelt, die wiederum von den Hauptverstirkern (Fa. TENNELEC, Mod. TC241) in
die Analog-Digital Wandler (ADC) (Fa. Silena, Modell 7411) eingespeist werden. Die

ADCs wandeln das analoge Ladungssignal um und geben digitale Signale an ein Koin-
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Abb. 4.18: Schematische Darstellung des MCP-Detektorszweigs mit einer Keil- und Strei-
fenanode (aus [Lie 01]). Ebenfalls eingezeichnet sind die Komponenten zur Si-

gnaldatenverarbeitung.

zidenzinterface weiter, das die Giiltigkeit dieser Signale {iberpriift. Wenn auf allen drei
Kanélen gleichzeitig ein Signal anliegt und somit die Koinzidenzbedingung erfiillt ist,
wird die Information an einen Computer weitergeleitet, der daraufhin die Positionsbe-

stimmung durchfiihrt.

Widerstandsanoden Fiir den Fluoreszenzbereich {iber 115 nm sind die in der Ar-
beitsgruppe befindlichen Detektoren mit einer Widerstandsanode ausgestattet. Expem-
plarisch wird der sogenannte ,,CsI“-Detektor, wie in Abb. 4.19 dargestellt, beschrieben.
Der vakuumgekapselte, mit einem MgFy Fenster ausgestattete ,CsI“~-Detektor besitzt
fiinf Mikrokanalplatten, die in einem V- und einem Z-Stapel angeordnet sind. Ein auf
die Photokathode (@ 25 mm) auftreffendes Photon 16st ein Elektron aus, das wiederum
in Richtung des V-Stapel beschleunigt wird und dort weitere Elektronen auslost. Die
letztendlich aus dem Z-Stapel austretende Elektronewolke trifft dann auf die Wider-
standsanode, an deren vier Ecken die entsprechenden Strome abgegriffen werden. Diese
Signale werden an die Vorverstirker (Fa. Surface Science, Modell 24012) weitergeleitet
und in Spannungen umgewandelt. Gleichzeitig wird ein Summensignal generiert. Die
Positionsbestimmung des aufgetroffenen Photons wird fiir diesen Anodentyp durch

einen Positionscomputer (Fa. Surface Science, Modell 2401) berechnet und kann als
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Abb. 4.19: Schematische Darstellung des Detektorzweigs des MCP-Detektors (in diesem Fall
des CsI-Detektors) mit einer Widerstandsanode(nach [Lie 01]).

analoges oder digitales Signal ausgelesen werden, wobei die Datenerfassung iiber das
analoge Signal erfolgt. Die Datenverarbeitung dieser Signale erfolgt mittlerweile durch
das in der Arbeitsgruppe entwickelte Programm KNECHT (siche [Klu 03]). Wie man
Abb. 4.19 entnimmt, gibt der Positionscomputer drei Signale weiter, die der x- und y-
Koordinate, sowie dem ,,Strobe“-Signal, das die Giiltigkeit des Signals anzeigt. Wenn die
Datenerfassung mit dem Programm aus der kooperierenden Arbeitsgruppe aus Giefen
erfolgt (PAFORDOS), so gibt die ,Gate“-Karte (Fa. TENNELEC, Typ TC 308 Dual
Linear Gate) im Falle eines giiltigen ,Strobe“-Signals das analoge Positionssignal an
die ADCs (Fa. Silena, Modell 7411) weiter, die die Signale wiederum auf das Koinzi-
denzinterface weiterleiten. Zur Unterdriickung des elektronischen Rauschens wird im

Koinzidenzinterface die Giiltigkeit der eingehenden Signale erneut iiberpriift.

ElektronenstoBmessungen

Durch Anschluss einer Elektronenkanone an den Gastargetzellenwiirfel (siehe Abb. 4.14)
ist es moglich, innerhalb einer Messzeit sowohl den Fluoreszenznachweis nach Photo-
nenanregung als auch nach Elektronenstof zu untersuchen. Speziell zur Charakteri-
sierung der Monochromator-Detektor Kombination (siehe Kap. 5.5) werden bekannte
absolute Fluoreszenzemissionsquerschnitte nach Elektronenstoffanregung benutzt. In-

nerhalb des Gastargetzellenwiirfels ist ein Faradaycup eingebaut, der bei Messungen
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durch Elektronenstofanregung, auf die optische Achse geschwenkt werden kann.

Der Cup wurde sehr klein gehalten, um ihn sehr dicht ans Wechselwirkungsvolumen

Seitenansicht

Abb. 4.20: Schematischer Aufbau des Elektronencup (nach [Kam 04]).

anbringen zu konnen. Dadurch sollen Verluste und damit einhergehende Fehler mini-
miert werden. Die erste Blende in Richtung Wechselwirkungszone (1) wird dabei aus
Abschirmungsgriinden geerdet, die zweite (2) mit einer Spannung von -50 V belegt um
Sekundérelektronenverlust aus dem Inneren des Cups zu vermeiden. Die dritte Blende

(3) ist als mechanischer Abschluss direkt mit dem Cup verbunden.

Strahllagendiagnostik

Da die PIFS-Apparatur auf eine optische Achse mit dem Synchrotronstrahl gebracht
werden muss, sind insgesamt vier Blenden und drei in den Strahlengang einbringba-
re Photodioden eingebaut worden, wie es z.T. in den vorhergehenden Abschnitten
erwahnt wurde. Dadurch soll die Justage der Apparatur erleichtert werden. Die eben-
falls zuvor beschriebenen Komponten (Druckstufe und Gastargetzelle) miissen jedoch
zunichst auf eine optische Achse, beispielsweise mit Hilfe eines Lasers, eingerichtet
werden. Die Justage, bzw. Kontrolle der Strahllage mittels dieser Elemente ist dadurch
bedingt, dass nicht alle Strahlrohre ein Nutzerventil mit Bleiglasfenster besitzen und
somit die Justage der Apparatur auf die optische Achse mit Hilfe der 0. Ordnung der
Synchrotronstrahlung moglich ist. Weiterhin muss im Strahlzeitbetrieb eine mogliche
Strahllagenénderung der Synchrotronstrahlung schnell erkannt und korrigiert werden.
Eine Photodiode direkt hinter dem letzten Nutzerventil, innerhalb der Druckstufe,
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dient dabei als erster Kontrollpunkt. Die durch die Synchrotronstrahlung an den iso-
liert aufgebauten Blenden in der Druckstufe ausgelosten Elektronen werden mit einem
Amperemeter gemessen. Im Bereich zwischen der Druckstufe und dem Gastargetzel-
lenblock kann ebenfalls eine Photodiode in den Strahlengang gefahren werden. Die
nidchsten zwei Blenden, an der Gastargetzelle selbst angebracht, dienen zum FKEinen
der Strahllagekontrolle und des Weitern zur Detektion der in der Wechselwirkungszo-
ne entstehenden Photoelektronen, bzw. -ionen. Im normalen Messbetrieb wird dazu
die entlang der Propagationsrichtung des Synchrotronstrahls hintere Blende mit einer
positiven Spannung von etwa +10V belegt und an der vorderen Blende der anliegen-
de Photoionenstrom mitprotokolliert. Die letzte Photodiode ist schwenkbar sehr nahe
am Wechselwirkungsvolumen befestigt und dient im Messbetrieb zur Detektion des

transmittierten Photonenflusses.

4.4 Datenerfassung

Zur Datenerfassung werden in der Arbeitsgruppe verschiedene Programme (EMP, PA-
FORDOS und Knecht) benutzt, die wiederum demselben Messverfahren zugrunde lie-

gen und in den nachfolgenden Abschnitten kurz erldutert werden.

Das Multiplex-Verfahren Zwei unterschiedliche Arten der Multiplex-Messungen wer-
den bei der Datenaufnahme benutzt und sollen kurz erlautert werden.

Bei dem Multiplex-Scan-Verfahren wird ein vorgegebener Bereich der anregenden Pho-
tonen mit einer konstanten, jedoch frei wihlbaren Schrittweite und Verweildauer pro
Messpunkt mehrfach sequenziell abgerastert. Die auf den ortsempfindlichen Detektoren
auftreffende Fluoreszenzphotonen werden durch ein Datenerfassungsprogramm in Ab-
hangigkeit der Energie der anregenden Photonen gespeichert. Das somit entstehende
zweidimensionale Spektrum wird gespeichert und in spéteren Auswerteschritten wei-
terverarbeitet. Die Ansteuerung des Primdrmonochromators, sowie die Vorgabe der
Messpunkte und deren Verweildauer pro angesteuerter Energie, wird von dem Steuer-
computer des Strahlrohrmonochromators (Primirmonochromator) tibernommen. Bei
der Einstellung der Durchlaufe und der Zeitspanne pro Messpunkt, ist auf verschiede-
ne Aspekte zu achten. Eine geeignete Wahl der Schrittweite der Energieschritte muss
gewahrleisten, dass innerhalb der Bandbreite der anregenden Photonen genug Daten-
punkte erfasst werden und gleichzeitig eine ausreichende Statistik pro Messpunkt ge-

sammelt wird. Die Injektion von neuen Elektronenbunches in den Speicherring unter-
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brechen den normalen Messbetrieb und miissen beriicksichtigt werden.

Neben dem Scan-Verfahren ist es auch moglich ladungs- oder zeitnormierte Messungen
durchzufiihren. Bei einer ladungsnormierten Messung werden die von der Photodiode
oder dem Faradaycup ausgegebenen Ladungen in Pulse gewandelt und vom entspre-
chenden Messprogramm weiterverarbeitet. So ist es moglich Messungen unter nahezu

gleichen Bedingungen durchzufiihren.

EMP Ein von BESSY zur Verfiigung gestelltes Steuerprogramm (EMP Extended
Measurement Program [Bes 95]) wird dazu genutzt die Monochromatoren zu steuern
und zeitgleich ein Steuersignal an die Messprogramme weiterzuleiten, um die Daten-
aufnahme zu regeln. Innerhalb des EMP-Programms werden Verweildauer auf einer
Energieposition, der zu verfahrende Energiebereich und die Schrittweite festgelegt.
Verschiedene Datensignale, wie beispielsweise den iiber ein Amperemeter gemessene
Photostrom des Refokussierspiegels (siehe Kap. 4.2), werden iiber EMP protokolliert
und in Abhéngigkeit der eingestellten Priméarenergie in einer ASCII-Datei gespeichert.
In der Regel wird zusétzlich zum bereits genannten Photostrom des Refokussierspiegels
ebenfalls das Photodiodensignal, der Ringstrom und das innerhalb der Targetzelle de-
tektierte Photoionensignal protokolliert. In Abhéngigkeit des verwendeten Strahlrohrs
werden weitere Parameter des Primdrmonochromators gespeichert.

Beide in den néchsten Abschnitten beschriebene Datenaufnahmeprogramme konnen
die im Frame-Puls Rahmen (sieche Abb. reffig:DB) regisitrierten Ereignisse als TTL-
Puls weitergeben, wodurch eine einfache Vorauswertung von Emissionsquerschnitten

ermoglicht wird.

PAFORDOS Das Programmpaket PAFORDOS (Position Analyser for DOS) wur-
de in der kooperierenden Arbeitsgruppe aus Gieken entwickelt (|[Sta 94, Sta 98|) und
erlaubt die Datenaufnahme der von den MCP-Detektoren detektierten Photonen. Ne-
ben der Datenaufnahme ist die graphische Datendarstellung in (Quasi-) Echtzeit, die
Speicherverwaltung und spétere Analyse die Hauptaufgaben des Programms. Die Spei-
cherung der Spektren erfolgt in einer speziellen Listmode-Datei, die eine nachtrégliche
Analyse der Messungen mit verdnderten Parametern unter PAFORDOS ermdoglicht.
Eine genauere Beschreibung des Programms und seiner einzelnen Funktionen ist in
den Arbeiten von [Sta 94, Sta 98| zu finden. Ein typisches Spektrum ist in Abb. 4.4
gezeigt.
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Knecht Die Portierung des 1994 entwickelten auf DOS basierenden Messprogramms
PAFORDOS auf moderne Rechner unterlag der Problematik, dass die DOS-Oberflache
komplett durch das Betriebssystem Windows bei den heutigen Rechnern abgeltst wor-
den ist. Dadurch wurde es notwendig ein weiteres Mefkwerterfassungsprogamm zu ent-

wickeln. Dieses Programm arbeitet unter LabVIEW und eine erste Version zur Daten-
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Abb. 4.21: Im oberen Graphen ist ein typisches zweidimensionales Detektorbild, wie es durch
die Messdatenerfassung PAFORDOS aufgenommen wird, dargestellt. Das einge-
zeichnete schwarze Rechteck stellt den Summationsrahmen (,Summenrahmen®)
dar, in dem fiir jeden beinhalteten Fluoreszenzkanal entlang der y-Achse sum-
miert wird. Das rote Rechteck stellt den ,Frame-Puls Rahmen* dar. Beide Spek-
tren stellen ein Fluoreszenzspektrum von Stickstoff im Wellenléngenbereich zwi-
schen 115nm und 135nm nach Anregung mit Photonen im Energieintervall zwi-
schen 23,4eV und 23,82eV dar.
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aufnahme und Datenverarbeitung steht bereits zur Verfiigung [Klu 03].

Die Speicherung der Messdaten in einer ASCII-Protokoll-Datei im XML-Standard er-
laubt eine einfachere Auswertung der aufgenommenen Messdaten, benotigt jedoch eine
10- bis 100-fache Dateigrofe im Vergleich zu PAFORDOS.

Seit der Entwicklung von Knecht [Klu 03] wurde das Programm kontinuierlich den
Messanforderungen angepasst und besteht mittlerweile aus vier Teilprogrammen die

unterschiedliche Aufgaben iibernehmen:

e JustageKnecht: Ermdglicht eine schnelle Datenaufnahme und graphische Dar-
stellung der aufgenommenen Messdaten fiir die Justage des Detektors in den
Fokuspunkt des Gitters des Sekundédrmonochromators. Fiir die Vergleichbarkeit
der Daten besteht die Moglichkeit die Datenaufnahme mit einer vorgegebenen

Zahlrate zu steuern.

e MessKnecht: Protokolliert und speichert die aufgenommenen Datensignale in

einer XML-Datei unter vorher festgesetzten Parametern.

e AbsolutKnecht: Ein vorgegebener Wert eines extern eingelesenen Datensignals,
beispielsweise das Faraday-Cup-Signal, muss erreicht werden, um die Datenauf-

nahme bei AbsolutKnecht zu stoppen.

e AnalyseKnecht: Die aufgenommenen Daten konnen um einen Winkel um den
Mittelpunkt des Detektorbildes gedreht werden, wie auch die Grenzen des Sum-
menrahmens gesetzt werden. Der Summenrahmen gibt die Grenzen an, innerhalb
deren die registrierten Ereignisse im Anschluss in eine neue XMI-Datei gespei-

chert werden.






