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KAPITEL 1

EINLEITUNG

Trotz intensiver Forschung sind viele Effekte, die auf Wechselwirkungen innerhalb eines
Quantensystems und damit dessen Struktur basieren, noch nicht vollstindig verstanden.
Wiéhrend die Genauigkeit von theoretischen Modellen technisch vor allem von der immer
weiter zunehmenden Leistung moderner Rechenzentren profitiert, erweist sich die Entwick-
lung moderner Synchrotronstrahlungsquellen als grofler experimenteller Fortschritt. Die mit
Hilfe dieser Strahlungsquellen erreichbare schmalbandige Anregung erlaubt es, physikali-
sche Systeme gezielt zu beeinflussen und so zuvor nicht zugangliche Effekte offenzulegen.
Dafiir ist neben der selektiven Anregung der zu untersuchenden Systeme auch eine diffe-
renzierende Detektionsmethode erforderlich. Eine solche Methode ist die hier genutzte pho-
toninduzierte Fluoreszenzspektroskopie (PIFS). Dabei werden die wéhrend eines radiativen
Relaxationsprozesses emittierten Fluoreszenzphotonen energie-, polarisations-, sowie winke-
laufgelost gemessen. Hierdurch ist die Beobachtung von Prozessen moglich, welche iiber die
weiter verbreitete Detektion geladener Teilchen nicht zugénglich sind. Diese Messmethode
liefert daher einen komplentdren Satz an FErgebnissen, sowie die Moglichkeit fiir anfangs-
bzw. endzustandsselektive Messungen. Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe der PIFS-Technik
verschiedene Prototypsysteme beziiglich ihres Anregungs- und Relaxationsverhaltens nach
Anregung mit schmalbandiger Synchrotronstrahlung zu untersuchen. Hierdurch sollen neue

Erkenntnisse tiber die in diesen Systemen vorherrschenden Prozesse gewonnen werden.

Einer der hier betrachteten Effekte ist der Einfluss von Interferenzen zwischen konkurrie-
renden Bevolkerungsprozessen eines elektronisch definierten Endzustands. Hierzu soll die
Energieabhéangigkeit der Fluoreszenzwinkelverteilung des im Grundzustand linearen N,O-
Molekiils nach Anregung mit linear polarisierter, schmalbandiger Synchrotronstrahlung na-
he der N1s — N7*/o*-Resonanzen untersucht werden. Von dieser wird erwartet, dass sie

sehr sensitiv fir die Interferenz verschiedener Anregungsprozesse sowie Interferenz zwischen
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verschiedenen moglichen Schwingungszustanden ist. Die Energieabhéngigkeit der Fluores-
zenzwinkelverteilung von Xell nach Anregung oberhalb der 5s-lonisationsschwelle soll un-
tersucht werden. Der Fokus der Untersuchungen an Xenon beleuchtet die Einfliisse der ho-
herenergetischen auf die Xell-5p* (3Py) 6p-Elektronenkonfigurationen auf die Besetzung von
Xell-5p* (3Py) 5d\ 6s-Elektronenkonfigurationen.

Ein anderer Effekt, welcher in dieser Arbeit betrachtet werden soll, ist die Wechselwirkung
zwischen chiralen Systemen. Diese Wechselwirkungen sind vor allem auf Grund des dra-
matischen Einflusses der Chiralitat auf Reaktionen innerhalb biologisch relevanter Syste-
me von entscheidender Bedeutung. Neben dem notwendigen Verstandis der Physik hinter
diesen biochemischen Prozessen werden auch neue, chiralitatssensitive Diagnosemethodi-
ken bendtigt, welche diese Reaktionen in situ beobachten kénnen und eine hohere Kon-
trolle iiber die Produktion chiraler Medikamente bieten. Um diese Ziele zu erreichen, haben
sich Forschergruppen mit verschiedenen Expertisen innerhalb Hessens in dem ELCH-Projekt
(Elektronendynamik Chiraler Systeme) zusammengefunden. Ziel des letzten Teils dieser Ar-
beit ist es, den im Rahmen des ELCH-Projekts von [Kam13] begonnenen Katalog von totalen
Ionisationswechselwirkungsquerschnitten um weitere chirale Verbindungen zu erweitern und

mit theoretischen Modellen zu vergleichen.



