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Einleitung

Das Wassersto�atom ist das häu�gste und zugleich das leichteste Element im Uni-
versum. Das am häu�gsten vorkommende Isotop besteht aus nur einem Proton und
einem Elektron. Unter den auf der Erde herrschenden Bedingungen liegt dieses Ele-
ment in gebundener Form als H2-Molekül vor. Dieses Molekül ist die einfachste
und leichteste stabile Verbindung. Durch seinen einfachen Aufbau ist das Wasser-
sto�molekül prädestiniert, um grundlegende Ideen der theoretischen Molekül- und
Quantenphysik zu prüfen. Die resonante Anregung der Valenzelektronen eines Mo-
leküls durch monochromatische elektromagnetische Strahlung mit anschlieÿender
Fragmentation des angeregten Zustandes ist solch ein typischer Vorgang, bei dem
viele grundlegende Phänomene experimentell untersucht werden können. Liegt der
angeregte Zustand oberhalb der ersten Dissoziationsgrenze und ersten Ionisations-
schwelle, so wird er �superexcited state� genannt. Dieser Zustand kann durch beson-
ders viele verschiedene Prozesse, wie molekulare oder dissoziative Photoionisation
und neutrale Photodissoziation und im Prinzip Fluoreszenzemission, relaxieren.

Im ersten Teil dieser Arbeit sollen bei einem Wassersto�molekül, das mit schmal-
bandiger monochromatischer Synchrotronstrahlung in einen einfach angeregten su-
perexcited state versetzt wurde, erstmalig absolute Wirkungsquerschnitte für alle
Zerfallskanäle (Ionisation, Dissoziation und molekulare Fluoreszenz) experimentell
bestimmt werden. Die experimentellen Ergebnisse sollen dann mit Ergebnissen aus
Multichannel Quantum Defect Theory (MQDT) Rechnungen verglichen werden, um
die zu Grunde liegende Theorie weiter zu verfeinern. Damit ist es möglich die Aus-
beute der einzelnen Zerfallskanäle zu bestimmen und die Dominanz dieser Kanäle
in Abhängigkeit von der anregenden Energie zu ermitteln. Des Weiteren kann die
Emissionswahrscheinlichkeit für einzelne angeregte Niveaus in Abhängigkeit von be-
setzten Vibrationsniveaus gezeigt werden, da die Zerfallsprozesse durch die vibro-
nische Kopplung mit teils höheren und teils niedrigen Zuständen beein�usst werden.

Im zweiten Teil der Arbeit stehen doppelt angeregte Zustände des Wassersto�mole-
küls im Vordergrund. Mit einer Wahrscheinlichkeit von 2% bei der Anregungsenergie
von 34,4 eV entstehen nach der Dissoziation zwei angeregte Wassersto�atome, die
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anschlieÿend unter Emission von jeweils einem Photon zerfallen [GM86]. Da die ange-
regten atomaren Zustände H(2p±1) und H(2p0) aus demselben molekularen angereg-
ten Zustand H2** Q2

1Πu (2) resultieren, sind die emittierten Photonen verschränkt
und verfügen daher über eine Winkel- und Zeitkorrelation. Die Pionierarbeit auf dem
Gebiet der Photon-Photon-Koinzidenz-Messung an molekularem Wassersto� wurde
von Arai et al. [AKU88] durchgeführt. Dabei wurde die Abhängigkeit der Emissions-
querschnitte von der Anregungsenergie detektiert und eine ansteigende Tendenz bis
zu 36 eV gemessen. Die Halbwertszeit der Korrelationszeit zwischen zwei Photonen
betrug dabei 5 ns. Die im Jahr 2004 durchgeführten Photon-Photon-Koinzidenz-
Messungen von Odagiri et al. [OMK04] zeigten hingegen einen maximalen Wert von
33,5 eV. Dabei wurden die experimentellen Ergebnisse durch theoretische Rechnun-
gen untermauert. Aufgrund dieses nicht zu vernachlässigbaren Unterschieds wird
dieser Sachverhalt genau untersucht. Des Weiteren hat eine theoretisch bestimmte
Winkelverteilung zweier Photonen gemessen in Koinzidenz eine weitere Diskrepanz
zu den Messergebnissen gezeigt [MIK07]. Im Verlauf dieser Arbeit sollte daher eine
Apparatur, mit welcher die Zeitkorrelation und räumliche Verteilung zweier koin-
zident emittierter Photonen aus zwei angeregten neutralen Fragmenten bestimmt,
entwickelt werden. Nach Entwurf und Aufbau stand hauptsächlich die Charakteri-
sierung der Apparatur und die Entwicklung geeigneter Messerfassungs- und Daten-
analysesoftware im Vordergrund.



1 Theoretische Grundlagen

1.1 Wassersto�molekül

Das Wassersto�molekül ist das einfachste Molekül, bestehend aus nur zwei Proto-
nen und zwei Elektronen. Die Quantenmechanik bietet unterschiedliche Methoden
um dieses Zweielektronensystem beschreiben zu können. Eine dieser Methoden ist
die Heitler - London - Näherung, welche das Molekül als ein Vier-Teilchen-
System darstellt. Dabei wird von einem Fall weit voneinander entfernten H-Atome
ausgegangen. Die kinetische Energie der beiden Elektronen kann klassisch wie folgt
ausgedrückt werden [HW94]:

Ekin =
p2

1

2m0

+
p2

2

2m0

(1.1)

m0 ist die Ruhemasse des Elektrons und p1 und p2 sind die Impulse der Elektronen
1 und 2, die sich in der Umgebung der Protonen A und B be�nden. Der Impuls wird
in der Quantenmechanik durch einen Operator (−ih̄∇) ausgedrückt. Die beteilig-
ten Teilchen sind aufgrund ihrer Ladung der Coulomb-Wechselwirkung unterworfen,
daher müssen die einzelnen Abstände zwischen den beteiligten Teilchen berücksich-
tigt werden: rA1, rA2, rB1, rB2, RAB und r12. Durch die Addition der Beiträge der
Coulomb-Wechselwirkungsenergie zur kinetischen Energie ergibt sich ein allgemein
gültiger Ausdruck für den Hamilton-Operator des H2-Moleküls:

H =

[
− h̄2

2m0

∇2
1 −

e2

4πε0rA1

]
+

[
− h̄2

2m0

∇2
2 −

e2

4πε0rB2

]
+[

e2

4πε0

(
− 1

rB1

− 1

rA2

+
1

RAB

+
1

r12

)]
= HA +HB −HAB

(1.2)

Die erste und zweite Klammer stellen die Energien der beiden getrenntenWassersto�-
atome dar und die dritte Klammer beschreibt die Bindungsenergie des Moleküls. Bei
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2 1 Theoretische Grundlagen

dieser Beschreibung werden allerdings Kern- und Elektronspin komplett vernachläs-
sigt. Die Beiträge dieser E�ekte sind sehr klein und können als Störung nachträglich
eingefügt werden. Die allgemeine Schrödinger-Gleichung:

HΨ = EΨ (1.3)

ist mit dem oben beschriebenen Hamiltonoperator nicht exakt lösbar, daher sind
sinnvolle Näherungen notwendig. Der groÿe Unterschied zwischen der Kern- und
Elektronmasse führt zum groÿen Unterschied in der Geschwindigkeit der beiden Teil-
chen. Die Elektronen können sich an die Bewegung der Kerne instantan anpassen.
Die Born-Openheimer-Näherung berücksichtigt diesen E�ekt und beschreibt die
Kern- und Elektronenwellenfunktion entkoppelt. Es wird ein molekulares �Kernge-
rüst� mit der zugeordneten Elektronenhülle betrachtet. Die Gesamtwellenfunktion
wird als Produkt aus Elektron- und Kernwellenfunktionen dargestellt. Die Lösung
der Schrödinger-Gleichung ergibt Wellenfunktionen, deren Absolutquadrate die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen beschreiben. Be�ndet sich ein Teilchen
im beschränkten Raumgebiet (Umgebung eines Kerns), so kann es nur bestimmte
quantisierte Energiewerte annehmen. Jeder dieser Werte entspricht einem Energie-
niveau, welches das Teilchen besetzen kann. Der Energiewert des tiefsten Niveaus
ist gröÿer Null, weil sonst Ort und Impuls eines Teilchens exakt bekannt wären, was
wiederum der Unschärferelation widerspricht. Be�ndet sich ein Atom oder Molekül
im Grundzustand, so sind alle Elektronen auf den tiefsten möglichen Niveaus unter
Berücksichtigung des Pauli-Prinzips verteilt. Im angeregten Zustand besetzen hinge-
gen ein oder mehrere Elektronen höhere Niveaus. Die Kerne selbst können ebenfalls
unterschiedliche Energiezustände annehmen, dies ist jedoch nicht Gegenstand die-
ser Arbeit und wird im Folgenden komplett vernachlässigt. Jedes Energieniveau
wird in Unterniveaus aufgespaltet, da unter anderem der Elektronenspin mit dem
Drehimpils des Elektrons wechselwirkt. Durch die Termbezeichnung des Zustandes
werden die einzelnen Unterniveaus eindeutig identi�ziert. Damit ist die Beschrei-
bung der elektronischen Energie vollständig. Bei einem Molekül seien aber zudem
Schwingungs- und Rotationsbewegung zu berücksichtigen. Die Gesamtenergie des
molekularen Zustandes besteht aus elektronischer, Schwingungs- und Rotationsener-
gie. Daher ist eine eindeutige Beschreibung eines Molekülzustandes sehr wichtig. Auf
die genaue Nomenklatur zu diesem Thema wird in Kapitel 1.4 eingegangen.
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1.2 Elektronenwellenfunktion

Wenn sich das Wassersto�molekül im Grundzustand be�ndet, sind zwei Elektronen
mit entgegengesetzten Spins auf dem niedrigsten Niveau untergebracht. Eine Elek-
tronenwellenfunktion φ1 = c1·φA(1)·φB(2) beschreibt diese zwei Elektronen im tiefsten
möglichen Zustand. Es handelt sich dabei um Elektron 1 am Kern A und Elektron 2
am Kern B. Da aber die Elektronen ununterscheidbar sind, kann diese Wellenfunk-
tion vom Zustand φ2 = c2 · φA(2) · φB(1) nicht unterschieden werden [Dem03]. Die
folgende Elektronenwellenfunktion berücksichtigt diese beiden Möglichkeiten:

φ = c(φA(1) · φB(2) ± φA(2) · φB(1)) (1.4)

Die Wahrscheinlichkeitsamplitude eines Zustandes ergibt sich aus der Summe der
beiden Einzelamplituden. Wählt man die Vorfaktoren mit c = c1 = ±c2 und
c = 1/

√
2 · (1± S2

AB) (SAB=̂Überlappintergral), erfüllt diese Funktion die Normie-
rungsbedingung und ermöglicht die Lösung der Schrödingergleichung.

1.3 Kernbewegung

Die Bewegung der beiden Kerne in einem Molekül ist eine Kombination aus Rotation
und Vibration, wobei das Molekül 10- bis 100-mal pro Rotation schwingt. Zunächst
werden die beiden Bewegungsabläufe getrennt voneinander betrachtet. Der starre
Rotator beschreibt ein zweiatomiges Molekül bestehend aus zwei Atomen, dessen
Abstand R zueinander während der Rotation konstant bleibt. Die Rotationsenergie
bei einer gegebenen Winkelgeschwindigkeit ω ist [Dem03]:

Erot =
1

2
Iω2 =

JJJ2

2I
(1.5)

I ist das Trägheitsmoment und JJJ ist der Drehimpuls. Das Betragsquadrat von JJJ kann
nur diskrete Werte annehmen. Daher folgt, dass die Rotationsenergie quantisiert
ist:

Erot =
J(J + 1)h̄2

2MR2
(1.6)

M ist die reduzierte Masse und J ist die Drehimpulsquantenzahl. Ein Molekül
kann ein Photon der entsprechenden Energie absorbieren, was einen Übergang zwi-
schen zwei Rotationsniveaus hervorruft. Die Voraussetzung dazu ist ein permanen-
tes Dipolmoment, welches allerdings bei den homonuklearen zweiatomigen Molekü-
len nicht existiert. Daher ist ein reines Rotationsspektrum beim Wassersto�molekül
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nicht vorhanden.

Zwei Atome eines nicht rotierenden Moleküls schwingen um einen konstanten Wert
Re den Gleichgewichtsabstand. Diese Bewegung kann als harmonische Schwingung
dargestellt werden. Die Abhängigkeit des Energiepotentials vom Abstand R für die
vorliegende Annahme kann als Parabel angenähert werden. Die Energieniveaus eines
harmonischen Oszillators haben äquidistante Abstände zueinander. Die Energie ist
quantisiert und wird wie folgt berechnet:

Evib(υ) =

(
υ +

1

2

)
h̄ω (1.7)

ω ist die Frequenz der Schwingung und hängt von der reduzierten Masse und der
Stärke der Bindung ab. Die Nullpunktsenergie einer Schwingungsbewegung in Quan-
tenmechanik ist von Null verschieden. Diese Tatsache stimmt mit der Heisenberg-
schen Unschärferelation überein. Hätte ein Atom im Grundzustand Energie gleich
Null, so wäre sowohl sein Ort als auch Impuls exakt de�niert. In der Quantenmecha-
nik sind diese beiden Observablen über die Unschärferelation miteinander verknüpft
und können nicht beide gleichzeitig exakt bestimmt werden.

Die Energie einer Schwingungsbewegung eines Moleküls kann nur für kleine Schwin-
gungsenergien als harmonischer Oszillator angenähert werden, bei höher angeregten
vibronischen Zuständen weichen die Werte erheblich ab. Das reale Potential kann
nicht vollständig durch ein Parabelpotential beschrieben werden, da für R→∞ das
Potential gegen die Dissoziationsenergie ED konvertiert. Eine gute Beschreibung des
realen Verhaltens liefert das Morsepotential [Dem03]. Es gibt das Verhalten für
gröÿere Abstände korrekter R wieder:

Evib(R) = ED
(
1− e−a(R−Re)

)2
(1.8)

Re ist der Gleichgewichtsabstand, das Potential besitzt hier ein Minimum und a ist
die Konstante welche von Dissoziationsenergie und Schwingungsfrequenz abhängt.
Die Abstände zwischen benachbarten Schwingungsniveaus sind im Morsepotential
nicht mehr konstant, sondern sinken mit gröÿer werdenden Schwingungsquantenzahl
υ. Diese Beschreibung gibt das reale Verhalten der Moleküle wieder und liefert Er-
gebnisse, die mit den gemessenen Werten übereinstimmen.

Die beiden beschriebenen Bewegungen beein�ussen sich gegenseitig im realen Mo-
lekül. Der Drehimpuls J = Iωrot eines freien Moleküls ist zeitlich konstant. Da der
Abstand zwischen den Atomen in Takt der Schwingungsfrequenz variiert, ändert sich
periodisch das Trägheitsmoment. Dies führt zur Schwankung der Rotationsfrequenz
ωrot im Takt der Schwingungsfrequenz ωvib. Die Gesamtenergie eines Moleküls bleibt
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ohne äuÿere Ein�üsse konstant. Aufgrund der periodischen Änderung des Abstandes
zwischen den beiden Molekülen �ndet ein ständiges Austausch zwischen Vibrations-,
Schwingungs- und potentiellen Energie statt.

1.4 Molekulare Termbezeichnungen

Um die Beschreibung der einzelnen Molekülniveaus zu vereinheitlichen wurde eine
Nomenklatur eingeführt, welche den quantenmechanischen Zustand des Moleküls
durch die Angaben seiner Rotations-, Schwingungs- und Energieniveaus energetisch
eindeutig de�niert. Die Charakterisierung des molekularen Zustandes sieht wie folgt
aus:

(nlm)2S+1Λ
+/−
u/g (υ)(J)

n ist die Hauptquantenzahl, l ist die Bahndrehimpulsquantenzahl,m ist die Projekti-
on des Bahndrehimpulses auf die z-Achse, S ist das Gesamtspin, 2s+1 ist die Multi-
plizität, Λ ist die Projektion des elektronischen Gesamtrehimpulses auf die Kernver-
bindungslinie. u/g beschreibt den ungeraden oder geraden Zustand und +/− ist die
Angabe über den positiven oder negativen Zustand, υ ist die Vibrationsquantenzahl
und J ist die Schwingungsquantenzahl. Die Multiplizität gibt die Anzahl der Fe-
instrukturkomponenten an, da es die Anzahl der möglichen Spinvektor-Richtungen
darstellt. Der Spin und Bahndrehimpuls sind beide Vektoren und werden dement-
sprechend addiert. Je nach Molekülgröÿe gibt es unterschiedliche Möglichkeiten die
Werte der einzelnen Elektronen zu addierten. Bei den leichteren Molekülen gilt die
L-S-Kopplung: L =

∑~l und S =
∑
~s, die anschlieÿend zum elektronischen Gesamt-

drehimpuls: ~J = ~L+ ~S führen. Λ kann die Werte von 0,1,2.. annehmen und wird in
der Regel entsprechend der Zahlen mit Σ, Π, ∆ bezeichnet. Gerader und ungerader
Zustand gibt die Auskunft über das Verhalten des Molekülzustandes bei einer In-
version (Spiegelung aller Koordinaten). Positiver oder negativer Zustand beschreibt
die Spiegelung des Zustandes an einer Ebene parallel zur Kernverbindungslinie.

Ein Übergang des Wassersto�moleküls vom Grundzustand in einen angeregten Zu-
stand durch die Absorption eines Photons kann folgend beschrieben werden:

X1Σ+
g (υ“ = 0)(J“ = 0) + hν → (nlm)2S+1Λ

+/−
u/g (υ = υ‘)(J = 1)
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Mit ‘ wird der energetisch höhere und “ der energetisch niedrigere Zustand bezeich-
net. Für ein Dipolübergang zwischen zwei elektronischen Niveaus gelten folgende
Auswahlregeln:

• ∆n = 1,2,3..

• ∆l = ±1

• ∆m = 0,±1

• ∆s = 0

• ∆J = ±1 und ∆J = 0, wenn J 6= 0

Die einzelnen Übergänge mit der gleichen Rotationsquantenzahländerung werden
als Zweige bezeichnet: für ∆J = 0: Q-Zweig, ∆J = +1: R-Zweig und ∆J = −1:
P-Zweig.

1.5 Übergänge im Wassersto�molekül bei der

einfachen Anregung

Wird ein Photon von einemWassersto�molekül absorbiert, so kann es zum Übergang
einer der beiden Elektronen in ein höheres energetisches Niveau führen. Abb. 1.1
zeigt die wesentlichen Potentialkurven mit Dissoziations- und Ionisationsschwellen
vorgestellt von Sharp [Sha70]. Ungeachtet der Tatsache, dass es sich um eine älte-
re Darstellung handelt, zeigen die neueren und genaueren Messungen nur geringe
Abweichung von den dargestellten Werten. Eine vollständige Beschreibung dieser
Potentialkurven würde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, daher wird nur auf die
für diese Arbeit relevanten Schwellen eingegangen (siehe Tab. 1.1).
Die Niveaus eines Moleküls werden durch die Angabe des elektronischen, vibroni-
schen und Rotationsniveaus eindeutig beschrieben. Hier zum Beispiel das angeregte
Zustand: 5pσ (υ‘ = 3)P (2). Diese abgekürzte Schreibweise beschreibt den folgenden
Übergang:

(1sσ)2 1Σ+
g (υ“ = 0)(J“ = 2) + hν → (1sσ)(5pσ)3Σu(υ‘ = 3)(J ‘ = 1)

Grundzustand + Photon → angeregter Zustand
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Abb. 1.1: Energiepotentialkurven für H2, H−2 und H+
2 [Sha70]
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Schwelle Werte in eV

Dis. Schwelle H2 → H(1s)+ H(1s) 4,47787

Dis. Schwelle H2 → H(2l)+ H(1s) 14,6763

Ion. Schwelle H2 → H+
2 (υ = 0, J = 0) 15,4255

Dis. Schwelle H2 → H(3l)+ H(1s) 16,5649

Dis. Schwelle H2 → H(nl)+ H(1s) 18,0758 −13,5979
n2

Tab. 1.1: Einige wichtige Dissoziation- und Ionisationsschwellen von H2 [Sha70]

Liegt das angeregte Niveau über die Ionisations- und Dissoziationsschwelle, so erge-
ben sich mehrere Zerfallskanäle für den Anregungszustand:

X1Σ+
g + hν → H(1s) + H(2p) Dissoziation und Lyα-Fluoreszenz

→ H+(1s) + e− Ionisation

→ H∗2 → H∗2 + hν Molekulare Fluoreszenz

Letztere der drei Zerfallskanäle kann nicht immer eindeutig identi�ziert werden. Die-
ser emittiert aber zum gröÿten Teil Photonen im sichtbaren Spektralbereich. Das
Zwischenniveau ist entweder metastabil und kann über die Stöÿe strahlungslos rela-
xieren oder es ist repulsiv, dann werden Lyman-α-Photonen emittiert. Dabei stellt
sich die Frage, welcher der Prozesse bei welcher Anregungsenergie dominant ist und
welche dabei keine Rolle spielen. Um eine Vorhersage über die Zerfallskanäle machen
zu können, werden folgende Schritte unternommen.

Es wird ein Molekül mit einem Elektron im angeregten Zustand und anderem Elek-
tron im Grundzustand (1sσ) betrachtet. Wenn der Abstand zwischen dem angereg-
ten Elektron und dem Restmolekül groÿ genug ist, so wird solche Konstellation als
rydbergähnlicher Zustand bezeichnet. Die Energie dieser Zustände kann über die
Rydberg-Formel berechnet werden:

En,l = − R‘Z2

(n+ δ)2
(1.9)

R‘ ist die Rydbergkonstante mit 13, 6 eV für das Wassersto�atom, Z ist die Kern-
ladung, n ist das angeregte Niveau und δ ist der empirisch ermittelte Quantende-
fekt. Auf diesen wird später eingegangen. Diese Beschreibung ist die so genannte
Quantum Defect Theory QDT [Sea66a]. Die Lösung der radialen Schrödinger-
gleichung ist für den Radius gröÿer r0 reine Coulomb-Funktionen. Auÿerhalb des
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r0 Abstandes kann das Potential als reines Coulomb-Potential beschrieben werden.
Innerhalb dieses verursacht die Ausdehnung des Kerns eine Phasenverschiebung in
den Coulomb-Funktionen. Die Radialfunktionen können dann als Linearkombinati-
on der regulären und irregulären Coulomb-Funktionen beschrieben werden.