5 Vorauswertung

Um die experimentell gewonnenen Daten einer Interpretation zuginglich zu machen,
geschieht die Verarbeitung in mehreren Schritten. Dabei getroffene Annahmen, wie
beispielsweise ein linearer Zusammenhang zwischen nomineller Schrittweite und real
angesteuerten Photonenenergie der Primdrmonochromatoren, werden zunéchst iiber-
priift. Werden, wie in der vorliegenden Arbeit, auch absolute Emissionsquerschnitte
ermittelt, bedarf es einer Reihe experimenteller Erkenntnisse, die in Vorarbeiten ge-
sammelt und zum Teil bei jeder Messperiode wiederholt werden miissen. Erst danach
ist es moglich die ermittelten Spektren korrekt auszuwerten und zu interpretieren. Der
Verarbeitungsprozess ist schematisch im nachfolgenden Flussdiagramm dargestellt. Die
bei der Datenaufnahme benutzten Programme sind im Abschnitt 4.4 erldutert und die
Normierung der iiber die MCP-Detektoren aufgenommenen Fluoreszenzdaten auf den
einfallenden Photonenfluss durch den Refokussierspiegel der entsprechenden Strahl-
rohre wurde in Abschnitt 4.2 beschrieben. Die ndchsten Abschnitte orientieren sich am
Flussdiagramm und geben den Uberblick iiber die notwenigen Vorarbeiten zur Inter-

pretation der experimentellen Daten.

5.1 Zuordnung der Fluoreszenzlinien zu

Fluoreszenziibergangen

Die Bestimmung der Wellenldnge und damit die Zuordnung der beobachteten Fluo-
reszenzlinien zu Ubergingen aus Tab. 9.1 [Kel 87], erfolgte in einem mehrstufigen Ver-
fahren, welches bereits in fritheren Arbeiten beschrieben wurde (siehe z.B. [Ehr 94,
Vol 00, Lie 01]). Bei diesem Verfahren werden zunichst zwei markanten Fluoreszenz-
linien Ubergiéinge nach [Kel 87] zugeordnet und mittels linearer Regression eine vor-
laufige Dispersion bestimmt. Dann werden mittels der zuvor bestimmten Dispersion
den weiteren Fluoreszenzlinien Ubergiinge zugeordnet und erneut eine lineare Regres-

sion durchgefiihrt. Diese Schritte werden so oft wiederholt, bis allen Fluoreszenzlinien

57
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Datenaufnahme

Kaonsistenztest der verschiedenen, dem Fluss der anregenden Photonen (" Priméarfluss"') proportionalen Messgrafen
(Ringstrom, Leckstrom des Refokussierspiegels, Photodiodenstrom)

Auswzhl der zur Primarflussnormierung
herangezogenen Messgrifte

Gegehenenfalls Kaorrektur dieser Grélke bezal. der spektralen
Cluantenausheute des zugehdrigen Detektors

Zuordnung der Fluoreszenzlinien zu Fluoreszenzihergangen

|

Rauschocountkorrektur

Kalibrierung der Energie der anregenden Photonen

|

Berticksichtigung der relativen lateralen/spektralen Cluanteneffizienz der Sekundarmonachromator-Detektor- Kombination

evtl. Absolutnormierung

[ )
[ |
[ )
[ |
[ |
[ )
[ |
| |
| |

Ubergiinge zugeordnet werden konnten. Abbildung 5.1 zeigt ein Beispiel dieses Verfah-
rens fiir den Fluoreszenzwellenldngenbereich zwischen 115 nm und 135 nm. Im unteren
Graphen der Abb. 5.1 ist der lineare Zusammenhang zwischen der Kanalnummer und
der Fluoreszenzwellenldnge erkennbar. In diesem Fall war kein mehrstufiges Verfahren

notig.

5.2 Untergrundrauschen

Die in den Experimenten verwendeten, ortsauflosenden Detektoren basieren auf dem
Messprinzip der Einzelphotonenzidhlung, unterliegen jedoch wie jeder andere Detek-
tortyp einem statistischen elektronischen Rauschen. Aus Tab. 4.3 ist ersichtlich, dass
das Untergrundrauschen iiber der gesamten Detektoroberfliche gering ist, jedoch in
der Auswertung wie folgt beriicksichtigt wurde. Zur Rauschcount-Bestimmung wurden
ausschlieklich Bereiche innerhalb der in y-Richtung (entlang der Energie der anregen-

den Photonen) aufintegrierten Spektren gewihlt, in denen keine Fluoreszenz auftritt
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Abb. 5.1: Zuordnung von NI Fluoreszenzlinien im Fluoreszenzwellenldngenbereich zwischen
115nm und 135nm im Anregungsenergiebereich zwischen 26,4eV und 26,7eV zu
Fluoreszenziibergingen nach [Kel 87]. Die im Graphen nummerierten Fluoreszenz-

linien entsprechen den entsprechenden Ubergingen aus Tab. 9.1.

(sieche z.B. Abb. 5.1 zwischen Kanal 0 und 100). Diese wurden dann beziiglich ihres
Mittelwertes korrigiert, wobei die durch die Korrektur entstehenden negativen Daten
im Anschluss auf Null gesetzt wurden. Bei Zwischenbereichen mit Fluoreszenzanteilen
wurde das Untergrundrauschen dadurch bestimmt, dass die Bereiche vor und hinter
diesen Zwischenbereichen gemittelt wurde. Alle prisentierten Daten, aufer den aus

Abbildung 7.3, wurden entsprechend aufbereitet.
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5.3 Energiekalibrierung der anregenden Photonen

Im Allgemeinen wird angenommen, dass ein linearer Zusammenhang zwischen der zu
verfahrenden Schrittweite und der real angesteuerten Energie des Primdrmonochroma-
tors besteht. Um dies zu iiberpriifen wurden die in dieser Arbeit verwendeten Primér-

monochromatoren in zwei unterschiedlichen Experimenten getestet.

Niederenergetisches Strahlrohr Im Fall des Primdrmonochomators des Strahlrohrs
U125/1 PGM1 4.2 wurde mittels der energetischen Absténde von He-Resonanzen [Kel 87,
NIS 07] im Energiebereich zwischen 23,6 eV und 24,8 €V der lineare Zusammenhang zwi-

schen nomineller Schrittweite und angefahrener Photonenenergie getestet. Die Abb. 5.2

1
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Abb. 5.2: a.) He-Fluoreszenzintensitit (50 nm< Ay, <60nm) in Abhéngigkeit von der vom
Primdrmonochromator gefahrenen Schrittweite, des Undulators U125/1, aufge-
nommen mit der Gitter-Detektor Kombination Nr.1 aus Tab.4.3. b.) Veranschau-
lichung des Zusammenhangs zwischen Schrittzahl des Prim&rmonochromators und
der Energie der anregenden Photonen (die rote Linie entspricht der linearen Re-

gression).
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zeigt das Ergebniss der Uberpriifung der Linearitiit fiir den Prim#rmonochromator
U125/1 PGM1. Der obere Graph zeigt Heliumresonanzen, ermittelt aus der 1snp 'P°
Rydbergserie. Die lineare Regression, im unteren Graphen der Abb. 5.2 dargestellt, er-
gibt eine Steigung von 0,999 meV bei einem Fehler von 0,001 meV an (1o Unsicherheit).
Daher wird im Folgenden von einem linearen Energieschritten dieses Primarmonochro-

mators ausgegangen.

Hochenergetische Strahlrohre Fiir die Innerschalenexperimente wurde die Linea-
ritdt des entsprechenden Primdrmonochromators anhand der energetischen Positionen
der Ny Is~'7} (v) Resonanzen [CMS 89| iiberpriift. Die energetischen Positionen der
Ny Is~'m} (v) Resonanzen wurden mittels der Gleichung

1 1 2 We  WeXe
E(v) =E =~ =] - = 1
(v) 0+ We (v+ 2) WeXe <v + 2) 5 + 1 (5.1)

ermittelt (siehe auch [HB 80]). Dabei wurden die Daten aus [CMS 89] fiir die Energiepo-
sition des ersten Vibrationszustandes der Ny 1s7'7} (v = 0) Resonanz Eq (400,868 V),
dem Vibrationsabstand w, (235,2) und der Anharmonizitétskonstanten wex. (1,9) ver-
wendet. Daraufthin wurde der aus den Messungen gewonnene lonenstrom benutzt,
um mittles Voigt-Profilen die energetischen Positionen der unterschiedlichen Resonan-
zen zu bestimmen. Unter der festen Vorraussetzung einer natiirliche Linienbreite von
115(4) meV [PVK 99] der Ny 1s~'m* (v) Resonanz und einer experimentellen Bandbreite
der anregenden Photonen von etwa 75meV wurde die Kurvenanpassung durchgefiihrt.
Sie reproduziert das experimentelle Ergebnis sehr gut. Vergleicht man nun die in der
Regression bestimmten Ergebnisse der energetischen Positionen der unterschiedlichen
Schwingungszusténde der Ny 18_17'('; (v) Resonanz mit den berechneten Positionen aus
Gleichung 5.1 (sieche Abb. 5.3b.)), so erhélt man fiir die Steigung der linearen Re-
gression 0,999+0,004 meV. Somit kann auch hier von einem linearen Zusammenhang
zwischen der real angesteuerten Energie des Primarmonochromators und der zu ver-
fahrenden Schrittweite ausgegangen werden. Da die eingestellte Energie am jeweiligen
Primarmonochromator nicht unbedingt mit der tatsdchlichen Energie der anregenden
Photonen iibereinstimmt, muss eine Uberpriifung und gegebenenfalls eine Korrektur
der Energie vorgenommen werden. Fiir die Valenzschalenelektronenexperimente kann
dies entweder mittels der energetischen Position der Xe 5s-Schwelle bestimmt werden
(siche z.B. [Lie 01, Ehr 94]), oder auch anhand der energetischen Positionen der He-

Resonanzen aus Kap. 5.3.
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Abb. 5.3: a.) Intensitit der im Photoionenstrom gemessenen Ny 1s™ '
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die rote Linie gibt die Gesamtintensitit der Fit-Funktion wieder. b.) Veranschauli-

chen den einzelnen Voigt-Profilen der entsprechenden 1s~!7* (v)-Resonanz und
chung des Zusammenhangs zwischen der berechneten Energieposition iiber Gl. 5.1
und der sich aus dem Voigt-Fit ergebende angefahrene Energieposition des Pri-

méarmonochromators.

Im Falle der Innerschalenresonanzexperimente wurden die Ergebnisse beziiglich der

energetischen Position der Ny 1s™'7} (v = 0) Resonanz aus [CMS 89] normiert.
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5.4 Normierung der Daten auf den Fluss der

anregenden Photonen

Ein wichtiger zu beachtender Punkt ist ebenfalls die Normierung der gemessenen Fluo-
reszenzcounts auf den Fluss der in die Targetzelle einfallenden Photonen. Ein Mak fiir
die einfallenden Photonen ist der Photodiodensstrom, gemessen am Ende der Target-
zelle, der Leckstrom des Refokussierspiegels des Strahlrohrs, oder der Ringstrom. Falls
das Photodiodensignal zur Primarflussnormierung benutzt wird, miissen Absorptions-
effekte berticksichtigt werden (siehe z.B. [Lie 01]). Falls sich die Quanteneffizienz des
Refokussierspiegels nicht in dem entsprechenden Anregungsenergiebereich dndert, so

ist es einfacher diesen zur Normierung zu nutzen. In den experimentellen Ergebnissen

g
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Abb. 5.4: a) Verhéltnis zwischen dem gemessenen Photodiodenstrom und dem Leckstrom
des Refokussierspiegels. b) Verhiltnis zwischen dem gemessenen Ringstrom und

dem Leckstrom des Refokussierspiegels.
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wurden die Spektren immer beziiglich des Leckstroms des Refokussierspiegels normiert.
Abbildung 5.4a) zeigt das Verhéltnis zwischen dem gemessenen Photodiodenstrom und
dem Leckstrom des Refokussierspiegels, bzw. das Verhéltnis zwischen dem gemessenen
Ringstrom und dem Leckstrom des Refokussierspiegels (Abweichung < 3%). Durch das
nahezu konstante Verhiltnis dieser Messgrofien wird nachgewiesen, dass der Leckstrom
des Refokussierspiegels zu Normierung benutzt werden kann. Zusétzlich ist ein Ver-
gleich zwischen den verschiedenen zur Normierung benutzten Messgréfsen in Abb. 5.11
gezeigt. Zwischen den unterschiedlichen Auswerteverfahren besteht ein Unterschied im
Mittel von 6%. Ebenfalls ist anhand der Abb. 5.11 ersichtlich, dass die Quanteneffizienz
des Refokussierspiegels innerhalb des Messintervalls als konstant angenommen werden
kann, da sich der Kurvenverlauf der Literaturkurve, sowie der gemessenen, absolutnor-

mierten Kurve decken.

5.5 Relative Quanteneffizienz der

Sekundarmonochromator-Detektor-Kombination

Eine elementare Rolle zur Bestimmung von absoluten Emissionsquerschnitten nimmt
die Nachweisempfindlichkeit des Sekundirmonochromator-Detektor-Systems ein. Zur
Bestimmung der Quanteneffizienz werden absolute elektronenstofiinduzierte Emissions-
querschnitte o,p5(E, A) der Edelgase Krypton, sowie Argon und von Sticktoff benutzt.
Die gemessene Fluoreszenzintensitéit nach Elektronenstoffanregung mit Elektronen von
E=3keV kinetischer Energie wird mit bekannten absoluten Fluoreszenzemissionsquer-
schnitten verglichen. Die vom Raumwinkel 2, bei den Winkeln ¢ und ¢, abhingig
gemessene Intensitit Lyem (A, x,y,7, ¢, II) fiir eine Fluoreszenzlinie der Wellenldnge A,
welche auf der Detektoroberfliche im Intervall (Ax, Ay) um die Koordinate (x,y) liegt,
ist mit dem Wirkungsquerschnitt o,ps(\) zur Erzeugung dieser Linie durch die Bezie-
hung

Lgem (A, X, v, 9, 0, IT) = Toknup (A, X, y) Gans (M) f (A, 0, 0, 1) (5.2)

verkniipft (siehe z.B. |[Ehr 94]). Iy entspricht dabei der Intensitit der anregenden Elek-
tronen, nup(A, X,y), die mit den positionsempfindlichen Detektoren im Allgemeinen
wellenldngen - und ortsabhéngigen, absoluten Quanteneffizienz der Monochromator-
Detektor-Kombination. f(\, J, ¢, IT) beriicksichtigt eine mogliche anisotrope Verteilung
der Fluoreszenzstrahlung und eine mogliche unterschiedliche Reflektivitit des Gitters

fiir Fluoreszenzphotonen unterschiedlicher Polarisation (II). Der Faktor k aus Glei-
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chung 5.2 ist eine apparaturspezifische Konstante, die {iber die Beziehung

Q
k=nl— 5.3
nl— (5-3)
mit der Lange der leuchtenden Saule [, dem fiir den Detektor einsehbaren Raumwin-
kel © und der Teilchenzahldichte n zusammenhéngt. Die Teilchenzahldichte n = %
resultiert aus der idealen Gasgleichung
p
-2 5.4

mit dem Druck p, der Boltzmannkonstanten kg, der Temperatur 7', der Teilchenzahl N
und dem Volumen V. Fiir die relative Quanteneffizienz beziiglich einer Linie der Wel-
lenlénge Aor an der Position (Xyef, yrer) auf dem Detektor erhélt man durch Umformung

von Gleichung 5.2 und Verhiltnisbildung

nMD()\7X7 Y> _ Igem<)\7X7Y7197307H) . O-abs<)\ref) : f()\refaﬁa 3071_[)
77MD(>\rof7 Xref me) Igom<)\rcf7 Xrefy Yref, 197 @, H) O-abs<)\) : f<)\7 197 ¥, H)

(5.5)

Durch die Verhéltnisbildung fallt der experimentell schwer zu bestimmende apparatur-
spezifische Faktor k heraus. Somit kann aus Gleichung 5.5 {iber gemessene elektronen-
stokinduzierte Fluoreszenzintensititen bei bekannten absoluten Emissionsquerschnit-
ten gaps(A) - f(A, 9, ¢, 1) in Richtung der Winkel 9 und ¢ die relative Quanteneffizienz
bestimmt werden. Unter der Annahme, dass die Quanteneffizienz der Monochromator-
Detektor Kombination nyp(\, x,y) in die von einander unabhéingige laterale und spek-

trale Quanteneffizienz aufgeteilt werden kann, setzt man daher den Produktansatz

b (A, X, ¥) = Mup,, (A) by, (X, Y) (5.6)

an. 7vp,,(A) entspricht der spektralen Quanteneffizienz und beschreibt das Ansprech-
vermégen in Abhéingigkeit von der Wellenléinge des Fluoreszenzphotons. Die laterale
Quanteneffizienz nyp,,, (x,y) gibt, bei fester Fluoreszenzwellenldnge, die Variation der
Quanteneffizienz mit dem Auftreffort des Fluoreszenzphotons auf dem Detektor an. Zu
beachten ist, dass die spektrale und laterale Nachweisempfindlichkeit von Alterungspro-
zessen oder Verschmutzungen der einzelnen Komponenten des Detektors, bzw. Gitters,
beeinflusst wird. Weiterhin kann eine nicht optimale Anpassung der Verstirkungselek-
tronik zu Variationen in der Nachweiseffizienz fithren. Da das Experiment nach jeder
Mefperiode wieder abgebaut wird, kann sich die Ausleuchtung der Gitteroberfliche,
die Lage des anregenden Photonenstrahls vor dem Eintrittsspalt des Sekunddrmono-

chromators und die Position des Gitters beim nachsten Aufbau verdndern. Dies hat zur
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Folge, dass die relative laterale und spektrale Nachweisempfindlichkeit fiir jede Messpe-
riode neu bestimmt werden muss. Die zur Bestimmung der Quanteneffizienz gemessenen
Spektren wurden alle unter den gleichen Bedingungen aufgenommen, d.h. das Produkt
von anregendem Elektronenfluss und Aufnahmezeit war konstant (Ladungsnormierte

Messung).