KAPITEL 2

PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Grundlagen der Atomphysik

Die Beschreibung der Zustdnde mikroskopischer Systeme gelingt mit Hilfe einer Energie-
eigenwertgleichung dieses Systems. Diese Gleichung, nach dem deutschen Physiker ERWIN
SCHRODINGER auch Schrodingergleichung genannt, lasst sich unter Vernachlassigung relati-
vistischer Effekte in einer stationdren (2.1.2a) und nichtstationdren (2.1.2b) Form darstellen
[Nol09]. Hierbei bezeichnet E den Energieeigenwert zur sogenannten Wellenfunktion W(7,t)
beztiglich des Hamiltonoperators H, welcher fiir ein Teilchen mit der Teilchenmasse m und
dem &uBeren Potential V (7, t) definiert ist als

h2
H=—-—A 7t 2.1.1
A VD), (21.1)

wobei A fir den Laplaceoperator steht. Die Wellenfunktion eines Teilchens lédsst sich in
der hier gewdhlten Ortsdarstellung als eine Wahrscheinlichkeitsdichte auffassen dieses zur
Zeit t am Ort 7 aufzufinden [Nol09]. Diese Einteilchendarstellung lésst sich auch leicht auf
mehrere Teilchen erweitern, sodass mit Hilfe von (2.1.2a) und (2.1.2b) auch gréfiere Systeme
beschrieben werden kénnen. Zur Vereinfachung der Rechnungen werden die Teilchen hierbei
als unabhéngig angesehen [Har47, HW93]

HU(7,t) = BEV(F, 1) (2.1.2a)
HU(7,t) = ih%\l!(?, ). (2.1.2b)

Zur Losung der Schrédingergleichung lassen sich je nach Problemstellung verschiedene Funk-

tionsbasissitze wahlen. Im Fall des Wasserstoffatoms bieten sich zum Beispiel auf Grund der

3
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Kugelsymmetrie des Coulomb-Potentials Produkte aus Radialfunktionen R(r) und Kugel-
flichenfunktionen Y, (O, ¢) als Basissatz fiir das Wasserstoffelektron an [HW93, Nol06,
Dem09]. © bezeichnet dabei den Polarwinkel und ® den Azimutwinkel der Kugelkoordina-
ten. Die so erhaltenen Losungen der stationidren Schrodingergleichung (2.1.2a) liefern drei
sogenannte Quantenzahlen n,l, m. Die Hauptquantenzahl n stammt hierbei aus Losung des
Radialanteils der Schrédingergleichung. Die Drehimpulsquantenzahl | und Richtungsquan-
tenzahl m; ergeben sich aus Losung des Winkelanteils der Schrédingergleichung. Zuséatzlich
besitzt jedes Elektron eine Spinquantenzahl mg. Die zugehorige Spinfunktion wird bei der
Schrodingergleichung manuell hinzugefiigt. Werden statt dessen relativistische Effekte zu Be-
ginn mitberticksichtigt, geht die Schrodingergleichung in die Diracgleichung iiber, welche eine
formale Beschreibung der Spinfunktion und weiterer Effekte ermoglicht [HW93, Sch76]. Die
vier oben genannten Quantenzahlen reichen aus um den Zustand des Wasserstoffelektrons
vollstandig zu beschreiben. Da es sich bei Elektronen um Fermionen handelt, kann jeder
dieser reinen Zustinde nur durch genau ein Elektron besetzt werden. Mathematisch lasst
sich dies iiber die Slaterdeterminanten ausdriicken [HW93]. Die Wahl dieser Quantenzahlen
unterliegt hierbei den im folgenden angegebenen Beschrankungen [HW93]

neN (2.1.3a)
0<i<n—1 (2.1.3b)
<m <l (2.1.3¢)
ms = £1/2. (2.1.3d)