Die von einem Detektor detektierten Emissionslinien stehen stellvertretend für die
Zerfallskanäle. Um die Position dieser Linien auf der Anregungsenergieachse vorher-
sagen zu können, wird die Schrödinger Gleichung gelöst. Die Intensität der Emissi-
onslinien kann durch die Übergangsmatrix berechnet werden [GKW07]:

Mυ‘J ‘
υ“J“ = 〈χυ‘J ‘(R) |D(R)|χυ“J“(R)〉 (1.10)

χυJ(R) ist die Wellenfunktion des oberen (‘) bzw. unteren (“) Energieniveaus mit
der Rotationsenergie-Korrektur, D(R) ist die Dipolübergangsmatrix-Funktion und
R ist der Abstand zwischen den beiden Atomen. Die Emissionswahrscheinlichkeit A
ausgedrückt in 1/s Einheiten vom υ‘, J ‘ energetisch hoher Zustand zu υ“ = 0, J“

energetisch niedriger Zustand ist:

Aυ‘,j‘,υ“,j“ =
2ω3

3ε0hc3

(
Mυ‘J ‘

υ“J“

)2
h(J ‘, J“) (1.11)

h(J ‘, J“) ist der Hönl-London-Faktor. Alle oben genannten Gröÿen werden in ato-
maren Einheiten (Hartree) angegeben, die numerischen Rechnungen ergeben:

Aυ‘,j‘,υ“,j“ = 2, 142× 1010 (Eυ‘,J ‘ − Eυ“,J“)3 (Mυ‘J ‘
υ“J“

)2
h(J ‘, J“) (1.12)

mit (Eυ‘,J ‘ − Eυ“,J“) als die Emissionsenergie. Um die Wellenfunktion der beteilig-
ten Zustände beschreiben zu können wird die Multichannel Quantum Defect

Theory MQDT verwendet. Diese Rechenmethode wurde von Seaton 1966 [Sea66b]
vorgeschlagen. Die Anwendung auf das hier vorgestellte Problem wird in [JA77]
und [Jun88] diskutiert. Diese Theorie ist die Verallgemeinerung der Streuungstheo-
rie mit einer Erweiterung der gebundenen (geschlossenen) Kanäle um die Konti-
nuumkanäle (o�ene). Beim vorliegenden Problem gibt es zwei Arten von den o�e-
nen Kanälen: das Dissoziationskontinuum, welches der Bewegung der dissoziierten
H(1s)- und H(2pπ)-Atomen entspricht und das elektronische Ionisationskontinuum,
welches die kinetische Energie des pπ-Photoelektrons und des übrig gebliebenen Ions
H+

2 darstellt. Es wird die Konvergenz der 1Πu-Zustände, die hier ungestörte npπ-
Rydberg-Zustände darstellen, zum Grundzustand des Wassersto�molekülions H+

2

vorausgesetzt. Bei dieser Vorgehensweise werden die Kernzustände berücksichtigt.
Das Ion selber kann verschiedene rovibronischen Zustände annehmen. Zu jedem die-
ser Zustände gehört eine Rydbergserie. Um das System beschreiben zu können wer-
den die Energie-Eigenwerte auf die Ionisationsschwelle bezogen, dies führt zur Ener-
gieabhängigkeit des Quantendefekts. Klassisch gesehen �nden Stöÿe zwischen dem
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Rydbergelektron und dem Ionenrumpf statt. Die Energie der beteiligten Stoÿpartner
verändert sich dabei. Die Energie und damit die Hauptquantenzahl des Elektrons
wird erhöht oder erniedrigt, entsprechend dem wie die rovibronische Energie des
Restmoleküls erniederig oder erhöht wird. Die Theorie verknüpft die kurzreichweitige
Wellenfunktion, welche die ReaktionsmatrixKKK für eine Gesamtenergie E beinhaltet,
mit der asymptotisch korrekten elektronischen Coulomb-Wellenfunktion [GJS10]:

det |KKK − tanβ(E)| = 0 (1.13)

β ist der asymptotischer Phasenvektor. Diese Matrix repräsentiert die nicht adiaba-
tische Kopplung der einzelnen Rydberg-Zerfallskanäle. Die vibronisch-elektronischen
Komponenten der MatrixKKK lassen sich nach der folgenden Vorschrift bestimmen:

Kυ+,υ+‘ = tan

[
π

∫ RC

0

χυ+(R)µ(R)χυ+‘(R)dR

]
(1.14)

R ist der internukleare Abstand, χυ+(R) und χυ+‘(R) sind die vibronischen Wellen-
funktionen gekoppelt durch die vibronische Wechselwirkung und µ(R) ist der Quan-
tendefekt, welcher von R anhängt und den pπ-Rydbergkanal charakterisiert. Für
schwache Kopplungen, welche hier vorliegen, kann dieser Defekt nach der Rydberg-
Formel berechnet werden:

µ(R) = n− 1√
2(U+(R)− Un(R))

(1.15)

U+(R) ist das Potential des ionischen Grundzustandes und Un(R) ist die Poten-
tialenergie des npπ-Rydberg-Zustandes. Die Komponenten βυ+(E) des asymptoti-
schen Phasenvektors hängen von der Bedingung ab, ob der Rydbergkanal geschossen
(E < Eυ+) oder o�en (E > Eυ+) ist. Für die geschlossenen Kanäle gilt:

βυ+(E) = πνυ+ (1.16)

mit
νυ+ =

1√
2(Eυ+ − E)

(1.17)

Für o�ene Kanäle ist es:
βυ+(E) = πτρ (1.18)

Das πτρ stellt einen Satz der o�enen Kanäle asymptotischen Eigenphase, welche
durch die Lösung der Gleichung (1.13) bestimmt wird [Jun96]. Damit beinhal-
ten die Kυ+,υ+‘ Matrixkomponenten alle Information, welche die Bestimmung der
Prädissoziations- und Autoionisationsweite ermöglichen. Für weitere Erklärungen
siehe [GJS10].
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1.6 Übergänge im Wassersto�molekül bei

doppelte Anregung

Bisher wurden nur die Prozesse betrachtet, bei welchen nur eines der beiden Elektro-
nen im Wassersto�molekül angeregt wird. Ist die Energie des Anregungszustandes
gröÿer als die erste Dissoziationsgrenze und erste Ionisationsschwelle, so be�ndet
sich das Molekül in einem so genannten �superexcited state� . Dieser Zustand
kann durch verschiedene Prozesse, wie molekulare oder dissoziative Photoionisation
und neutrale Photodissoziation, relaxieren. Zwei dieser Prozesse führen zur Emission
von Fluoreszenzphotonen: dissoziative Photoionisation und neutrale Photodissozia-
tion. Die Anregungswahrscheinlichkeit für die neutrale Dissoziation von H2 liegt bei
2 % der Gesamtanregung bei 34, 4 eV [GM86]. Diese niedrige Anregungswahrschein-
lichkeit beruht auf der Tatsache, dass ein Dipolübergang zwischen dem Grundzu-
stand und einem elektronischen Zustand mit der Anregung der beiden Elektronen
in der ersten Näherung verboten ist. Dieser Prozess kann nur durch die Elektronen-
korrelation statt�nden. Abbilung 1.2 zeigt die Energiepotentialkurven des doppelt
angeregten H2-Moleküls [BFG06].

Abb. 1.2: Die Energiepotentialkurven des H2 und H+
2 mit den doppelt angeregten

Q-Zuständen [BFG06] und entsprechenden Referenzen. Dünne gestrichelte
Linie: Q-Zustände mit der Symmetrie 1Σ+

u ; dünne durchgezogene Linie: Q-
Zustände mit der Symmetrie 1Πu; dicke Linie: H+

2 -Zustände.
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Wie es aus der Darstellung zu erkennen ist, weisen alleQ-Zustände einen repulsiven
Charakter auf. Die molekülare Wellenfunktionen werden als geeignete Linearkombi-
nation der atomarer Wellenfunktionen, der an der Bindung beteiligten Atome, dar-
gestellt. In der verö�entlichten Literatur gibt es aber keine einheitliche Bezeichnung
dieser Zustände. Zudem wäre zu berücksichtigen, ob es sich um die Bezeichnung
im Molekül oder dessen Dissoziationsprodukte handelt. Die Tab. 1.2 stellt eine Zu-
sammensetzung aus drei unterschiedlichen Quellen [AYM86], [GS05] und [GRM06]
dar. Als Dissoziationsprodukte werden die dominanten Zerfallswege des jeweils an-
gegeben molekularen Zustandes bezeichnet, weil die einzelne Zustände auch koppeln
können und dabei über einen anderen Zerfallskanal relaxieren.

Zustände Bezeichnung in H2 Molekül Dissoziationsprodukte

Q1
1Σ+

u (1) 2pσu, 2sσg H(1sσ) + H(2pσ)

Q1
1Πu(1) 2pσu, 3dπg H(1sσ) + H(2pπ)

Q1
1Σ+

u (2) 2pσu, 3sσg H(1sσ) + H(2sσ)

Q1
1Σ+

u (3) 2pσu, 4sσg H(1sσ) + H(3sσ)

Q1
1Σ+

u (4)/(5) H(1sσ) + H(3sσ)

Q2
1Πu(1) 2pπu, 2sσg H(2pπ) + H(2sσ)

Q2
1Πu(2) 2pπu, 3sσg H(2pπ) + H(2pσ)

Q2
1Πu(3) 2pπu, 3dσg H(2pπ) + H(3lσ)

Q2
1Πu(4)/(5) 2pπu, 4sσg/4dσg H(2pπ) + H(3lσ)

Q3
1Πu(2) 2sσu, 3pπu H(2sσ) + H(3pπ)/(3dπ)

Tab. 1.2: Doppelt angeregte Zustände Q mit der entsprechenden Bezeichnung
im Molekül und den Dissoziationsprodukten aus [AYM86], [GS05] und
[GRM06].

In dieser Arbeit werden die ersten beiden Q2
1Πu-Zustände genauer untersucht. Die

im Jahr 1988 präsentierten Verö�entlichungen widmeten sich der Frage nach der
Zerfallsdauer und der Abhängigkeit der Emissionsquerschnitte von der Anregungs-
energie [AKU88] für die Q1- und Q2-Zustände. Die Besetzungswahrscheinlichkeiten
der atomaren Zustände und deren Relaxationsprozesse wurden ebenfalls untersucht
und mit den Berechnungen verglichen [GKW04]. Die einzelnen Dissoziationsproduk-
te können unterschiedlichen Q-Zuständen zugeordnet werden. Eine mögliche Abhilfe
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ist dabei die simultane Detektion der Emission von den beiden Dissoziationsproduk-
ten (erstes Experiment dieser Art angewendet auf H2 [AKU88]). So ist es möglich die
beiden Q2

1Πu(1)/(2)-Zustände voneinander zu unterscheiden, da das H(2sσ) ein me-
tastabiler Zustand ist, welcher erst durch Stoÿprozesse oder ein elektrisches Feld zer-
fallen kann und H(2pπ/2pσ) schon nach 1,6 ns einen Lyman-α emittieren [GKW04].

Da die angeregten atomaren Zustände H(2pπ) und H(2pσ) aus demselben ange-
regten molekularen Zustand resultieren, verfügen die emittierten Photonen über
eine Winkel- und Zeitkorrelation. Experimentelle Daten, die sich mit dem Ein�uss
des vorherrschenden Drucks auf die Winkelverteilung beschäftigen, sind in [TON09]
und [TON10] zu sehen. Die berechnete Winkelverteilung, welche aus der Korrelation
resultiert, wurde in zwei Verö�entlichungen [MIK07] und [JDH10] präsentiert. Im
Folgenden wird bei der theoretischen Beschreibung nur auf die [JDH10] Verö�ent-
lichung eingegangen. Nur diese bietet eine vollständige und detaillierte Schilderung
des möglichen Rechenweges. Eine allgemeine molekulare Wellenfunktion besteht aus
der Rotations-, Schwingungs- und elektronischen Wellenfunktion. Die elektronische
Wellenfunktion wird als eine lineare Kombination der einzelnen atomaren Wellen-
funktionen dargestellt. Um den Gesamtprozess vorhersagen zu können, werden die
Dipolübergangsmatrizen der einzelnen Prozesse berücksichtigt. Der Hamiltonopera-
tor beinhaltet die molekulare Doppelanregung, die Dissoziation und nacheinander
folgende Emission der beiden Lyman-α-Photonen als zweistu�ge Kaskade. Der Ab-
stand der beiden Atome wird nach der Emission des ersten Photons konstant gesetzt.
So kann das Gesamtprozess wie folgt theoretisch beschrieben werden [JDH10]:

〈af ;hνmhνn |H| ai;hνi〉 = (8π3ωiωnωm)1/2

×
∑

amana′n

〈
af
∣∣~ε∗m · T (1)

∣∣ am〉 〈am ∣∣~ε∗n · T (1)
∣∣ an〉 〈an |Hυ| a′n, r0〉

〈
a′n, r0

∣∣~ε∗i · T (1)
∣∣ ai, r0

〉
(E − Em + iΓm/2)(E − En + iΓn/2)(E − En′ + iΓn′/2)

(1.19)

mit
〈
a
∣∣~ε · T (1)

∣∣ a′〉 als Dipolübergangsmatrixelemente, |a〉 sind die molekularen Zu-
stände mit i =̂ Anfangszustand (Grundzustand), n′ =̂ doppelt angeregter Zustand,
n =̂ nach der Fragmentation, m =̂ nach der Emission des ersten Photons, f =̂ nach
der Emission des zweiten Photons (Endzustand),~ε ist die Polarisation der Strah-
lung, Hυ ist der Hamiltonoperator, welcher die (Pre)Dissoziation beschreibt und Γ

ist die Linienbreite der einzelnen Übergänge. Der doppelt di�erenzierte Querschnitt
berechnet in der niedrigsten Ordnung der Störungstheorie unter der Verwendung
Fermis Goldener Regel lautet:

dσ2
nm

dΩndΩm

= 2πρ
∑
af

|〈af ;hνmhνn |H| ai;hνi〉|2

× δ(E − Eto
f − Ek

f − hνn − hνm)

(1.20)
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dabei ist ρ das Produkt der Dichten der ein- und auslaufenden Strahlungsmoden, Eto

und Ek sind die gesamten elektronischen und kinetischen Energie der Fragmente.
Für die Berechnung wird vorausgesetzt, dass alle Quantenzahlen während der Disso-
ziation konstant bleiben und die Franck-Condon-Näherung im Verlauf des Prozesses
die Gültigkeit behält. Wenn nur die Winkelverteilung der detektierten Photonen im
Vordergrund steht, kann die Abhängigkeit von den Rotationsquantenzahlen für die
Berechnung vernachlässigt werden.

Bis jetzt wurde die Orientierung der angeregten Moleküle im Raum nicht betrachtet.
Unter Verwendung polarisationsunemp�ndlicher Detektoren gilt für die im Raum �-
xierten Wassersto�moleküle nach einer Anregung mit linear polarisierter Strahlung
folgende Winkelkorrelationsfunktion (angular correlation function ACF):

f(θn, φn = π/2, θm, φm = 3π/2) = sin2(θn − θm) (1.21)

φn und φm sind die Winkel, die im Bezug zum k-Vektor der Anregungsstrahlung
festgelegt sind und damit die Position der beiden Detektoren angeben. Dabei wird
hier die Dipolebene ausgewählt, daher π/2 und 3π/2. Der Polarisationsvektor der

Abb. 1.3: Das Ober�ächen- und Konturdiagramm der Winkelkorrelationsfunktion
für die im Raum �xierte Wassersto�moleküle als Funktion von θn und θm
nach der Angeregung durch die linear polarisierte Strahlung. Die Mole-
külachse ist senkrecht zum Polarisations- und k-Vektor ausgerichtet (ana-
log der Abbildung in [JDH10]).

Anregungsstrahlung hingegen de�niert die Gerade, von welcher aus die Winkel θn
und θm mit [0 ,π] angegeben werden. Die Winkelkorrelationsfunktion hat eine Ver-
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teilung, welche in Abb. 1.3 dargestellt ist. Der doppelt di�erenzierte Emissionsquer-
schnitt ist zu dieser Funktion proportional.

Um die Winkelverteilung für beliebig im Raum orientierte Moleküle zu bestimmen,
wird über die Rotationsquantenzahlen integriert. Die ACF kann jetzt durch die Be-
trachtung des elektronischen Anteils der molekularen Wellenfunktion angenähert
werden. Die Winkelkorrelationsfunktion, bestimmt ebenfalls für einen polarisations-
unemp�ndlichen Detektor, hat die Form:

f(θn, φn = π/2, θm, φm = 3π/2) =

1

164
(111− 25 (cos(2θm) + cos(2θn)) + 3 cos(2(θm + θn)))

(1.22)

Die Winkel φn, φm, θn und θm sind wie bei der Gleichung vorher de�niert. Die
Abb. 1.4 präsentiert die Verteilung der Winkelkorrelationsfunktion für die oben ge-
nannten Bedingungen. Die Unterschiede in der ACF bei beiden Fällen sind eindeutig

Abb. 1.4: Das Ober�ächen- und Konturdiagramm der Winkelkorrelationsfunktion
für die beliebig im Raum orientierte Wassersto�moleküle als Funktion von
θn und θm nach der Anregung durch das linear polarisierte Licht (analog
der Abbildung in [JDH10]).

erkennbar. Die ACF der beliebig im Raum orientierten Moleküle erfährt durch Anre-
gungswahrscheinlichkeit des Anfangszustandes eine sin2(θ)-Gewichtung. Zusätzlich
ist ein isotropischer Untergrund eindeutig erkennbar. Für detaillierte Erklärung des
Rechenweges siehe [JDH10] und die entsprechenden Verweise.
Eine Vorhersage über den doppelt di�erenzierten Emissionsquerschnitt der simul-
tan detektierten Photonen, welche aus dem Q2

1Πu(1)-Zustand resultieren, kann hier
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nicht angegeben werden. Da der atomare H(2sσ)-Zustand erst nach einem Stoÿ mit
einem anderen Molekülen oder Atomen einen Photon emittiert, ist eine quantitative
Berechnung dieses Prozess nahezu unmöglich.

1.7 Drehimpulserhaltung

Ein Molekül, welches sich im Grundzustand (GZ) be�ndet (hier: das elektronische
Gesamtdipolmoment und dessen Projektion auf die Kernverbindungslinie jeweils 0),
wird durch ein einziges linear polarisiertes Photon angeregt. Nach den Dipolüber-
gangsregeln kann nur ein Zustand mit einem elektronischen Gesamtdipolmoment
und der entsprechenden Projektion 1 besetzt werden. Daher können auf diese Weise
nur die Π-Zustände angeregt werden. Nach der Dissoziation von Q2- oder höheren
Zuständen können jeweils zwei Photonen emittiert werden. Dieser Prozess unterliegt
wiederum den Dipolübergangsregeln: der Bahndrehimpuls muss sich bei der Rela-
xation durch ein Photon um ±1 ändern. Die beiden Photonen nehmen jeweils ein
Drehimpuls mit und hinterlassen die beiden Atome im Grundzustand. Damit scheint
das Drehimpulserhaltungssatz verletzt:

H2
1Σ+

g + hν GZ+Photon

↓

H∗∗2
1Πu doppelt angeregter Zustand

↓

H∗ (2p) + H∗ (2p) zwei angeregte Atome

↓

H(1s) + Lyα + H(1s) + Lyα GZ + Lyman-α + GZ + Lyman-α

Die Erklärung für das vorhandene Problem liegt in den unterschiedlichen Symmetri-
en der beiden Systeme. Das angeregte Molekül besitzt Zylindersymmetrie, so dass
nur die Projektion auf die Kernverbindungslinie eine gute Quantenzahl ist und die
Projektion des Bahndrehimpulses auf die z-Achse des Atoms nicht eindeutig de�-
nierbar ist. Nach der Fragmentation hingegen, handelt es sich um eine sphärische
Symmetrie, damit ist die z-Achse die Quantisierungsachse. Dies erlaubt dann den
Dipolübergang mit der Emission eines zirkular polarisierten Photons für H(2pπ) und
linear polarisierten Photons für H(2pσ).



2 Experimentelle Grundlagen

BESSY II Anlage

2.1 Synchrotronstrahlung

Die im vorherigen Kapitel erläuterten theoretischen Vorhersagen der physikalischen
Vorgänge wurden in dieser Arbeit experimentell überprüft. Um die notwendigen Ex-
perimente durchführen zu können, wird eine VUV-Lichtquelle, die eine genügend ho-
he Brillanz und Durchstimmbarkeit im erforderlichen Anregungsenergiebereich be-
nötigt. Eine der möglichen Quellen bietet das HZB (Helmholtz Zentrum Berlin) BES-
SY II (Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft für Synchrotronstrahlung). Die
wesentlichen Komponenten dieser Anlage sind in der Abb. 2.1 dargestellt [Bes11].
Eine Elektronenkanone produziert Elektronen, welche erst im Linearbeschleuniger,

Abb. 2.1: Schematische Darstellung von der Anlage BESSY II [Bes11].

17
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dann im Mikrotron und anschlieÿend im Synchrotron auf nahezu Lichtgeschwin-
digkeit beschleunigt werden. Die Elektronen werden dann in den Speicherring ein-
gespeist und können bis zu 10 Stunden weiter im Ring auf dem Orbit gehalten
werden. Eine ausführliche theoretische Beschreibung der Vorgänge in Speicher- und
Beschleunigerringen ist in [Wil92] zu �nden. An dieser Stelle wird nur auf einige
wenige Gleichungen eingegangen.

2.2 Abgestrahlte Leistung

Die totale abgestrahlte Leistung für ein nichtrelativistisches beschleunigtes geladenes
Teilchen ist [Wil92]:

Ps =
e2

6πε0m2
0c

3

(
d~p

dt

)2

(2.1)

mit klassisch de�niertem Impuls: ~p = m0~v,m0 als Masse des Teilchens, c die Lichtge-
schwindigkeit, ε0 die Dielektrizitätskonstante. Bewegen sich die Teilchen mit nahezu
Lichtgeschwindigkeit, so wird die Lorentz-invariante Form der Gleichung gebraucht.
Dazu werden die Zeit t und der Impuls ~p entsprechend ersetzt:

dτ =
1

γ
dt mit γ =

E

m0c2
=

1√
1− β2

, β = v/c (2.2)

(
dPµ
dτ

2)2

→
(
d~p

dτ

)
−
(

1

c2

dE

Eτ

)2

(2.3)

mit E als die Gesamtenergie des geladenen Teilchens und Pµ als Vierer-Impuls. So
ist die Strahlungsleistung für die relativistisch beschleunigten geladenen Teilchen:

Ps =
e2c

6πε0

1

(m0c2)2

[(
d~p

dτ

)
−
(

1

c2

dE

Eτ

)2
]

(2.4)

Diese Gleichung ist sowohl für die Linear- als auch Kreisbeschleunigung gültig. Bei
der longitudinalen Beschleunigung ist die Abstrahlleistung sehr gering und kann
komplett vernachlässigt werden. Die Kreisbeschleunigung hingegen ergibt folgende
Beziehung für die abgestrahlte Leistung:

Ps =
e2c

6πε0

1

(m0c2)4

E4

R2
(2.5)

mit R als Ablenkradius der Teilchenbahn. An dieser Stelle wird erkennbar, wes-
halb für die Erzeugung der Synchrotronstrahlung die Elektronen oder Positronen
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am besten geeignet sind. Der Massenunterschied im Vergleich zum Proton liegt bei
fast 2000 und führt zur Erzeugung von rund 1 × 1013 mehr Abstrahlleistung als
bei letzteren. Zudem geht die Abstrahlleistung mit der vierten Potenz der Gesamt-
energie des Teilchens und macht sich erst bei einigen 10MeV bemerkbar. Bei einem
Bahnradius von rund 12,2m und der Variation der Energie von 0,1GeV bis 5,0GeV
überstreicht der Energieverlust pro Umlauf fast 7 Gröÿenordnungen.

2.3 Winkelverteilung

Aus der Gleichung 2.1 ist die notwendige Voraussetzung für die Abgabe der elektro-
magnetischen Strahlung erkennbar: es muss eine Änderung des Impulses erfolgen.
Die Winkelverteilung der abgestrahlten Energie entspricht im mitbewegten System
des Elektrons dem des Hertzschen Dipols [Wil92] vgl. Abb. 2.2:

dPs
dΩ

=
e2

16πε0m2
0c

3

(
d~p

dt

)2

sin2Ψ (2.6)

Abb. 2.2: Axialsymmetrische Strahlungsverteilung im Schwerpunktsystem des Elek-
trons (analog der Abbildung in [Wil92]).

Durch die Transformation in das Laborsystem ergibt sich eine scharf nach vorne
gerichtete Verteilung (siehe Abb. 2.3). Unter der Berücksichtigung des Zusammen-
hangs zwischen dem Impuls und Energie, kann die Flugrichtung des Photons gegen
die des Elektrons ermittelt werden. Zudem wird angenommen, dass es sich um sehr
kleine Winkel handelt [Wil92]:

θ ≈ tan(θ) =
py
pz

=
p‘

0

βγp‘
0

≈ 1

γ
(2.7)
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Abb. 2.3: Scharf nach vorne gerichtete Strahlungsverteilung im Laborsystem (analog
der Abbildung in [Wil92]).

Hat zum Beispiel das Elektron eine Energie von 1GeV, so ist γ = 1957 und der halbe
Ö�nungswinkel der Synchrotronstrahlung liegt dabei bei θ = 0.5mrad = 0.03 ◦.

2.4 Frequenzspekturm

Das Frequenzspekturm der Emission eines Elektrons, welches auf einer Kreisbahn
�iegt, kann recht einfach ermittelt werden. Die Strahlung ist für den Beobachter dann
sichtbar, wenn der äuÿere Rand θ = −1/γ der Strahlungskeule in seine Richtung
zeigt. Die scharf nach vorne gerichte Strahlungkeule ist so lange zu sehen, bis die
Beobachtungsrichtung den gegenüber liegenden äuÿeren Rand θ = 1/γ erreicht. Für
die Zeitdauer ergibt sich [Wil92]:

∆t =
2Rθ

cβ
− 2Rsinθ

c
(2.8)

nach der Taylorreihen-Entwicklung und ein paar Näherungen folgt:

∆t ≈ 4R

3cγ
(2.9)

Für die typische Frequenz der emittierten Strahlung gilt:

ωtyp =
2π

∆t
=

3πcγ3

2R
(2.10)

Sehr oft wird an der Stelle der typischen die kritische Frequenz angegeben:

ωc =
ωtyp
π

=
3cγ3

2R
(2.11)



2.5 Optische Komponenten 21

Diese Frequenz unterteilt die spektrale Photonendichte in Abhängigkeit von der
Photonenenergie in zwei Bereiche gleicher Strahlungsleistung.

2.5 Optische Komponenten

Um die Elektronen auf der vorgegebenen Sollbahn über eine längere Zeit halten
zu können, werden unterschiedliche optische Komponenten verwendet. Da es sich
um geladene Teilchen handelt, können diese durch die elektromagnetischen Felder
beein�usst werden. Bei den relativistischen beschleunigten Teilchen haben sowohl
die elektrischen als auch magnetischen Felder äquivalente Wirkung. Dennoch er-
gibt sich aufgrund der Beziehung ~E = c ~B ein gröÿerer Unterschied in der Stärke
des eingesetzten Feldes. Somit ist es einfacher für die Fokussierung der Strahlung
Magnetfelder zu verwenden. Der BESSY II Speicherring besitzt 32 Dipole, die eine
kreisförmige Bahn ermöglichen, 144 Quadrupole, die den Teilchenstrahl fokussieren
und 112 Sextupole, die die chromatischen Fokussierungsfehler ausgleichen [Bes11].