5.5.1 Die relative laterale Quanteneffizienz

Bei der Aufnahme von Spektren mit zweidimensional ortsauflésenden Detektionssyste-
men wird folgendes Koordinatensystem auf der Oberfliche des Detektors definiert. Die
x-Achse zeigt in Dispersionsrichtung und die y-Achse steht senkrecht dazu, siehe dazu
auch Abbildung 4.20. Zur quantitativen Intensitétsbestimmung wird nur entlang der y-
Koordinate integriert, um die Zahlrate einer einzelnen Fluoreszenzlinie zu bestimmen.
Es werden daher im Folgenden nur die aufsummierten Linienintensitaten als Funktion
der x-Koordinate betrachtet. Es wird nicht ndher untersucht, wie die Intensititsvertei-
lung innerhalb einer einzelnen Linie mit der y-Koordinate variiert. Die Ortsabhingig-
keit der Quanteneffizienz wurde mit 3keV elektronenstoffangeregten Fluoreszenzlinien
der Tab. 5.1 bestimmt. Die in der Tabelle angegebenen Wirkungsquerschnitte und de-
ren Unsicherheiten stammen aus [Jan 93] und [JMK 97].

Tab. 5.1: Die zur Bestimmung der spektralen und lateralen Quanteneffizienz verwendeten
Fluoreszenzlinien mit den entsprechenden elektronenstofinduzierten Emissions-
querschnitten aus [Jan 93, JMK 97]. Die angegebenen Unsicherheiten sind rela-
tiver Art. Die Zuordnung der Ubergiinge erfolgte nach [Jan 93, JMK 97|, wobei die
Bezeichnung aus [Kel 87] verwendet wurde. Ubergéinge ohne Angabe eines Wir-
kungsquerschnitts sind nur zur Bestimmung der relativen lateralen Quanteneffizi-
enz benutzt worden. Die mit einem V gekennzeichneten Ubergéinge wurden bisher

nur vorhergesagt.

Nr. Spezies A [nm] Ubergang Oabs | AOabs |
[Mb] %]
1 Krll 96.4971 4s'4p® 28, )y ~  4s?4p® P9 5 0,707 29
Kil 96.3374 45%4p°(°Pg ,)5d35 [5]7  —~  4s%4pS 'S
2 Krll 91,7427 4s'4p® 28, )5 ~  4s%4p® 2P 5 0,554 27
3 KrIII 90,7117 45%4p8 1S, ~ 4sl4p® P9 0,230 3,2
4 Krll 86,4821 4s?4p*(®P)4d Dy 9 ~  4s%4p® P9 5 0,138 40

Krl 86,2770 45%4p° (PP} 5)8d5 [3]]  —~  45%4p° 'S
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KrIII
Krl

) Krll
KrlV

6 NI
NI
NI
NI

7 NI
NI
NI
NI

8 NI
NI
NI
NI

9 NI
NI
NI

10 NII
NII
NII
NII
NII
NII

11 Arll

86.2582
86,2198
81,8149
81,6820
132,65639
132,65707
132,79170
132,79238
131,05401
131,09429
131,09495
131,05401
124,31711 V
124,31786
124,33058
124,33133 V
120,0711
120,0224
119,9549
108,5701
108,5546
108,5529
108,4580
108,4562
108,3990
93,2054

4s'4p® 3P3

4524p® (2P<;/2)105% (3]

4524p*(1D)5s Dy
4s14p5 4P3/2

3P 4S 1/2

2522p?(1D)3s D32
2522p2(1D)3s 2D5/2
2522p? (3P)
2s22p? (*P)3s ‘P
2s22p? (°P)3s “Py /s
2s12p3 3D§
2s12p3 3D‘2)
2s512p? 3D
2s2p? 3D
2s'2p3 3DY
2s12p? 3DY
3s3p° 281/2

)
)
)4s
)
)
3P)3d D3 /2
)
D)
D)3s
)
)

4524p* 3P,
4s24p8 1S,
4s*4p°® *PY
4s?4p® 18§,

25°2p® ?PY

2522p3 2P§/2

2522p3 QPT/Q

25%2p° ?P3

25°2p® ?P§
2522p3 2P§’/2
2522p3 QPg/Q
2522p3 2P§/2
25°2p° *Dg
2s22p3 2D‘5)/2
2522p3 ZDg/Z
2522p3 2D‘3’/2
25%2p° 1S3
2522p3 483/2
25%2p° 153,
2522p? 3P, 0,258

2522p? 3P,
2522p? 3P,
2522p? 3P,
2522p? 3Py
2522p? 3P,
3s23p° 2P1/2 0,409

0,118

0,463

3.4

2,8

2,8

2,8

Zur Bestimmung der relativen lateralen Quanteneffizienz wurden die Fluoreszenz-

linien in Schritten von etwa 100 Kanélen, was einer Schrittweite von etwa 0,24 nm

entspricht, iiber die Oberfliche des Detektors entlang der Dispersionsebene verscho-

ben. Die in den Abb. 5.5 und 5.6 dargestellten relativen Quanteneffizienzen der ver-

schiedenen Fluoreszenzlinien wurde beziiglich ihrer Position in der Mitte des Detektors

normiert. Die Unsicherheit der einzelnen Messpunkte setzt sich aus der Schwankung

des Targetdruckes von etwa 7% [Men 93] und des Elektronenstroms von etwa 4%, so-
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wie der statistischen Unsicherheit der Zahlrate von unter 2% zusammen. Daraus ergibt
sich eine quadratische Unsicherheit von etwa 8%. Wie man anhand der Abb. 5.5 und
5.6 erkennen kann, ist der Produktansatz aus Gleichung 5.6 gerechtfertigt, da der Ver-
lauf der lateralen Quanteneffizienz, innerhalb der Unsicherheit, fiir die verschiedenen
Wellenldngen gleich bleibt. Man erhalt somit fiir die laterale Quanteneffizienz nach den
Gleichungen 5.5 und 5.6 fiir die Beobachtungsrichtung senkrecht zum Elektronenstrahl,
d.h ¥=90° (siehe Abbildung 4.14),

TIMD ,lat (X) _ Igem(Xa )\7 U= 9007 ¥, H)
TIMD ,lat (Xref) Igem (Xrefa )\7 U= 9007 P H) ‘

(5.7)

Fiir den CsI Detektor kann ein linearer Verlauf, wie er in Abb. 5.6 eingezeichnet ist,
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Abb. 5.5: Relative laterale Quanteneffizienz des offenen VUV Detektors in Abhéngigkeit
vom Ort der nachgewiesenen Photonen. Die unterschiedlichen Farben geben die
entsprechende Fluoreszenzlinien an und die verschiedenen Symbole unterschied-
liche Messreihen. Die Zuordnung der Nummern der Fluoreszenzlinien (F1.-Linie
Nr.) zu den entsprechenden Ubergiingen ist in Tabelle 5.1 gegeben. Die Begren-
zung des linearen Verlaufs der relativen lateralen Quanteneffizienz des Detektors

ist durch die zwei rot gestrichelten Linien dargestellt.
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Abb. 5.6: Relative laterale Quanteneffizienz des Csl Detektors in Abhéngigkeit vom Ort der
nachgewiesenen Photonen. Die unterschiedlichen Farben geben die entsprechende
Fluoreszenzlinien an. Die Zuordnung der Nummern der Fluoreszenzlinien (Fl.-

Linie Nr.) zu den entsprechenden Ubergéingen ist in Tabelle 5.1 gegeben.

angenommen werden. Fiir den VUV Detektor wurde der Verlauf in drei Abschnitte auf-
geteilt, einem linearen Bereich zwischen den Kanélen 300 bis 650, und den Bereichen
am Rand der Detektoroberfliche, die mittels einem Polynom gefittet wurden. Im Falle
des VUV-Detektors sind die Ergebnisse aus zwei unterschiedlichen Messzeiten eingetra-
gen, um den Alterungseinfluss auf dem Detektor zu untersuchen. Eckige Markierungen
stammen aus der Messzeit Januar 2004, runde Markierungen aus der Messzeit Januar
2006. Innerhalb der Fehlergrenzen kann eine Zeitabhingigkeit der relativen lateralen
Quanteneffizienz nicht nachgewiesen werden. Zur Bestimmung der lateralen Quantenef-

fizienz wurden daher die Ergebnisse der Messzeit 2004 beriicksichtigt.
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5.5.2 Die relative spektrale Quanteneffizienz

In den Arbeiten von [Jan 93, JMK 97| wurde ein vergleichbarer Aufbau benutzt und
es konnte gezeigt werden, dass eine durch polarisationsabhéngige Effekte bedingte Un-
sicherheit von weniger als 1% angenommen werden kann und daher in der weiteren
Betrachtung der Faktor f(\, ¥, ¢, I1) vernachléssigt wird. Mit dem Ergebnis der relati-

ven lateralen Quanteneffizienz aus Gleichung 5.7 ergibt sich Gleichung 5.5 zu

771\4Dsp()\) _ Igem (X7 Aa U= 9007 90) . UabsL(E7 Aref) . TIMD ¢ ()\ref>
TIMDs, (/\ref) Igem (Xrefa )‘7 U= 9007 90) O-abSJ-(Ea )‘) TIMDy 5 (A) .

In Abb. 5.7 ist der Verlauf der relativen spektralen Quanteneffizienz fiir die Gitter-

(5.8)
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Abb. 5.7: Relative spektrale Quanteneffizienz in Abhéngigkeit der nachgewiesenen Photo-
nen. Unterschiedliche Farben geben unterschiedliche Messreihen an. Rechteckige
Symbole zeigen die Ergebnisse der Messzeit 2004 und runde Symbole die Ergeb-

nisse aus der Messzeit 2006.
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Abb. 5.8: Vom Hersteller [ITT 91| angegebene spektrale Quanteneffizienz des CsI-Detektors

bei 120,01 nm auf 1 normiert.

Detektor Kombination Nr. 1 aus Tab. 4.3 veranschaulicht. Als Referenzwellenlinge
ist die KrII-Fluoreszenzlinie bei 91,7427 nm (Nr. 2) verwendet worden. Fiir den Csl-
Detektor wurde die Quanteneffizienz des Herstellers fiir den Verlauf der spektralen
Quanteneffizienz benutzt [ITT 91] und mittels des NI-Multipletts bei 120,01 nm (Nr. 9)
normiert. Die Einfliisse auf die spektrale Nachweiseffizienz wird durch den Blazewel-
lenldngenwinkel und durch Variation der Reflektivitit des Gitters um nicht mehr als
5% verdndert. Ein Einfluss der lateralen Quanteneffizienz kann fiir den CsI-Detektor

vernachlissigt werden, wie es in Abschnitt 5.5.1 gezeigt wurde.
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5.6 Absolutnormierung von Emissionsquerschnitten

Die experimentell gewonnenen relativen Emissionsquerschnitte werden auf den bekann-
ten Xenon 5s-Subvalenzphotoionisationsquerschnitt in Schwellennéhe aus [SLV 97| nor-
miert. Dies geschieht durch integralen Vergleich der in eigenen Messungen relativ er-
mittelten Xell 5s?5p® 2P¢ /2.3/o-Emissionsquerschnitte mit dem absoluten Subvalenz-
photoionisationsquerschnitt, analog zu [Lie 01].

Der Xell 5s'5p°® 2S5 Zustand zerféllt ausschlieflich in die beiden Grundzusténde des

Xell Tons (Xell 5s?5p° ?PY ), 55) [SG 74|, mit dem bekannten Verzweigungsverhélt-

o1(Xell 5s'5p5 25 5 —5s25p® 2P? i
LRel Se S Suem e T (0,119 4 0,018) [HC 71, LHB 72] (siche

1/2
aa(Xell 5s15p5 25 5—5525p> 2P§’/2)

nis von V =
Abb. 5.9).

Durch den dispergierten Fluoreszenznachweis wurde mit den Gitter-Detektor Kombi-
nationen Nr. 1 und Nr. 2 aus Tab. 4.1, entsprechend des beobachteten Fluoreszenz-
iibergangs, nur ein Anteil des Photoionisationsquerschnitt gemessen. Daher muss der
jeweilige Anteil R des beobachteten Emissionsquerschnitts aus dem Photoionisations-

querschnitt bestimmt werden, wie in den Gleichungen 5.9 und 5.10 angegeben.

o9 (Xell 5s'5p°® 25; 5 — 5s?5p° 2P3°/2)

o1 (Xell 5s5pS 25 /5 — 5s525p5 2P10/2) + 09(Xell 5s515p5 25, )5 — 5525p° 2P§/2)
1 1
o1(Xell 5515p6 28y /5 —5525p° 2131"/2) - 1+V

o2(Xell 5515p0 287 /,—5525p° 2P§/2)

RllOnm

(5.9)

Xel 5e'5p" 8,

=110nm | 3=124nm
{88.4%) | {10,8%)

Xall 52°5p° °P

b7l

2 532
Xell 5¢'5p° P,

Abb. 5.9: Zerfallsschema des angeregten Xell 5s'5p® 281/2 Zustands in die beiden Grundzu-

sténde Xell 5s°5p° *Pyg), und Xell 55%5p° >P},.
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o1(Xell 5s'5p° 25} /5 — 5525p° 2PlO/Q)

R nm
124 o1 (Xell 5s5pS 251 /5 — 5s25p° QPf/Q + oo (Xell 5515p° 25 5 — 5s25p° 2P3O/2)
1 1
- 1 = 1 (510)
1+ o1 (Xell 5s15p0 25 5 —5525p5 QPf/Q) 1+ i

oo (Xell 5515p6 251/2—’5525175 2P§/2)

Die Anteile der entsprechenden Ubergiinge am gesamten Photoionisationquerschnitt
betragen Rijonm = (0,894 + 0,014), bzw. Riosnm = (0,106 £ 0,014). Der Summa-
tionsansatz zur Bestimmung des Photoionisationsquerschnitts aus den Anteilen der
entsprechenden Fluoreszenziibergénge ist dadurch gerechtfertigt, dass im Bereich der
Anregungsschwelle keine Kaskaden auftreten konnen und somit die Summe der beiden
absoluten Emissionsquerschnitte gleich dem des Photoionisationsquerschnitts ist.