An den Gleichungen (2.1.3a) bis (2.1.3d) lasst sich einer der wichtigsten Aspekte der Quan-
tenmechanik erkennen: Die Diskretisierung der moglichen Messwerte bestimmter Observablen
(Messgrofe) [Sch72]. Diese beruht auf den physikalischen und mathematischen Randbedin-
gungen, welche die Wellenfunktionen erfiillen miissen um eine Eigenfunktion der betrachteten
Observable zu sein. Physikalisch lasst sich die Quantenzahl n in einem einfachen Bild als
Schale des Elektrons interpretieren, welche im Falle eines Einelektronensystems vom Grund-
zustand (n = 1) bis zu beliebig hoch angeregten Zustinden (n > 2) reichen kénnen, wobei der
Umfang dieser Schalen mit steigenden n gréfler wird und der energetische Abstand zwischen
benachbarten Zusténden abnimmt. Die Drehimpulsquantenzahl [ gibt den Bahndrehimpuls

des Elektrons innerhalb eines Energieniveaus an. Fiir das Betragsquadrat gilt [Nol09]
P?=nll+1). (2.1.4)

Anschaulich gibt die Drehimpulsquantenzahl die Anzahl der Knotenflichen der zugeordne-

ten Kugelflachenfunktionen und somit der rdumlichen Form der Elektronenaufenthaltswahr-
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scheinlichkeit der gebundenen Elektronen, Orbitale genannt, an [HW93]. Fiir die Benennung
des Orbitals werden im Sprachgebrauch im Allgemeinen nicht die Zahlenwerte, sondern, his-
torisch bedingt, Buchstaben verwendet. Hierbei gilt fiir die Drehimpulse = 0,1,2,3,4,5, ...
die Buchstabenreihenfolge s, p,d, f, g, h,.... Ein Elektron mit n = 6 und [ = 3 wird somit
auch als 6f-Elektron bezeichnet. Die letzte dem Ortsanteil der Wellenfunktion assoziier-
te Quantenzahl, die Richtungsquantenzahl m, gibt die Projektion des Bahndrehimpulses auf
eine Vorzugsachse an und beschreibt somit die raumliche Ausrichtung der Orbitale beztiglich
dieser Achse [HW93]. Die Werte dieser Projektion auf die Achse z betragen hierbei

I, = hm. (2.1.5)

Der Spin s ist eine mefibare Teilcheneigenschaft, welche sich mathematisch wie ein Drehim-
puls verhélt, weswegen diese auch Figendrehimpuls genannt wird. Wie aus (2.1.3d) ersichtlich
kann dieser die Werte 41/2h besitzen. Der Elektronenspin kann mit dem Bahndrehimpuls
des Elektrons iiber die magnetische Wechselwirkung miteinander korrelieren. Dieser Korrela-
tionseffekt wird Spin-Bahn- Wechselwirkung genannt. Diese fithrt zu einem Aufspalten jedes
Energieniveaus eines Elektrons in zwei Unterniveaus, da der Spin entweder parallel oder
antiparallel zu dem Bahndrehimpuls ausgerichtet ist und somit zu unterschiedlichen Energi-
en fithrt [HW93]. Die Aufspaltung wird Feinstruktur genannt. Mathematisch 1asst sich dies
durch die vektorielle Addition von Bahndrehimpuls [ und Spin s beschreiben und liefert
den Gesamtdrehimpuls des Elektrons j. In Mehrelektronensystemen sind die Drehimpulse
und Spins der jeweiligen Elektronen nicht unabhéngig voneinander, sondern koppeln iiber
die elektrische und magnetische Wechselwirkung und resultieren in einem Gesamtdrehim-
puls des Mehrelektronensystems. Die Art der Kopplung héngt dabei von der Spin-Bahn- |
Spin-Spin- und Bahn-Bahn-Wechselwirkung ab [HW93]. Uberwiegen die beiden letztgenann-
ten gegeniiber der Spin-Bahn-Wechselwirkung, so spricht man von der LS-Kopplung, auch
Russel-Saunders-Kopplung genannt. In diesem Fall koppeln zunéachst die Bahndrehimpulse
l; der ¢ Elektronen vektoriell zu dem Gesamtbahndrehimpuls L und die Spins s; zu dem Ge-
samtspin S. Anschliefend koppeln diese beiden vektoriell zu dem Gesamtdrehimpuls J. Um
die Mehrelektronenzustinde in LS-Kopplung zu benennen lésst sich fiir den Gesamtzustand
die Symbolik