2.6 Undulatoren

Im Speicherring werden die bis zu 12 Milliarden Elektronen in Elektronenpacketen
(Bunchen) zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung benutzt. Dazu werden sie unter
anderen in Undulatoren oder Wigglern durch periodische Anordnung von Magneten
auf eine sinusformige Bahn gezwungen, was zur Emission der Strahlung führt. Das
magnetische Feld so einer periodischen Anordnung ändert sich entlang der Strahl-
achse periodisch mit der Periodenlänge λu (siehe Abb. 2.4). Das Magnetfeld auf der
Strahlachse hat den Maximalwert [Wil92]:

B̃ =
B0

cosh
(
π g
λu

) (2.12)

B0 ist die Flussdichte in der Mitte der Pol�äche des Magneten, und g ist die Spalt-
höhe zwischen den beiden gegenüberliegenden Polschuhen. Aus der Bewegungsglei-
chung der Elektronen entlang des Orbits kann der maximale Abstrahlwinkel ermit-
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Abb. 2.4: Periodische Anordung von kurzen Ablenkmagneten, die ein Undulator
oder Wiggler bilden [Rei10].

telt werden [Wil92]:

θw =
1

γ

λueB̃

2πmec
=

1

λ
K (2.13)

Die vorgegebenen Konstanten und das Magnetfeld de�nieren die dimensionslose Grö-
ÿe K, die als Wiggler- bzw. Undulatorparameter bezeichnet wird. Per De�nition für
K ≤ 1 ist es Undulator, für K > 1 ist es ein Wiggler. Die Ablenkung des Elektro-
nenstrahls ist bei den Undulatoren sehr gering. Die gesamte Strahlung wird nahezu
parallel in einem sehr kleinen Ö�nungswinkel emittiert. Die kohärente Überlagerung
einzelner Strahlen führt zu Interferenze�ekten und damit zum Anstieg der Intensi-
tät. Bei den Wigglern entsteht hingegen ein breiter Strahlungsfächer. Die Intensität
der vom Wiggler erzeugten Synchrotronstrahlung ist proportional zur Anzahl der
Undulatorperioden. Bei den Undulatoren hingegen ist sie proportional zum Quadrat
der Periodenzahl.

Die Synchrotronstrahlung hat neben der groÿen Intensität eine wesentlich wichtige-
re Eigenschaft: die Durchstimmbarkeit. Die Wellenlänge der emittierten Strahlung
eines Undulators lässt sich wie folgt berechnen [Wil92]:

λw =
λu
2γ2

(
1− K2

2
+ γ2θ2

0

)
(2.14)

λu ist die Undulatorperiodenlänge, γ ist die Gesamtenergie des Elektrons geteilt
durch seine Ruheenergie und θ0 ist der Abstrahlwinkel. Werden alle diese Gröÿen
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konstant gehalten und es handelt sich dabei um ein Undulator welcher aus Perma-
nentmagneten aufgebaut ist, so hängt die Wellenlänge der Synchrotronstrahlung von
der Spalthöhe g zwischen den beiden Polschuhen des Magneten ab [Wil92]:

λw ∝
(

1

cosh(g)

)2

(2.15)

2.7 Unterschiedliche Betriebsmodi

Wie es bereits im vorherigen Abschnitt erwähnt wurde, laufen die Elektronen in
Bunchen auf einer Kreisbahn. Es gibt drei unterschiedliche Betriebsmodi der BES-
SY II Anlage. Die meiste Zeit wird die Anlage in demMulti bunch hybrid mode

betrieben.Dabei sind 320 Bunche mit Elektronen von je maximal 0,9mA aufge-
füllt [Bes11]. Die einzelnen Bunche haben eine zeitliche Breite von ca. 20 ps und
sind jeweils 2 ns voneinander entfernt. Zudem ist ein einziger Bunch mit 5mA in der
Mitte einer 100 ns Lücke vorhanden. Die Verwendung von mehreren Bunchen ergibt
eine höhere Intensität. Der einzelner Bunch kann z.B. für Pump-Probe-Experimente
benutzt. Bei dem Single bunch mode wird nur ein Bunch mit bis zu 30mA einge-
speist. Während dieser Betriebsphase können die Experimente, die sich mit zeitlichen
Abläufen beschäftigen, durchgeführt werden. Dabei ist es wichtig den zeitlichen Ab-
stand zwischen dem Anregungs- und Messsignal bestimmen zu können. Der Bunch-
marker hat eine feste Phasenbeziehung zum anregenden Puls und eine Frequenz
von 1,25MHz. Der Low-alpha multi bunch hybrid mode hat eine wesentlich
kleinere Photonenimpulslänge von 1-2 ps, erzeugt durch die stärker konzentrierten
Elektronenpakete, die nur mit 0,1mA pro Bunch aufgefüllt sind. Die Verkürzung der
Ausdehnung der Bunche erzeugt einen Anstieg der kohärenten Synchrotronstrahlung
im THz-Spektralbereich.

2.8 Strahlrohr U125-2 NIM

Die oben beschriebene Anlage BESSY II besitzt mehrere Strahlrohre. In dieser Ar-
beit werden nur drei, an welchen die Experimente durchgeführt wurden, mit der
entsprechenden Optik vorgestellt. Das Strahlrohr U125-2 NIM (Normal Incidence
Monochromator) ist hinter dem Undulator U125-2 als eines von drei Strahlrohren
aufgebaut. Die Anlage ist für einen Anregungsbereich zwischen 4 und 40 eV bzw.
31 und 301 nm ausgelegt. Der quasiperiodische Undulator hat eine Periodenlänge
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von 125mm (=̂λu) und insgesamt 32 Perioden. Einige Magnete des Undulators
sind verschoben und es gibt zusätzliche kleinere Magnete, die sich zwischen den
Undulator-Magneten be�nden [BFG01]. Durch die Veränderung der reinen periodi-
schen Struktur werden die höheren Harmonischen der Strahlung unterdrückt bei fast
gleich bleibender Intensität. Der Synchrotronstrahl wird mit Hilfe einer Switching
Mirror Unit (SMU) zwischen den einzelnen Strahlrohren umgeschaltet. Abb. 2.5
zeigt die optischen Komponenten des Strahlrohres U125-2 NIM.

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Strahlrohraufbaus U125-2 NIM [Bes11].

M1-M4 sind die Spiegel, welche für die erfordertliche Fokussierung sorgen, ES/AS
sind Eingangs- und Ausgangsspalt, G ist das Gitter, welches sich in einem Normal
Incidence Monochromator be�ndet. M1 ist ein platinbeschichteter, wassergekühlter
Toroidspiegel mit 2Θ = 172◦ mit der horizontalen und vertikalen Fokussierung von
17:6. Die Kühlung ist notwendig, da der Primärstrahl eine starke Aufheizung verur-
sacht und zu einer Verformung des Spiegels führen würde. M2 ist ein plan-elliptischer
Spiegel mit 2Θ = 178◦ und einer vertikalen Fokussierung von 15:2. Die beiden letzten
Spiegel sind baugleiche, platinbeschichtete Toroidspiegel mit 2Θ = 155◦ und dem
Verkleinerungsfaktor von 5:3. Der Endfokus der Synchrotronstrahlung liegt 1,5m
hinter dem letzten Spiegel. Der Monochromator ist eine o�-Rowland-Circle Version.
Die schematische Darstellung dieses Aufbaus ist in Abb. 2.6 präsentiert. Hier wer-
den die wichtigsten Eigenschaften eines sphärischen Gitters beschrieben. Das Gitter
dispergiert das einfallende Licht und fokussiert ohne zusätzliche optische Kompo-
nenten die einzelnen Wellenlängen auf einer Kreisbahn (Rowland Kreis). Der Radius
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Rowland Kreis

Gitter

α=β0

Eingangsspalt

z0

z0

Ausgangsspalt

Abb. 2.6: Schematische Darstellung des o�-Rowland-Circle-Aufbaus (analog der Ab-
bildung in [SE98b]).

der Kreisbahn RRK wird durch den Krümmungsradius des Gitters R wie folgt de-
�niert: RRK = R/2 [SE98a]. Der verwendete Monochromator hat einen ortsfesten
Ein- und Ausgangsspalt. Um einen gröÿeren Wellenlängenbereich abdecken zu kön-
nen, wird das Gitter gedreht und dabei auf einer gekrümmten Bahn translatiert. Nur
auf diese Weise werden die Bedingungen, die fürs Fokussieren der einzelnen Wellen-
längen notwendig sind, erfüllt. Das Au�ösungsvermögen des Monochromators hängt
von der Gitterkonstanten und dem Krümmungsradius des Gitters ab. Das Strahl-
rohr U125-2 NIM wird auch als 10M NIM bezeichnet, da der Krümmungsradius des
Gitters 10m beträgt. Der Monochromator wird mit drei Gittern unterschiedlicher
Anzahl an Linien pro mm betrieben: 300, 1200 und 4400Linien pro mm. Bei den
durchgeführten Experimenten wurden die Gitter mit der mittleren und höheren Li-
niendichte benutzt. Die Gitter sind mit Gold oder Platin beschichtet und werden
bei der Benutzung wassergekühlt. Die vorher angesprochene Bezeichnung �Normal
Incidence� bezieht sich auf die Winkel zwischen dem ein- bzw. ausfallenden Strahl
zur Gitternormale in Falle des 10m-NIMs 2◦. Dieser Aufbau eignet sich nur für die
Photonen, deren Energie etwa 40 eV nicht übersteigt. Um die Lichtausbeute eines
Gitters zu erhöhen, werden so genannte geblazte Gitter (geneigte Kanten der ein-
zelnen Gitterlinien) verwendet, die für eine bestimmte Wellenlänge optimiert sind.
Die Beugungsgleichung behält ihre Gültigkeit: nλ = g · sin(αn). Nur die Intensität
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der Blazewellenlänge wird erhöht. Über den Winkel des Gitters kann die eingestellte
Wellenlänge des Monochromators ermittelt werden. Um diese so genau wie möglich
zu bestimmen, wird ein Winkelenkoder verwendet und anschlieÿend die Heidemann-
korrektur an den gemessenen Winkel vorgenommen (detaillierte Beschreibung sie-
he [Kni09]). Mit dem Gitter (4400Linien pro mm) wurde dabei eine Au�ösung von
0,0010 nm in der ersten Beugungsordung erreicht [GJR10].

2.9 Strahlrohr UE112 PGM1

Die optischen Komponenten des UE112 PGM1 (Plan Grating Monochromator)
Strahlrohrs sind in Abb. 2.7 zu erkennen [Bes11]. Die Anlage ist für den Anre-
gungsbereich von 20 bis 700 eV ausgelegt. Hier kann kein NIM verwendet werden,
weil bei senkrechten Einfall oberhalb von etwa 40 eV die Photonen vom Gitter ab-
sorbiert und nicht mehr re�ektiert werden.

Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Strahlrohraufbaus UE112 PGM1 [Bes11].

Alle Spiegel und das Plangitter sind mit Gold beschichtet, zudem sind die Spie-
gel M1, M2 und Gitter wassergekühlt. Der Spiegel M1 ist ein Toroidspiegel mit
2Θ = 174◦, der für vertikale und horizontale Kollimation sorgt und die Photonen
höherer Ordungen absorbiert. M2 ist ein Planspiegel mit der vertikalen Ablenkung
im Bereich 2Θ = 169◦ − 188◦. Er ermöglicht die Veränderung des Einfallswinkels
der Strahlung auf das Gitter. Der zylindrische Spiegel M3 hat einen Ablenkwin-
kel von 2Θ = 174◦ und fokussiert den Strahl vertikal auf den Ausgangsspalt. Die



2.9 Strahlrohr UE112 PGM1 27

Spiegel M4 (sphärisch) und M5 (zylindrisch) haben beide den Re�ektionswinkel von
2Θ = 176◦ und fokussieren den Strahl vertikal bzw. horizontal im Endfokus, welcher
sich 1400mm hinter dem letzten Spiegel be�ndet.

Der Undulator UE 112 ist aus Permanentmagneten aufgebaut, bestehend aus ei-
ner Legierung der Seltenen Erden (Nd2Fe14B). Diese Zusammensetzung führt zu
einem Magneten mit der Stärke von 1,2Tesla, was einer elektrischen Stromdichte
von 1300A/mm entspricht. Die Periodenlänge des Undulators liegt bei 112mm und
es sind 32 Perioden. Der Undulator UE 112 ist eine APPLE II Anordung, welche die
emittierten Photonen mit variabler Polarisation erzeugt. Die Funktionsweise dieses
Undulators ist in Abb. 2.8 beispielweise für den UE 56 erklärt [Bes11].

Abb. 2.8: Funktionsweise eines Undulators mit rotierbaren Polarisation am Beispiel
von UE 56 [Bes11].

Oben: linearer Modus ohne Verschiebung (horizontal polarisiertes Licht). Mitte: zir-
kularer Modus mit einer Verschiebung um ein viertel der Periodenlänge (zirkular
polarisiertes Licht). Unten: linearer Modus mit der parallelen Verschiebung der bei-
den Reihen um maximal eine halbe Periodenlänge führt zur Phasenverschiebung
um bis zu 90◦ des vertikalen zum horizontalen Magnetfeld (vertikal oder elliptisch
polarisiertes Licht). Zudem gibt es den so genannte antiparallen Modus, d.h. beide
Reihen werden gegeneinander verschoben. Dabei gibt es keine Phasenverschiebung
der Magnetfelder, das Licht bleibt linear polarisiert und es kann ein Winkelbereich
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zwischen -90◦ und +90◦ von elektrischem Feldvektor des linear polarisierten Lichts
in Bezug zur Horizontalen eingestellt werden.
Der eingebaute Monochromator ist ein kollimierter Plangitter-Monochromator. Für
ein Plangitter ist die so genannte Festfokus-Konstante cff = −cos2(β)/cos2(α), mit
α und β als Ein- bzw. Ausfallswinkel bezüglich der Gitternormalen, de�niert. Wenn
die optischen Komponenten der Anlage festgelegt sind und kein Planspiegel vor
dem Gitter verwendet wird, so ist der cff -Wert fest. Das kollimierte Licht und ein
rotierbarer Planspiegel erzeugen eine recht einfache Möglichkeit diesen Wert zu va-
riieren, da dieser die Intensität und die Au�ösung des Anregungsstrahls maÿgeblich
bein�usst. Bei gröÿerer Festfokus-Konstante ist die Au�ösung besser, bei geringerer
Intensität. Durch eine solche Konstruktion ist der Rotationsbereich des Planspiegels
und Plangitters die begrenzende Gröÿe, die den cff -Wertebereich bestimmt. Die
beiden im Monochromator eingebauten Gitter haben den Ablenkwinkelbereich von
169◦ − 188◦ und 300 bzw. 1200Linien/mm. Ein erreichbarer möglicher cff -Bereich
liegt zwischen 1 und 100, der Wert von 2, 25 ist optimal für die Energiebereiche
20− 600 eV und 80− 2400 eV [FSG98].

2.10 Strahlrohr U125-2 SGM-BUS

Als zweites Strahlrohr, welches sich nach dem Undulator U125-2 be�ndet, ist U125-2
SGM-BUS (Spherical Grating Monochromator und Berliner Universitätsverbund
Synchrotronstrahlung). Wie der Name schon sagt ist der verwendete Monochro-
mator einer mit sphärischem Gitter. Die Konstruktion des Strahlrohrs ermöglicht
Variation des Einfallswinkels α und die Verschiebung des Ausgangsspaltes, damit
die Fokussierung-Bedingung erfüllt werden kann [Pea97]:(

cos2α

r′
− cosα

R

)
+

(
cos2β

r
− cosβ

R

)
= 0 (2.16)

mit β als Ausfallswinkel bezüglich der Gitternormale, r′(r) als Abstand zwischen
Eingangsspalt-Gitter (Gitter-Ausgangsspalt) und R als Gitterradius. Die Gleichung
kann durch Veränderung von zwei Faktoren erfüllt werden. Wird der Ausfallswinkel
variert, so wird es als Padmore-Typ bezeichnet, bei der Veränderung der Position
des Ausgangsspaltes handelt sich um ein Dragon-Typ [MKS99]. Für die installierte
CL-(constant length) SGM-Konstruktion muss zusätzlich der Wert F300 für den ge-
samten Energie-Bereich minimiert werden [SEP92]:(

cos2α

r′
− cosα

R

)
cosα

r′
+

(
cos2β

r
− cosβ

R

)
cosβ

r
= F300 (2.17)
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Somit ist die Benutzung eines verschiebbaren Ausgangsspaltes unumgänglich und ist
mechanisch wesentlich leichter umsetzbar im Vergleich zur Verschiebung der Positi-
on der gesamten Spiegel vor der Gitterkammer. Der Monochromator kann mit drei
verschiedenen Gittern G mit jeweils m = 700, 1100, 2200Linien/mm und Radius
R = 41m betrieben werden. Der anregende Energiebereich der Synchrotronstrah-
lung liegt dabei zwischen 35 und 500 eV.

Die optischen Komponenten dieses Strahlrohrs sind in Abb. 2.9 dargestellt. Alle
Spiegel, sowie Gitter und Ein- und Ausgangsspalte sind wassergekühlt. Die Strah-
lung wird unter Verwendung eines zylindrischen Spiegels M1 mit Verkleinerungs-
faktor von 9:1 in horizontaler Richtung auf den Eingangsspalt S1 fokussiert. Ein

Abb. 2.9: Schematische Darstellung des Strahlrohraufbaus U125-2 SGM [MKS99].

planarer M2-Spiegel übernimmt die Variation des Einfallswinkels auf das Gitter im
Bereich von 10− 16◦. Der Ausgangsspalt hat einen Bewegungsraum von ±500mm.
Das Strahlrohr besitzt drei unterschiedliche Endanschlüsse, wobei die Fokussierung
durch zwei austauschbare Toroidspiegel M4x übernommen wird. In vertikale Rich-
tung wird die Strahlung mit einem Vergröÿerungsfaktor von 1:1,5 bzw. 1:2 im Fokus
abgebildet. In horizontale Richtung ist der Verkleinerungsfaktor 10:1 bzw. 8:1. Je
nach Spiegel kann der Ausfallswinkel zwischen 10◦ und −20◦ gewählt werden. Der
Abstand zwischen Spiegel und Fokuspunkt kann zwischen 3m und 4m variiert wer-
den. Die maximal erreichbare Au�ösung liegt bei E/∆E = 90 000 für ein 5µm
groÿen Eingangsspalt. Die minimale Gröÿe des Fokuspunkts ist in der horizontalen
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Ebene bei 2mm und schwankt je nach Abstand vom Ausgangsspalt in vertikaler
Richtung zwischen 1mm und 7mm. Das Strahlrohr bietet nicht die Möglichkeit ei-
ner Messung der Spiegelstromstärke, welche der anregenden Strahlung proportional
ist, sondern besitzt ein dünnes Goldnetz, welches in den Strahlengang eingeführt
werden kann. Die gemessene Goldnetzstromstärke ist proportional der anregenden
Strahlung, verringert aber natürlich die Intensität dieser.



3 Experimentelle Grundlagen

Messapparatur

3.1 Messapparatur zur Bestimmung der absoluten

Absorptions-, Emissions- und

Ionisationsquerschnitten

Das in Kap. 2 präsentierte Strahlrohr macht schmalbandige Anregungsstrahlung
für die Durchführung verschiedener physikalischer Experimente nutzbar. Eine Be-
stimmung der absoluten Absorptions-, Emissions- und Ionisationsquerschnitten bei
der Anregung eines Wassersto�moleküls erfolgte ausschlieÿlich an dem Strahlrohr
U125-2 NIM. Die Messapparatur wird in [Kni09] ausführlich beschrieben. An dieser
Stelle wird nur auf die wesentlichen Komponente eingegangen. Die Vakuumkammer
der Apparatur besteht aus einem Aluminiumwürfel, welcher eine Targetzelle bein-
haltet. Dieser Aluminiumwürfel hat die Kantenlängen von jeweils 16 cm und ist zu
allen Seiten o�en. Es handelt sich dabei um ein arbeitsgruppeninternes Design. Die

Richtung des
VUV-Photomultipliers

Richtung des 
VIS- Photomultipliers

Ö�nung für die
Synchrotronstrahlung

Blende 

Kondensatorplatten 

Abb. 3.1: Foto der verwendetene Targetzelle. Die Kondensatorplatten wurden ange-
deutet, vordere Blende ist elektrisch isoliert angebaut.

31



32 3 Experimentelle Grundlagen Messapparatur

Targetzelle ist eine kompakte Einheit in der das Experiment statt�ndet. Abb. 3.1
zeigt ein Foto dieser Targetzelle von der Seite der Einlassö�nung. Es handelt sich
dabei um eine Version, die eine simultane Verwendung der beiden Photomultiplier
ermöglicht. Die technische Zeichnung dieser Version ist in [Kni09] zu �nden. Die
Blende vorne hat eine Einlassö�nung für die anregende Strahlung, dabei handelt
es sich um eine 2 cm lange nach innen zeigende Kapillare. Die Blende selbst ist
elektrisch isoliert angebracht. Die einfallende Synchrotronstrahlung setzt im Metal
vorhanden Elektronen frei (Photoe�ekt). Der gemessene Blendenstrom ist der In-
tensität der anregenden Strahlung proportional. Die Messungs des Blendenstroms
erleichtert die Justage der Apparatur auf den Fokuspunkt. Die Targetzelle ist hin-
ten mit einer Photodiode abgeschlossen, die das durch die Targetzelle transmittierte
Licht der Anregungsstrahlung detektiert (Photodiodensignal). In grün sind im Inne-
ren be�ndlichen Kondensatorplatten angedeutet, wenn eine Platte auf ein positives
Potential (in der Regel +10V) gelegt wird, können auf der anderen Seite Elektronen
nachgewiesen werden (Ionisationssignal).

Die Targetzelle ist von zwei gegenüberliegenden Seiten mit jeweils einem MgF2

Fenster abgeschlossen. Damit werden die Wellenlängen, die kürzer als 115 nm sind,
vollständig absorbiert. Diese Fenster zeigen in Richtung von zwei Photomultipli-
ern. Oberhalb des Aluminiumwürfels ist ein Photomultiplier sensitiv für Photonen
im sichtbaren Spektralbereich im Folgenden VIS-Photomultiplier genannt angebaut
(Abb. 3.2). Eine Linse zwischen den beiden Komponenten ermöglicht eine Vergrö-
ÿerung des einzusehenden Raumwinkels. Der Detektionsbereich dieses Photomulti-
pliers liegt zwischen 350 nm und 700 nm. Damit kann die molekulare Fluoreszenz des
Wassersto�moleküls und Balmer-α-Fluoreszenz (656,27 nm [Nis11]) nachgewiesen
werden. Der Photomultiplier ist während der gesamten Messzeit in einen schwar-
zen lichtundurchlässigen Sto� eingewickelt, um das Streulicht aus der Umgebung
zu unterdrücken. Zudem ist es notwendig das thermische Rauschen des Detektors
durch Kühlung zu minimieren. Der VIS-Photomultiplier wird mit Hilfe des Peltier-
Elements der Firma Product For Research, Inc. auf −20◦C gekühlt. Ein
Umlaufkühler WK 250 von MGW Lauda übernimmt die Kühlung des Peltier-
Elements. An der unteren Seite des Aluminiumwürfels ist ein VUV-Photomulitiplier
angebaut. Dieser ist in der Lage nur die Lyman-α-Photonen (121,57 nm [Nis11])
nachzuweisen. Die Wellenlängen kürzer als 115 nm werden durch das MgF2 Fenster
vollständig absorbiert, für gröÿere Wellenlängen ist dieser nicht sensitiv.

Auÿer in Richtung der Synchrotronstrahlung sind alle Ö�nungen der Targetzelle
mit Viton O-Ringen abgedichtet. Den gröÿten Gasverlust verursacht die Ö�nungs-
kapillare zur Synchrotronstrahlung hin. Der Druck in der Targetzelle wird mit Hil-
fe eines Absolutdruckmessgerätes MKS-Baratron (Typ: 310 CA) gemessen. Der zu
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VIS-Photomultiplier

VUV-Photomultiplier

Targetzelle

Linse
54,7°

E

Abb. 3.2: Skizze der Apparatur für den Nachweis der aboluten Absorptions-,
Emissions- und Ionisationsquerschnitten.

messende Druck führt zur Verbiegung einer Metallmembran in einem Kondensator
und verursacht damit die Veränderung des kapazitiven Widerstandes. Indem an den
Kondensator eine Spannung angelegt wird, kann eine Veränderung messbar gemacht
werden. Die Werte werden im Bereich zwischen 0 -10V ausgegeben. Das Regelventil
RVG 010 ist über eine Steuereinheit RVG 040 (Valve Control Unit) mit der MKS-
Baratronsteuerung verbunden und sorgt in einem Regelkreis für einen konstanten
Gasdruck. Ein möglicher Druckbereich liegt zwischen 1 -1000mTorr und ist in drei
Betriebsbereiche aufgeteilt: 1 -10mTorr, 10 -100mTorr und 100 -1000mTorr. Jeder
Bereich kann auf maximal zwei Nachkommastellen genau eingestellt werden.