Neben der normalen Untergrundkorrektur (siehe Kapitel 5.2) miissen bei der Bestim-
mung des Emissionsquerschnitts die Anteile von héheren Harmonischen des Undulators,
die nicht durch die Beugungseffizienz des Gitters des Primdrmonochromators vollstén-
dig unterdriickt wurden, beriicksichtigt werden. Dazu wurde ein konstanter Unter-
grund, der durch den Fluoreszenzbeitrag vor Einsatz der Xe 5s-Schwelle im Mittelwert
bestimmt wurde, vom Emissionsquerschnitt abgezogen. Dadurch, dass ein dispergiertes
Spektrum aufgenommen wurde, werden nur Beitrige dieser Fluoreszenzlinie im Emissi-
onsquerschnitt detektiert und hohere Harmonische liefern einen konstanten, schwéche-
ren Beitrag zur Fluoreszenzlinie. Nach dieser Korrektur des Emissionsquerschnitts gilt

fiir den einfallenden Photonenfluss ®Prim = X2 Dyahei entspricht Xed&™ dem gemes-

n(E)
senen Primérfluss (vgl. 5.3) und n(E) der Quanteneffizienz des Refokussierspiegels, der
innerhalb des Anregungsenergiebereichs (23,38 €V-23,72eV) als konstant angenommen

werden kann. Der Zusammenhang zwischen den entsprechenden Emissionsquerschnit-

ten und dem gemessenen Fluoreszenzphotonenfluss **®E™ ergibt sich demnach zu:
Neggem _ PET Ty Xell
eq)%‘luo = kaenM% (A)O- ¢ ()\7 E)? (511)

wobei kx. die Detektionsgeometrie und die Dichte des Targetgases beinhaltet. n{i) (A)

entspricht der absoluten Quanteneffizienz der Monochromator-Detektor-Kombination

bei der Fluoreszenzwellenlénge A. Unter der Annahme, dass sich kx. und X;% inner-
halb kleiner Energievariationen nicht dndern, kann das Produkt f = kxexj;f—;;m integral

bestimmt werden. Der Kalibrierfaktor f ergibt sich nach Gleichung 5.11 zu

Es Xell pgem
f fEl Xe <I>ch‘llﬁo dE

fé‘?z g Xell(\E)dE
1

(5.12)
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Abb. 5.10: Bestimmung des Kalibrierfaktors f aus Gl. 5.12 durch den integralen Ver-
gleich zwischen dem gemessenen Xell B5s!'5p® 281/2 —  5s?5p° 2P§/2—

Emissionsquerschnitt und dem Literaturwert [SLV 97].

In den Abb. 5.10 und 5.11 sind die Ergebnisse des integralen Vergleichs zwischen
den absolutnormierten Emissionsquerschnitten und den, entsprechend des Ubergangs
skalierten, Literaturwerts gezeigt. In beiden Experimenten ergab sich eine Bandbreite
der anregenden Photonen von 2 meV. Die Unsicherheit des Kalibrierfaktors betragt 38%
und setzt sich aus der Unsicherheit des absoluten Photoionisationsquerschnitts (37%),
des Anteils (R)) der gemessenen Fluoreszenz am gesamten Photoionisationsquerschnitt
(2%), dem statistischen Fehler (6% fiir den Ubergang bei 124nm, bzw. 8% fiir den
Ubergang bei 110 nm) zusammen, die quadratisch addiert wurden.

Unter der Vorraussetzung, dass sich die Strahllage und somit die Detektionsgeometrie
sich nicht dndert, kann der Kalibrierfaktor f im selben Anregungsenergiebereich fiir

ein anderes Targetgas zur Absolutnormierung benutzt werden. Um eine Verdnderung
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Abb. 5.11: Bestimmung des Kalibrierfaktors f durch integralen Vergleich zwischen dem ge-
messenen Xell 5s'5p8 28, /2 — 5s25p° 2P‘1) /Q—Emissionsquerschnitt und dem Li-
teraturwert [SLV 97]. Die griine Kurve zeigt das Ergebnis fiir die Normierung
der anregenden Photonen mittels der sich am Ende der Targetzelle befindlichen
Photodiode, die schwarze Messkurve die Normierung mittels des Leckstroms am

Refokussierspiegel.

der Strahllage zu vermeiden, bzw. zu iiberpriifen wurde innerhalb einer Injektion eine
Targetgasmessung vor und nach den Normierungsmessungen aufgenommen. Es gilt in

diesem Fall fiir die relativen NI-Emissionsquerschnitte:

Mg _ N ()N E) (5.13)
w = | o , B .
Fl U(E) N2 //MD

Da der Targetdruck, der beobachtete Raumwinkel und die Quanteneffizienz des Refo-
kussierspiegels bei allen Messungen gleich war, kann in Gleichung 5.13 ky, durch kx.
ersetzt werden und der absolute Emissionsquerschnitt o7 (\, E) lisst sich bestimmen
durch: Xell () NIggem

Lipip ()
O_NI )\’ E)= - MD Fluor ] 5.14
M= F L) e 10
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Als Beispiel und auch zur Uberpriifung der Annahme beziiglich der Strahllage werden
die Ergebnisse fiir den NT 25?2p*(°P)3s Py — 2s°2p” S5, Ubergang bei 120,01 nm
in Abb. 5.12 prasentiert. Die im oberen Graph der Abb. 5.12 dargestellten Fehler-
balken werden durch die statistische Unsicherheit von 6% gebildet, die im unteren
Graphen setzen sich aus dem Unsicherheitsfaktor des Kalibrierfaktors von 38%, der
spektralen Quanteneffizienz des Detektors von 13% und der lateralen Quanteneffizienz
des Detektors von 8%, der statistischen Unsicherheit von 6% zu einer quadratischen

Gesamtunsicherheit von 41% zusammen.

—m—vorder Kallbiamassung | ' ' i 1300

1zninl

g
wi

Emisslonequarschnitt [Mb]

Enargls der anmganden Photonan [ai]

Abb. 5.12: Vergleich der vor (schwarze Messkurve), bzw. nach (rote Messkurve) den Kali-
briermessungen aufgenommenen NI Emissionsquerschnitten des NI Fluoreszenz-
iibergangs 2s22p?(3P)3s 4P; — 2s%2p3 4S§/Q bei 120 nm im Anregungsenergie-
bereich zwischen 23,4eV und 23,82¢V. Der obere Graph zeigt den Emissions-
querschnitt in willkiirlichen Einheiten, der untere Graph stellt den durch den

Kalibrierfaktor f bestimmten absoluten Emissionsquerschnitt dar.






6 Ergebnisse der

Valenzschalenexperimente

6.1 Motivation

Die Untersuchung von hochangeregten Molekiilzustdnden (,super-excited-states®) ist
vor allem im Bereich der EUV Anregung von grofem Interesse, da es sich dabei auch
um Prozesse handelt, die in der Erdatmosphére stattfinden. Ein in der Gasphase vorlie-
gendes hochangeregtes Molekiil (AB**) bietet dabei das fundamentale Beispiel dieser
Zustdnde, an der man die konkurrierenden Zerfallsmechanismen Autoionisation (AI)
und der Neutraldissoziation (ND) studieren kann. Die Neutraldissoziation ist bislang
nur wenig untersucht worden, da sie der Schwierigkeit unterliegt die neutralen Frag-
mente nachzuweisen und dabei normalerweise einen sehr geringen Wirkungsquerschnitt
besitzt (siche z.B. [UMK 95, Uka 96, EMU 97, EKR 99]).

Der Prozessablauf kann schematisch dargestellt werden als:

N, (X 12;) (Ug = 0) + hwe, — Ng_ + e
NGO 4 N®)
Ni* — Ny + e
— NI* —+ NI — NI + hWFluo

g =

Al

ND)
(6.1)

Dabei wurden nur die wahrscheinlichsten Prozesse, der direkten Photoionisation (PI),

o~ o~ o~ —~
~—

der direkten Photodissoziation (PD) und die Anregung eines hochangregten Zustands
und dessen Hauptzerfallsmechanismen dargestellt. Andere Prozesse besitzen eine viel
geringere Wahrscheinlichkeit und werden daher in der weiteren Betrachtung vernach-
ldssigt. Photonen mit einer Energie die sowohl iiber der ersten Dissoziations- (9,759 eV)
als auch iiber der Ionisationsgrenze (15,580 ¢eV) des Stickstoffmolekiils ist, konnen einen
hochangeregten Zustand des No-Molekiils besetzen.

Zum Nachweis der Neutraldissoziation (ND) eines hochangeregten Zustandes kann die

78
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Abb. 6.1: Zweidimensionales No-Fluoreszenzspektrum als Funktion der Energie der anregen-
den Photonen und der Fluoreszenzwellenldnge (aus [Uka 96]). Néhere Erlduterung

siehe Text.

PIFS (siche Kap.3.4) benutzt werden. Durch die in der Gastargetzelle angebrachten
Blenden ist es moglich die konkurrierenden Prozesse, wie sie in Gl. 6.1 dargestellt sind,
zeitgleich zu detektieren. Der Erfolg des simultanen Nachweises der Neutraldissoziati-
on und der Autoionisation konnte in [EWK 04| gezeigt werden, bzw. des Nachweies der
Neutraldissoziation in den Arbeiten von [LLV 00, LES 02].

In [LLV 00, LES 02, EWK 04| wurde auch ein zustandsselektiver Zerfall der hochan-

geregten molekularen Rydbergzustdnde in atomare Rydbergzustinde bei der Neutral-
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dissoziation unter Erhaltung der effektiven Hauptquantenzahl des Rydbergelektrons
nachgewiesen, was die Untersuchungen von [UMK 95| ergéinzte. Dies war hauptséchlich
durch eine sehr hohe spektrale Auflosung beim dispergierten Fluoreszenznachweis und
einer schmalen Bandbreite der anregenden Photonen méglich geworden.

Ein zustandsselektiver Zerfall von hochangeregten molekularen Rydbergzustianden in
atomare Rydbergzustinde, unter Erhaltung der effektiven Hauptquantenzahl des Ryd-
bergelektrons, ist dabei nicht nur im Sauerstoffmolekiil, sondern auch bei Untersu-
chungen des Zerfalls von hochangeregten Zustinden in CO beobachtet worden [Sch 02].
Untersuchungen beziiglich des Zerfalls von hochangeregten Zustinden des Stickstoffmo-
lekiils wurden von [UKK 92, Uka 96| durchgefiihrt. Abbildung 6.1 zeigt das Ergebnis
dieser Untersuchung in einem zweidimensionalen Fluoreszenzspektrum als Funktion
der Energie der anregenden Photonen (20eV-31,7¢eV) und der Fluoreszenzwellenlénge
(80nm-190 nm).

Die Untersuchungen von [Uka 96| wurden am 2,5 GeV Positronenspeichering an der
Photon Factory an einem 3m-NIM durchgefiihrt. Dabei wurde eine Bandbreite der
anregenden Photonen von etwa 50 meV erzielt. Fiir den dispergierten Fluoreszenznach-
weis wurde in [Uka 96] ein holographisches Gitter mit 1200 Linien /mm, mit einem Bie-
geradius von 20 cm bei einem Dispersionswinkel von 64°, in Verbindung mit einem CslI-
Multichannelplate Detektor, der mit eine Widerstandsanode ausgestattet war, benutzt.
Die Fluoreszenzauflosung ergab sich in [Uka 96] zu 2nm. Die Linien 1-6 in Abb. 6.1
entsprechen den fragmentspezifischen dissoziativen Anregungsenergiegrenzen fiir 9 ver-

schiedene Fragmentformationen, berechnet durch Gleichung:

Eeo = Do+ Es+ Ep
= Do+ Es+E;+ Ep (6.2)
Do+ % + E, + Ep.

>\Flu,o

Dabei entspricht FE., der Energie der anregenden Photonen, Dy der ersten Dissozia-
tionsgrenze des zweiatomigen Molekiils (AB), E4- der Energie des ersten, angeregten

Fragments und Ez der Energie des zweiten Fragments bei der Neutraldissoziation. E 4«

hc
)‘Fluo ’

und der inneren Energie des unteren Zustands £,. Dabei wurden folgende Fragment-

kann wieder aufgespalten werden in die Energie des Fluoreszenzphotons E, bzw.
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formationen in Betracht gezogen:

Ny (X 154) (v = 0) + Fuwee — N*(nl ‘L — %) + N(*S) (1)
— N*(nl*L — *S)+N(*D) (2)
— N*(nl 2L — 2D) + N(“S)
— N*(nl ‘L — S)+N(*P) (3)
— N*(nl L — ?2P) + N(*S) (6.3)
— N*(nl?’L — 2D)+N(*D) (4)
— N*(nl 2L — 2D)+ N(*P) (5)
— N*(ul2L — 2P)+ N(2D)
— N*(nl L — 2P)+N(*P) (6).

Des weiteren sind in Abb. 6.1 die dissoziativen lonisationsgrenzen (DI) fiir die Frag-
mentformation NT(3P) + N(*S) (DIg), N*(*P) + N(*D) (DIp) und N*(*°P) + N(*P)
(DIp) eingezeichnet.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bandbreite der anregenden Photonen um einen
Faktor 10 verbessert und die Fluoreszenzauflosung ebenfalls um einen Faktor 10, um
gegebenenfalls ein zustandsselektives Verhalten, wie es im Sauerstoffmolekiil und dem
Kohlenmonoxidmolekiil beobachtet wurde, zu untersuchen. Aus Abb. 6.1 wird ersicht-
lich, dass der Fluoreszenzwellenlingenbereich 150 nm< Mgy, <190nm fast keine Bei-
trage zum dispergierten Fluoreszenzemissionsspektrum besitzt und wurde daher in
der vorliegenden Arbeit nicht untersucht. Die Anregungsenergiebereiche wurden so
gewdhlt, dass sie unterhalb der dissoziativen Ionisationsgrenzen Dlg, bzw. DIp liegen.
Des Weiteren ist der Anspruch dieser Arbeit absolute Emissionsquerschnitte nach der
Photodissoziation der hochangeregten N,-Zustinde zu bestimmen und damit quanti-

tative Einblicke in die Zerfallsprozesse von hochangeregten Zustanden zu geben.

6.2 Experimentelle Details

Die Untersuchung der Zerfallsdynamik der hochangeregten Molekiilzustdnde in Ny wur-
de am Strahlrohr U125/2 PGM (siehe Kap. 4.2) des Elektronenspeicherrings BESSY 11,
Berlin, in mehreren Messperioden durchgefiihrt, wobei darauf geachtet wurde die Rah-
menbedingungen des Experiments gleich zu halten.