25 + 1L5. (2.1.6)

benutzen. 25+ 1 wird hierbei als Multiplizitit bezeichnet und gibt die Anzahl der moglichen
Projektionen des Gesamtspins auf die z-Achse an. Der hochgestellte Kreis ° gibt die Paritét
des Zustands an. Die Paritat kann hierbei £1 betragen und gibt das Verhalten der Gesamt-

wellenfunktion beziiglich der Operation 7 — —7 an. Ist die Paritit negativ, so kehrt sich das
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Vorzeichen der Wellenfunktion um, bei positiver Paritat bleibt der Wert der Wellenfunktion
unverdndert. Dem Gesamtzustand wird im Allgemeinen die Besetzung der einzelnen Orbitale

vorangestellt. Ein Bespiel hierfiir ist
15252p° 2 Py, . (2.1.7)

Die nachgestellten Hochzahlen geben hierbei die Anzahl der in den jeweiligen Orbitalen
befindlichen Elektronen an. Im Grenzfall, dass die Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen do-
miniert, liegt die sogenannte jj- Kopplung vor. In diesem Fall koppeln zunéachst die Bahndre-
himpulse [; und Spins s; vektoriell zu dem Drehimpuls j;. Die Drehimpulse der ¢ Elektronen
koppeln dann zu dem Gesamtdrehimpuls J, welcher als zusatzliche Quantenzahl fiir den Meh-
relektronenzustand dient. L und S sind anders als bei der LS-Kopplung in diesem Fall nicht
definiert und damit keine nutzbaren Quantenzahlen. Neben diesen zwei Grenzfillen exis-
tieren noch Ubergangskopplungsschemata [Her94], bei denen sich die LS-Kopplung und jj-
Kopplung mischen, da das Verhéltnis der Wechselwirkungen fiir Elektronen in verschiedenen
Zustanden hier unterschiedlich ist. Eines dieser Kopplungsschemata ist die J; K-Kopplung
[Rac42a, Rac42b] und wird fir die Beschreibung der angeregten ionischen Zustédnde des Xeno-
natoms in dieser Arbeit verwendet. Hierbei koppeln die inneren Elektronen zunéchst zu dem
Gesamtdrehimpuls J;, welcher dann an den Bahndrehimpuls des duleren Elektrons, bzw.
des dufleren Elektronenverbundes, zu dem Drehimpuls K koppelt. Dieser koppelt schliefilich
an den dufleren Spin zu dem Gesamtdrehimpuls des kompletten Elektronensystems .J. Die
Nomenklatur folgt hierbei dem Schema [Rac42a, Sob92]

25K . (2.1.8)
Ein Beispiel fiir die J; K-Kopplung ist

30° (*P5.) 59215 (219)
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2.2 Grundlagen der Physik linearer Molekiile