Abb. 3.3 zeigt eine Übersicht der Messapparatur. Die beiden Photomultiplier sind
unter dem magischenWinkel (54, 7◦) in Bezug zur horizontalen Polarisationsrichtung
der Synchrotronstrahlung aufgebaut, damit die Intensitätsunterschiede der Fluores-
zenz mit unterschiedlichen Winkelverteilungen die Messung nicht beein�ussen. Da-
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di�erentielle
Druckstufe

Zwischenventil

MKS Baratron

Regelventil

VIS-Photomultiplier

VUV-Photomultiplier

Bautteilwürfel mit 
der Targetzelle

anregende Photonen

Abb. 3.3: Foto der aufgebauten Apparatur. Von links nach rechts: di�erentielle
Druckstufe, Zwischenventil, Aluminiumwürfel mit der Targetzelle und
angebauten MKS-Baratron und Regelventil, oberhalb des Aluminium-
würfels: VIS-Photomultiplier, unterhalb des Aluminiumwürfels: VUV-
Photomultiplier.

her ist die gemessene Intensität der Fluoreszenzemission proportional zur Gesamt-
intensität. Das Zwischenventil, welches die Verbindung zwischen Aluminiumwürfel
und Druckstufe darstellt, hat ein Quarzglasfenster. Dadurch ist es möglich die Justa-
ge auf die Nullte Ordnung der Synchrotronstrahlung durchzuführen ohne dabei das
Vakuum in der Druckstufe zu brechen. Die Druckstufe wird verwendet um die hohe
Gaslast aus der Targetzelle (10−2 mbar) auf 10−9 mbar zu reduzieren. Eine komplet-
te Beschreibung der Druckstufe ist in [Lie01] gegeben. Der hohe Gasdruck in der
Targetzelle wird für ein genügendes Signal zu Rausch Verhältnis benötigt. Der Alu-
miniumwürfel kann nicht durch ein Fenster von der Druckstufe getrennt werden, weil
es für den VUV-Spektralbereich der Anregungsphotonen kein transparentes Mate-
rial gibt.

Wenn die Anregungsphotonen auf die Gasmoleküle in der Tragetzelle tre�en, gibt
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es drei Möglichkeiten, wie das Molekül anschlieÿend relaxiert. Das angeregte Mole-
kül kann in zwei Atome dissoziieren: eines in den Grundzustand und das andere in
einen angeregten Zustand. Dieses geht durch Emission von Lyman-α-Photonen in
den Grundzustand über (VUV-Photomultipliersignal). Des Weiteren kann das Was-
sersto�molekül ionisiert werden und die negativ geladenen Elektronen werden an ei-
ner Kondensatorplatte gemessen (Ionisationssignal). Schlieÿlich kann das angeregte
Wassersto�molekül über eine Fluoreszenzkaskade in den molekularen Grundzustand
unter anderem im sichtbaren Bereich der Strahlung zerfallen. Die Anregungsphoto-
nen, welche keine Wechselwirkung mit dem Wassersto�molekül erfahren haben, wer-
den dann von der Photodiode gemessen (Photodiodesignal). Da alle Zerfallskanäle
simultan gemessen werden, ist die Möglichkeit gegeben absolute Querschnitte der
Absorption, Dissoziation und Ionisation zu bestimmen. Wie die einzelne Signale
aufgenommen und gespeichert werden, wird in Kap. 4.1 erläutert.
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3.2 Messapparatur zum Nachweis der

Photon-Photon-Koinzidenz

Die Grundidee für das ausgearbeitete Konzept der Apparatur ist die Verwendung
von zwei O�-Axis Parabolspiegeln mit einem Fokuspunktabstand von 19,1mm (sie-
he Abb. 3.4). Die beiden Spiegel sind unter einem Winkel von 180◦ zueinander und
senkrecht zur horizontalen Polarisation der Synchrotronstrahlung montiert. Die Ent-
fernung zwischen Fokuspunkt und Spiegel beträgt 38,1mm beim Winkel von 90◦.
Die Spiegel bestehen aus einen elektrogeformten Nickel-Basissubstrat mit einer Alu-

emittierte Fluoreszenz
Wechselwirkungs-

volumen

Gasnadel

O�-Axis Parabolspiegel

O�-Axis Parabolspiegel

paralleles Licht

paralleles Licht

vordere MCP
des Detektors

vordere MCP
des Detektors

Synchrotron Strahlung

Abb. 3.4: Ein Konzept zum Nachweis der winkelaufgelösten Fluoreszenz in einem
Raumwinkelbereich von 2,44 Sr.

miniumober�äche und MgF2 als Deckschicht um die Oxidation zu unterdrücken. Das
Emissionslicht von Atomen und Molekülen wird im Raumwinkelbereich von 1.22 Sr
pro Spiegel eingesammelt und parallelisiert. Die Winkelabweichung des re�ektierten
Strahls mit einem Durchmesser von 44,5mm vom Idealstrahl beträgt etwa 6 ' [Cvi11].
Eine Falschpositionierung der Spiegel bezüglich des Fokuspunktes schon um 1mm
führt zu starken Verzerrungen in der Projektion (Abb. 3.5a)) oder es entstehen lo-
kale Maxima und Minima (Abb. 3.5b)), die die aufgenommenen Daten unbrauchbar
machen. Die Spiegel sind daher in einer Vertiefung an den Halteplatten angebracht
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a) b) c)

Abb. 3.5: a) Verzerrungen in der Projektion, b) lokale Maxima und Minima in der
Projektion, c) Projektion eines auf den Fokuspunkt justierten Spiegels.

und mit Hilfe von je drei Schrauben mit Federscheiben montiert. Dieser Aufbau er-
möglicht die Verkippung der Spiegel, eine Veränderung der Position in vertikale oder
horizontale Richtung ist nicht vorgesehen. Durch die Verkippung kann der Spiegel
auf den Fokuspunkt justiert werden (Abb. 3.5c)).

3.3 Gaseinlasssytem und innere Gaszelle

Der Schnittpunkt der Synchrotronstrahlung mit dem e�usiven Gasstrahl de�niert
das Wechselwirkungsvolumen. Das Gas wird durch eine Kupfernadel mit 0,8mm In-
nendurchmesser, welche 1mm vomWechselwirkungsvolumen endet, eingelassen. Um
den Druck während der Messung bei einem konstanten Wert halten zu können, wird
ein Druckksystem MKS Typ 640 verwendet [Mks11]. Seine Funktionsweise basiert
auf einem elektrisch geschlossenen Regelkreis mit einem Messwandler für ein Skalen-
bereich von 1 bis 133,33mbar. Es beinhaltet ein kapazitives Manometer (Baratron)
und ein Regelventil. Durch die Einstellung des Verstärkungsfaktors (gain) und der
Verzögerungszeit (integral term) können die Schwingungen bzw. Überschwinger im
Druckregelsystem unterdrückt werden. Die Gasleitung zwischen Gasnadel und Re-
gelventil erfolgt durch ein Edelstahlrohr mit 3mm Auÿendurchmesser und 0,5mm
Wanddicke. Der Druckunterschied zwischen Gaszuleitung und Targetkammer be-
trägt 7 Gröÿenordnungen. Die Gasnadel produziert einen Gasstrahl mit konstanter
Durch�ussgeschwindigkeit, welcher zwar die durch die Gasnadel vorgegebene Flieÿ-
richtung hat, aber in der Kammer in alle Richtungen expandiert.

Die Gasnadel ist innerhalb der inneren Gaszelle, die sich in der Mitte zwischen den
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beiden Spiegeln be�ndet. Entlang der ankommenden Strahlrichtung vorne und hin-
ten ist jeweils eine elektrisch isolierte Blende angebracht. Die Blenden haben einen
Durchmesser von 14mm und eine Lochö�nung von 1mm in der Mitte. Die beiden

O�-Axis Parabolspiegel

O�-Axis Parabolspiegel

konische Blenden

elektrisch 
isolierte Blende

Zuleitung für 
Gasnadel

anregende 
Photonen

Abb. 3.6: Komponenten des Aufbaus für den Nachweis der winkelaufgelösten Fluo-
reszenz. Die konischen Blenden unterdrücken das Streulicht. Die vordere
und hintere elektrisch isolierte Blende werden für Justage und Kontrolle
der Position der Anregungsstrahlung verwendet.

Seiten der Blende sind ebenfalls voneinander elektrisch isoliert. Indem der, vom äu-
ÿeren Photoe�ekt, erzeugte messbare Strom an beiden Blenden aufgenommen wird,
kann die Gaszelle auf den Synchrotronstrahl justiert und die Strahllage während des
Messbetriebs kontrolliert werden.

An der oberen und unteren Seite der Gaszelle sind konische Blenden mit einer Ö�-
nung von 2mm angebracht. Das Licht, welches von mehr als 1mm vom Fokuspunkt
entfernt emittiert wird, wird durch diese Blende unterdrückt. Die Blenden verhin-
dern den Einfall der Streustrahlung auf die Spiegel. An der linken Seite der inne-
ren Gaszelle be�nden sich die Montageö�nungen, durch welche die Gaszelle an der
Halteplatte befestigt wird. Die Zuleitung für die Gasnadel ist an der rechten Sei-
te. Abb. 3.6 zeigt eine Schemazeichnung der hier beschriebenen Komponenten der
inneren Gaszelle.
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3.4 Targetkammer

Die Fluoreszenzemission der untersuchten Moleküle wird durch Emission von Rest-
gasen in der Kammer kontaminiert. Um diesen E�ekt zu minimieren ist ein Rest-
druck von 1 · 10−6 mbar notwendig. Als zentrale Einheit der Apparatur dient ein
Aluminiumwürfel mit Kantenlängen von jeweils 16 cm, welcher zu allen Seiten o�en
ist. Als Dichtung zwischen den einzelnen Komponenten werden handelsübliche Viton
O-Ringe mit Zentrierringen aus Messing. An der oberen Seite des Würfels be�ndet
sich der Aluminium�ansch mit der Gaszuleitung und drei SMA-(Sub-Miniature-A)
Signaldurchführungen für die Blendenströme. Die Gaszuleitung erfolgt an der Vaku-

Gaszuleitung

Aluminiumwürfel

O�-Axis Parabolspiegel

Halterplatte

Zwischenventil

di�erentielle
Druckstufe Aluminiumring 

mit Photodiode

Abb. 3.7: Foto der aufgebauten Apparatur von links abfotogra�ert. Von links
nach rechts: di�erentielle Druckstufe, Zwischenventil, Aluminiumwürfel
mit inneren Komponenten und Aluminiumring, welcher die Photodiode
beinhaltet.

umseite über die Swagelok-Verbindung und der Atmosphärenseite über einen KF16
(Klein�ansch) Anschluss. An der inneren Seite dieses Flansches sind die Halteplatten
befestigt, an welchen die oben beschriebenen Spiegel und innere Gaszelle angebaut
sind. Die vordere Seite hat einen Edelstahl�ansch, welcher einen CF40 (ConFlat)
Anschluss besitzt. Dies ermöglicht die Benutzung von Kupferdichtungen für den
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Anbau der Targetkammer an die di�erentielle Druckstufe über ein CF40 Zwischen-
ventil. Die Apparaturvorderseite zeigt in Richtung der Anregungsstrahlung. An der
linken und rechten Seite des Würfels sind jeweils ein Adapter�ansch angebracht,
welche den Anbau der Detektoren um 38,1mm versetzt zur Strahlachse ermögli-
chen. Die hintere Seite des Würfels wurde mit einem Aluminiumring (Abb. 3.7),
welcher die Verschiebeeinheit für die Photodiode beinhaltet, erweitert. Die Photodi-
odenposition kann vertikal variiert werden. Das Signal wird hier ebenfalls über eine
SMA-Durchführung an die Atmosphärenseite weitergeleitet. Die Photodiode ist eine
unverschlossene G1127-04 Variante der Firma Hamamatsu. Als Abschluss dieser

di�erentielle
 Druckstufe

Zwischenventil

Gaseinlas

Edelstahl�ansch mit CF40 Anschluss

Detektor

Abb. 3.8: Foto der aufgebauten Apparatur von rechts abfotogra�ert. Von links
nach rechts: Detektor, Targetkammer, Zwischenventil und di�erenzielle
Druckstufe.

Seite wird ein Flansch verwendet, an welchem ein CF40 Bleifenster angebracht ist,
welches notwendig ist, um die bei der Erzeugung der Synchrotronstrahlung mit-
produzierte Röntgenstrahlung absorbieren zu können. Die Photodiode kann soweit
verschoben werden, dass ein Justieren des Aufbaus auf die nullte Ordnung der Syn-
chrotronstrahlung im evakuierten Zustand möglich ist. Abb. 3.7 zeigt die Einsicht
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ins Innere des aufgebauten Systems. Der linke Detektor ist zu dieser Zeit noch nicht
angebaut. Damit ist es möglich die Gaszuleitung, einen der beiden Spiegel und die
Halteplatte zu sehen. Abb. 3.8 präsentiert die Apparatur von der gegenüber liegen-
den Seite mit dem angebauten Detektor. Zugleich ist auch die di�erentielle Druck-
stufe, welche sich zwischen der Kammer und dem letzten Strahlrohrventil be�ndet,
zu erkennen. Die Gaszuleitung kann in diesem Aufbau über die Varian TriScroll
600 Pumpe abgepumpt werden. Absperrung zur Pumpe während des Messbetriebs
erfolgt über ein Nadelventil. Der Aluminiumwürfel ist auf einer Platte befestigt, die
zugleich den Adapter zwischen diesem und der Turbomolekularpumpe der FirmaVa-
rian TV 551 NAV darstellt. Die Pumpe hat ein Saugvermögen von 550 l/s [Var11].
Der maximal erreichbare Druck liegt bei 10−10 mbar. Die Pumpe hat einen CF150
Anschluss, welcher mit Viton an der Stelle von Kupfer abgedichtet wird. Während
des Betriebs wird die Pumpe mit Hilfe eines geschlossenen Kühlkreislaufs gekühlt.

3.5 Delay-Line Detektor

Die verwendeten Detektoren sind nahezu identisch, daher wird nur einer beschrie-
ben. Die geringfügigen Abweichungen werden später separat aufgeführt. Abb. 3.9
zeigt eine schematische Darstellung eines DLD (Delay-Line Detektor). Die Anode
besteht aus Kupferdrähten, welche wendelförmig über die keramischen Halbrund-
stäbe aufgespannt sind. Dabei werden zwei senkrecht zueinander stehenden X- und
Y-Richtungen abgedeckt (siehe Abb. 3.10). Ein Elektron oder Photon fällt auf ei-
ne MCP, welche unter Hochspannung steht und löst dabei eine Elektronenlawine
aus. Dies ist durch die Bauweise begünstigt, da einzelne Kanäle, aus welchen ei-
ne MCP besteht, unter einem Winkel von 7◦ ± 2◦ gegen die Plattenachse gekippt
sind [Roe11]. Durch die Kippung wird die Wahrscheinlichkeit erhöht, dass ein Pho-
ton oder Elektron die Wand des Kanals tri�t und eine Elektronenlawine in Gang
setzt. Pro Richtung der Anode werden jeweils zwei Drähte verwendet, die nicht im
direkten Kontakt miteinander stehen. Eine Leitung dient als Signalleitung, die ande-
re als Referenzleitung. Oberhalb der Anode be�ndet sich eine Halteplatte (Abb. 3.9)
mit der Aussparung für das MCP (Micro Channel Plate), welche ein Sekundärelek-
tronenvervielfacher ist. Die verwendeten MCPs haben einen Auÿendurchmesser von
46mm und eine aktive Fläche von 42mm Durchmesser. Da der Verstärkungsfaktor
von 1 ·105 eines MCP nicht ausreichend ist, um ein gutes Signal-zu-Rauschverhältnis
zu erhalten, werden mehrere MCPs aufeinander gestapelt. Bei einem V- bzw. Z-
Stapel werden zwei bzw. drei MCPs aufeinander gelegt, sodass deren Kanäle im
Querschnitt ein V bzw. Z bilden. O�ene, unbeschichtete MCPs sind in der La-
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Micro Channel Plattes (MCP)keramische
Halterringe

Halterplatte

Anode

keramische Halbrundstäbe

Abb. 3.9: Ein Delay-Line Detektor mit entsprechenden Komponenten: MCP, Hal-
terringen, Halteplatte und Anode (analog der Abbildung in [Roe11]).

ge Photonen mit einer Wellenlänge zwischen 30 nm und 120 nm nachzuweisen. Die
Quantene�zienz (QE) des Nachweises geht allerdings für Photonen mit gröÿerer
Wellenlänge gegen 1%. Durch die Beschichtung des oberen MCPs mit Cäsiumiodid
(CsI) wird die Nachweiswahrscheinlichkeit für die Wellenlängen λ = 120 − 200 nm
erhöht. Die Quantene�zienz der mit CsI beschichteten MCP liegt für 120 nm bei

Abb. 3.10: Schematische Darstellung einer wendelförmigen Delay-Line An-
ode [JDL07].

ca. 30% [SVT05]. Allerdings wurden bei jeder Messzeit bei BESSY II diese MCPs
der Atmosphäre ausgesetzt, daher kann keine Angabe über die tatsachliche QE ge-
macht werden. Die CsI-Beschichtung verändert durch den in der Umgebung vor-
handen Sauersto� die Struktur und verliert dabei ihre ursprünglichen Eigenschaf-
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ten. Die Benutzung von gekapselten Detektorköpfen würde dieses Problem lösen. Je
nach Wellenlängenbereich der zu messenden Photonen werden zwei bzw. drei MCPs
von zwei keramischen Halterringen und Metallklammern zusammengehalten und an
der Halteplatte des Detektors befestigt. Der wesentliche Unterschied zwischen den
beiden Detektoren liegt in der Widerstandsgröÿe der verwendeten MCP. Für den
ersten Detektor benutzte MCPs haben die Widerstände von 120MΩ bzw. 83MΩ,
für den zweite hingegen 20MΩ bzw. 26MΩ. Die beschichteten MCPs haben Wi-
derstände von jeweils 55MΩ. Um den Spannungsabfall an jedem MCP annähernd
anzugleichen, wird beim zweiten Detektor ein leitender Ring mit Widerständen in
Serie eingebaut. Die Detektoren mit 2 bzw. 3 MCPs werden mit maximal -2200V
bzw. -3300V betrieben. Die Detektoren reagieren sehr emp�ndlich auf eine zu hohe
Spannung und bilden dabei so genannte �Hotspots� aus. Dies sind Stellen auf dem
Detektor, an deren ständig Impulse gemessen werden, obwohl keine vorhanden sind.
Selbst wenn die Spannung danach reduziert wird, bleiben die Stellen weiterhin über-
mäÿig aktiv. Erst durch eine lange Ruhezeit eines Detektors bilden sich die Hotspots
wieder zurück.

Wie es schon oben beschrieben wurde, hat die Anode pro X- bzw. Y-Richtung zwei
Kupferdrähte. Die Signalleitung besitzt eine um +36V höhere Spannung als die
Referenzleitung, an der +270V anliegen. Die Referenzleitung unterbindet das Auf-
spalten einer Elektronenwolke auf zwei Stellen der gleichen Leitung. Durch die Si-
gnalleitung wird der Signalimpuls weitergeleitet und die Referenzleitung absorbiert
die Restelektronenwolke. Leider wurde durch einen Konstruktionsfehler die Signal-
und Referenzleitung vertauscht. Es ist zu vermuten, dass ein Teil der Signale bei den
Messungen dabei verloren ging. Nach ausführlichen Recherchen ist man auf diesen
Fehler aufmerksam geworden und hat es behoben.

Die Anlage wurde in erster Linie so ausgelegt, dass die Fluoreszenz von Wassersto�-
atomen nachzuweisen ist. Die Lyα Linie hat eine Wellenlänge von 121,57 nm [Nis11].
Da die Anlage ohne eine dispersive Technik arbeitet und Spiegel die Photonen mit
unterschiedlichen Energien re�ektieren, wurde ein Magnesium�uorid MgF2-Fenster
vor dem Detektor angebaut, um die Photonen höherer Energie zu unterdrucken. Der
Transmissionsbereich des MgF2-Fensters liegt bei 115-9000 nm [Rmi11]. Damit und
mit der QE des beschichteten MCP kann der Detektionswellenlängenbereich mit
115-200 nm des verwendeten Detektors angegeben werden.
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3.6 Signalverarbeitung und Datenerfassung

Die Anode des oben beschriebenen Detektors hat pro X- und Y-Position je zwei
Signalabgri�e x1 und x2 bzw. y1 und y2. An ihnen wird die Zeit zwischen einem
Startsignal und den einzelnen Positionssignalen gemessen. Die Signalleitungen für
die X-Position verlaufen vertikal und für die Y-Position horizontal. Um Position ei-
ner Elektronenwolke auf dem Detektor zu ermitteln, werden gemessene Zeiten der
jeweiligen Richtung voneinander abgezogen: X=x1-x2 bzw. Y=y1-y2. Zusätzlich zu
den Positionssignalen ist es möglich auch ein so genanntes Zeitsignal des nachgewie-
senen Photons auszulesen. Dazu wird ein Signal am zweiten (V-Stapel) bzw. dritten
(Z-Stapel) MCP ausgekoppelt. Wenn sowohl ein Zeitsignal als auch Positionssigna-
len gemessen werden, ist von einem echten Messsignal und von keinem statistischen
Rauschen auszugehen. Das Zeitsignal wird zugleich auch als Startsignal verwendet.
Bei einer simultanen Messung mit zwei Detektoren wird eine 4 Fold Logic Unit
Modell 365/LP von LeCroy Research System Corp. eingesetzt, die innerhalb
eines festlegten Zeitraumes (800 ns) nur ein Startsignal generiert, selbst wenn von
beiden Detektoren jeweils ein Startsignal gesendet wurde. Bei den Messungen bei
BESSY II ist es zudem sehr wichtig, den zeitlichen Abstand zwischen anregenden
Photonen und detektierter Fluoreszenz zu kennen, daher wird der Bunchmarker mit
aufgenommen.

Abb. 3.11 zeigt eine schematische Darstellung des elektronischen Verarbeitungs-
systems der aufgenommenen Signale mit den beschriebenen Einzelkomponenten.
Positions- bzw. Zeitsignale der beiden Detektoren werden durch die Vorverstäker
um einen Faktor 100 bzw. um Faktor 10 verstärkt, die Zeitsignale werden zudem
invertiert. Positionssignale resultieren aus einer Elektronenwolke, welche auf zwei
verschiedenen Leitungen und durch insgesamt vier verschiedenen Abgri�e ab�ieÿt.
Daher ist eine gröÿere Verstärkung der Einzelsignale notwendig. Da die Signale sich
mit einer endlichen Geschwindigkeit in den Leitungen ausbreiten und das Messsys-
tem vorher gestartet werden sollte, werden für Zeitsignale von beiden Detektoren
möglichst kurze, gleichlange Kabel verwendet. Zwischen Start- und Zeitsignal wur-
de eine Verzögerung von 32 ns eingebaut, um die Aktivierungszeit des Messsytems
zu berücksichtigen. Zwischen diesem und den Vorverstärkern wird für jeden Kanal
ein Constant Fraction Discriminator (CFD) eingesetzt. Es handelt sich dabei um
einen Diskriminator, welcher zur Verarbeitung elektrischer Signale benutzt wird. Er
dient dazu, um bei einem Signal eine exakte Zeitposition unabhängig von der Si-
gnalamplitude oder -länge zu bestimmen. Ohne diese Verarbeitung würde ein breites
Signal, mit gleicher konstanter Anstiegszeit wie ein schmales Signal, erst verspätet
aufgenommen. Daher ist es möglich, die Zeitspannen zu messen, die sogar kürzer



3.6 Signalverarbeitung und Datenerfassung 45

sind als die Signalbreiten. Das Messsystem, welches die Positions- und Zeitsignale
aufnimmt und speichert, ist ein Acqiris Time-to-Digital Converter Agilent U1050A
TC840 [AGI11]. Dieses Modell hat 12 Kanäle und eine zeitliche Au�ösung von 50 ps.
Es werden dabei maximal 512 einzelne Ereignisse pro Detektor mit der Information
über Zeit und Position gespeichert. Um die zusätzliche Information, wie Blenden-
strom der inneren Gaszelle und Photodiodensignal, zu speichern, wird ein Agilent
DC271 verwendet. Einzelne Module kommunizieren mit Hilfe einer PCI-Verbindung.
Der Speicher wird über einen cPCI-PCIe Kontakt mit einem Zeitintervall von 1µs
vom Messrechner ausgelesen. Im Rahmen des Projektes entstand ein Programm,
welche die Signalinformation in Textdateien speicherte.
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Abb. 3.11: Elektronisches Verarbeitungssystem der Messapparatur mit den beiden
Detektoren. Jedes Zeit- bzw. Positionssignal wird verstärkt, wobei die
Signalhöhe durch die CFD angeglichen wird. Die Zeitsignale werden ver-
zögert in das Messsystem eingegeben, da diese das System erst starten.
Das TC840 nimmt die einzelnen Signale auf und speichert diese im in-
ternen Speicher, welcher dann vom Messrechner ausgelesen wird.





4 Auswertung der Daten: absolute

Querschnitte

4.1 Datenaufnahme

Die Datenerfassung, der in Kap. 3 beschriebenen Apparatur für die Bestimmung
der absoluten Querschnitte, erfolgt über das BESSY II eigene EMP/2-Programm.
Dabei werden folgende Informationen als Ascii-Dateien gespeichert.

Spalte �Messsignal�

1 eingestellte Anregungswellenlänge in nm

2 VUV-Photomultiplier Anzahl Ereignisse

3 VIS-Photomultiplier Anzahl Ereignisse

4 Ionisationssignal in nA

5 Photodiodensignal in nA

6 Spiegelstrom in nA

7 tatsächliche Anregungswellenlänge in nm

8 Di�erenz zwischen 1 und 7 in nm

9 Monochromatoreinstellung in eV

10 Ringstrom in mA

11 Enkodersignal 1

12 Enkodersignal 2

Tab. 4.1: Übersicht über die Zuordnung der Spaltennummer und dem entsprechen-
den Messsignal in den aufgenommenen Messdaten des EMP/2-Programms.