Mit der Sekundidrmonochromator-Detektor-Kombination Nr. 1 aus Tab. 4.1 wurde die
Fluoreszenzstrahlung im Fluoreszenzwellenlidngenbereich zwischen 80nm < App,, <

120 nm dispergiert und auf den offen betriebenen, zweidimensional-ortsauflésenden De-
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tektor abgebildet. Mit der Sekund&rmonochromator-Detektor-Kombination Nr.2 aus
Tab. 4.1 wurde die Fluoreszenz der relaxierenden angeregten atomaren Fragmente im
Fluoreszenzwellenldngenbereich zwischen 114nm < Mg < 150nm dispergiert und auf
den zweidimensional-ortsauflésenden Csl-Detektor abgebildet. Es wurden keine Aus-
trittsspalte des Sekundérmonochromators verwendet, was zu einer Fluoreszenzauflo-
sung von etwa 0,2nm fiihrte. Die Auszeichnung der beobachteten Fluoreszenziiber-
ginge erfolgte anhand Tab. 9.1, wobei die Bestimmung der Dispersion entsprechend
Kap. 5.1 erfolgte.

Die Bandbreite der anregenden Photonen wurde zu 2meV, bei einer Schrittweite von
1meV, als Kompromiss zwischen hohem Photonenfluss und Auflésung gewahlt. Fiir die
beiden intensivsten Fluoreszenziibergéinge NI 2s*2p*(*P)3s *P; — NI 25*2p® *Sg , bei
120nm und NI 2s?2p*(*P)3s ?P3 /5 — NI 25?2p® DS bei 149 nm konnte dabei eine aus-
reichende Statistik gesammelt werden. Fiir schwicheren Emissionsquerschnitte wurden
jedoch die experimentellen Daten mit einer Gaussfunktion von 5 meV FWHM gefaltet,
um einen statistischen Fehler der Emissionsquerschnitte von unter 5% zu erhalten.
Die Fluoreszenzauflosung betrug fiir beide Detektoren etwa 0,2 nm. Die Gastargetzelle
war mit molekularem Stickstoff bei Raumtemperatur (T ~ 300K) und einem Druck
von 27,6 pbar gefiillt. Der Druck wurde so gewéhlt, dass ein linearer Zusammenhang
zwischen Teilchendichte und Fluoreszenzausbeute besteht. Mit einer fensterlosen GaAs
(Schottky-Typ) Photodiode wurden zeitgleich zur Fluoreszenz die durch das Messgas
transmittierten anregenden Photonen detektiert. Ebenfalls simultan zum Fluoreszenz-
nachweis wurde das Photoionensignal innerhalb der Gastargetzelle detektiert (siche
dazu auch Abb. 4.14). Der Fluk der anregenden Photonen wurde durch den Leckstrom
des Refokussierspiegels des Strahlrohrs protokolliert und zur Normierung der experi-
mentellen Daten auf den Einfall der anregenden Photonen benutzt.

Die Energie der anregenden Photonen wurde im Energiebereich zwischen 23 eV und
24,3 eV und zwischen 25,6 eV und 26,4 eV variiert.
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6.3 Absolute partielle Emissionsquerschnitte nach
der Neutraldissoziation von hochangeregten

Zustanden

In Abb. 6.2 ist das zweidimensionale Fluoreszenzspektrum im Energiebereich der an-
regenden Photonen zwischen 23eV und 24,3eV und im Fluoreszenzwellenldngenbe-
reich zwischen 113nm und 135nm dargestellt. Abbildung 6.2 a) zeigt die mittels des

Csl Detektors detektierten Fluoreszenzphotonen, normiert auf den Fluss der anregen-

!

U Her
B Ll [arile EBni ]

£

£

=

=%
T T Y

|E|

T E T

i
4

PR L e :
# '-iq;i-‘:l' i & U

| e g il
1H 18 14 1 122 124 128 128 i

L
5'-"':‘_'#'-:-1.%‘.', -"r'_-_;.-i:. kAN
i
I

A
T
I
L
et

&

Enargle deranragandan Phatanan [a¥]
£

Fluaraszanzwalleniangs [nm]

Abb. 6.2: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von Ny im Anregungsener-
giebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV, normiert auf den Fluss der anregenden Pho-
tonen. Fluoreszenzintensitéten sind in einer 15-stufigen logarithmischen Falschfar-
benskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlinge und der Energie der anregenden
Photonen dargestellt. b) Aufintegrierte Fluoreszenzintensitét iiber den Anregungs-
energiebereich der anregenden Photonen, die Nummerierung der Fluoreszenzlinien

erfolgte nach Tabelle 9.1.
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den Photonen, jedoch ohne Beriicksichtigung der spektralen Quanteneffizienz, die in
Abb. 5.8 abgebildet sind. Die eingezeichneten Linien in Abb. 6.2a) entsprechen den
Rechnungen bzgl. den fragmentspezifischen dissoziativen Anregungsenergiegrenzen aus
Gl. 6.2 und die Nummerierung der Linien entspricht den Fragmentformationen wie sie
in Gl. 6.3 angegeben ist. Wie man anhand der zweidimensionalen Fluoreszenzspek-
tren erkennen kann, werden alle Dissoziationsfragmente ab ihrer Schwelle besetzt. Zur
besseren Ubersicht dieses Kapitels sind alle weiteren zweidimensionalen Fluoreszenz-
spektren dem Anhang angefiigt (siehe 9.2).

Die aus den zweidimensionalen Fluoreszenzspektren extrahierten partiellen Emissions-
querschnitte wurden, wie in Kap. 5.6 beschrieben, absolut normiert. Die Abb. 6.3a)
und 6.4b) zeigen als Beispiele fiir absolute partielle Emissionsquerschnitte die Fluores-
zenziiberginge 2s?2p?(*P)3s Py — 2s?2p? 4S5 und 28?2p*(°P)3s ?P3» — 2s?2p® 2D
(Linien 24 und 33 aus Tab. 9.1 bei 120,01 nm und 149,3nm), die auch zur Diskussion
der Ergebnisse herangezogen werden. Aufgrund der Fiille der bestimmten absoluten
partiellen Emissionsquerschnitte sind alle weiteren Ergebnisse dem Anhang angefiigt
(siche Kap. 9.2). Die in den Emissionsquerschnitten eingezeichneten molekularen Ryd-
bergzustinde in Abb. 6.3 und 6.4, die gegen die Nj C 221 (v)-Zustinde konvergieren,
wurden [Cod 66] entnommen, bzw. durch den von [UKK 92| bestimmten Quantendefekt
(0 = 0,95) mit Hilfe der Rydbergformel (Gl. 3.29) bestimmt. In den Abb. 6.3b) und
6.4b) ist der simultan zur Fluoreszenz gemessene Ionenstrom eingezeichnet. Der ab-
solute Fehler dieser Emissionsquerschnitte betragt 43%, der sich aus der Unsicherheit
des Kalibrierfaktors von 41%, der Unsicherheit der relativen lateralen und spektralen
Quanteneffizienz von 13% und dem statistischen Fehler fiir diese beiden Fluoreszenz-
iberginge von 5% quadratisch zusammensetzt.

Wie man in den Abb. 6.3 und 6.4 sehen kann, sind die Emissionsquerschnitte durch
molekularen Rydbergzustinde stark strukturiert, besitzen jedoch auch einen quasi-
kontinuierlichen Fluoreszenzbeitrag. Eine Moglichkeit einen solchen Fluoreszenzbeitrag
zu erhalten, der sich mit den Beitridgen der molekularen Rydbergzusténde iiberlagert,
ist eine direkte Photodissoziation iiber ein Dissoziationskontinuum im neutralen Stick-
stoffmolekiil. Ein Vergleich der Fluoreszenzrate mit der Pridissoziationsrate spricht
jedoch fiir eine geringe Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses, jedoch kann ein ent-
sprechend hohes Ubergangsmoment existieren. Die jedoch wahrscheinlichere Erzeugung
dieses Fluoreszenzbeitrags ist die Uberlagerung von verschiedenen Rydbergzustinden
und deren Vibrationsstruktur, was in den nichsten Abschnitten diskutiert wird.

Von [BLK 92] wurden, durch eine Hell Anregung, Photoelektronenspektren von Ny
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Abb. 6.3: a)  Absoluter  partieller =~ Emissionsquerschnitt  fiir ~ den  Ubergang
25?2p2(3P)3s Py — 2s%2p3 4S9 (Linie 24 aus Tab. 9.1 bei 120,01nm ).
Der simultan zur Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die
eingezeichneten Rydbergzustinde konvergieren gegen die Nj C 2X (v)-Zustéinde
(siehe Text).

im Energiebereich zwischen 23 eV und 35 eV gemessen. Ein vergrofserter Ausschnitt des
Photoelektronenspektrums nach Anregung eines Innervalenzschalenelektrons mit einer
Energie von hv=40,8 eV ist in Abb. 6.5 gezeigt. Zu den bereits bekannten energetischen
Positionen der Nj C 2%} (v)-Zustéinde ist eine weitere Progression zu erkennen, die
[BLK 92] Ubergiingen zu den Ny 2 21, (v)-Zustéinden zugeordnet hat. Der Vibrations-
abstand dieser zweiten Progression betrigt etwa 86 meV und iiberlappt zum Teil mit
den NJ C 2%+ (v)-Zustéinden. Molekulare Rydbergzustinde die gegen die genannten
ionischen Zustinde des Stickstoffmolekiils konvergieren wiirden folglich ebenfalls iiber-
lappen, was eine Auszeichnung der Rydbergzustinde, die gegen den entsprechenden

N3 221, (v)-Zustand konvergieren, erschwert. Im Vergleich zu den Untersuchungen von
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Abb. 6.4: a) Absoluter  partieller ~ Emissionsquerschnitt  fiir ~ den  Ubergang
2s22p%(*P)3s P35, — 2s?2p® 2D§ (Linie 33 aus Tab. 9.1 bei 149,3nm).
Der simultan zur Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die
eingezeichneten Rydbergzustiinde konvergieren gegen die Nj C ?X (v)-Zusténde
(siche Text).

hochangeregten Zustinden des Sauerstoffmolekiils die gegen die OF ¢ 4% (v)-Zustinde
konvergieren (siche [Lie 01, LES 02]) sieht man, dass dort die ionischen OF ¢ *X- - und
Oy 3 ?II,-Zustinde energetisch weit voneinander getrennt sind und nur zwei Vibrati-
onszustinde fiir den OF ¢ 43, beobachtet werden (siche [BWK 92]). Daher kénnen die
molekularen Rydbergzustinde die gegen die OF ¢ Y (v)-Zustinde konvergieren im
Fluoreszenzemissionsquerschnitt von [LES 02] und im Photoabsorptionsspektrum aus
[HSM 93] energetisch gut voneinander getrennt beobachtet werden.

Das Fluoreszenzemissionspektrum aus [UKK 92] in Abb.6.6 verdeutlicht in Zusam-
menhang mit den Beobachtungen von [YTM 97| die Komplexitét der partiellen Emis-

sionsquerschnitte. Dort werden, wie auch zuvor von [BLK 92, Jos 66| 15 energetische
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Abb. 6.5: Hell Anregungs-Photoelektronenspektrum (hr=40,8€eV) von Ny aus [BLK 92].

Positionen von Vibrationszustinden des N3 C' ?XF-Zustands und 39 energetische Posi-
tionen der Vibrationszustinde des N3 2 *II,-Zustands angegeben. Dabei erstreckt sich
der energetische Abstand dieser Vibrationszustiinde iiber etwa 3,4 eV fiir den N C 23~
Zustand, bzw. 2,6 €V fiir den N3 2 2II,-Zustand. Betrachtet man nun den energetischen
Abstand der entsprechenden nso, '3 molekularen Rydbergzustinde, so liegt deren
energetischer Abstand unter 1eV (vgl. Abb. 6.6). Somit iiberlagern sich bereits die
Vibrationsstrukturen der ersten drei molekularen Rydbergzustéinde bei einer Energie
von 23eV.

Ebenfalls zu beriicksichtigen ist, dass sich die Potentialkurven der entsprechenden mo-
lekularen Rydbergzustinde immer leicht unterscheiden, damit jedoch zu unterschied-
lichen Dissoziationsgrenzen fithren kénnen. Dies spiegelt sich dann in verschiedenen
Wellenfunktionen wieder, die unter Beriicksichtigung der Franck-Condon Faktoren, zu
einer unterschiedlichen Intensitdtsverteilung fiithren kann. Die in dieser Arbeit unter-
suchten Emissionsquerschnitte sind dadurch sehr unterschiedlich zu den beobachteten
Emissionsquerschnitten aus [Lie 01].

Eine Berechnung der molekularen Rydbergzustinde die gegen den N 2 211, (v)-
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Abb. 6.6: Fluoreszenzemissionsspektrum (108 nm-180nm) (aus [UKK 92]).

Zustand konvergieren, mit einem Quantendefekt um 6 = 1 fiir einen ns-Charakter,
erfolgte zwar zur Analyse der Daten, jedoch ist eine Auszeichnung dieser molekularen
Rydbergzustinde aufgrund der starken Uberlagerung, wie zuvor beschrieben, selbst
mit einer Rotationsanalyse nicht moglich. Jedoch sei fiir eine mogliche Existenz dieser
Rydbergzustinde auf den Peak bei etwa 23,18 eV hingewiesen, der keinem der aufge-
fiihrten Rydbergzustinde die gegen den N C 2X7-Zustand konvergieren, zugeordnet

werden kann.






7 Ergebnisse der

Innerschalenexperimente

7.1 Motivation

Experimente die den Nj (C 21 (v')) Zustand bisher untersuchten wurden haupt-
sdchlich durch Anregung eines (Sub-) Valenzschalenelektrons erzielt, wie beispiels-
weise durch Hell-Anregung in [BLK 92]). Eine Besonderheit der N3 (C 221 (v') —
X ?%}(v")) Emissionsbanden ist, dass Emissonsbanden mit einem v' > 3 einen deut-
lich schwicheren Emissionsquerschnitt besitzen, als Emissionsbanden mit einem v' < 3
(siehe z.B. [Car 59, Jos 66]), was gegensitzlich zur Franck-Condon-Analyse ist. Um die-
se Anomalie zu erkliren benutzte [Car 59| das Modell von [Dou 52|, der eine schwache
Préadissoziation als Ursache fiir die geringeren Emissionsquerschnitte fiir die Vibra-
tionszustande v/ > 3 des C 223“ Zustandes angibt. In der Literatur wurde in den
darauffolgenden Jahren zwei Pradissoziationsmechanismen, direkte und indirekte Pra-
dissoziation, diskutiert (siche z.B. [LL 74, LBJ 88, TA 75b, RL 75]). Der Prozess der
direkten homogenen Pridissoziation ist inzwischen in der Literatur als der wahrschein-
lichere angenommen und daher in dieser Arbeit als Pradissoziation bezeichnet. In dieser
Arbeit wurde der Pridissoziationsmechanismus des Nj C-Zustands nach Bevolkerung
dieses Zustands iiber die 18_171'; Resonanz fluoreszenzspektroskopisch untersucht.

Die Zerfallsdynamik der Ny 1sfl7r; Innerschalenresonanz wurde in den Arbeiten von
|[ESF 83, EPL 87| experimentell untersucht und in den Rechnungen von [Fin 95| zum
elektronischen Anteil des Auger Zerfalls der 7* Resonanz wurde eine hohe Wahr-
scheinlichkeit der Besetzung des N (C' %) Zustands vorhergesagt. Nach schwin-
gungsselektiver Anregung der Ny 18*17@‘ Innerschalenresonanz durch monochroma-
tisierte Synchrotronstrahlung kann durch Autoionisation der N (C' %) Zustand
besetzt werden. Die darauf folgende Relaxation in den Grundzustand des Molekiil-

ions, kann fluoreszenzspektroskopisch untersucht werden, analog zu den Arbeiten von

90



7.1. MOTIVATION 91

[MMS99, MGB 00], in denen die Bandensysteme der Ny (A *II, — X *%f) und
Ny (B?SF — X 22;) Ubergiinge nach Anregung eines Innerschalenelektrons erfolg-
reich fluoreszenzspektrokopisch untersucht [MMS99, MGB 00| wurden.