Neben der hoheren Anzahl an elektronischen Eigenzustdnden beeinflussen auch die Kernbe-
wegungen die FEigenenergien der Molekiile, was zu wesentlich komplexeren Spektren fithrt als
es fiir Atome der Fall ist [Dem03, HW06]. Die Atome von Molekiilen sind neben einer Rota-
tion im Molekiilschwerpunktsystem auch in der Lage gegeneinander zu schwingen [Dem03],
sodass zu jedem elektronischen Zustand eine Vielzahl von Rotations- und Schwingungszu-
stdanden gehoren, welche zu einem zusétzlichen Energiebeitrag zur Gesamtenergie und damit
zum Aufspalten der Molekiilenergieniveaus fithrt. Fiir lineare dreiatomige Molekiile lassen
sich drei Arten von Normalschwingungen unterscheiden, aus deren Superposition sich je-
der mogliche Schwingungszustand ergibt [HW06]. Wahlt man das Ruhesystem des mittleren
Atoms, so lassen sich hier die symmetrische und asymetrische Streckschwingung unterschei-
den, bei welchen die dufleren Atome gleich- bzw. gegenphasig parallel zur Verbindungsachse
schwingen, sowie die Biegeschwingung. In diesem Fall schwingen die dufleren Atome gleich-
phasig senkrecht zu der Molekiilverbindungsachse. Auch diese Normalschwingungen sind
quantisiert und lassen sich durch die drei Quantenzahlen (Vgym, Vasym, Vbieg) darstellen. Die-
se verschiedenen Schwingungszustande fiihren in den Fluoreszenzspektren von Molekiilen zu
mehreren Fluoreszenziibergangen. Entscheidend sind fiir diese Arbeit somit die Schwingungs-
und elektronischen Zustande des Molekiils. Die Benennung dieser elektronischen Zustande
héngt in der Molekiilphysik hierbei stark von der Molekiilgeometrie ab. Im Falle linearer,
nichthomonuklearer Molekiile lassen sich die Termsymbole in Anlehnung an die Bezeichnung
atomarer Zustédnde (2.1.6) schreiben als [Dem03]

25’+1A:|:
g/u’

(2.2.1)

In dieser Notation bezeichnet A die algebraische Summe der Drehimpulsprojektionen der
einzelnen Elektronen auf die Molekiilverbindungsachse, + das Paritatsverhalten der Wellen-
funktion bei Spiegelung an durch die Molekiilverbindungsachse aufgespannten Ebenen und
25 + 1 die Multiplizitat des Gesamtspins 3, welcher der Summe aller Elektronen gleicht.
Die Werte fiir A werden im Fall der Atome mit Buchstaben bezeichnet, wobei die latei-
nischen Buchstaben durch griechische Grolbuchstaben ersetzt werden. Zusétzlich wird das
Symmetrieverhalten der elektronischen Eigenfunktion beziiglich der Spiegelung an der Ur-
sprungsebene senkrecht zu der Molekiilverbindungsachse durch einen tiefgestellten Buchsta-
ben kenntlich gemacht. Symmetrische Eigenfunktionen werden hierbei als gerade, antisym-

metrische Eigenfunktionen als ungerade bezeichnet.
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2.3 Optische Anregung und Fluoreszenz

Bei der optischen Anregung wird ein Teilchen durch Wechselwirkung mit Photonen von einem
Anfangszustand |z’) in einen energetisch hoheren Zustand |z”) iiberfithrt [Sch76]. Mit Hilfe
einer Storungsrechnung 1. Ordnung ergibt sich [Sva91], dass die Anregungswahrscheinlichkeit
maximal ist, wenn der Prozess resonant stattfindet. In diesem Fall ist die Photonenenergie
hwp gleich der Energiedifferenz der beiden beteiligten Zustande. Es lasst sich weiterhin zei-
gen [Sva9l], dass die Ubergangswahrscheinlichkeit in Dipolniherung proportional zu dem

Matrixelement
Dy = (2" | (—er) | 2) (2.3.1)

beziiglich des Ubergangsdipoloperators —er, d.h. dem Produkt aus Elementarladung e und
Dipolrichtung 7 ist. Diese Nédherung setzt hierbei voraus, dass die Wellenldange der anregen-
den Strahlung wesentlich grofler ist als die Ausdehnung des angeregten Objekts, sodass die
rdumliche Variation der Strahlungsamplitude vernachléssigt werden kann. Zur Bestimmung
der Ubergangswahrscheinlichkeiten stellte ALBERT EINSTEIN 1916/1917 ein Konzept zur
Beschreibung von Anregungs- und Relaxationswahrscheinlichkeiten vor. Diese lassen sich
iiber drei Prozesse der Absorption, stimulierten Emission und spontaner Emission und den
zugehorigen Finsteinkoeffizienten By, By; und Ay; darstellen [Einl6, Einl7]. |k) bezeichnet
hierbei den energetisch hoheren Zustand und |i) den energetisch niedrigeren.