Die Zuordnung der Spalten zu den gemessenen Daten ist in Tab. 4.1 wiedergege-
ben. Die eingestellte Anregungswellenlänge entspricht dem Wert, der vom Nutzer
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vorgegeben wurde und die tatsächliche Anregungswellenlänge ist der tatsächlich an-
gefahrene Wert. Dieser Wert wird mit Hilfe eines Winkelenkoders unter Verwendung
der beiden Enkodersignale ausgelesen. Die vorhandene Di�erenz zwischen den beiden
Einstellungen liegt unter anderem an der Abnutzung der mechanischen Komponen-
ten des Monochromators. Ein Schrittmotor verfährt das Gitter und sollte bei einer
gegebenen Position stehen bleiben (Abb. 4.1). Die Halterkeramik hat aber gewisse
Vertiefungen, welche zu einem minimalen Abrutschen des Gitters führt. Während
der Messung bleibt dieser Vorgang unbemerkt, die tatsächliche Anregungswellenlän-
ge entspricht nicht der eingestellten und muss später korrigiert werden. Das Ioni-
sationssignal entspricht der Anzahl der an der Kondensatorplatte gemessenen Elek-
tronen. Der letzte Spiegel des Strahlrohres hat eine dünne leitende Schicht an der
Ober�äche. Indem der Photoe�ekt ausgenutzt wird, kann ein Spiegelstromsignal,
welches der Zahl der Photonen proportional ist, aufgezeichnet werden. Monochro-
matorposition gibt den Wert der eingestellten anregenden Energie in eV an. Das
Ringstromsignal ist proportional zur Anzahl der im Ring vorhandenen Elektronen.

Schrittmotor

Halterkeramik

Abb. 4.1: Schrittmotor, welcher das Gitter im Monochromator verfährt um die be-
nötigte Anregungswellenlänge zu erhalten [Ehr11].

4.2 Vorauswertung

Abb. 4.2 präsentiert graphisch die Abweichungen der eingestellten gegenüber der tat-
sächlichen Wellenlänge der Anregungsstrahlung. Die einzelnen Anregungswellenlän-
gen wurden nicht in der gewünschten Reihenfolge angefahren. Dieser Fehler wird
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Abb. 4.2: Graphische Darstellung der eingestellten gegen die tatsächliche Wellenlän-
ge der Anregungsstrahlung im Bereich zwischen 78,455 nm und 78,475 nm.

Abb. 4.3: Graphische Darstellung der eingestellten gegenüber der tatsächlichen
Wellenlänge der Anregungsstrahlung im Bereich zwischen 78,45 nm bis
78,75 nm.

durch die Sortierung der Daten nach tatsächlicher Wellenlänge in ORIGIN 8.0 kor-
rigiert. Diese Anregungswellenlänge gibt allerdings nur relative Werte wieder. Eine
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Angabe über die absolute Anregungswellenlängenachse ist, wie bei allen Monochro-
matoren dieser Art, nicht möglich, sondern wird erst über das gemessene Spek-
trum erreicht. In Abb. 4.3 ist die eingestellte gegen die tatsächliche Wellenlänge
der Anregungsstrahlung für einen gröÿeren Bereich dargestellt. Es ist eine leichte
Schwingung zu erkennen, die auf weitere geringfügige Fehler bei der Einstellung der
Wellenlänge hinweist. Daher werden für die Bestimmung des Versatzes mehrere aus
der Literatur bekannte Absorptionslinien verwendet.

4.3 Normierung

Die originalen Messdaten (Photodiode, Ionisation und Photomultiplier) unterlie-
gen verschiedenen apparativen Ein�üssen, die zur Auswertung der Daten korrigiert
werden müssen. Dafür gibt es drei Ursachen. Die damit zusammenhängenden Si-
gnalvariationen müssen aus den Originaldaten korrigiert werden.

• Die Intensität der erzeugten Anregungsstrahlung, die maÿgeblich die Mess-
signale beein�usst, ist proportional dem Ringstrom im Speicherring. Dieser
fällt mit der steigenden Zeit nach jeder Injektion exponentiell, durch den Ver-
lust der einzelnen Elektronen, ab. Indem die Messdaten durch den Wert des
Ringstromsignals geteilt werden, wird diese Signalvariation in den Originalda-
ten korrigiert.

• Meistens bleibt aber eine Signalvariation der Messdaten erkennbar, die mit den
einzelnen Komponenten wie Undulator und Optik im gesamten Strahlrohr zu-
sammenhängt. Die Schritte zwischen den eingestellten Anregungswellenlängen
sind so klein, dass die Änderung des Undulatorgaps nicht ausgeführt wird. Teils
erzeugt der Undulator eine Synchrotronstrahlung mit einer geringeren Intensi-
tät. Zusätzlich hängt der Ein�uss der optischen Komponenten des Strahlrohrs
mit der Wellenlänge der Anregungsphotonen zusammen. Die im Strahlrohr
verbauten Spiegel und Gitter haben unterschiedliche Re�ektionskoe�zienten
für verschiedene Wellenlängen der Strahlung. Indem die Messdaten nur durch
den Spiegelstrom (Kap. 4.1) geteilt werden, kann der Ein�uss des Ringstroms,
Undulators und der Optik im Strahlrohr aus den Messdaten eliminiert werden.

• Leider bleibt bei fast allen Spektren weiterhin eine Variation des Untergrunds
der Photodioden-, sowie Ionisations- und Photomultipliersignale erhalten. Dies
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ist auf die Quantene�zienz des letzten Spiegels des Strahlrohres, der eine Wel-
lenlängenabhängigkeit aufweist, zurückzuführen. Die Photodiode selbst hat
ebenfalls eine wellenlängenabhängige Quantene�zienz. Da das Wassersto�-
molekülspektrum einen konstanten Untergrund aufweist ( [Tak70], [HJ72],
[GBT84], [GBT85]), werden die Messdaten ebenfalls auf einen konstanten Un-
tergrund graphisch angeglichen. Das aufgenommene Photodiodensignal wird
mit Hilfe weniger Punkte möglichst exakt angenähert und anschlieÿend mit
Hilfe der �Simple Math Funktion� des Origin 8.0-Programms durch diese Funk-
tion geteilt. Es handelt sich dabei um eine Spline-Interpolation, daher kann
keine geschlossene Darstellung der Funktion präsentiert werden. Dabei wer-
den die am Anfang bzw. Ende der Messdatei aufgenommenen Punkte ohne
Gas ausgespart, da diese dem Null-Wert des Absorptionssignals entsprechen.

Je nachdem wie stark der Untergrund variiert, kann eine der drei oben beschriebenen
Möglichkeiten angewendet werden. Meistens wird eine Kombination aus Methode
1 und 3 oder 2 und 3 gewählt. Abb 4.4 zeigt ein ringstromnormiertes Signal der
Photodiode, das der Transmission proportional ist. Der Untergrund ist nicht linear
ansteigend und hat Ausreiÿer, die vernachlässigt werden können. Die roten Rechte-
cke stellen die Ausgleichsfunktion dar. Diese wurde verwendet, um einen konstanten
Untergrund des Transmissions-Signals zu erhalten. Die Ausgleichsfunktion Ξ wird
als Punkte in die gra�sche Darstellung eingefügt und über die ORIGIN 8.0 Funkti-
on: �Move Data Points...� an den Messverlauf angepasst. Anschlieÿend werden die
Photodiodenwerte mit Hilfe der Funktion: �Simple Math� durch die Ausgleichsfunk-
tion geteilt. Das Ergebnis der graphischen Normierung ist in Abb. 4.5 dargestellt.
Die ausgesparten Kalibrierungspunkte am Anfang und Ende jeder Messdatei geben
die Möglichkeit die Höhe des Untergrundes auf 1 zu setzen. Die Quantene�zienz
des Undulators, der optischen Komponenten des Strahlrohres und der verwende-
ten Photodiode können nicht getrennt ermittelt werden. Für den hier beschriebenen
Vorgang kann eine zusammenfassende Formel angegeben werden:

I(PhD)

I(Ring) · Ξ
=

I(PhD)

I(Ring) · ηU125 · ηNim · ηPhD
±KP = IPhDNorm =

IT
I0

(4.1)

Dabei ist KP der Wert des Kalibrierungspunktes, IT ist die Intensität, die nach
dem Durchgang durch das Gas gemessen wurde, I0 ist die Intensität der Anregungs-
strahlung. Um den Absorptionsverlauf in relativen (willkürlichen) Einheiten zu er-
halten, wird wie folgt verfahren:

I(Abs) = 1− IPhDNorm (4.2)



52 4 Auswertung der Daten: absolute Querschnitte

Abb. 4.4: Graphische Darstellung des ringstromnormiertes Signal der Photodiode,
welches dem Transmissionssignal proportional ist (durchgezogene Linie)
und die Ausgleichsfunktion, die für den Erhalt eines konstanten Unter-
grund verwendet wurde (rote Rechtecke).

Abb. 4.5: Graphische Darstellung des graphisch normierten Transmissionssignals
mit einem konstanten Untergrund.
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4.4 Absolutnormierung des Photodiodensignals

Die nach der Normierung vorliegende Absorption kann bis dahin nur in willkürli-
chen Einheiten präsentiert werden. Um die gemessenen Daten auf einer Absolutskala
angeben zu können, wird das Lambert-Beersche Gesetz verwendet [BM99]:

IT = I0 · e−σnl (4.3)

IT ist die Intensität, die nach dem Durchgang der Anfangsstrahlung durch ein Gas
noch gemessen wurde, I0 ist die Intensität der Anfangsstrahlung, σ ist der spezi�sche
Absorptionskoe�zient bzw. Wirkungsquerschnitt in Einheiten 1 cm2 = 1020 barn,
n ist die Teilchendichte des absorbierenden Mediums und l ist die Länge der Ab-
sorptionssäule. Für die Absorption gilt:

∆I = I0 − IT = I0 − I0 · e−σnl = I0 · (1− e−σnl) (4.4)

⇒ ∆I

I0

= (1− e−σnl) (4.5)

⇒ σA = −
ln
(

1− ∆I
I0

)
nl

= −
ln
(
IT
I0

)
nl

(4.6)

Dabei ist IT
I0

der berechnete Wert des graphisch normierten Transmissionssignals.
Die Teilchendichte kann aus der idealen Gasgleichung ermittelt werden:

pV = kBNT ⇒ n =
N

V
=

p

kBT
(4.7)

p ist Druck in der Targetzelle, welcher während der Messdauer von einer Aufnahme
konstant gehalten wurde. Die Messung wurde mit verschiedenen Drücken (5 , 10 und
20mTorr) bei einer Temperatur von 300K durchgeführt. Die Umrechnung in die
SI-Einheiten Pascal ist wie folgt:

pPa =
pmTorr · 101, 325 Pa

760 mTorr
(4.8)

Die Länge der Absorptionssäule beträgt 3,90 cm. Zusätzlich sei noch der Ein�uss des
durch die Einlassö�nung ausströmenden Gases zu berücksichtigen. Man geht dabei
von einem e�usiven Strahl aus. Durch die Bestimmung der Teilchendichte in der
Targetzelle und im Vakuumkammer, ergibt sich für die Absorbtion der anregenden
Strahlung bis zur Targetzelle ein Wert, welcher einem Prozent der Absorbtionssäule
in der Targetzelle entspricht. Die vollständige Berechnung dieser Abschätzung ist
zu umfangreich und wird daher an dieser Stelle nicht aufgeführt. Daher beträgt die
Gesamtlänge der Absorptionssäule 3,94 cm. Alle Berechnungswerte, die für eine Ab-
solutnormierung der Messdaten bei unterschiedlichen Drücken verwendet wurden,
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sind in Tab. 4.2 zusammengefasst. Abb. 4.6 zeigt absolut normierte Absorptions-
querschnitte einer Ascii-Datei im Anregungswellenlängenbereich zwischen 78,40 nm
und 78,75 nm.

Druck in mTorr Druck in Pa n in m−3 nl in cm−2

5 0,667 1,6093 ·1020 1,6093 ·1014

10 1,333 3,2187 ·1020 1,2682 ·1015

20 2,667 6,4374 ·1020 2,5364 ·1015

Tab. 4.2: Berechnungswerte, die für eine Absolutnormierung der Messdaten verwen-
det werden.

Abb. 4.6: Graphische Darstellung eines absolut normierten Absorptionsquerschnit-
tes im Anregungswellenlängenbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.

4.5 Absolutnormierung des Ionisationssignals

Das aufgenommene Ionisationssignal I(Ion) zeigt einen messgerätebedingten O�-
set, dieser wird durch die Addition oder Subtraktion einer Konstante Ikon korrigiert.
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Wenn die Synchrotronstrahlung auf die Photodiode tri�t, werden Elektronen ausge-
löst, welche ebenfalls detektiert werden und im Ionisationssignal zu erkennen sind.
Um diesen E�ekt zu korrigieren, wird vom Ionisationsspektrum das Messignal der
Photodiode I(PhD) multipliziert mit einem Vorfaktor φ abgezogen. Dieser Vor-
faktor ist so gewählt, dass die Linien, die zu sehen sind, aber eindeutig nicht von
Ionisationsprozessen stammen können, aus dem Spektrum eliminiert werden. Die
Korrektur lässt sich folgendermaÿen darstellen:

IK(Ion) = I(Ion)± Ikon − φ · I(PhD) (4.9)

Ausgehend aus dem ermittelten absolut normierten Absorptionsquerschnitt kann
das Ionisationssignal ebenfalls auf einer absoluten Skala angegeben werden. Die An-
zahl an Elektronen, welche e�ektiv gemessen werden, hängt direkt von der Anzahl
der absorbierten Photonen ab. Die nicht normierte Absorption verhält sich zu der
normierten Absorption, wie das nicht normierte Ionisationssignal zum normierten
Ionisationssignal:

σA =̂ I(Abs)

σi =̂ IK(Ion)

Nach den Regeln des Dreisatzes folgt:

σi =
IK(Ion) · σA
I(Abs)

(4.10)

Unter Berücksichtigung der Gleichungen 4.6 und 4.9 kann das gemessene Ionisati-
onssignal wie folgt normiert werden:

σi =
(I(Ion)± Ikon − φ · I(PhD)) · (−ln( IT

I0
))

Ξ · I(Abs) · nl
(4.11)

Die Ausgleichsfunktion Ξ, die die Quantene�zienz des Undulators, der optischen
Komponenten des Strahlrohres und der Photodiode wiedergibt, wird ebenfalls in
der Berechnung berücksichtigt. Abb. 4.7 zeigt einen absolut normierten Ionisati-
onsquerschnitt im Anregungswellenlängenbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.
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Abb. 4.7: Graphische Darstellung der absolut normierten Ionisationsquerschnitte im
Anregungswellenlängenbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.

4.6 Absolutnormierung der Dissoziation

Wie in Kap. 3.1 beschrieben wurde, kann der VUV-Photomultiplier ausschlieÿlich
Photonen der Lyman-α-Linie detektieren. Findet ein Dissoziationsprozess statt, so
hinterlässt das angeregte Wassersto�molekül bei den verwendeten Anregungswellen-
längewerten ein Atom im Grundzustand und eines im angeregten Zustand. Dieser re-
laxiert nach 1,6 ns Lebensdauer durch Emission von einem Lyman-α-Photon. Daher
ist das Signal des VUV-Photomultipliers ein Maÿ für die Dissoziationswahrschein-
lichkeit, welche ebenfalls absolut normiert werden kann. Die Normierungsvorschrift
ist mit der des Ionisationssignals identisch. Es muss aber keine Korrektur unter Ver-
wendung des Photodiodensignals durchgeführt werden. Der VUV-Photomultiplier
hat ein gewisses statistisches Dunkelrauschen IrauschV UV , welches von den Messwer-
ten abgezogen wird. Die Normierungsgleichung sieht wie folgt aus:

σd =
(I(V UV )− IrauschV UV ) · (−ln( IT

I0
))

Ξ · I(Abs) · nl
(4.12)

Abb. 4.7 zeigt ein Dissoziationsquerschnitt an der absoluten Skala im Anregungs-
wellenlängenbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.
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Abb. 4.8: Graphische Darstellung eines absolut normierten Dissoziationsquerschnit-
tes im Anregungswellenlängenbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.

4.7 Normierung der Fluoreszenz im sichtbaren

Spektralbereich

Der VIS-Photomultiplier detektiert Photonen in einem Spektralbereich zwischen
350 nm und 700 nm. Dies ist aber nur ein Teil der möglichen molekularen Fluoreszenz
des Wassersto�moleküls, welche vom UV-Bereich bis zum Infraroten ausgedehnt ist.
Das aufgenommene Signal des VIS-Photomultipliers kann nach der gleichen Methode
wie Ionisations- und VUV-Photomultipliersignal normiert werden. Da es sich um ein
Ausschnitt aus dem molekularen Emissionsspektrum handelt, kann die Bezeichnung
absolut normiert an dieser Stelle nicht verwendet werden. Die Normierung erfolgt
nach der Gleichung:

σd =
(I(V IS)− IrauschV IS − ϕ · I(V UV )) · (−ln( IT

I0
))

Ξ · I(Abs) · nl
(4.13)

IrauschV IS ist das Dunkelrauschen des VIS-Photomultipliers und ϕ ist ein Vorfaktor.
Die Aufnahmeapparatur erzeugte zwischen den beiden Signalen der Photomultiplier
�crosstalk�. Es ist ein unerwünschter E�ekt der Signalübertragung zwischen zwei
oder mehreren Kanälen. Das Signal des VUV-Photomultipliers hat eine wesentlich
gröÿere Amplitude als das des VIS-Photomultipliers, so dass dieser E�ekt nur im
Signal der molekularen Fluoreszenz zu erkennen ist. Daher wird vom Messsignal des
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VIS-Photomultipliers I(V IS) das Messsignal des VUV-Photomultipliers I(V UV )

multipliziert mit dem Vorfaktor ϕ abgezogen. Wie bei der Korrektur des Ionisati-
onssignals kann der Wert des Vorfaktors an der Stelle im Spektrum ermittelt werden,
welche ein Anstieg der Amplitude aufweist, aber die molekulare Fluoreszenz nicht
statt�nden konnte. Abb. 4.9 zeigt einen normierten Fluoreszenzquerschnitt im An-
regungswellenlängenbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.

Abb. 4.9: Graphische Darstellung der Fluoreszenzemission im Anregungswellenlän-
genbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.

Die molekulare Fluoreszenz stellt den letzten der drei Zerfallskanäle nach der Ab-
sorption des Anregungsphotons von einem Wassersto�molekül dar (siehe Kap. 1.5).
Da die Absorptions-, Ionisations- und Dissoziationsquerschnitte an der absoluten
Skala normiert wurden, kann durch eine Di�erenzbildung der übrige Zerfallskanal
ebenfalls absolut normiert angegeben werden. Abb. 4.10 zeigt das Ergebnis der Dif-
ferenzbildung im Anregungswellenlängenbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.
Ein Vergleich mit direkt aufgenommene Fluoreszenzsignal (Abb. 4.9) zeigt eine sehr
gute Übereinstimmung. Die einzelnen Auswertungsschritte scheinen korrekt zu sein
und führen zu übereinstimmenden Ergebnissen.



4.7 Normierung der Fluoreszenz im sichtbaren Spektralbereich 59

Abb. 4.10: Graphische Darstellung einer Di�erenzbildung zwischen absolut normier-
ten Absorptions-, Ionisations- und Dissoziationsquerschnitten im Anre-
gungswellenlängenbereich zwischen 78,40 nm und 78,75 nm.





5 Ergebnisse und Diskussion der

Messung der absoluten

Querschnitte

5.1 Ergebnisse der Absolutnormierung

Der in Kap. 4 beschriebene Auswertevorgang führt zur Absolutnormierung der ge-
messenen Absorptions-, Ionisations- und Dissoziationsquerschnitte. Die gemessenen
Fluoreszenzquerschnitte werden nur in relativen Einheiten angegeben, da nur ein
Ausschnitt aus dem molekularen Emissionsspektrum gemessen wurde. Wie schon in
Kap. 4.7 erklärt wurde, erstreckt sich das Emissionsspektrum der molekularen Fluo-
reszenz über das sichtbare Spektrum hinaus und emittiert sowohl im Infraroten- als
auch im UV-Bereich. Zudem wird das Signal vom VIS-Photomultiplier in Bezug
auf die Quantene�zienz (QE) für die unterschiedlichen Wellenlängen nicht korri-
giert, da es darüber keine verlässlichen Angaben gibt. Die vom Hersteller angege-
bene wellenlängenabhängige QE kann nicht verwendet werden, da sie sich aufgrund
des Alters des Photomultipliers hätte verändert haben können. Daher kann das In-
tensitätsverhältnis der einzelnen Linien zueinander in absolut normierten Spektren
anders sein, als es gemessen wurde. Eine Übersicht der absolut normierten Daten
und der Fluoreszenz über den kompletten vermessenen Anregungsbereich von 80 nm
bis 72,4 nm ist in Abb. 9.1 bis Abb. 9.8 im Anhang zu sehen. Eine Zuordnung der ein-
zelnen Linien zu den entsprechenden Übergängen ist [Kni09] zu entnehmen. Dabei
wurden [Tak70], [HJ72] und [GKW07] für die Bestimmung der Anregungsniveaus,
Vibrations- und Rotationsquantenzahlen und des entsprechenden Übergangs ver-
wendet. Die hier präsentierten Linienpositionen wurden mit einer Spektralau�ösung
von 0,0010 nm bzw. 80000 aufgenommen.
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5.2 Fluoreszenz-, Dissoziations- und

Ionisationsausbeute der Zerfallskanäle

Wie es in Kap. 3.1 beschrieben wurde, sind die Fluoreszenz, Dissoziation und Io-
nisation die Zerfallswege des angeregten Wassersto�moleküls. Die Fläche unter der
Absorptionslinie (FlA) entspricht der Anzahl der absorbierten Photonen. Nach der
Bestimmung der Fläche unter den einzelnen Fluoreszenz- (Flf ), Dissoziations- (Fld)

und Ionisationslinien (Fli) kann durch eine Quotientenbildung der jeweilige Anteil
der drei Zerfallskanäle berechnet werden:

γf =
Flf
FlA

(5.1)

γd =
Fld
FlA

(5.2)

γi =
Fli
FlA

(5.3)

Die Bestimmung der Ausbeuten für alle drei Kanäle erfolgt hier für drei angeregte
Zustände: 3pπD, 4pπD' und 5pπD�. Abb. 5.1 a) präsentiert die entsprechenden Po-
tentialkurven [GJR10]. Die durchgezogenen horizontalen Linien zeigen einige vibro-
nischen Niveaus, welche zu 3pπD-, 4pπD'- und 5pπD�-Zuständen gehören. Diese wer-
den durch Photoabsorption angeregt. Die vertikalen gepunkteten Linien, welche bei
den emittierenden Niveaus starten, entsprechen den elektronischen Emissionsüber-
gängen an den Stellen der klassischen Umkehrpunkte. Die farbigen durchgezogenen
Doppelpfeile (rot, grün, blau und schwarz) zeigen die Übergänge der molekularen
Fluoreszenz, welche vom VIS-Photomultipier detektiert werden können. Vertikale
gepunktete Pfeile beschreiben die Fluoreszenzemission, welche nicht gemessen wer-
den konnte. So kann der Übergang zwischen 4pπD' - E,F detektiert werden, wobei
4pπD'- G,K ungemessen bleibt, weil es im Infraroten-Bereich liegt (siehe Kap. 5.1).
Die ebenfalls gezeigte Lyman-α-Emission liegt nicht im Detektionsbereich des VIS-
Photomultipliers. Die detektierten Fluoreszenzemissionslinien stehen stellvertretend
für die elektronischen Übergänge von diesen angeregten Niveaus zu energetisch tiefer
liegenden Zuständen. Diese Linien sind der Tab. 5.1 mit der Zuordnung des Haupt-
quantenzahl n, Vibrationsquantenzahl v und Übergang Q zu entnehmen. Die Linien
in der Tabelle sind nach ansteigender Anregungswellenlänge sortiert. Abb. 5.2, 5.3
und 5.4 zeigen die bestimmen Floreszenz-, Dissoziations- und Ionisationsausbeute
für Q(N)-Übergänge mit N = 1, 2, 3. Die sich dabei abzeichnenden Tendenzen sind
durch die Rotationsquantenzahl nicht beein�usst.
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Anregungswellenlänge n v Q Anregungswellenlänge n v Q

in nm in nm

80,397 5 2 1 76,790 4 7 3

79,767 3 7 3 76,736 3 11 2

79,696 4 4 3 76,651 4 7 2

79,617 3 7 2 76,629 3 11 1

79,560 4 4 2 76,557 4 7 1

79,517 3 7 1 76,397 3 12 3

79,470 4 4 1 76,302 5 6 3

79,380 5 3 3 76,234 3 12 2

79,251 5 3 2 76,170 5 6 2

79,165 5 3 1 76,124 3 12 1

78,914 3 8 3 76,079 5 6 1

78,762 3 8 2 76,001 4 8 3

78,660 3 8 1 75,984 3 13 3

78,631 4 5 3 75,860 4 8 2

78,405 4 5 1 75,816 3 13 2

78,255 5 4 3 75,765 4 8 1

78,153 3 9 3 75,704 3 13 1

78,125 5 4 2 75,662 3 14 3

78,039 5 4 1 75,489 3 14 2

77,999 3 9 2 75,430 3 15 3

77,895 3 9 1 75,373 3 14 1

77,665 4 6 3 75,295 3 16 3

77,528 4 6 2 75,290 4 9 3

77,481 3 10 3 75,251 3 15 2

77,436 4 6 1 75,233 5 7 1

77,324 3 10 2 75,149 4 9 2

77,232 5 5 3 75,131 3 15 1

77,219 3 10 1 75,106 3 16 2

77,100 5 5 2 75,053 4 9 1

77,010 5 5 1 74,982 3 16 1

76,896 3 11 3 74,924 3 17 1

Tab. 5.1: Linienwellenlänge mit dem zugeordneten angeregten Niveau n, der Vi-
brationsquantenzahl v und Übergang Q im Anregungswellenlängenbereich
zwischen 80,40 nm und 75,88 nm
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a) b)

Abb. 5.1: a) Energiepotentialkurven der angeregten Niveaus 3pπD, 4pπD' und
5pπD�. Die farbigen Doppelpfeile (rot, grün, blau und schwarz) zeigen
Fluoreszenzübergänge, welche innerhalb des Detektionsbereichs des ver-
wendeten VIS-Photomultilpiers liegen [GJR10]. Weitere Erklärungen der
Abb. sind im Text gegeben. b) Energiepotentialkurven der Zustände:
2pπC, 3pπD sowie ionischen Grundzustandes, IP ist die Ionisationsschwel-
le [GJR10].