Die Analyse der N Fluoreszenziibergiinge nach Anregung und nachfolgender Autoio-
nisation der 13_17r;]k Resonanz gibt Informationen iiber die Autoionisationsprozesse in
den entsprechenden molekiilionischen Zustand. In dieser Arbeit wurde nun erstmalig
die Zerfallsdynamik der N3 (C' *%}(v') — X *%(v")) Fluoreszenziiberginge nach
Anregung eines Innerschalenelektrons und nachfolgender Autoionisation untersucht.
Dadurch ist es moglich gleichzeitig die Zerfallsdynamik der Innerschalenresonanz in
den N3 (C *%f) Zustand und die darauffolgenden N3 (C 2} (v') — X 37 (v"))
Fluoreszenziiberginge zu analysieren. Eine direkte Bevolkerung des N5 (C') Zustands
ist fiir dieses Experiment vernachlissigbar gering (vergleiche [MMS99, MGB 00]). Die
experimentell bestimmten Emissionsquerschnitte werden zusatzlich mit theoretisch be-
rechneten Emissionsquerschnitten verglichen.

Die fiir das Experiment relevanten Prozesse konnen schematisch folgendermafen be-
schrieben werden. Mittels Synchrotronstrahlung wird das Stickstoffmolekiil aus seinem
Grundzustand resonant in die verschiedenen Schwingungszusténde der 1s_17r; (vr) Re-
sonanz angeregt. Die Bandbreite der anregenden Strahlung ist dabei so klein, dass

individuelle Vibrationszustdnde vi der Innerschalenresonanz angeregt werden koénnen.

Ny (X 12;) (vo =0) + hwey, — Ny 1S’17r;‘ (vg) resonante Anregung (7.1)

Die 1s7'7} (vg) Resonanz kann iiber zwei verschiedene Auger Prozesse in den Ny C-

Zustand zerfallen, da der C' 2%} (v') Zustand durch eine starke Mischung der Kon-

1
g

wird [TA 75a, RL 75]. Der Spectator-Auger-Prozess iiberwiegt dabei mit etwa 70 % ge-
geniiber dem Participator-Auger-Zerfall [Dem 07|. Die Besetzung der N A 2TI, und

figurationen 2021730, 1m; und 20173307 beim Gleichgewichtsabstand beschrieben

B 23T geschieht hingegen vorwiegend iiber einen Participator-Auger-Zerfall. Die ange-
regten C' 221 (v') Zustéinde konnen durch Aussenden eines Fluoreszenzphotons in einen
2021my30, (X ?%7) (v") Zustand, einen 2021723021m, (D *Il,) (v") Zustand zerfal-
len, oder pridissoziieren. Uberschlagsrechnungen [Dem 07] haben ergeben, dass der
Fluoreszenzzerfall in den D 2I1, (v”) Zustand vernachlissigbar gering ist und die drei
niedrigsten Schwingungszustéinde des C' 2} (v = 0, 1,2) Zustands nicht prédissoziie-
ren [LL 74]. Daher werden nachfolgende Prozesse zur Entstehung der C X} — X ?%F
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Dabei bedeuten einfache Pfeile elektrische Dipoliibergdnge und Doppelpfeile Coulomb-
wechselwirkung. Die schematischen Prozesse des Auger- und Fluoreszenzzerfalls (Gl. 7.2
und 7.3) sind schrittweise dargestellt, wobei LVI-Effekte (Lifetime-Vibrational-Interference)
dabei vernachlissigt werden konnen [EWK 06a]. Auf den Einfluss von LVI-Effekten
zwischen verschiedenen Anregungsmoglichkeiten in Gl. 7.2 wird in Kap. 7.3.1 explizit
eingegangen.

Abb. 7.1 stellt den fiir diese Arbeit untersuchten Prozess aus Gl. 7.2 und 7.3 noch-
mals mit Hilfe der entsprechenden Potentialkurven des Stickstoffmolekiils, respektive
des Stickstoffmolekiilions, dar. Neben den in Abb. 7.1 eingezeichneten Potentialkurven
sind ebenfalls die entsprechenden Dissoziationsgrenzen und ihre entsprechenden Frag-
mente, sowie der Franck-Condon Bereich vom Grundzustand des Stickstoffmolekiils in
die Ny 1s~'7; Resonanz eingezeichnet. Die Potentialkurven in Abb. 7.1 sind [EWK 06al)

entnommen.

7.2 Experimentelle Details

Die Experimente nach Anregung eines Innerschalenelektrons wurden an den Strahl-
rohren UE56/2 PGM1 und U49/2 PGM1 (siche Kap. 4.2) bei BESSY II, Berlin,
durchgefiihrt. Dabei wurden die zwei fiir den Wellenl&ngenbereich zwischen 135nm
bis 208 nm nutzbaren postionsempfindlichen Detektoren aus Tab. 4.1 benutzt. Fiir den
Fluoreszenzwellenldngenbereich zwischen 135nm < Appe < 190nm wurde mit dem
Csl-Detektor eine Fluoreszenzauflosung von etwa 0,3nm erreicht und in den Messun-
gen mit dem CsTe-Detektor fiir den Wellenldngenbereich zwischen 165 nm< App,, <
208 nm eine um den Faktor drei bessere Fluoreszenzauflosung von 0,1 nm erzielt. Fiir
beide Messungen wurde eine Schrittweite von 20 meV eingestellt, bei einer Bandbreite
der anregenden Photonen von 75meV bzw. 70 meV, um ein Optimum zwischen hohem
Photonenfluss und Auflésung zu erreichen. Die Energie wurde im ersten Experiment
zwischen 400eV und 402eV und im zweiten Experiment zwischen 400V und 403 eV
variiert. Durch den hoheren Photonenfluss des U49/2 PGM1 Strahlrohrs konnte ein
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Abb. 7.1: Potentialkurven fiir das Stickstoffmolekiil im Grundzustand, der No 15*17%k Re-
sonanz, fiir den NJ (C' 22}) Zustand und fiir den Grundzustand des Stickstoff-
molekiilions N3 (X °%f), fiir die in dieser Arbeit untersuchten Prozesse. Die

verschiedenen Prozessschritte sind ebenfalls eingezeichnet.

ausreichendes Signal zu Rauschverhéltnis erreicht werden um die experimentellen Da-
ten und ihre Interpretation fiir den Schwingungszustand vg=5 der Innerschalenreso-
nanz zu erweitern. Die Gastargetzelle war in beiden Experimenten mit molekularem
Stickstoff bei Raumtemperatur (T ~ 300K) und einem Druck von 27,6 ubar gefiillt.
Der Druck wurde so gewéhlt, dass ein linearer Zusammenhang zwischen Teilchendichte
und Fluoreszenzausbeute besteht. Mit einer fensterlosen GaAs (Schottky-Typ) Photo-

diode wurde gleichzeitig zur Fluoreszenz auch die, durch das Messgas transmittierten,
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anregenden Photonen detektiert. Simultan dazu wurde auch das Photoionensignal in-
nerhalb der Gastargetzelle detektiert.

7.3 Analyse der NJ (C *5f — X ?X))-Fluoreszenz

nach Anregung der N, 1s'm; Resonanz

Abbildung 7.2 zeigt das zweidimensionale Fluoreszenzspektrum im Energiebereich der
anregenden Photonen zwischen 400 eV und 402 eV und im Fluoreszenzwellenldngenbe-
reich zwischen 135 nm und 190 nm. Abbildung 7.2 a) zeigt die mittels des CsI Detektors
detektierten Fluoreszenzphotonen, normiert auf den Fluss der anregenden Photonen,
jedoch ohne Beriicksichtigung der relative lateralen und spektralen Quanteneffizienz,
die in Abb. 7.2 d) abgebildet und in Kapitel 5.5.2 diskutiert ist. Abbildung 7.2 b)
zeigt die liber die anregende Photonenenergie aufintegrierte Fluoreszenzlinienintensi-
tat. Die Auszeichung der Fluoreszenzlinien erfolgte anhand Tab. 7.1, wobei die Disper-
sion mit Hilfe der atomaren Fluoreszenziiberginge bestimmt wurde. Die Eichung der
Fluoreszenzwellenlénge erfolgte an der Linie 8 aus Tab. 7.1. Die berechneten Positio-
nen der Nj (C — X) Vibrationsbanden sind durch vertikale Linien angedeutet. Abbil-
dung 7.2 ¢) gibt das Photoabsorptionssignal in Abhéngigkeit der anregenden Photonen
an.

Wie anhand Abb. 7.2 d) zu erkennen ist, nimmt die Quanteneffizienz des CsI-Detektors
fiir Wellenldngen >170nm merklich ab. Um die experimentellen Daten zu erweitern
wurde deshalb der CsTe-Detektor im zweiten Experiment verwendet. Abbildung 7.3
zeigt das zweidimensionale Fluoreszenzspektrum, aufgenommen mit dem CsTe-Detektor,
im Anregungsenergiebereich zwischen 400 eV und 403 eV und im Fluoreszenzwellenlén-
genbereich zwischen 165nm und 208 nm. Analog zu Abb. 7.2 sind die Abb. 7.3 b)-d)
dargestellt. Auch hier ist die zweidimensionale Darstellung beziiglich der spektralen

Quanteneffizienz nicht korrigiert. Die Energie der anregenden Photonen in Abb. 7.2

und 7.3 wurden auf die energetische Position des vibronischen Ny 18_171';(1}3 = 0)-
Zustands kalibriert (siehe auch Abschnitt 5.3).
Nr. A2, [nm] A)\iilc [nm)] Spezies Ubergang Av
1 141,19—141,20 NI 2s22p?(1D)3s 2Dy —  2s%2p3 2P,u
141,62 NJ C 2yt - X255 3

2 14564-146,22 145,73—146,07 N C2xt o - X 2%, 0" 2
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Nr. A)\Z;p [nm] A)\Zlc [nm] Spezies Ubergang Av
3 149,26-149,47 NI 2522p2(3P)3s 2P, —  2522p3 2D

150,16—150,73 N7 C 22t o — X 2uF 1

4 154,35-156,27 154,92-15563 N7 C 25t o - Xl 0
5 157,94—159,41 N2t D 'yf o - X %f 0" 0
6 159,63—161,19 160,25—160,76 Ng C22F o — X 2uF -1
7 165,98—116,86 165,90—166,20 N C22F o — X 2uF -2
8  167,57—167,59 NII 2522p!(2P)3p 38,  —  2s'2p3 3P,
9 171,59-172,97 171,80-171,90 N7 C 25t o - X2 -3
10 174,03—174,32 NII 2s22p!(2P)3p *Dy  —  2s'2p3 3P,
11 174,27—174,53 NI 2522p2(3P)3s 2Py —  2522p% 2P
12 177,82-179,49 177,70-178,10 Nj C 25t o - Xl 4
13 184,23-186,69 184,00-184,80 N C 25t o - X2 -5
14 185,79—186,26 NII 2s22p'(?P)4p 3Dy —  2822pt(?P)3s 3P
15 188,50—188,52 NIII 252(19)4f 2F —  282(15)3d 2D »

188,74 NII 2s22p! (2P)dp P, —  2s22p!(2P)3s 1P,
16 190,51-192,98 190,50—191,80 N C 2yt o - X2 -6
17 197,78-200,31 197,50—199,20 N C22F o — X 2uF -7
18 204,80—207,00 N C22F o — X 2uF -8

Tab. 7.1: Auszeichnung der beobachteten Fluoreszenzlinien nach resonanter Anregung der

No 1s_17r; Resonanz. Die Liniennummerierung entspricht der aus den Abb. 7.2 b)
und 7.3 b).

) Wellenlinge der N3 Fluoreszenziiberginge im Experiment, atomare Fluores-

zenziiberginge sind beziiglich ihrer Feinstrukturkomponenten gemittelt [Kel 87].

b) Berechnete Positionen der N5 Fluoreszenziibergéinge (nur v' = 0...3 Vibrati-

onszustédnde wurden beriicksichtigt) [EWK 06a, EWK 06b].

Alle NJ (C — X) Fluoreszenzlinien sind Uberlagerungen einzelner Fluoreszenzban-

den mit gleichem Av = v —v” (Bandensequenzen), wobei die Fluoreszenzlinien mit

einem Av = 3 und 1 mit atomaren Fluoreszenzlinien iiberlagert sind. Alle anderen Vi-

brationsiibergidnge sind gut beobachtbar und von anderen Fluoreszenzlinien getrennt.

Relative Emmisionsquerschnitte o (w, Av) die den Ny (C' — X) Ubergiingen zuzu-

ordnen sind wurden fiir jeden Anregungsenergieschritt bestimmt, in dem die, auf den
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Abb. 7.2: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von Ny im Anregungsener-
giebereich zwischen 400eV und 402eV. Fluoreszenzintensitéten sind in einer 15-
stufigen logarithmischen Falschfarbenskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlén-
ge und der Energie der anregenden Photonen dargestellt. b) Aufintegrierte Fluo-
reszenzintensitit iiber den Energiebereich der anregenden Photonen, die Auszeich-
nung der Fluoreszenzlinien erfolgte nach Tab. 7.1. ¢) Photoabsorptionssignal als
Funktion der anregenden Photonen. d) Spektrale Quanteneffizienz des Detektors
[ITT 91] (nach [EWK 06a]).

einfallenden Photonenfluss normierten und unter Beriicksichtigung der Quanteneffizi-
enz des Detektors korrigierten, Fluoreszenzintensititen in einem Wellenlédngenintervall

der in Tab. 7.1 angegebenen Position A..,(Av):

o (w, Av) o I(w, \TP) = / Ing(w, A)dA, (7.4)
Aexp(Av)

aufintegriert wurde.
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Abb. 7.3: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von Ny im Anregungsener-
giebereich zwischen 400eV und 403 eV. Fluoreszenzintensitédten sind in einer 15-
stufigen logarithmischen Falschfarbenskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlén-
ge und der Energie der anregenden Photonen dargestellt. b) Aufintegrierte Fluo-
reszenzintensitit iiber den Energiebereich der anregenden Photonen, die Auszeich-
nung der Fluoreszenzlinien erfolgte nach Tab. 7.1. ¢) Photoabsorptionssignal als
Funktion der anregenden Photonen. d) Spektrale Quanteneffizienz des Detektors
[ITT 91] (nach [EWK 06b]).

7.3.1 Vorraussetzungen zur Bestimmung von

Emissionsquerschnitten

Um experimentell bestimmte Emissionsquerschnitte der C' *3F (v/) — X 2% ()
Uberginge mit berechneten Werten zu vergleichen, sollen an dieser Stelle die wichtigs-
ten Punkte erlautert werden, wie man die Emissionsquerschnitte theoretisch berechnen
kann (sieche [EWK 04, EWK 06a, EWK 06b].