Mit g, = 2J + 1 als dem statischen Gewicht des Zustands |k) und dem Gesamtdrehimpuls

J ergeben sich fiir diese Koeffizienten die Relationen [Dem03]

B, = %Bki und (2.3.2a)
9i
h 3
A, =T " B (2.3.2b)
c

Eine semiklassische Betrachtung der spontanen Emission liefert [Dem03]

3
_2 Wi,

=San (k| er| i)]? (2.3.3)

A

und die Relationen (2.3.2a, 2.3.2b) die bereits angesprochene Proportionalitit zwischen
Ubergangswahrscheinlichkeiten und Dipolmatrixelement. Da die Ubergangswahrscheinlich-
keiten fiir Multipole héherer Ordnung um mehrere GroBlenordnungen geringer sind als fiir
Dipoliiberginge, reicht es fiir diese Arbeit aus nur letztere zu betrachten. Durch Ausnut-
zen verschiedener Symmetrien ergeben sich in Dipolnédherung eine Reihe von Auswahlregeln,

fir die Uberginge moglich sind [HW93]. Diese sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst. Diese
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Tabelle 2.1: Auswahlregeln in elektrischer Dipolndherung [Her94].

Giiltigkeitsbereich Auswahlregel
Immer AJ ==1,0 (0 4 0)
Immer AM = =£1,0 (0 4 0, falls AJ = 0)
Immer Paritatswechsel
In LS Kopplung AS=0
AL =+1,0 (04 0)

Auswahlregeln sind sowohl fiur die optische Anregung, als auch die spontane Emission von
Photonen giiltig und somit ein wichtiges Hilfsmittel fiir die Zuordnung moglicher Ubergéin-
ge zu den gemessenen Spektren. Neben den hier vorgestellten Ein-Photon-Ein-Elektronen
Prozessen existieren auch Prozesse die mehrere Photonen bzw. Elektronen involvieren, siehe

zum Beispiel [Lin93].

2.4 Anisotropie der Fluoreszenz

Bei der Anregung durch linear polarisierte Photonen ist die Wechselwirkungswahrscheinlich-
keit neben den in Abschnitt 2.3 vorgestellten Abhéangigkeiten auch von der rdumlichen Aus-
richtung der betrachteten Systeme abhingig [BK77, S97]. Ursache hierfiir ist die Auszeich-
nung einer Quantisierungsachse entlang der Polarisationsrichtung der anregenden Photonen.
Im Bild der Dipolndherung lasst sich zeigen [BK77, Reil0], dass die Wechselwirkungswahr-
scheinlichkeit abhangig ist von der Orientierung des Dipolmoments des Elektronensystems zu
dieser Quantisierungsachse. Die Wechselwirkungswahrscheinlichkeit folgt dabei einer cos? ©
Abhéangigkeit, wobei © der Winkel zwischen dem Dipolmoment und der Polarisationsrich-
tung der anregenden Strahlung ist. Die Anregung fithrt somit zu einer Ausrichtungsselektion
der angeregten Teilchen innerhalb der Polarisationsebene. Bei der Untersuchung der Ab-
strahlcharakteristik dieser so angeregten Teilchen ldsst sich eine von dem Alignment Asy der
Teilchen abhéngige Anistropie der Fluoreszenzphotonenemission feststellen. Das Alignment
des Elektronensystems wird bestimmt durch die Besetzung der magnetischen Unterniveaus
des Gesamtdrehimpulses, wobei es fiir die Verteilung auf die Werte |M | der Projektion sensi-
tiv ist. Es ldsst sich zeigen [GZ82, BK77], dass kleine Werte der magnetischen Unterniveaus
einen negativen Beitrag zu dem Alignment haben, wiahrend grofie Werte einen positiven

Beitrag liefern.
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Abbildung 2.1: Qualitative Darstellung der Besetzungsverteilung der ma-
gnetischen Unterniveaus mit zugehorigem Alignment.