• Für n = 3 ist die Fluoreszenz der dominierende Zerfallskanal, die Ionisation
liegt nahezu bei 0%. Nur 3 Übergänge mit jeweils einem in jedem Q-Zweig
haben einen Wert gröÿer als Null. Die Dissoziationsausbeute beträgt dabei
10% bis 30%.

• Im Anregungsniveau n = 4 ändert sich der dominierende Kanal. Die Fluores-
zenzausbeute fällt für Q(1), v = 6 und Q(2), v = 5 von fast 90% auf 20%, die
Ionisation steigt dafür von 10% auf über 90% der Gesamtanregung. Bei Q(3)

zeigt sich für v = 8 die Vertauschung der Dominanz, wobei die Werte nicht
so stark variieren: Fluoreszenz von 80% auf 40% und Ionisation von 10% auf
60%. Für alle drei Q-Übergänge ist die Dissoziation ein kaum zu erwähnender
Zerfallskanal, welcher zwischen 0% und 10% liegt.

• Für n = 5 sind die Verhältnisse recht eindeutig: Ionisation ist der dominierende
Zerfallskanal mit Werten zwischen 80% und 90%. Fluoreszenz liegt bei 20%

und Dissoziation bei fast 0%.
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Die experimentell bestimmten Werte stimmen recht gut mit theoretischen Daten
überein [GJR10]. Die aufgezeigten Fehlergrenzen der einzelnen Werte setzen sich
aus mehreren Faktoren zusammen: Unsicherheit bei der Druckbestimmung (1%),
Unsicherheit der Temperaturmessungen (1%), Unsicherheit bei der Bestimmung der
Absorptionssäulenlänge (5%) und Unsicherheit der Nachweise�zienz beim transmit-
tierten Licht (1%). Zudem ist das statistische Abweichen der Messwerte aufgrund
des Untergrundrauschens zu berücksichtigen. An den Linien, welche nachweislich zu
100% dissoziieren oder über Ionisation zerfallen, wurde die Dissoziations- bzw. Ioni-
sationsausbeuteunsicherheit abgeschätzt. In beiden Fällen beträgt diese 5%. Wie es
schon in Kap. 5.1 erklärt wurde, sind die Fluoreszenzspektren nicht absolut normiert
worden. Diese zeigen dennoch ein sehr gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis, weil teil-
weise auch Linien vorhanden sind, die beim absolut normierten Di�erenzspektrum
(dritter möglicher Zerfallskanal) nicht zu sehen sind.

Die am Anfang der Arbeit gestellte Frage nach dem dominierenden Kanal kann
jetzt für drei angeregte Zustände: 3pπD, 4pπD' und 5pπD� beantwortet werden.
Bei der vibronischen Kopplung dieser Zustände mit nicht angeregten Zuständen des
Wassersto�moleküls ist der 2pπC-Zustand der dissozierende Kanal und zugleich der
niedrigste pπ-Ionisationskanal (siehe Abb. 5.1 b)). Dieser Zustand spielt bei den
ablaufenden physikalischen Prozessen eine doppelte Rolle: die nicht adiabatische
Kopplung mit den 3pπD-, 4pπD'- und 5pπD�-Zuständen führt zur Autoionisation
und gleichzeitig zu Prädissoziation in Abhängigkeit von einzelnen Vibrationsquan-
tenzahlen. Die Zustände koppeln allerdings mit unterschiedlicher Stärke, daher un-
terscheiden sich die angeregten Niveaus in der Lebensdauer. Für eine detaillierte
Beschreibung siehe nächsten Absatz. Ist die Lebensdauer des Zustandes lang genug,
so dass es zur Emission der molekularen Fluoreszenzphotonen kommt, wird dieser
zum dominieren Zerfallskanal.

Für 3pπD konkurrieren die molekulare Fluoreszenz und die Dissoziation miteinan-
der, wobei die Fluoreszenz deutlich überwiegt. Ein Ionisationsprozess �ndet dabei
so gut wie nicht statt, weil die Kopplungstärke zum 2pπC-Zustand gering ist. Die
wenigen Ausreiÿer sind auf die vibronische Wechselwirkung mit höher liegenden
Rydbergzuständen zurückzuführen. Diese autoionisieren sehr schnell, zeigen aber
recht schwachen Ein�uss auf das wechselwirkende Niveau, weil dafür die Bedin-
gung ∆v ≥ 7 erfüllt werden muss, erst dann wird die Ionisationsschwelle erreicht.
Für 4pπD' ist die Frage der Dominanz auch zugleich die Frage der angeregten Vi-
brationsquantenzahl v. Durch immer stärker werdende Wechselwirkung mit dem
2pπC-Zustand wird die Autoionisation wahrscheinlicher. Die Tatsache, dass die Do-
minanz des Ionisationsprozesses mit Vibrationsquantenzahl variiert, ist aber auf die
Wechselwirkung mit höher liegenden npπ-Rydbergzuständen zurückzuführen. Die
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Stärke dieser Kopplung ist hier gröÿer, weil einzelne Vibrationszustände schon mit
∆v ≥ 3 wechselwirken können, wie zum Beispiel der 4pπD', v = 2, N = 2 mit 10pπ,
v = 2, N = 2. Dieser Zustand ionisiert sehr schnell, daher kann die Fluoreszenz,
welche längere Zeit braucht, nicht statt�nden. Je nach Dauer des Ionisationspro-
zesses kann die Fluoreszenz anteilig zur Relaxation beitragen. Die Dissoziation ist
sowohl bei diesem Anregungsniveau als auch bei 5pπD� bis auf wenige Ausnahmen
kein wahrscheinlicher Zerfallskanal. Es ist zu berücksichtigen, dass die Dissoziation
erst durch die vibronische Kopplung zum 2pπC-Kontinuum ermöglicht wird. Diese
Wechselwirkung sinkt aber rapide mit der gröÿer werdenden Hauptquantenzahl. Die
Tatsache, dass die experimentell bestimmten Werte nicht immer mit den theoreti-
schen übereinstimmen, ist auf die MQDT-Berechnungsmethode zurückzuführen. Ein
dissoziierendes Molekül mit immer gröÿer werdendem Abstand zwischen den Ato-
men kann recht schwer durch ein rydbergähnliches System beschrieben werden. Für
5pπD� ist der dominante Zerfallskanal eindeutig die Ionisation, dennoch trägt die
Fluoreszenz bei den Vibrationsquantenzahlen v = 3, 4 auch einen gewissen Anteil
zum Zerfall bei. Die Kopplung zum 2pπC-Zustand ist hier am stärksten im Vergleich
zu D- und D'-Zuständen, genauso wie die Wechselwirkung mit höher liegenden Ryd-
bergzuständen, die schon bei ∆v ≥ 2 statt�ndet.

Zusammenfassend stellt sich folgendes physikalisches Bild dar. Die drei betrachteten
angeregten Zustände 3pπD, 4pπD' und 5pπD� wechselwirken über eine nicht adiaba-
tische Kopplung mit dem 2pπC-Zustand. Dieser verursacht zwei E�ekte: die Prädis-
soziation der angeregten Zustände und Autoionisation. Für die Prädissoziation sind
die 2pπC-Kontinuumzustände zuständig. Die Stärke dieser Wechselwirkung ist ab-
hängig von der Quantenzahl des angeregten Niveaus und sinkt für gröÿer werdende
Quantenzahlen. Dies erklärt die gröÿere Wahrscheinlichkeit des Dissoziationsprozes-
ses beim D-Zustand im Vergleich zu D'- und D�-Zuständen. Für die Autoionisation
sind die vibronischen Zustände des 2pπC-Zustandes verantwortlich. Zugleich kann
auch die Wechselwirkung mit höher liegenden npπ-Rydbergzuständen zu Ionisati-
onsprozessen führen. Der Ein�uss dieser Zustände ist für D sehr schwach und erst ab
∆v > 7 oder höher möglich. Für D' wird die Kopplung zu 2pπC-Zuständen stärker.
Die Änderung der Dominanz des Zerfallskanals von der Fluoreszenz zur Ionisati-
on in Abhängigkeit von Vibrationsquantenzahlen ist auf die Wechselwirkung mit
höher liegenden npπ-Rydbergzuständen zurückzuführen. Für D� ist die Wechselwir-
kung mit 2pπC-Zuständen sehr stark und die Ionisation wird zum dominierenden
Prozess.
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Abb. 5.2: Graphische Darstellung der Fluoreszenz- (schwarz), Dissoziations- (rot)
und Ionisationsausbeute (blau) für Q(1)-Übergänge der 3pπ-, 4pπ- und
5pπ-Anregungsniveaus in Abhängigkeit von der Vibrationsquantenzahl.
Ausgefüllte Symbole sind die experimentell bestimmten Werte, die leeren
Symbole mit der durchgezogenen Linie sind theoretische Werte [GJR10].
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Abb. 5.3: Graphische Darstellung der Fluoreszenz- (schwarz), Dissoziations- (rot)
und Ionisationsausbeute (blau) für Q(2)-Übergänge der 3pπ-, 4pπ- und
5pπ-Anregungsniveaus in Abhängigkeit von Vibrationsquantenzahl. Aus-
gefüllte Symbole sind die experimentell bestimmtenWerte, die leeren Sym-
bole mit der durchgezogenen Linie sind theoretische Werte [GJR10].
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Abb. 5.4: Graphische Darstellung der Fluoreszenz- (schwarz), Dissoziations- (rot)
und Ionisationsausbeute (blau) für Q(3)-Übergänge der 3pπ-, 4pπ- und
5pπ-Anregungsniveaus in Abhängigkeit von Vibrationsquantenzahl. Aus-
gefüllte Symbole sind die experimentell bestimmtenWerte, die leeren Sym-
bole mit der durchgezogenen Linie sind theoretische Werte [GJR10].
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5.3 Emissionswahrscheinlichkeit

Be�ndet sich ein Atom oder Molekül in einem elektromagnetischen Strahlungsfeld
mit einer spektralen Energiedichte von $(ν), so kann dieses ein Photon h · ν aus
dem Strahlungsfeld absorbieren. Als Folge geht das Teilchen in einen energetisch
höheren Zustand (i) über: Ei = Ek +hν. Die Wahrscheinlichkeit für diesen Vorgang
ist gegeben durch [Dem03]:

Wki = Bki ·$(ν) (5.4)

mit k als Zustand niedrigerer Energie, Bki als Einstein-Koe�zient (Proportionali-
tätsfaktor) der Absorption. Das angeregte Teilchen kann spontan in einen Zustand
der niedrigeren Energie übergehen und sendet dabei ein Emissionsphoton. Die Wahr-
scheinlichkeit dieses Prozesses ist vom äuÿeren Strahlungsfeld unabhängig und ist
durch den Einstein-Koe�zienten der spontanen Emission gegeben.

W spon
ik = Aik (5.5)

Die Fläche Flf unter der Emissionslinie ist ein Maÿ für die Anzahl der emittierten
Photonen und kann direkt aus dem Fit der Gauÿ-Kurve bezogen werden. Be�ndet
sich das Teilchen in einem angeregten Zustand, so kann das Strahlungsfeld es zur
Emission eines Photons veranlassen. Dieser Vorgang wird als stimulierte Emission
bezeichnet und ist ebenfalls zum Strahlungsfeld proportional:

Wik = Bik ·$(ν) (5.6)

mit Bik als Einstein-Koe�zient der stimulierten Emission.
Um die Emissionswahrscheinlichkeit einzelner angeregter Niveaus zu bestimmen,
wird an dieser Stelle das Absorptionsspektrum verwendet. Der Emissionsquerschnitt
kann hier nicht benutzt werden, denn dafür müsste die Fluoreszenz spektral zerlegt
mit 3-σ Statistik aufgenommen sein. Angesichts der sehr feinen Schritte der Scans
der anregenden Strahlung, wäre die Messung sehr lang und umständlich. Zwischen
der Emissionswahrscheinlichkeit und der Fläche unter der Absorptionslinie besteht
folgende Beziehung [GJS11]:∫

σdλ =
λ4

8πc
· Aik · h(J ′, J ′′) · nJk (5.7)

mit h(J ′, J ′′) als Hönl-London-Faktor, welcher nach [Her98] bestimmt wird und nJk
als Besetzungsdichte des unteren Rotationsniveaus. Bei Zimmertemperatur (300K)
kann die thermische Besetzungsdichte wie folgt berechnet werden [Eng85]:

nJ
n0

= (2J + 1)e−hcB̄J(J+1)/kBT (5.8)
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mit B̄ = 60,80 cm−1 als Rotationskonstante [Dem03]. Tab. 5.2 präsentiert Werte der
thermischen Besetzung der Rotationsniveaus bei Zimmertemperatur für das Was-
sersto�molekül.

Rotationsniveau J Besetzungsanzahl Anteil der Besetzung

0 1 26,4

1 1,67649 44,2

2 0,87259 23,0

3 0,21319 5,6

4 0,02673 0,7

5 0,00178 0,0

Tab. 5.2: Rotationsniveaus J = 0−5 mit der thermischen Besetzung und dem Anteil
der Gesamtbesetzung für das Wassersto�molekül.

Abb. 5.5, 5.6 und 5.7 zeigen die experimentell bestimmten und theoretischen Wer-
te [GJR10] der Einstein-Koe�zienten der spontanen Emission für die Q(N)-Linien
mit N = 1, 2, 3 und Anregungsniveau 3pπD, 4pπD' und 5pπD�. Die Potentialkurven
sind in Kap. 5.2 Abb. 5.1 dargestellt. Erwartungsgemäÿ sind die Tendenzen in den
einzelnen Anregungsniveaus nicht von Rotationsquantenzahlen beein�usst.

• Für n = 3 sinkt der Koe�zient für gröÿere Vibrationsquantenzahlen von über
20 · 106 s−1 bei v = 8 ähnlich eines exponentiellen Abfalls auf null bei v = 16

ab.

• Bei n = 4 zeigt sich in den theoretischen Werten ein Anstieg der Emissions-
Koe�zienten für v = 5 um 1 bzw. 1, 5 · 106 s−1. Dies kann aber nur für Q(1)

experimentell bestätigt werden. Die Q(2)-Linie mit v = 5 wurde experimentell
nicht gemessen und für Q(3) zeigen die Messwerte eine Abweichung von den
theoretischen Werten.

• Für n = 5 zeigt sich zwischen v = 2 und v = 3 ein starker Anstieg der
Koe�zienten von 4 · 106 s−1 auf 13 · 106 s−1 und danach ein konstanter Ab-
fall zu höheren Vibrationsquantenzahlen. Die theoretischen Werte zeigen eine
sehr starke Übereinstimmung zwischen einzelnen Q(N)-Reihen, was durch die
experimentell bestimmten Werte bestätigt wird.
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Abb. 5.5: Einstein-Koe�zient der spontanen Emission für Q(1)-Übergänge der 3pπ-,
4pπ- und 5pπ-Anregungsniveaus in Abhängigkeit von der Vibrationsquan-
tenzahl. Ausgefüllte Symbole sind experimentell bestimmte Werte, die
leeren Symbole mit der durchgezogenen Linie sind theoretischen Wer-
te [GJR10].
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Abb. 5.6: Einstein-Koe�zient der spontanen Emission für Q(2)-Übergänge der 3pπ-,
4pπ- und 5pπ-Anregungsniveaus in Abhängigkeit von der Vibrationsquan-
tenzahl. Ausgefüllte Symbole sind experimentell bestimmte Werte, die
leeren Symbole mit der durchgezogenen Linie sind theoretischen Wer-
te [GJR10].
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Abb. 5.7: Einstein-Koe�zient der spontanen Emission für Q(3)-Übergänge der 3pπ-,
4pπ- und 5pπ-Anregungsniveaus in Abhängigkeit von der Vibrationsquan-
tenzahl. Ausgefüllte Symbole sind experimentell bestimmte Werte, die
leeren Symbole mit der durchgezogenen Linie sind theoretischen Wer-
te [GJR10].
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In allen gezeigten Spektren zeigt sich eine Tendenz des Absinkens des Einstein-
Koe�zienten der spontanen Emission mit gröÿer werdenden Vibrationsquantenzah-
len. Diese abfallende Tendenz ist auf die verminderte Besetzungswahrscheinlichkeit
der einzelnen Vibrationsniveaus zurückzuführen und wird von der Dominanz des
Zerfallskanals kaum beein�usst. Dennoch gibt es Ausnahmen, so präsentiert sich
für 4pπD' mit Vibrationsquantenzahl v = 4 ein starker Abfall der theoretischen
Emissionswahrscheinlichkeit. Dies kann jedoch nicht immer durch die experimen-
tellen Werte bestätigt werden. Zusätzlich zerfällt 5pπD� mit v = 2 Q(1)-Übergang
vollständig über einen sehr kurzlebigen Ionisationsprozess. Für die molekulare Fluo-
reszenz ist kein Zeitrahmen gegeben, der diesen Vorgang erlaubt.





6 Auswertung der Daten der

Photon-Photon-

Koinzidenzapparatur

6.1 O�-Axis-Spiegel

Die Grundidee des Aufbaus ist die Verwendung von zwei O�-Axis Parabolspiegeln,
die das im Fokus abgestrahlte Licht parallelisieren und auf die Detektoren proji-
zieren. Es handelt sich dabei um zwei baugleiche Spiegel mit einer Fokuslänge von
19,1mm. Diese Spiegel sind Ausschnitte aus vollen Parabolspiegeln (Abb. 6.1 a)).
Der Winkel α ist in Bezug zur Achse festgelegt, welche durch den Fokuspunkt und
den Scheitelpunkt des vollen Parabolspiegels de�niert wird. In Abb. 6.1 b) wird der
optische Strahlengang schematisch dargestellt. Es ist zu beachten, dass die horizon-

a)

α

Y-Achse

X-Achse

38
,1

 m
m

Z-Achse

f=19,1 mm

Scheitelpunkt
Fokuspunkt

b)

Fokuspunkt
Scheitelpunkt

X-Achse

Z-Achse

Y-Achse

X-Koordinate / mm

Y-Koordinate / mm

Abb. 6.1: Voller Parabolspiegel und der verwendete O�-Axis-Spiegel.

77
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tale Achse mit Y und die vertikale mit X bezeichnet wurden. Diese Zuordnung ist
sehr nützlich für die weiteren Auswerteschritte. Der Abstand zwischen dem Fokus
und der Spiegelober�äche beträgt dabei 38,1mm bei einem Winkel von 90◦. Die
Projektion ist kreisförmig und hat in diesem Fall einen Durchmesser von 44,5mm.
Die Beschreibung der Auswerteschritte erfolgt nur für einen Spiegel, da das System
punktsymmetrisch zum Fokus aufgebaut ist.

6.2 Projektion

Die Projektion eines vollen, rotationssymmetrischen Parabolspiegels ist ein Kreis, in
dem die emittierte Strahlung einer Punktlichtquelle im Fokus für einen Raumwin-
kelbereich > 2π abgebildet ist. Festgelegte, konstante Winkelintervalle von z.B. 10◦,
ergeben konzentrische Kreise, deren Radien nach auÿen hin nichtlinear zunehmen
(Abb. 6.2). Der rot eingezeichnete Kreis entspricht α = 90◦. Der hier verwendete
O�-Axis-Spiegel ist allerdings ein Ausschnitt, welcher sich an der oberen Flanke ei-
nes vollen Parabolspiegels be�ndet. Die Mitte des Ausschnitts ist dabei um 38,1mm

Abb. 6.2: Schematische Darstellung der Abbildung für einen vollen Parabolspiegel.
Der dunkel abschattierte Kreisbereich entspricht dem Abdeckungsbereich
des verwendeten O�-Axis-Parabolspiegels.
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auf der Ordinatenachse in den positiven Bereich verschoben. Die konstanten Winkel-
bereiche erscheinen bei der Kreisprojektion des O�-Axis-Spiegels als Kreissegmente.
Der in dieser Arbeit verwendete Spiegel deckt einen Winkelbereich α von 50◦ bis
115◦ ab. Der zweite Winkel β verläuft senkrecht zur Querschnittsebene, die in der
Abb. 6.1 b) dargestellt ist. Der Ö�nungswinkel β wurde auf 30◦ begrenzt, um im
Winkelbereich α von 50◦ bis 110◦ arbeiten zu können (siehe Abb. 6.3). Das Licht,
welches sich im Fokus des Spiegels be�ndet, wird auf eine Ebene (Detektor oder
Streuscheibe) abgebildet. Den einzelnen Punkten in der Abbildung werden die Z-
Werte zugeordnet, wobei der Ursprung der Achse sich in der Mitte be�ndet. Der
Ursprung der X-Achse wird hingegen auf der vertikalen Achse um 38,1mm in die
negative Richtung verschoben, entsprechend des vorher präsentierten Systems.

Der Winkel β wird während der gesamten Auswertung konstant gehalten. Die In-
tensität der einzelnen Projektionspunkte wird für α-Winkel zwischen 50◦ und 110◦

in 5◦-Schritten ausgewertet. Dabei wurde eine Au�ösung von 5◦ festgelegt, d.h. ein
Intervall zwischen 77, 5◦ und 82, 5◦ entspricht der Intensität bei 80◦. Der Winkel α
kann bei der Kreisprojektion als ein Radius R angegeben werden. Um die Abhän-
gigkeit der Position der einzelnen Punkte vom Winkel α zu bestimmen, wird die
mathematische Beschreibung des Parabolspiegels durch die Gleichung einer Parabel
benutzt:

k(x) = ax2 (6.1)

mit a = 1/(4f), dabei ist f die Fokuslänge. Zusätzlich werden Winkel γ1 und γ2 de-
�niert, siehe Abb. 6.3. Zwischen den beiden Winkel und der k(x)-Funktion besteht
folgende Beziehung:

tan(γ1) =
f − k(x)

x(γ1)
=
f − ax(γ1)2

x(γ1)
(6.2)

tan(γ2) =
k(x)− f
x(γ2)

=
ax(γ2)2 − f

x(γ2)
(6.3)

Indem die beiden Gleichungen nach x(γ1) bzw. x(γ2) aufgelöst werden, ergeben sich
folgende Formel:

x(γ1) =
−tan(γ1) +

√
(tan(γ1))2 + 4af

2a
(6.4)

x(γ2) =
tan(γ2) +

√
(tan(γ2))2 + 4af

2a
(6.5)

Die Gleichungen (6.4) und (6.5) unterscheiden sich nur in den Vorzeichen von γ1/2.
Der Winkel α kann wie folgt berechnet werden:

α = 90◦ − γ1 bzw. 90◦ − γ2 mit γ1 = [0◦...40◦], γ2 = [0◦...− 20◦] (6.6)
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Abb. 6.3: Querschnitt des O�-Axis-Spiegels und die zusätzlichen Winkel γ1 und γ2.

Der Winkel α = 90◦ ist zugleich γ1,2 = 0◦ und hat einen Radiuswert von 38,1mm.

6.3 Lichttechnische Gröÿen

Liegt eine strahlende Lichtquelle vor, so können für diese zwei raumwinkelabhängige
Gröÿen de�niert werden:

Strahlstärke Ie =
dΦ

dΩ
(6.7)

Strahldichte Le =
d2Φ2

cos(θ)dΩdA
(6.8)

dΦ ist die Strahlungsleistung, dΩ ist der Raumwinkel, θ ist der Betrachtungswin-
kel, gemessen in Bezug zur Flächennormalen, und dA ist die Fläche, durch die die
Strahlung hindurchgeht. Der Raumwinkel wird in Sr = Steradiant gemessen und
ist für eine komplette Kugel mit 4π Sr de�niert. An diese Steller werden zwei un-
terschiedliche Lichtquellen betrachtet. Bei einer isotropen Lichtquelle handelt es
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sich um einen homogenen sphärischen Strahler, dessen Strahlstärke nicht von der
Betrachtungsrichtung abhängt und daher konstant ist. Ein Lambertscher Strah-
ler ist eine Lichtquelle, deren Strahlstärke mit �acher werdendem Abstrahlwinkel
abnimmt. Die Strahldichte hingegen ist weiterhin konstant [KF88].