Um die C' — X Emissionsquerschnitte o3 (w, Av) und o3 (X, Av) zu berechnen wurde
die Methode aus [EWK 06a| verwendet. C'(v') — X (v”) Emissionsquerschnitte wurden
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berechnet durch:

Ué‘(;}/ﬂ (W, Aprorr) = 00w (W) - X)C(:’H (Avrrr) - (7.5)

Dabei entspricht oc, (w) dem Wirkungsquerschnitt wie die C' (v') Zustéinde aus dem
Ny X 'Yf (vg = 0) Grundzustand iiber die 1s~'m} (vg) Resonanz bevolkert werden.
X&U (Ayr) entspricht der Fluoreszenzrate der C' (v') — X (v”) Banden in verschie-
dene X (v") Zusténde bei gegebenen C' (v”). w entspricht der Energie der anregenden
Photonen und \,,» der Fluoreszenzwellenldnge der Bande (die den molekularen Term
beschreibenden Quantenzahlen sind der Ubersichtlichkeit halber von hier an weggelas-
sen worden). Der Wirkungsquerschnitt oo, (w) kann nun mit der Kramers-Heisenberg
Formel (siehe dazu [CMS 89, GTM 98|) berechnet werden, unter Vernachlissigung der

direkten Photoionisationamplitude in den Nj C-Zustand:

4, v [VEPF (R)| v, ) (v, |DF (R)| 0) i

(U

Dabei ist « die Feinstrukturkonstante und ay das Quadrat des Bohrschen Radius,
der die Einheit der Wirkungsquerschnitte von atomaren Einheiten zu Mb konvertiert.
VS (R) and D" (R) entsprechen den elektronischen Ubergangsmomenten, verkniipft
mit dem Coulomb, bzw. dem elektrischen Dipoloperator, wobei der Dipoliibergangs-
operator in seiner Langenform benutzt wird. Beide sind vom internuklearen Abstand
R abhéngig. Die Energie w ist mit der Energie des Auger-Elektrons € und der Energie
des C 2% (v') Zustands, E¢,, durch w = Eg, + € verkniipft. 3 bezeichnet verschie-

dene Auger-Zerfallskanile und E,, ist die Energie des Ny 1s~'7 (vg) Zustandes. Die

natiirliche Breite I'z. der 1s™'m* (v,) Zustédnde ist hauptsichlich mit dem Augerzerfall

verbunden:

[ =Y T (7.7)
A

Die partielle Breite T'A, wird dabei mittels der Franck-Condon-N#herung iiber das
Matrixelement Vﬁﬁ ° in atomaren Einheiten berechnet. Beim Gleichgewichtsabstand R
errechnet sich die partielle Breite zu:

ra =27y ‘VQ?E
B

2

(7.8)

Dabei bezeichnet A die internen Quantenzahlen, beispielsweise die Elektronenkonfigu-

ration und den molekularen Term.
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Gleichung 7.6 kann unter Vernachlissigung der R—Abhingigkeit der Ubergangsmo-
mente, die beim Gleichgewichtsabstand (Franck-Condon-N#herung) berechnet werden,
umgeschrieben werden zu (siehe auch [GA 96, MMS99)):

v
7{-*
B

Wenn die Interferenzeffekte zwischen verschiedenen Vibrationszustdnden vg klein sind,

2
2

W for) (or]0) ||
Zw—EyR—H-I‘W*/Q ' (7.9)

4 *
ooy (W) = 37 aagw - |Df

VR

wird der integrale Wirkungsquerschnitt des
Ny X '37(0) — Ny 177} (vg) = NJ C 25} (v) + e~ Ubergangs, bei festem Vibra-

tionszustand vy der Energie w = E

vp, berechnet zu:

_ 4 _ * 2
ocw (VR) = g’]TQOéCL%w . ’Do ’ (v’ |UR>2 (VR |O>2 x&.. (7.10)

Dabei ist das Verzweigungsverhiltnis x¢. fiir die Bevolkerung des NJ C 25t (v') Zu-

stands durch den Auger-Zerfall, gegeben durch:

o I
s Fﬂ—* *

Dieser Term wurde, unter Verwendung von GIl. 7.7 und 7.8 fiir die totale und partielle

(7.11)

Auger-Breite, und dem bekannten Integral

]Od ! L (7.12)
w = — )
w—EUR‘i‘Z‘Fﬂ—*/Q Fﬂ'*7

in Gl. (7.9) eingesetzt.
Die Fluoreszenzausbeute X2 (Ayyr) des C 258 (v)) — X 28] (v") Ubergangs aus

Gl. (7.5) errechnet sich zu:

XY (Ao
Xy (M) = =5 T (7.13)
Cv’
Die Fluoreszenzwahrscheinlichkeit Fé(g,”7 die der partiellen strahlenden Breite in ato-
maren Einheiten entspricht, wird von |Sob 72| angegeben als:

Nz 4 21 3
7 = 5y () 167 D2 GO i

Dabei ist go,s das statistische Gewicht der C'(v')— Zusténde, wobei goy = 1 ist. Die
totale Breite des C' ?Xf (v/) Zustandes o, in Gl (7.13) entspricht der Summe der
strahlenden Breite Féf;f und der dissoziativen Breite Féfj,“:

" A 158
Dow = T8y + > Tt (7.15)
Av” Adiss
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Abb. 7.4: Berechnete Wirkungsquerschnitte der Besetzung der C' 2X:F (v') Vibrationszu-
stdnde aus der 18_171'; (vr) Resonanz. Rechnungen unter Beriicksichtigung von
LVI-Effekten zwischen den verschiedenen Besetzungskanélen sind mit durchge-
zogenen Linien dargestellt, ohne Interferenzeffekte mit gestrichelten Linien (aus

[EWK 06a).

Dabei entspricht Av” dem unteren Zustand (im vorliegenden Fall dem X *X%F (v") Zu-
stand).

Fasst man Gl. 7.5, 7.13 und 7.14 zusammen erhélt man folgenden Ausdruck zur Be-
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stimmung der Fluoreszenz-Wirkungsquerschnitte:

4 (20 \* (v DE(R)] )]}
O-é'(v’ (u), )\v/v//) = Ocw/ (u)) 3 ] g ()\ ) ‘< FA‘U// < ‘ FZULS
Cv’ vlv!! Z Cv' + Z Ccv’

Av Adiss

(7.16)

Um den Einfluss der LVI-Effekte, schematisch dargestellt in Abb. 7.5, bei der Bevolke-
rung der C' *Xf (v') Zusténde iiber die 1s™'7} (vg) Resonanz zu untersuchen, wurden
die Wirkungsquerschnitte der Bevolkerung des C' Zustands aus der Innerschalenreso-
nanz einmal mit und einmal ohne Beriicksichtigung von Interferenzeffekten theoretisch
berechnet. In Abb. 7.4 ist das Ergebnis dieser Rechnungen dargestellt. Man kann er-
kennen, dass LVI-Effekte vernachlissigbar gering sind.

Die beobachteten Fluoreszenzintensitaten der Bandensequenzen sind durch die indivi-
duellen Rotationsiibergidnge der einzelnen Banden und durch die Fluoreszenzauflésung
verbreitert. Daher werden die Rotationsstrukturen der K’(v’) nach K”(v”) Fluores-

zenzbanden durch eine Rotationsverteilungsfunktion RV, " (A — Ayyr), dhnlich zu
|[EWK 04|, berechnet:

RV (X = Aprur) = 3 I (J',B) - G (X = Ay (B); Adga) (7.17)
J'.B

Die Apparatefunktion fiir die experimentelle Fluoreszenzauflosung wird durch eine
Gaussfunktion gendhert und ist im vorliegenden Fall um ein Vielfaches grofer, als die
natiirliche (strahlende) Breite der entsprechenden rovibronischen Ubergiinge. Die rela-
tiven Intensititen der K'(v',J") — K"(v",J") Uberginge, I"(J', B), die in Gl. 7.17

eingehen, ist gegeben durch:

S(J,B) 1,4388(Kem) - B! (cm™1) - J' (J' + 1)

I"Y(J' B) = ————- - (= = 7.18
( ’ ) QTOt exp |: ( T(K) ) ( )
wobei B den entsprechenden P-, Q- oder R Rotationszweig beschreibt. S (J', B) sind
die Honl-London-Faktoren ([Her 50]), he/k = 1,4388 K - cm, B! die Rotationskonstan-

te des K’ Zustands, T die Temperatur und Q" normiert die gesamte Intensitit auf

S g1 (J',B) = 1. Die im Experiment gemessenen Fluoreszenzintensititen I(w,\)

konnen direkt mit den berechneten Wirkungsquerschnitten der individuellen Fluores-

zenzbanden ok, %" (w, Ayyr) (Gl 7.5) nach Faltung mit der Rotationsverteilungsfunk-

1,11

tion RV Y (A — Apror) (Gl 7.17) verglichen werden:

TR (W, A) =) o (@A) - RV (A= M) (7.19)

o' !
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Abb. 7.5: Schematische Darstellung der Bevilkerung eines elektronisch angeregten Zustan-
des ((AB)"™ A-Zustand) iiber eine Innerschalenresonanz aus dem Grundzustand
eines Molekiils (AB) bei dem LVI-Effekte (Lifetime Vibrational Interference) auf-
treten konnen. Die Gesamtwahrscheinlichkeit fiir die Besetzung eines rovibron-
sichen Zustands ((AB)% A-Zustand) setzt sich aus den Anteilen der einzelnen

Vibrationsanteilen der Innerschalenresonanz zusammen.

Abbildung 7.6 zeigt die berechneten Rotationsstrukturen und das Ergebnis fiir die
Faltung mit der experimentellen Auflésung fiir die C' *Xf — X %, D *II, — A *II,
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Abb. 7.6: Typische Rotationsstrukturen fiir Fluoreszenzbanden der C' 2%} — X 2%,
D 11, — A °TI, und (2) 2II; — A 211, Ubergéinge im Nj Molekiilion. Die Bei-
trage der individuellen P-, Q- und R- Rotationszweige sind ebenfalls dargestellt.
Die Rotationsverteilung wurde entsprechend fiir eine experimentelle Auflosung von

0,1nm gerechnet. Die schwarze Kurve reprisentiert die gesamte Intensitét.

und (2) *I1, — A 11, Fluoreszenziibergénge.

7.3.2 Vergleich der Emissionsquerschnitte der
C-X-Fluoreszenzbanden mit verschiedenen theoetischen
Modellen

Die aus den 2d-Graphen ermittelten Emissionsquerschnitte sind, unter Beriicksichti-
gung der Quanteneffizienz des entsprechenden Detektors, fiir die einzelnen Fluores-
zenzbanden mit gleichem Av in Abb. 7.7 als Funktion der Energie der anregenden
Photonen dargestellt. Zusétzlich ist in Abb. 7.7 der gemessene Tonenstrom und das
Photoabsorptionssignal in Abhéngigkeit der anregenden Photonenenergie gezeigt.

Zahlenwerte fiir die relativen doppelt integrierten Emissionsquerschnitte der ' — X

Fluoreszenzlinien,
55 (Av) = / 03 (w, Av) dw (7.20)
AE

sind ebenfalls in Abb. 7.7 dokumentiert (siche dazu auch Gl. 7.4). Sie steigen mit

abnehmendem Av um mehr als eine Grofenordnung. Deshalb sind die dargestellten



104 KAPITEL 7. ERGEBNISSE DER INNERSCHALENEXPERIMENTE

- T
N, {15 n), 2,
-Lnlen- g E 2 E 4 -

MTTer M{G o' — X 7", av=p"-p"

:u'fﬁp WM

-1, =024

|mternsitat [willk. Einheiten]

Py ap= -7 5=
*M ) o an s

4005 4010 4015 402 0
Enemie der anregenden Photonen [gV]

Abb. 7.7: Fluoreszenzintensitiiten der beobachten C ?Xf (v') — X 2% (v”) Ubergiinge mit
einem festen AV'. Die Daten wurden aus den 2d-Graphen iiber Gl. 7.4 entnommen.

Alle Emissionsquerschnitte sind im Verhiltnis zu 6% (Av = —5) = 1 (Gl 7.20)
_ X (Aav)
dargestellt (0' = m

den Abb. 7.2, 7.3 und Tab. 7.1. Die experimentell bestimmten Positionen der Vi-

). Die Nummerierung der Linien ist die gleiche wie in

brationszusténde der 1s~'x} (vg) Zustinde [CMS 89] sind ebenfalls eingezeichnet
(nach [EWK 06a]).
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Emissionsquerschnitte in der Abb. 7.7 beziiglich % (Av = —5) ins Verhiltnis gesetzt.
Die allgemeine Form zur Ermittlung der C' 2% — X 22; Emissionsquerschnitte in

Gl. 7.16 kann durch Beriicksichtigung folgender Punkte vereinfacht werden.

(i) Es werden nur Fluoreszenzbeitrige der C 2% (v/ = 0...3) Zustidnde beriicksich-

tigt. Die Pradissoziation der Vibrationszustiande mit v' > 3 wird vernachlassigt.

(ii) Da die Wahrscheinlichkeit eines C' 22} (v/) — D 2II, (v") Fluoreszenziibergan-
ges um einen Faktor zwei geringer ist, als die eines C' *%f (v/) — X *X} (V")
Fluoreszenziibergangs, bedingt durch den Energieterm )\U_,‘z,,, wird dieser nicht

beriicksichtigt.

(iii) Durch die Berechnung der Bevilkerung der C' 22} (v/) Vibrationszustéinde in will-
kiirlichen Einheiten, kénnen die konstanten Vorfaktoren in Gl. 7.16 vernachléssigt

werden und GIl. 7.16 kann wie folgt umgeschrieben werden:

XUN

o5 (0 M) o o () A, 1 IDE BV

vl — 2°
> A (0" [DE (R)] )]

(7.21)

Die beobachteten integrierten Intensititen I(w,Aa,) aus Abb. 7.7, ermittelt durch
Gl. 7.4, werden durch den folgende Ausdruck bestimmt:

o (w, Av) o Z aéif,v/fm) (W, Adrw—a0)) - (7.22)

Berechnete Emissionsquerschnitte 03 (w, Ay ) aus Gl 7.21 und o (w, Av) aus G. 7.22
sind in den Abb. 7.8, 7.9 und 7.10 den gemessenen Emissionsquerschnitten I(w, Aa,)
gegeniibergestellt.

Abbildung 7.8 zeigt den Vergleich zwischen den gemessenen (offene Kreise) und be-
rechneten Emissionsquerschnitten (rote Linien) der C' *¥7 (v') — X 57 (v") Fluores-
zenz der Bandensequenzen Av = (2,1,0, —1). Individuelle Banden mit konstantem Av
sind fiir ein v/ = 0...3 ebenfalls abgebildet. Durch die Uberlagerung mit atomaren
Fluoreszenzlinien konnte der Emissionsquerschnitt fiir die Bandensequenz mit einem
Av = 1 nicht aus den experimentellen Daten extrahiert werden. Der Einfluss der zuvor
diskutierten LVI-Effekte ist in Abb. 7.8 fiir die im Emissionsquerschnitt Bandensequenz
mit einem Av = 1 gezeigt. Die gestrichelte Kurve zeigt die Rechnung ohne den Ein-
fluss der LVI-Effekte und die gepunktete Linie mit Einfluss von LVI-Effekten, wobei bei
beiden Kurven die Faltung mit einer Gaussfunktion der Halbwertsbreite von 100 meV

fiir die Bandbreite der anregenden Photonen noch nicht stattfand. Den Einfluss der
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Abb. 7.8: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Emissionsquerschnitten der
C 2% (V') — X 2%} (v") Fluoreszenz der Bandensequenzen Av = o' —
v"”(2,1,0,—1). Berechnete individuelle Banden mit Av=const. sind fiir den Fall
v/ = 0...3 ebenfalls dargestellt. Die berechneten totalen Wirkungsquerschnitte
(rote Linien) sind mit einer Gaussfunktion der Halbwertsbreite FWHM 100 meV
gefaltet worden (nach [EWK 06a]). Die schwarzen offenen Kreise répresentieren die

experimentellen Daten.