6.4 Simulation

Die Projektion eines O�-Axis-Spiegels wird nach der Raytracing-Methode [Jän10]
simuliert. Die einzelnen Punkte werden durch Z- und X-Werte beschrieben. Der
Ursprung beider Achsen be�ndet sich in der Mitte der simulierten Projektion. Die
Häu�gkeit des Auftretens der einzelnen Punkte ist zur Intensität proportional. Der
Datensatz wird vom Matlab-Programm eingelesen und in der Form einer zweidimen-
sionalen Matrix gespeichert. Die Zeilen- und Reihenwerte entsprechen den Koordi-
naten bei der Darstellung des 2D-Bildes und der eingetragene Wert der Intensität.
Die Abb. 6.4 a) zeigt einen Ausschnitt aus der Matrix, die dann in Form einer
Falschfarbendarstellung präsentiert wird (Abb. 6.4 b)). Die einzelnen Punkte der

a) b)
Z-Achse

X-Achse

Intensität

Z - Position / mm

X 
- P
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Abb. 6.4: a) Die 2-D Matrix, die die Darstellung der simulierten Werten ermög-
licht, b) Falschfarbendarstellung der simulierten Abbildung eines O�-Axis-
Parabolspiegels.

Projektion liegen im kartesischen Koordinatensystem als Z- und X-Werte vor. Ent-
sprechend der im Kapitel 6.2 beschriebenen Vorgehensweise werden die X-Werte
um 38,1mm in den positiven Bereich verschoben. Um die Auswertung zur vereinfa-
chen, wird der Radius R nach der Formel: R =

√
Z2 +X2 jedes einzelnen Punktes

der Abbildungsmatrix bestimmt. Der Winkel β lässt sich aus der Umkehrfunktion
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ebenfalls für jeden einzelnen Punkt wie folgt berechnen: β = atan(Z/X). Die vor-
her de�nierten Winkelintervalle von α = 47, 5◦ bis 112, 5◦ in 5◦ Schritten geben die
Grenzen für R vor, β ist weiterhin konstant und liegt bei 30◦. Die Intensitätsvertei-
lung der ausgewerteten Daten der Simulation ist in der Polarkoordinatendarstellung
(Abb. 6.5) zu sehen. Die Abhängigkeit der Intensität vom Winkel ist in dieser Ab-
bildung für drei verschiedene Asymmetrieparameter β2 = 2, 0, -1 dargestellt. Die
o�enen Symbole repräsentieren simulierte Werte, gestrichelte Linien sind aus der
folgenden Gleichung berechnet worden:

dI

dΩ
∝ 1 + β2

(
3cos2(α)− 1

2

)
(6.9)

Die simulierten Werte sind nicht normiert und entsprechen der willkürlich ausge-
wählten Anzahl an berechneten Datenpunkten zwischen 100000 und 158000. Die
Intensität der einzelnen theoretischen Verläufe wurde an die simulierte Intensität
angepasst. Eine isotrope Lichtquelle besitzt den Asymmetrieparameter von β2 = 0.
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Abb. 6.5: Polarkoordinatendarstellung der Winkelverteilung der Strahlstärke für
drei verschiedene Asymmtrieparameter β2 = 2, 0, -1. Die o�enen Symbole
sind Werte aus der Simulation, die gestrichelten Linien sind theoretisch
berechnet.
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6.5 Laborexperiment

Um eine Winkelverteilung im Fokuspunkt im Labor simulieren zu können, wird
ein Tiefenre�ektor Spektralon verwendet. Es handelt sich um ein thermoplastisches
Harz, welches die Strahlung im sichtbaren Spektralbereich re�ektiert. Seine Strahl-
dichte ist entsprechend dem Lambertschen Strahler isotrop. Eine Punktlichtquelle
kann simuliert werden, indem ca. 2mm eines 1 cm langen Kegels aus Spektralon in
einen Laserstrahl gehalten wird. Die re�ektierte Strahlung wird vom Spiegel auf ei-
ne Rückprojektionsscheibe abgebildet und mit einer handelsüblichen Digitalkamera
Power Shot A 400 abfotogra�ert. Das Fotobild ist im JPG-Bildformat gespei-
chert und beinhaltet drei Farbebenen: rot, grün und blau. Das Bild wird im Matlab-
Programm eingelesen und anschlieÿend die drei Farbebenen aufsummiert. Die Pro-
jektion ist in Form einer zweidimensionalen Matrix gespeichert, die als ein Falsch-
farbenbild (Abb. 6.6) dargestellt wird. Die Matrixwerte werden auf die mm-Gröÿe
skaliert. Durch den verwendeten Spiegel ist der Projektionskreis auf 44,5mm festge-
legt, somit kann der Skalierungsfaktor bestimmt werden. Danach wird entsprechend
der im Kapitel 6.2 beschriebenen Vorgehensweise ausgewertet. Messwerte, welche

Abb. 6.6: Abfotogra�erte Abbildung in Pixeldarstellung.

die Abbildungsmatrix beinhaltet, liegen nach der Skalierung und Verschiebung um
38,1mm weiterhin im kartesischen mm-Koordinatensystem als Z- und X-Werte vor.
Anschlieÿend werden Radius R und Winkel β für jeden Messpunkt bestimmt. Ausge-
hend von vorde�nierten Winkelintervallen ∆α sind die Grenzwerte für R festgelegt,
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dabei ist β weiterhin 30◦. Das Spektralon ist ein Lambertstrahler, daher zeigt erst
seine Strahldichte ein isotropes Verhalten. Entsprechend der Gleichung (6.8) wer-
den die Messwerte durch cos(θ) und dA geteilt. Die Beziehung θ = α/2 ist aus der
Querschnittgeometrie des Spiegels zu erkennen. Abb. 6.7 zeigt die Winkelverteilung
der Strahldichte der gemessenen Werte in Polarkoordinatendarstellung. O�ene Krei-
se sind dabei die gemessenen Werte, die gestrichelte Linie ist der aus den Werten
berechnete arithmetische Mittelwert. Dieses System an sich scheint äuÿerst emp-
�ndlich zu sein: minimale Veränderungen der Position des Kreuzpunktes zwischen
Spektralon und Laser und Position des Fotoapparats in Bezug zur Rückprojektions-
scheibe verursachen starke Abweichungen der Messergebnisse. Eine nahezu isotrope
Verteilung der Strahldichte bekommt vor allem bei kleineren α-Winkeln starke Ver-
zerrungen.
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Abb. 6.7: Polarkoordinatendarstellung der Strahldichte der Messwerte in 5◦ Au�ö-
sung. O�ene Kreise sind gemessene Werte, die gestrichelte Linie ist der
arithmetische Mittelwert.

6.6 Re�ektion

Eine Abweichung unter 5% von einer isotropen Verteilung könnte durchaus auch phy-
sikalische Gründe haben. Der Re�ektionskoe�zient einer Strahlung an den Grenzo-
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ber�ächen zweier Medien hängt von deren Brechungsindizes und dem Einfallswinkel
gegenüber der Ober�ächenormalen ab. Polarisation der einfallenden Strahlung im
Bezug zur Einfallsebene kann den Koe�zienten stark beein�ussen. Der Brechungsin-
dex selbst ist zudem von der Wellenlänge des Lichtes abhängig. Das Laborexperiment
wurde mit einem handelsüblichen HeNe-Laser durchgeführt und die Wellenlänge als
λ = 632, 8 nm angenommen. Der Re�ektionskoe�zient kann aus den Fresnelschen
Formel berechnet werden:

Rs =

n1cos(θ)− n2

√
1−

(
n1

n2
sin(θ)

)
n1cos(θ) + n2

√
1−

(
n1

n2
sin(θ)

)


2

(6.10)

Rp =

n1

√
1−

(
n1

n2
sin(θ)

)
− n2cos(θ)

n1

√
1−

(
n1

n2
sin(θ)

)
+ n2cos(θ)


2

(6.11)

Ru =
1

2
Rs +

1

2
Rp (6.12)

Die Indizes s bzw. p beschreiben das linear polarisierte Licht, welches senkrecht bzw.
parallel zur Einfallsebene der Ober�äche ist. Der Index u steht für das unpolarisier-
te Licht. Der Winkel θ ist in Bezug zur Spiegelnormalen de�niert und entspricht
bei den verwendeten O�-Axis-Spiegeln dem halben Winkel α. n1 und n2 sind die
Brechungsindizes der am Übergang beteiligten Medien. Beim vorliegenden System
ergeben sich folgende Übergänge der re�ektierten Strahlung: Luft zu MgF2, MgF2

zu Aluminium, Aluminium zu MgF2 und MgF2 zu Luft. Für vorliegende Medien
wurden folgende Brechungsindizes verwendet: nL = 1 (Vakuum-Brechungsindex),
nMgF2 = 1, 38876 und nAl = 1, 44819+i ·7, 53669 [Ref11]. Abb. 6.8 zeigt Re�ektions-
koe�zeinten abhängig vom Einfallswinkel θ für die oben beschriebenen Übergänge.
Unterschiedliche Farben markieren die Werte für s-, p- und unpolarisieres Licht. Da
das α in einem Bereich zwischen 50◦ und 110◦ liegt, ist für die O�-Axis-Spiegel ein
wichtiger Bereich θ = 25◦ − 55◦. Alle Koe�zienten zeigen in diesem Bereich keine
groÿen Schwankungen.

Der Re�ektionskoe�zient bei den Übergängen MgF2-Luft und Luft-MgF2 ist maxi-
mal 0,1 . Als Abdeckungsschicht gegen die Oxidation des Aluminiums scheint MgF2

gut geeignet zu sein, da seine Transmission bei mindestens 90% liegt. Abb. 6.9 zeigt
den Re�ektionskoe�zienten abhängig vom Einfallswinkel θ für den kompletten Spie-
gel. Die Abweichung der Re�ektionskoe�zeinten für den Winkelbereich θ = 25◦−55◦

ist: ∆Rs = 7%, ∆Rp = 5% und ∆Ru = 1%.
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a) b)

c) d)

Abb. 6.8: Re�ektionskoe�zient in Abhängigkeit vom Einfallswinkel θ für die Über-
gänge: a) Luft-MgF2, b) MgF2-Aluminium, c) Aluminium-MgF2 und
d) MgF2-Luft. Die unterschiedlichen Farben markieren die Werte für
(rot) s-, (blau) p- und (schwarz) unpolarisieres Licht.

Abb. 6.9: Re�ektionskoe�zient in Abhängigkeit vom Einfallswinkel θ für ein Spiegel.
Die unterschiedlichen Farben markieren die Werte für (rot) s-, (blau) p-
und (schwarz) unpolarisieres Licht.



7 Ergebnisse und Diskussion der

Photon-Photon-

Koinzidenzmessungen

7.1 Messdaten

Die Aufnahme der Daten erfolgte während zweier Messzeiten. In der Zeit dazwi-
schen wurde die Messapparatur und Aufnahmeelektronik weiterentwickelt und ver-
bessert. So war die im Kap. 3.3 beschriebene innere Zelle bei der ersten Messzeit
nicht eingebaut. Zudem konnte das Photodiodensignal und die Spiegelstromstärke
(Kap. 4.1) während der ersten Messzeit nicht elektronisch erfasst werden. Auf die
einzelnen Unterschiede wird dann explizit bei den entsprechenden Auswerteschritten
hingewiesen. Die mit Hilfe des Messprogramms aufgenommenen Daten werden zur
Auswertung mit verschiedenen Matlab-Tools bearbeitet. Jede Dateizeile beinhaltet
eine Laufnummer, sowie Zeit- und Positionsinformationen beider Detektoren. Wurde
innerhalb von 800 ns nur bei einem der beiden Detektoren ein Photon nachgewiesen,
so sind die Werte für den anderen Detektor mit Nullen gefüllt. Stehen an jeder Stel-
le der Zeile Zahlen, so wurden zwei Photonen in Koinzidenz gemessen. Die Zahlen
sind Vielfache von 50 ps, was zugleich die Au�ösung des Messsystems darstellt. Die
aufgenommenen Daten liefern folgende Informationen: die Lebensdauer des angereg-
ten Zustandes (gemessen für einzelne Photonen), zeitlicher Abstand zwischen dem
ersten und zweiten Photon, Position auf der Detektorober�äche der einzelnen Pho-
tonen und in Koinzidenz gemessene Photonen. Aus der Position kann, entsprechend
der in Kap. 6.2 beschriebenen Vorgehensweise, die Winkelverteilung rückwirkend
bestimmt werden. Für jede in der Messung eingestellte Anregungsenergie gibt es
mehrere Dateien, die die gesammelten Informationen beinhalten. Je nach dem um
welche Fragestellung es sich dabei handelt, werden die Daten vorausgewertet und
für die entsprechende Energie in eine Zwischendatei geschrieben. Die Daten wurden
für folgende Anregungsenergien aufgenommen: 25 eV, 32 eV, 33,5 eV, 36 eV, 40 eV
und 45 eV. Zudem wurde die Polarisationsrichtung der Anregungsstrahlung um 90◦

87
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gedreht und die Photonen unter 0◦ bzw. 180◦ zur Polarisationsrichtung bei 25 eV
und 33,5 eV gemessen. Entsprechend [OMK04] wird bei der Anregungsenergie von
33,5 eV ein Maximum der in Koinzidenz gemessenen Photonen erwartet. Die Aus-
wertung der Daten für einzelne Photonen erfolgt für beide Detektoren simultan, zur
Vereinfachung wird der Detektor bei 90◦ mit D90 und bei 270◦ mit D270 bezeichnet.

7.2 Lebensdauer

Bei der Betrachtung der Lebensdauer der einzeln nachgewiesenen Photonen ist die
Positionsinformation unerheblich. Die Lebensdauer des 2p-Zustandes des Wasser-
sto�atoms ist bekannt (1,6 ns, [GKW04]) und der 2s-Zustand ist metastabil und
geht erst durch Stöÿe (Quenching) in den 2p-Zustand über. Daher steht vor allem
die Charakterisierung der Messapparatur im Vordergrund. Abb. 7.1 zeigt den zeit-
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Abb. 7.1: Groÿe Abb.: der zeitliche Verlauf der Lyman-α-Emission auf beiden De-
tektoren (D90 und D270) nach einer Anregung mit 33,5 eV im Bereich von
0-800 nm. Kleine Abb.: im Bereich von 40-80 nm.
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lichen Verlauf der Lyman-α-Emission aufgenommen von beiden Detektoren nach
der Anregung mit 33,5 eV. Es fällt auf, dass die Intensität erst ab 45 ns ansteigt.
Die Signale werden in Bezug zum Bunchmarker gemessen, welcher nur eine kon-
stante Phase zum Anregungssignal besitzt, aber nicht zum exakten Zeitpunkt der
Anregung gesendet wird, dies erzeugt den Versatz. Wird das Maximum der beiden
zeitlichen Verläufe der Fluoreszenzemission aufeinander normiert, so zeigen diese
nahezu gleichen Verlauf. D90 misst im Maximum 13% weniger Ereignisse als D270.
Das Untergrundrauschen ist ebenfalls geringer. Der Untergrund ist eine Summe aus
dem statistischen Rauschen des jeweiligen Detektors und der Lyman-α-Photonen,
welche nach dem Übergang von 2s- zu 2p-Zustand emittiert werden. Im Folgenden
werden diese Photonen als 2s-Lyman-α bezeichnet, dies ist eine nicht ganz korrekte,
aber durchaus nützliche Benennung.

Abb. 7.2: Untereinander nicht normierten zeitliche Verläufe der Lyman-α-Emission
der angeregten Wassersto�atome aufgenommen vom Detektor D90 bei un-
terschiedlichen Anregungsenergien. Linien: Anregung mit horizontal pola-
risierter Strahlung (s), Linien mit Punkten: Anregung mit vertikal polari-
sierter Strahlung (p).

Abb. 7.2 zeigt zeitliche Verläufe der Lyman-α-Emission bei unterschiedlichen An-
regungsenergien, gemessen an D90 für horizontale bzw. vertikale Polarisation der
Anregungsstrahlung. Die Emission wird entsprechend senkrecht bzw. parallel zur
Polarisationsrichtung detektiert. Die Spektren sind untereinander nicht normiert.
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Abb. 7.3: Untereinander nicht normierten zeitliche Verläufe der Lyman-α-Emission
der angeregten Wassersto�atome aufgenommen vom Detektor D270 bei
unterschiedlichen Anregungsenergien. Linien: Anregung mit horizontal po-
larisierter Strahlung (s), Linien mit Punkten: Anregung mit vertikal po-
larisierter Strahlung (p).

Das Zentrum des Pro�ls bei 25 eV der beiden Polarisationsrichtungen ist um 0, 62±
0, 02 ns in Bezug zum Pro�l 33, 5 eV zum späteren Zeitpunkt verschoben. Aus dem
Potentialkurven-Schema Abb. 1.2 ergibt sich, dass es sich um die Anregung der
Q1-Zustände handelt. Es werden dabei mehrere Zustände dieser Reihe angeregt.
Die Verschiebung des Maximums resultiert aus der Überlagerung der Lebensdauer
vom 2p-Zustand und Kaskadenzerfall des 3s-Zustandes. Dominiert 3s-Zustand so
verschiebt sich das Maximum zum späteren Zeitpunkt, da die Lebensdauer des 3s-
Zustandes bei 158 ns liegt [GRM06]. Abb. 7.3 präsentiert analog zeitliche Verläufe
der Lyman-α-Emission wie in Abb. 7.2 für den Detektor D270. Die Zeitspektren des
D90 weisen bei allen Anregungsenergien zwei kleine Pro�le bei 53,9 ns und 58,8 ns
auf. Das erste ist ebenfalls recht schwach in Zeitspektren bei D270 mit höherer Inten-
sität zu erkennen. Es scheint eine Eigenart des jeweiligen Detektors zu sein. Solche
Pro�le wurden bis jetzt nicht beobachtet (vergleiche [GKW04]).

Der Lichtimpuls der anregenden Strahlung hat eine Länge zwischen 30 ps und 80 ps.
Diese liegt in der Gröÿenordnung der Messapparaturau�ösung (50 ps). So sollte
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der zeitliche Verlauf der Fluoreszenzemission ein senkrechter Anstieg der Photo-
nenanzahl mit anschlieÿendem exponentiellen Abklingen aufweisen. Dies ist jedoch
nicht der Fall. Der gemessene gauÿähnliche Anstieg ist auf die Apparatefunktion der
Messapparatur zurückzuführen. Bei dem zeitlichen Verlauf der Fluoreszenzemission
handelt es sich um eine Faltung der Gauÿ-Funktion mit mehreren Exponential-
Funktionen. Die gemessenen Lyman-α-Photonen resultieren nicht nur aus der di-
rekten Anregung des 2p-Zustandes und dem Quenching-Prozess, sondern entstehen
auch durch Kaskadenzerfall der höher angeregten nl-Zustände mit n ≥ 3. Um die
Halbwertsbreite (FWHM) der Apparatefunktion zur bestimmen, wird ein Zeitinter-
vall zwischen 0 ns und 51 ns (maximaler Wert) ausgewählt. Der erwartete vertikale
Anstieg ist nur durch die Gauÿ-Funktion beein�usst. Um FWHM korrekt berechnen
zu können, ist auch der Untergrundwert unerlässlich (0 ns und 44 ns). Tab. 7.1 prä-
sentiert die Werte für beide Detektoren bei unterschiedlichen Anregungsenergien,
gemessen für horizontale bzw. vertikale Polarisation der Anregungsstrahlung. Die
mittlere Verbreiterung durch die Apparatefunktion liegt für D90 bei 5, 16± 0, 26 ns
und für D270 bei 5, 22± 0, 24 ns. Die Abweichung wurde nach dem Fehlerfortp�an-
zungsgesetz berechnet. Der Unterschied zwischen den beiden Halbwertsbreiten liegt
bei 1%. Welche der verwendeten Komponenten des elektronischen Erfassungssys-
tems zur solchen starken Verbreiterung führt, kann nicht ermittelt werden.

Anregungsenergie / eV FWHM / ns FWHM / ns

D90 D270

25 (s) 5,21 ± 0,13 5,59 ± 0,14

32 (s) 5,23 ± 0,05 5,09 ± 0,06

33,5 (s) 5,19 ± 0,04 5,10 ± 0,04

36 (s) 5,15 ± 0,04 5,05 ± 0,06

40 (s) 5,01 ± 0,06 5,20 ± 0,07

45 (s) 5,10 ± 0,06 5,19 ± 0,06

25 (p) 5,34 ± 0,14 5,40 ± 0,11

33,5 (p) 5,09 ± 0,04 5,18 ± 0,05

Tab. 7.1: Halbwertbreite FWHM und die Abweichung der Apparatefunktion für D90
und D270 bei unterschiedlichen Anregungsenergien. Die Emission ist senk-
recht bzw. parallel zur Polarisationsrichtung detektiert worden.
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Um die einzelnen angeregten Zustände an der unterschiedlichen Lebensdauer in dem
exponentiellen Abfall zu erkennen, wird die Anzahl der aufgenommenen Lyman-α-
Photonen auf einer logarithmischen Skala dargestellt. Dabei wird zwischen den bei-
den Detektoren nicht mehr unterschieden, sondern die Werte aufsummiert. Diese
Vorgehensweise ist berechtigt, weil sowohl die zeitlichen Verläufe der Fluoreszenze-
mission auf beiden Detektoren nahezu identisch als auch die durch Apparatefunk-
tionen gegebene Verbreiterung gleich groÿ ist. Ein exponentielles Abklingen wird
dann zu einem linearen Verlauf. Aus dem Graphen sind zwei Zeitintervalle zwischen
53,9 ns und 57,9 ns sowie 300 ns und 800 ns zu erkennen, die einen linearen Verlauf
aufweisen. Der Erste ist der Zerfall des kurzlebigen 2p-Zustandes und der zweite ist
der Quenching-Prozess. Im Bereich dazwischen ist hingegen weiterhin exponential-
ähnlicher Verlauf erkennbar. Dies resultiert aus der Überlagerung der Kaskaden-
zerfälle mehrerer höher angeregten nl-Zuständen des Wassersto�atoms gefaltet mit
der Gauÿ-Funktion. Daher wird der Bereich zwischen den beiden linearen Abfällen
mit einer Exponential-Funktion angenähert (lineare Skala). Die heraus bestimmte
Zerfallszeit ist die mittlere Lebensdauer von ns- und nd-Zuständen mit n ≥ 3 ver-
breitert durch die Apparatefunktion. Indem nacheinander der Exponentialverlauf
des Quenching-Prozess und der höher als 2p angeregten Zuständen von dem zeit-
lichen Verlauf der Fluoreszenzemission abgezogen werden, kann der Wert für den
2p-Prozess bestimmt werden. Tab. 7.2 präsentiert die ermittelte Zerfallszeit bei un-
terschiedlichen Anregungsenergien für hier beschriebene Prozesse.

Anregungsenergie Zerfallszeit / ns Zerfallszeit / ns Zerfallszeit / ns

eV Quenching nl-Zustände 2p-Zustand

25 13227 ± 2340 27,81 ± 0,67 2,02 ± 0,05

32 3338 ± 161 28,25 ± 0,39 1,99 ± 0,03

33,5 8853 ± 681 19,58 ± 0,26 1,62 ± 0,01

36 4293 ± 231 19,52 ± 0,21 1,66 ± 0,02

40 10282 ± 2212 13,57 ± 0,32 1,93 ± 0,04

45 2795 ± 277 21,13 ± 0,24 2,31 ± 0,04

Tab. 7.2: Aus den Messdaten ermittelte Zerfallszeit für Quenching, Anregung der
nl-Zustände mit n ≥ 3 und des 2p-Zustandes.
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Die erwartete Halbwertszeit des 2p-Zustandes von 1,6 ns konnte nur bei zwei An-
regungsenergien bestätigt werden. Bei niedrigen oder höheren Energien zeigen sich
längere Zerfallszeiten. Dies lässt sich wie folgt erklären. Bei 33,5 eV und 36 eV wird
der Q2

1Π(2)-Zustand dominant bevölkert und da dieser über direkte Besetzung der
2p(π/σ)-Atome zerfällt, kann die erwartete Zerfallsdauer gemessen werden. Bei nied-
rigeren Energien (25 eV und 32 eV) werden hingegen Q1-Zustände dominant besetzt.
Die Anregungswahrscheinlichkeit für Q2

1Π(2)-Zustand geht bei 25 eV gegen Null.
Als Zerfallsprodukte dieser Zustände entsteht ein Wassersto�atom im Grund- und
ein anderes im 3sσ-Zustand, welcher über Fluoreszenzkaskaden in Grundzustand
übergeht (siehe Kap. 1.6, Tab. 1.2). Dies führt zur Überlagerung der Zerfallszeiten
in aufgenommenen Daten und damit zum Nachweis einer längeren als 1,6 ns Lebens-
dauer der Zustände. Bei höheren Energien (40 eV und 45 eV) handelt sich um einen
ähnlichen Vorgang, es werden dominant Q2

1Πu (3-5) und Q3
1Πu-Zustände bevöl-

kert. Die Anregungswahrscheinlichkeit für Q2
1Π(2)-Zustand bei 40 eV liegt bei Null.