Faltung sieht man durch Vergleich der Rechnung ohne Einfluss von LVI-Effekten (ge-
strichelte Linie) und der roten Linie fiir die Bandensequenz mit einem Av = 1 in
Abb. 7.8. Der Vergleich zwischen den gemessenen (offene Kreise) und berechneten
Emissionsquerschnitten (rote Linien) der C' ?%7 (v') — X *X7F (v”) Fluoreszenz fiir die

Bandensequenzen Av = —2... — 5 ist in Abb. 7.9 dargestellt. Der Einfluss der LVI-
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Abb. 7.9: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Emissionsquerschnitten der
C 2% (V') — X 2%} (v") Fluoreszenz der Bandensequenzen Av = o' —
v" (=2, -3, —4,—5). Berechnete individuelle Banden mit Av=const. sind fiir den
Fall v’ = 0... 3 ebenfalls dargestellt. Die berechneten totalen Wirkungsquerschnit-
te (rote Linien) sind mit einer Gaussfunktion der Halbwertbreite FWHM 100 meV
gefaltet worden (nach [EWK 06al). Die schwarzen offenen Kreise répresentieren die

experimentellen Daten.

Effekte und der Faltung der berechneten Daten mit einer Gaussfunktion von 100 meV

fiir die Bandbreite der anregenden Photonen ist in Abb. 7.9 fiir den Fall der Banden-
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Abb. 7.10: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Emissionsquerschnitten der
C 2%f (V') — X 2% (v") Fluoreszenz der Bandensequenzen Av = o' —
v" (=6, —7). Berechnete individuelle Banden mit Av=const. sind fiir den Fall
v/ = 0...3 ebenfalls dargestellt. Die berechneten totalen Wirkungsquerschnitte
(rote Linien) sind mit einer Gaussfunktion der Halbwertbreite FWHM 100 meV
gefaltet worden (nach [EWK 06b]). Die schwarzen offenen Kreise riapresentieren

die experimentellen Daten.

sequenz Av = —3 abgebildet. Ebenso sind in Abb. 7.9 individuelle Banden mit einem
konstantem Awv, analog zu Abb. 7.8, gezeigt. In Abb. 7.10 ist der Vergleich zwischen den
experimentell bestimmten (offene Kreise) mit den berechneten Emissionsquerschnitten
(rote Linien) Emissionsquerschnitten der C'— X Fluoreszenz fiir die Bandensequenzen
Av = —6, -7 gezeigt und auch die berechneten individuellen Bandensequenzen mit
konstantem Aw.

Sowohl die berechneten, als auch die gemessenen Emissionsquerschnitte sind auf den
Wert des od (w, Av = —5), integriert iiber w sei
0 (w, Av = —5)=100 %, normiert worden. Um die berechneten Daten mit dem Ex-

periment besser vergleichen zu konnen, sind sie mit einer Gaussfunktion der Halb-
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wertsbreite 100 meV fiir die Halbwertsbreite der anregenden Photonen gefaltet worden.
Wie aus den Abb. 7.8, 7.9 und 7.10 zu erkennen ist, werden die Emissionsquerschnitte
o8 (w, Av) hauptsiichlich durch die ersten drei Vibrationszustinde C 221 (v = 0, 1, 2)
bestimmt.

Erst die Wechselwirkung zwischen den partiellen Emissionsquerschnitten aé((]”” (w, Aowr ),
o8V (W, M) und 058" (w, Mgy ) beschreibt die Abhéngigkeit der Fluoreszenzintensitit
beziiglich der Energie der anregenden Photonen.

Um den Prozess der resonant angeregten C 237 — X 22; Fluoreszenziiberginge besser
verstehen zu konnen ist die Berechnung der 039" (w, Ayyr) (Gl 7.21) Emissionsquer-

schnitte in verschiedenen Néherungen durchgefiihrt worden.

VFC Vereinfachte Franck-Condon-Ndherung. Diese Ndherung entspricht der Franck-
Condon-Niherung, bei der die Abhéngigkeit des D (R) Terms vom internuklea-
ren Abstand R und zusétzlich dazu der wellenlingenabhéngige Faktor ()\U/Uu)_s
aus Gl. 7.14 vernachliissigt werden. Nach diesem Ansatz wird das Ubergangsmo-
ment |(v" |D (R)| v’>‘2 durch den Franck-Condon-Faktor (v |v')? ersetzt, ana-
log dem Ansatz aus [MMS99|. Es werden Beitriige aus allen C 2%} (v') Zustéinden
beriicksichtigt.

FC Franck-Condon-Niherung. Zusétzlich zur VFC-Naherung wird der Wellenldngen-
term ()\U/U//)—3 in Gl. 7.14 beriicksichtigt.

UM  Ubergangsmomentniherung. Zusétzlich zur Franck-Condon-Niherung wird die
Abhingigkeit des Dipoliibergangsmomentes D& (R) vom internuklearen Abstand
R beriicksichtigt.

Rechnungen mit den oben aufgefiihrten Ndherungen liefern sehr dhnliche Ergebnisse
fiir die Emissionsquerschnitte o2 (w, Av) beziiglich ihrer Abhingigkeit von w. Die Né-
herungen liefern unterschiedliche Ergebnisse fiir die berechneten doppelt integrierten
Werten der C — X Fluoreszenz, 6 (Av) (siehe Gl. 7.20), die in Tab. 7.3.2 angegeben
sind. Die Tab. 7.3.2 stellt die experimentellen Ergebnisse, unter Beriicksichtigung der
Quanteneffizienz der Detektoren, den verschiedenen theoretischen Ndherungen gegen-
iiber.

Die Franck-Condon-Naherung liefert zu kleine Werte beziiglich kleiner Av Vibrations-
iibergéngen, ebenso, vernachlissigt man zuséitzlich den wellenldngenabhéingigen Term
(Awor) > (VFC-Néherung). Beriicksichtigt man die Abhéngigkeit des Terms X (Av)
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N3 (C2%f, o — X 25F, "), Av =" — 0"

i 5
Niherung 3 2 1 0 -1 -2 3 4 5 6 -7 -8 -9
Exp. 6 17 24 48 59 69 100

Exp. " 16(9) 52(7) 69(6) 100 64(5) 19(2)

Theorie. VFC 21 25 30 36 45 55 66 76 100 146 71 3 1
Theor. FC 43 48 53 60 68 76 84 8 100 126 55 2 1
Theor. UM 5 7 10 15 22 33 47 65 100 159 8 4 2
Theorie © 3 5 9 15 20 35 47 70 100 74 22 1
Theorie 4 05 4 10 14 25 38 53 & 100 64 18 1

Tab. 7.2: ® Daten beziiglich der Quanteneffizienz des CsI Detektors korrigiert (siehe
Abb. 7.2 d));
) Daten beziiglich der Quanteneffizienz des CsTe Detektors korrigiert (siche
Abb. 7.3 d));
°) Die Daten werden beziiglich der Préadissoziation der v’ > 3 Zustéinde korrigiert.
Nur Fluoreszenzanteile der v = 0,1,2,3 Vibrationszustéinde werden beriicksich-
tigt;
4) Die Pridissoziation der v > 3 Zustinde werden beriicksichtigt in Gl. 7.5.
Doppelt integrierte Emissionsquerschnitte, 525 (Av), fiir Bandensequenzen (relativ
beziiglich der Av = —5 in Prozent), beobachtet in der C (v') — X (v”) Fluoreszenz
von NJ nach resonantem Ny (]_S_lﬂ';) Auger Zerfall, berechnet in verschiedenen
Néherungen (aus [EWK 06b]).

von Av innerhalb der UM-Naherung und unter Beriicksichtigung der Anteile der Pri-
dissoziation von C' 2X7 (v') Zustdnden durch Vernachlissigung der Terme mit einem
v’ > 3, so stimmen die experimentellen und theoretischen Werte sehr gut iiberein. Vor
allem ist der Effekt der Pridissoziation bei einem Av = —6 deutlich zu erkennen bei
der die C' — X Fluoreszenzintensitit deutlich abnimmt. Der starke Unterschied zwi-
schen dem Experiment mit dem CsTe-Detektor und Theorie fiir die Fluoreszenzbande
mit einem Av—=-2 ist durch eine starke Abnahme der Transmission durch das Quarz-
glasfenster des Detektors zu erkliren.

Der Einfluss der verschiedenen Schwingungszusténde der 18_172(01{) Resonanz auf die
Emissionsquerschnitte der C' X (v') — X *X7 (v”) Fluoreszenz wird am Beispiel der

Uberginge mit einem Av = —6, —7 im nichsten Abschnitt gezeigt.
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7.3.3 Vibrationsanalyse der N (C — X)-Fluoreszenz

Um den Vorteil der Darstellungsweise der zweidimensionalen Fluoreszenzspektren zu
verdeutlichen, ist in Abb. 7.11 ein vergroferter Ausschnitt aus Abb. 7.3 im Fluoreszen-
zwellenldngenbereich der Av =-6 und Av =-7 Sequenzen gezeigt. Die hohe experimen-
telle Fluoreszenzauflosung erméglicht die Trennung unterschiedlicher Fluoreszenzban-
den mit gleichem Awv und somit eine genauere Analyse der Emissionsquerschnitte der
von einzelnen Bandensequenzen. In Abb. 7.11 a) kann man bereits sehr deutlich die
einzelnen Banden und den Einfluss der verschiedenen Schwingungszustiande der Inner-
schalenresonanz auf den Emissionsquerschnitt erkennen.

Der Einfluss der Pridissoziation ist in Abb. 7.12 fiir diese Schwingungsbanden noch-
mals verdeutlicht, indem die Fluorezenzintensitéiten, ohne Priadissoziaton, als magenta
gepunktete Kurve abgebildet sind. Durch die Pradissoziation der Schwingungszusténde
mit einem v > 3 sind die Emissionsquerschnitte dieser individuellen Banden mit einem
C(v'" > 3) — X (v — Av) deutlich schwiicher. Betrachtet man die Stérke der unter-

schiedlichen Schwingungsbanden in Abhéngigkeit der verschiedenen Schwingungszu-

.I'n"I
[& |4 [32 |2 [1]0 N G 2 2 |1 o

. 1Phatossorptians-
i el
= AT——8 e AD=—T 7 [will. Eirheiteri]
4 bl 4
o S N 65 10
1 1 1

Inareitat
[wille. Eirheiten]
=]

T

005 T T T T v T T T ™
B A2 10—
z
-
T h
3k
Z ] 1 ; L i F ] i X
L 1 3 1 3 | T | : 1 ¥ I
11 142 198 148 194 200
FuanasranrwellanBng e [nm)

Abb. 7.11: a.) Vergroherter Ausschnitt des dispergierten Fluoreszenzspektrums aus Abb. 7.3
als Funktion der Energie der anregenden Photonen und der Fluoreszenzwellenlén-
ge. b.) Uber die Energie der anregenden Photonen aufintegrierte Fluoreszenzin-
tensitiit. Die experimentellen Positionen der unterschiedlichen N5 C(v') Aus-
gangszustinde sind durch vertikale Linien gezeigt. c.) Photoabsorptionsspektrum

der N3 (1s — 17;) Resonanz.
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Abb. 7.12: Aus den gemessenen Intensitidten bestimmte (offene Kreise) und berechnete (ro-
te Linien) Wirkungsquerschnitte o (A, vg) fiir Nj (C — X)) Fluoreszenzbanden,
bevolkert iber verschiedene Vibrationszustinde vy der 1s~'7* Innerschalenre-
sonanz. Die obersten Graphen zeigen die Gesamtintensitdten der Ué((/\) Fluo-
reszenzbanden mit Av = —6 und —7. Die berechneten Positionen der Nj C(v')
Zusténde sind durch vertikale Striche dargestellt. Partielle Emissionsquerschnitte
der individuellen C'(v') — X (v”) Banden (gestrichelte Linien) sind unter Bertick-
sichtigung (oliv gestrichelte Linien) und Vernachldssigung (magenta gepunktete
Linien) der Pridissoziation der v/ > 3 Zustéinde in den oberen Graphen einge-

zeichnet.
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stinde der Ny 7*(vg)-Resonanz (Abb. 7.12) wird deutlich, wie stark die Intensitét der
C' — X Fluoreszenz mit der anregenden Energie der Photonen, bzw. der vg Zustéinde,
variiert. Auffillig ist dabei, dass teilweise pridissoziierende Zustéinde des N3 C'(v') Sys-
tems starker oder gleich stark bevolkert werden, wie die Zustdnde mit einem v' = 0,1, 2,
wie beispielsweise fiir den Fall vp=1 fiir Av = —7 die berechneten Wirkungsquer-
schnitte in Abb. 7.12 zeigen. Die experimentellen Wirkungsquerschnitte, oy (A, vg), in
Abhhéngigkeit der verschiedenen Schwingungszustinde vy der Innerschalenresonanz,

wurden aus den gemessenen Fluoreszenzintensitéten I (w, A) fiir jede Fluoreszenzwellen-

lange der Fluoreszenzbanden mit einem Av = —6 und —7 folgendermafen bestimmt:
I(w,\) = Zag()\, VR) - /L(w’ — By T ) Glw — W' Typp) dw'”. (7.23)
UR

Das Integral auf der rechten Seite der Gl. 7.23 ist ein Voigtprofil, das die Faltung
des Lorentzprofils der natiirlichen Linienbreite der Innerschalenresonanz I'.« mit dem
Gaussprofil der Bandbreite der anregenden Photonen I'y,, beschreibt, unter der Vor-
raussetzung, dass eine Interferenz zwischen den einzelnen Vibrationszustédnden vy der
Innerschalenresonanz zwischen verschiedenen Besetzungskanélen der ionischen Zustéan-
de vernachlissigbar klein sind. Die Giiltigkeit dieser Annahme wurde bereits zuvor in
Kap. 7.3.1 und in [MMS99, EWK 06a| gezeigt.

Die mittels Gl. 7.19 berechneten Emissionsquerschnitte, die durch eine einzige vz Re-
sonanz bestimmt werden, sind in Abb. 7.12 dargestellt. Dabei wurde die berechne-
te Rotationsverteilungsfunktion RVZY" (X — Ayyr) (Gl 7.17) benutzt. Abbildung 7.12
illustriert die gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Emissi-
onsquerschnitten o2 (A, vg) der Nj (C' — X) Fluoreszenziibergéinge, bevélkert durch
verschiedene Schwingungszustinde vg der 15‘17r; Innerschalenresonanz. Der Unter-
schied zwischen den berechneten und gemessenen Emissionsquerschnitten of (A, vg)
und o3 (X, Av) ist durch den Uberlapp der C' 25} — X 251 Fluoreszenz und der Hin-
tergrundfluoreszenz (2) 11, — A *II,, bzw. D 2II, — A *II,, des Stickstoffmolekiilions
bedingt.

Aus Abb. 7.12 wird ersichtlich, dass die Rotationsverteilungsfunktion RVAY" (A — Ayryr)
aus Gl. 7.17 die beobachtete Fluoreszenzverteilung der C(v') — X (v”) Banden wie-
derspiegelt. Daher wurde die RVAY" (A — ) Funktion aus Abb. 7.6 benutzt um
gemessene Emissionsquerschnitte o3% (w) fiir individuelle C(v') — X (v”) Fluoreszenz-
banden zu extrahieren. Dafiir wurde die Wellenldngenabhéingigkeiten der gemessenen
Fluoreszenzintensititen I(w,A) durch Gl. 7.19 fiir jeden Energieschritt der anregen-

den Photonen gefittet. Die Wirkungsquerschnitte agjj," (w), die in diesem Experiment
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