Dabei entstehen nach der Dissoziation Atome in angeregten 2p- und 3lσ-Zuständen.
Dies führt analog zur Verbreiterung der gemessenen Lebensdauer.

Um die Anzahl der Photonen in Abhängigkeit der anregenden Energie darstellen
zu können, sind folgende Punkte zu einzubeziehen:

• Es werden die aufsummierten Werte der beiden Detektoren verwendet.

• Die Intensität der Anregungsstrahlung sinkt entsprechend dem Ringstrom
und ist zudem unterschiedlich bei verschiedenen Anregungsenergien wegen
Undultor- und Strahlrohreinstellungen. Die Spiegelstromstärke am letzten Spie-
gel im Strahlrohr ist proportional dieser Intensität. Es war zu diesem Zeitpunkt
nicht möglich die Spiegelstromstärke elektronisch aufzuzeichnen, daher wurden
die Werte manuell zum Anfang und Ende jeder Messung notiert.

• Des Weiteren ist auch das statistische Rauschen der beiden Detektoren zu
berücksichtigen. Dazu wurden Messungen ohne anregenden Strahlung, aber
unter Beibehalten der restlichen Messparameter durchgeführt, die einen mitt-
leren Rauschwert von R =13,87Counts pro Sekunde ergaben.

Unter Berücksichtigung aller aufgeführten Begebenheiten ergibt sich folgender Glei-
chung für die aufgenommene Intensität:

In =
I/t−R

(Fmax − Fmin) · 0, 5
(7.1)

I ist die Summe der Counts pro Datei, t ist die Aufnahmedauer in s, Fmax bzw.
Fmin ist der Spiegelstrom�uss zum Anfang bzw. Ende der Messung. Die Summe



94 7 Ergebnisse und Diskussion der Photon-Photon-Koinzidenzmessungen

der Counts pro Datei wurde innerhalb der Halbwertszeit von 5,2 ns der Apparate-
funktion symmetrisch um den Maximum zwischen 47,90 ns und 53,10 ns betrachtet.
Diese Eingrenzung ermöglicht eine erhebliche Verbesserung des Signal-zu-Rausch-
Verhältnisses. Abb. 7.4 gibt eine Übersicht über alle aufgenommenen Dateien nor-
miert nach der oben genannten Formel. Wie eindeutig zu erkennen ist, ergeben
die einzeln aufgenommenen Datenreihen eine recht weite Spreizung für die Anzahl
an gemessenen Photonen pro Zeit bei konstanter anregender Energie. Es ist eine
Nichtlinearität zwischen der sinkenden Anregungsintensität und der Emission des
Wassersto�moleküls zu vermuten. Durch die Bestimmung des arithmetischen Mit-
telwerts pro festem Wert der Anregungsenergie ist es möglich, die Messdaten mit
den absolut normierten Querschnitten aus [GKW04] und [GM88] zu vergleichen.

Abb. 7.4: Normierte Intensität pro Messung in Abhängigkeit von der Dateinummer
entsprechend der oben aufgeführten Formel. Es wurde ein Zeitfenster zwi-
schen 47,90 ns und 53,10 ns ausgewählt.

Abb. 7.5 zeigt die Literaturwerte für Lyman-α-Emissionsquerschnitte und die Inten-
sität für Lyman-α, welche sich aus den Messdaten ergeben. Die Fehlergrenzen ent-
sprechen der Standardabweichung der Streuung der einzelnen Werte pro Messung.
Die Fehler, welche aus der Unsicherheit für Messdauer und der notierten Spiegel-
stromstärke resultieren, sind wesentlich geringer und liegen in Abb. 7.5 unterhalb der
Gröÿe der abgebildeten Symbole. Eine Absolutnormierung der Messdaten ist nicht
möglich, da z. B. der exakte Druck im Wechselwirkungsvolumen nicht bekannt ist.
Die Messwerte werden bei der Anregungsenergie von 33,5 eV an die absoluten Emis-
sionsquerschnitte angeglichen. Die aufgenommenen Werte senkrecht und parallel zur
Polarisationsrichtung der Synchrotronstrahlung zeigen sehr gute Übereinstimmung.
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Abb. 7.5: Vergleich der gemessenen Daten mit den Literaturwerten für Lyman-α-
Emissionsquerschnitte aus [GKW04].

Abb. 7.6: Vergleich der Scan-Messungen zwischen Detektor D270 und Photomul-
tiplier (Kap. 3.1) mit den Literaturwerten für Lyman-α Emissionsquer-
schnitten aus [GKW04].
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Insgesamt liegen die Messdaten innerhalb des erwarteten Bereichs und stimmen mit
Literaturdaten überein. Da die Daten pro konstante anregende Energie in Messrei-
hen aufgenommen wurden, ermöglicht die Berechnung des arithmetischen Mittel-
werts die Aufhebung der Auswirkung der Nichlinearität zwischen Anregungsintensi-
tät und Fluoreszenz. Abb. 7.6 zeigt den Vergleich der Scan-Messungen zwischen bei
der Messzeit verwendeten Detektoren D270 und dem Photomultiplier (Kap. 3.1).
Die Spektren wurden im Bereich zwischen 35 eV und 38 eV angeglichen. Es zeigen
sich gewisse Abweichungen unterhalb von 34 eV und oberhalb von 45 eV zwischen
den Spektren der beiden Messdetektoren, welche an der unterschiedlichen Dicke des
MgF2-Fensters liegen könnten. Da die anregende Energie weit über der Ionisati-
onsschwelle liegt, werden geladene Teilchen mit groÿer kinetischer Energie erzeugt.
Diese tre�en das Fenster und führen zur Szintillation, welche durch das nur 1mm
dickes Fenster transmittiert wird.
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7.3 Lebensdauer der Photonen-Paare

Betrachtet man nur jene Photonen, welche in Koinzidenz mit einem zweiten Photon
gemessen wurden, so sollte entsprechend [OMK04] die maximale Anzahl an Koinzi-
denz bei 33,5 eV der Anregungsenergie liegen. Die früheren Messungen [AKU88] und
Berechnungen [GS05] zeigen hingegen bei 36 eV den maximalen Wert. Abb. 7.7 c)
zeigt Koinzidenz-Lebensdauer der beiden Photonen bei der Anregungsenergie von
36 eV. Die Spektren 7.7 a) bzw. b) präsentieren die Aufsummierung über den zeitli-
chen Verlauf von jeweils einem Detektor. Die Werte werden auf der logarithmischen
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Abb. 7.7: a) und b) Aufsummierung über den zeitlichen Verlauf von jeweils einem
Detektor, c) 2D-Darstellung Koinzidenz-Lebensdauer bei der Anregungs-
energie von 36 eV. Alle Darstellungen erfolgen auf logarithmischer Y- bzw.
Z-Achse.
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Y- bzw. Z-Achse mit einer Zeitau�ösung von 1 ns dargestellt. Der maximaler Wert für
t1 und t2 von jeweils 51 ns beträgt 1300 Koinzidenzen. Für den Vergleich der gemes-
senen Werte mit Literaturwerten wird analog der in Kap. 7.2 erklärten Vorgehens-
weise ausgewertet. Die zeitliche Eingrenzung auf 47,90 ns und 53,10 ns wurde bei-
behalten. Die Dunkelrausch-Koinzidenzrate liegt bei 2,5Konzidenzen pro Sekunde.
Die Messwerte sind nicht absolut normiert und werden für eine Gegenüberstellung
mit verö�entlichten Daten auf den Wert bei 36 eV skaliert (Abb. 7.8). Ein Vergleich
mit den Werten [AKU88] zeigt zwischen 25 eV und 36 eV gute Übereinstimmung.
Der Messwert bei 40 eV zeigt eine sehr starke Abweichung von Literaturwerten. Für
45 eV gibt es keine Möglichkeit für einen Vergleich. Präsentierte Werte aus [OMK04]
wurden auf die gleiche Höhe wie die Fit-Kurve aus [GS05] gesetzt.

Abb. 7.8: Vergleich der gemessenen Koinzidenzrate mit den Daten aus [AKU88],
[OMK04] und Fit-Kurve aus [GS05]. Die Messwerte wurden bei 36 eV an-
geglichen, Daten [OMK04] wurden auf die gleiche Höhe wie die Fit-Kurve
skaliert.

Die hier durchgeführten Messungen bestätigen die in [AKU88] verö�entlichten Er-
gebnisse und stimmen mit den berechneten Daten [GS05] überein. Im Bereich zwi-
schen 25 eV und 36 eV ist ein starker Anstieg der Koinzidenzrate zu verzeichnen.
Die Anregung von Q2

1Πu(2) kann allerdings nur zu 82% für die Bildung von
H(2pπ) + H(2pσ)-Photonen verantwortlich sein [GS05]. Die übrigen 18% resultieren
aus doppelt angeregten Q1

1Πu(1)- und Q2
1Πu(1)-Niveaus, welche zur Entstehung

von H(2p) + H(nl) führen und anschlieÿend über H(2p) + H(2p)-Photonen zerfallen.
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Dieser Vorgang ist auf die nicht-adiabatische Wechselwirkung zwischen den einzel-
nen angeregten Zuständen zurückzuführen.

Einen in [OMK04] präsentierten Unterschied der Anregungsenergie-Position der Ma-
xima zwischen in Koinzidenz und einfach gemessenen Emissionsquerschnitten konn-
ten die hier gezeigten Messungen nicht bestätigen. Eine hohe Koinzidenzrate bei
40 eV und 45 eV kann auf das in Kap. 7.2 angesprochene Problem des nur 1mm
dünnen MgF2-Fensters zurückgeführt werden.

Zwischen den beiden in Koinzidenz gemessenen Photonen besteht ein zeitlicher Zu-
sammenhang. Abb. 7.9 a) zeigt die Anzahl der gemessenen Koinzidenzen in Abhän-
gigkeit von der Zeit zwischen zwei Photonen bei 33,5 eV, b) Daten aus [OMK04].
Dabei wurde die Lebensdauer für beide Detektoren in einem Zeitintervall von 800 ns
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Abb. 7.9: a) Anzahl der gemessenen Koinzidenzen in Abhängigkeit von der Zeit
zwischen zwei Photonen bei Anregungsenergie von 33,5 eV, b) Daten
aus [OMK04].

betrachtet. Das Signal-zu-Rausch-Verhältnis 1,16 dB liegt dabei in der gleichen Grö-
ÿenordnung wie die in [OMK04] präsentierten Daten 1,08 dB. Hier präsentierten Da-
ten haben aber wesentlich gröÿere Statistik (vergleiche Abb. 7.9 b)). Um die Daten
für die Zeitkorrelation vergleichen zu können, wird analog der Verö�entlichung über
eine Gauÿ-Funktion die Halbwertsbreite bestimmt. So beträgt FWHM für die hier
präsentierten Daten 7,41 ± 0,03 ns und ist damit rund ein Drittel geringer als der
verö�entlichte Wert. Dies ist auf den um zwei Gröÿenordnungen niedrigeren Druck
im Wechselwirkungsvolumen zurückzuführen. Bei höherem Druck steigt die Wahr-
scheinlichkeit der Quenching-Prozesse, bei welchen die metastabilen 2s-Atomen zu
kurzlebigen 2p-Atomen werden. Diese Tatsache führt zu einer gröÿeren Halbwerts-
breite.



100 7 Ergebnisse und Diskussion der Photon-Photon-Koinzidenzmessungen

7.4 Winkelverteilung

Die vom Detektor erzeugten Positionssignale können im X- und Y-Koordinatensystem
angegeben werden (siehe Kap. 3.6). Entsprechend dem in Kap. 6.2 beschriebenen
Auswertevorgang kann die Winkelverteilung der gemessenen Photonen bestimmt
werden. Die in [GKF05] präsentierte Polarisations-Anisotropie im Energiebereich
zwischen 27 eV und 36 eV liegt bei 0,4 für die nicht in Koinzidenz gemessene Pho-
tonen. Dies ergibt einen Asymmetrieparameter β2 von -0,04. Dieser Wert entspricht
einem 1, 8%-igen Anstieg der Intensität zwischen 50◦ und 110◦. Die Winkelverteilung
der einzeln gemessenen Photonen kann daher als isotrop angenommen werden.
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Abb. 7.10: Eine Falschfarben-Darstellung, die der Intensitätsverteilung der gemes-
senen Photonen bei 36 eV Anregungsenergie wiedergibt, a) Detektor 1
D270, b) Detektor 2 D90.

Abb. 7.10 zeigt die Intensitätsverteilung der gemessenen Photonen auf der Detektor-
ober�äche in einer Falschfarben-Darstellung bei einer Anregungsenergie von 36 eV
für beide Detektoren: Detektor 1: D270 und Detektor 2: D90. Wird die Intensi-
tätsverteilung der beiden Detektoren ausgewertet, so zeigt die Winkelverteilung der
Fluoreszenz nicht den erwarteten Wert. Die Anzahl der Photonen steigt kontinuier-
lich für gröÿer werdende Winkel innerhalb des jeweiligen Detektors um ca. 3,5-fache.
So wurden beim Winkel α = 60◦ 4856Counts und bei α = 105◦ 17719Counts gemes-
sen. Die Werte für D270 liegen zwischen 2090Counts (α = 240◦) und 6274Counts
(α = 280◦). Die Intensität für α = 285◦ wird hier nicht berücksichtigt, weil der De-
tektor einen Bereich mit recht geringer Nachweiswahrscheinlichkeit (blinden Fleck)
aufweist. Diese Winkelverteilung wird durch die starke Inhomogenität der Quan-
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tene�zienz des Detektors verursacht. So ist die gemessene Intensität proportional
der Quantene�zienz der Ober�äche und wird durch die von den Spiegeln erzeugte
Struktur wenig beein�usst. Wird die Winkelverteilung der Koinzidenz-Photonen-
Paare betrachtet, so kann kein Unterschied zu einzeln gemessenen Photonen fest-
gestellt werden. Eine erwartete Trendbildung des maximalen Wertes bei 90◦-90◦ in
Bezug zur Polarisationsrichtung der anregenden Strahlung ist nicht zu erkennen.
Der unerwünschte Nebene�ekt verursacht einen zu groÿen Ein�uss und kann nach-
träglich nicht korrigiert werden.

Abb. 7.11: Eine Falschfarben-Darstellung, die die simulierte Winkelverteilung der
Koinzidenz-Photonen-Paare wiedergibt.

Die erwartete Winkelverteilung der Koinzidenz-Photonen wurde ebenfalls nach ei-
ner Raytracing-Methode [Jän10] simuliert. Dabei wurde die theoretisch berechne-
te Winkelverteilung (Kap. 1.6) unter dem Ein�uss der beiden Spiegel mit Detek-
toren gleichmäÿiger Quantene�zienz betrachtet. Die Auswertung dieser Daten er-
gibt eine koinzidente Winkelverteilung, die in Form einer Falschfarben-Darstellung
(Abb. 7.11) präsentiert wird. Die simulierten Werte wurden auf das Maximum nor-
miert. Es ist ein eindeutiger Abfall der Intensität vom Maximum (90◦-90◦) zu den
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kleineren und gröÿeren Winkeln zu erkennen. So tritt z. B. eine 20%-ige Verminde-
rung zwischen dem Wert 90◦-90◦ und 60◦-90◦ bzw. 90◦-60◦ auf. Damit ist ersicht-
lich, dass das entwickelte System durchaus in der Lage sein sollte, die erwartete
Winkelverteilung nachzuweisen. Die recht eindeutig erkennbare Ungleichmäÿigkeit
der simulierten Verteilung ist nicht auf die Statistik (650000 Koinzidenz-Ereignisse)
zurückzuführen, sondern ist durch die Simulationmethode bedingt.



8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit sollten zwei Ziele erreicht werden: 1) Die quantitati-
ve Bestimmung absoluter Querschnitte für alle Zerfallskanäle des H2-Moleküls nach
Anregung mit Photonen im Wellenlängenbereich zwischen 80 nm und 72,4 nm und 2)
Aufbau und Charakterisierung einer Photon-Photon-Koinzidenzapparatur zur Mes-
sung von Winkel- und Zeitkorrelation koinzident emittierter Photonen.

Im ersten Teil der Arbeit lag der Schwerpunkt in Bestimmung der absoluter Quer-
schnitte für die drei möglichen Zerfallskanäle: Ionisation, Dissoziation und mole-
kulare Fluoreszenz angeregter Wassersto�moleküle. Die drei Zerfallskanäle wurden
simultan aufgenommen und zwei davon anschlieÿend absolut normiert. Dabei muss-
ten mehrere Faktoren und Ein�üsse berücksichtigt werden. So wurden die Nichli-
nearität der vom Undulator erzeugten Synchrotronstrahlung und die Fehlstellung
des Monochromatorgitters ausgeglichen. Die Linienpositionen weisen dabei eine Ab-
weichung von 0,001 nm, welche der spektralen Au�ösung der anregenden Strahlung
entspricht. Mit Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes konnten zwei der Zerfalls-
kanäle und die Absorptionsspektren absolut bestimmt werden. Durch Subtraktion
der absolut bestimmten Ionisations- und Dissoziationsquerschnitte vom absolut be-
stimmten Absorbtionsquerschnitt kann der dritte Zerfallskanal, ebenfalls absolut
normiert, ermittelt werden. Durch die Bestimmung der Fläche unter den jeweili-
gen Linien in den entsprechenden absolut normierten Spektren der Zerfallskanäle
konnte die Dominanz der einzelnen Kanäle für 3pπD-, 4pπD'- und 5pπD�-Zustände
in Abhängigkeit von Vibrationsniveaus v = 3 − 16 angegeben werden. Die ange-
regten Zustände wechselwirken über eine nicht adiabatische Kopplung mit einem
2pπC-Zustand. Dieser verursacht zwei E�ekte: Prädissozaition und Autoionisation
der angeregten Zustände. Des Weiteren koppeln die angeregten Zustände zu höher
liegenden Rydberg-Zuständen, was zu einer starken Variation der Ionisationswahr-
scheinlichkeit in Abhängigkeit von Vibrationsniveaus führt. Die hier beschriebenen
Kopplungsprozesse �nden über Vibrationsbewegung statt, eine Rotationskopplung
wurde nicht beobachtet. Die Stärke der Kopplung ist dabei entscheidend, welche
der drei möglichen Zerfallswege dominant zur Relaxation des angeregten Zustan-
des beiträgt. Alle Werte wurden mit theoretisch ermittelten Daten aus MQDT-
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Berechnungen verglichen und zeigen sehr gute Übereinstimmungen. Die in dieser
Arbeit aufgeführte Methode simultaner Aufnahme aller drei Zerfallskanäle und der
Absorption, sowie anschlieÿende Auswertung der Messdaten ist nicht nur auf Was-
sersto�moleküle begrenzt. So wurden bereits Messungen an Deuterium, einem Isotop
des Wassersto�s durchgeführt und werden in naher Zukunft ausgewertet. Dabei kön-
nen E�ekte, die auf eine gröÿere Masse des Atomkerns zurückzuführen sind, studiert
werden. In MQDT-Berechnungen kann diese Tatsache berücksichtigt werden, somit
ist es möglich theoretische Werte zum Vergleich zu erhalten.

Im zweiten Teil der Arbeit stand die Entwicklung einer neuen Apparatur für winkel-
und zeitau�ösende Photon-Photon-Koinzidenz im Vordergrund. Zu diesem Zwecke
wurde eine komplett neue Apparatur entwickelt. Das Herzstück der Apparatur bilden
zwei O�-Axis-Parabolspiegel. Diese parallelisieren die im Fokus abgestrahlte Emis-
sion des doppelt angeregten Wassersto�moleküls und projizieren diese auf jeweils
einen Detektor. Die Verwendung der Parabolspiegel gibt die Möglichkeit den Aufbau
kompakt und e�zient zu gestalten. Indem die Position der Parabolspiegel in Bezug
zum Wechselwirkungsvolumen variiert wird, kann eine fehlerhafte Projektion der
Emissionsstrahlung auf eine Detektorober�äche verhindert werden. Zusätzlich wird
der störende Ein�uss der Streustrahlung durch Verwendung einer inneren Gaszelle
minimiert. Die im Labor durchgeführten Charakterisierungsexperimente bestätigen
die gewünschte Funktionsweise. So wurde eine Quelle mit isotroper Strahldichte ver-
wendet und die projizierte Strahlung ergab eine isotrope Winkelverteilung. Die an
zwei Strahlrohren bei BESSY II durchgeführten Messungen zeigen gute Übereinstim-
mungen mit schon vorher verö�entlichten Daten. So wurden die Messungen [AKU88]
und theoretische Berechnungen [GS05] der Koinzidenzrate in Abhängigkeit von der
anregenden Strahlung experimentell bestätigt. Durch die Bestimmung der gemes-
senen Zerfallszeit einzelner Prozesse können einzelne doppelt angeregte Zustände
identi�ziert werden. So dominiert bei 33,5 eV und 36 eV der Q2

1Πu (2), bei nied-
rigeren Energien werden bevorzugt Q1-Zustände angeregt und bei höheren Q2

1Πu

(3-5) und Q3
1Πu-Zustände besetzt. Ungleichmäÿige Quantene�zienzen der Detek-

torober�äche verhinderte die Bestimmung von Photon-Photon-Winkelkorrelation.
Dies soll in Zukunft durch den Einsatz von gekapselten Detektoren beseitigt wer-
den. Durch die Verwendung einer Elektronenquelle zur Anregung des Wassersto�s
kann im Wechselwirkungsvolumen eine isotrope Lichtquelle simuliert werden. Damit
wäre die Bedingung gescha�en, um die Quantene�zienz der gekapselten Detektor-
ober�äche im Labor prüfen zu können und gegebenenfalls ein Quantene�zienz-Pro�l
zu erstellen.



9 Anhang

Der in Kap. 4 präsentierte Auswertevorgang gibt die Möglichkeit, die Absorption, die
Zerfallskanäle Ionisation und Dissoziation und ein Restspektrum, welches moleku-
larer Fluoreszenz entspricht, auf einer absoluten Skala zu präsentieren. Abb. 9.1 bis
Abb. 9.8 geben eine Übersicht über den gemessenen Anregungswellenlängenbereich
von 80 nm bis 72,4 nm in jeweils 1 nm Abschnitt pro Darstellung. Eine Zuordnung
der einzelnen Linien zu den entsprechenden Übergängen ist [Kni09] zu entnehmen.
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Abb. 9.1: Graphische Darstellung der absolut normierten Absorptions- (schwarz),
Ionisations- (rot), Dissoziationsquerschnitte (blau) und deren Di�erenz-
bildung (grau), sowie molekularer Fluoreszenz (grün) bei Anregungswel-
lenlängen zwischen 79,00 nm und 80,00 nm.
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Abb. 9.2: Graphische Darstellung der absolut normierten Absorptions- (schwarz),
Ionisations- (rot), Dissoziationsquerschnitte (blau) und deren Di�erenz-
bildung (grau), sowie molekularer Fluoreszenz (grün) bei Anregungswel-
lenlängen zwischen 78,00 nm und 79,00 nm.
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Abb. 9.3: Graphische Darstellung der absolut normierten Absorptions- (schwarz),
Ionisations- (rot), Dissoziationsquerschnitte (blau) und deren Di�erenz-
bildung (grau), sowie molekularer Fluoreszenz (grün) bei Anregungswel-
lenlängen zwischen 77,00 nm und 78,00 nm.
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Abb. 9.4: Graphische Darstellung der absolut normierten Absorptions- (schwarz),
Ionisations- (rot), Dissoziationsquerschnitte (blau) und deren Di�erenz-
bildung (grau), sowie molekularer Fluoreszenz (grün) bei Anregungswel-
lenlängen zwischen 76,00 nm und 77,00 nm.
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Abb. 9.5: Graphische Darstellung der absolut normierten Absorptions- (schwarz),
Ionisations- (rot), Dissoziationsquerschnitte (blau) und deren Di�erenz-
bildung (grau), sowie molekularer Fluoreszenz (grün) bei Anregungswel-
lenlängen zwischen 75,00 nm und 76,00 nm.
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Abb. 9.6: Graphische Darstellung der absolut normierten Absorptions- (schwarz),
Ionisations- (rot), Dissoziationsquerschnitte (blau) und deren Di�erenz-
bildung (grau), sowie molekularer Fluoreszenz (grün) bei Anregungswel-
lenlängen zwischen 74,00 nm und 75,00 nm.
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Abb. 9.7: Graphische Darstellung der absolut normierten Absorptions- (schwarz),
Ionisations- (rot), Dissoziationsquerschnitte (blau) und deren Di�erenz-
bildung (grau), sowie molekularer Fluoreszenz (grün) bei Anregungswel-
lenlängen zwischen 73,00 nm und 74,00 nm.
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Abb. 9.8: Graphische Darstellung der absolut normierten Absorptions- (schwarz),
Ionisations- (rot), Dissoziationsquerschnitte (blau) und deren Di�erenz-
bildung (grau), sowie molekularer Fluoreszenz (grün) bei Anregungswel-
lenlängen zwischen 72,00 nm und 73,00 nm.
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