Nach [Vol00]

Anschaulich lasst sich das Alignment als Asymmetrie der Ladungsverteilung des betrachte-
ten Systems verstehen. Verschwindet das Alignment, so sind die magnetischen Unterniveaus
gleichméfBig besetzt und die Ladungsverteilung isotrop. Im Fall eines positiven Alignments ist
die Ladungsverteilung prolat geformt und bei negativen Alignment oblat, siehe auch Abbil-
dung 2.1. Diese Asymmetrie fiithrt zu einer Winkelabhéngigkeit der Fluoreszenz, was sich im
Bild von schwingenden Dipolen als eine bevorzugte Ausrichtung der Dipole verstehen lasst.
Diese lasst sich durch den Anisotropieparameter der Fluoreszenz By beschreiben [Sch92]. Im
Folgenden wird dieser Parameter verkiirzt als Sg-Parameter bezeichnet. Fiir unpolarisierte
Photonen lésst sich mit diesem die Abhéngigkeit der winkelabhéngigen Fluoreszenzintensi-
tét Iy von der totalen Fluoreszenzintensitiat Iy und dem Beobachtungswinkel © zwischen der
Detektornormalen und der Quantisierungsachse als Funktion von der Anregungsenergie Awey

und der Fluoreszenzwellenldnge Af; schreiben als

Io(hwex, )\)

[ﬂ<@7hwex7 )\) = A

(14 Ba(hwes, A) Pa(cos O)) . (2.4.1)
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Py(cos ©) bezeichnet das Legendre-Polynom zweiten Grades. Experimentell ldsst sich der [g-
Parameter ohne eine Sensitivitit fiir die Polarisation der Fluoreszenzphotonen iiber die Mes-
sung der Fluoreszenz senkrecht I, und parallel I zur Polarisationsrichtung der anregenden
Strahlung bestimmen. Unter Ausnutzung von Gleichung (2.4.1) lasst sich der Sg-Parameter

schreiben als

unpol I|| - IL

=2 2.4.2
f Iy +21, (24.2)

Der Nenner in Gleichung (2.4.2) beschreibt die Gesamtintensitat der Fluoreszenz Iy. An-
schaulich lésst sich dies durch die Entartung der beiden Richtungen senkrecht zu der Quan-

tisierungsachse verstehen. Wird diese Achse als z-Achse definiert, so ergibt sich fiir die Ge-

samtintensitat
I,=1,=1, (2.4.3a)
— [H (2.4.3b)
Iy=Li+1,+1.=1+2I . (2.4.3¢)

Wird die Polarisation der Fluoreszenzphotonen gemessen, so lisst sich der fg-Parameter aus
dem Polarisationsgrad Py bestimmen [BK77]. Die Polarisation der Photonen kann hierbei
senkrecht oder parallel zu der Polarisation der anregenden Strahlung ausgerichtet sein. Wer-
den die zugehorigen Intensitaten der Fluoreszenz mit I; und I, bezeichnet lasst sich der

Polarisationsgrad schreiben als

:I”—IL
[||+[J_

-100% . (2.4.4)

%

Aus dem allgemeinen Ansatz fiir die Winkelverteilung der Fluoreszenz im Fall polarisierter
Photonen ergibt sich zusétzlich [BK77]

36p01

Y = o ;- (2.4.5)
pol _

Dies fithrt zu dem Ausdruck fir den fg-Parameter fir polarisierter Photonen

Iy—1

pol [| €L

_ _ 2.4.6
R (2.4.6)

Auch hier ist der Nenner wieder die Gesamtintensitéit der Fluoreszenz. Nach [BK77] ist der
Ba-Parameter linear abhéngig von dem Alignment. Mit dem vom Drehimpuls des Anfangs-

Jr und Endzustands J; des Ubergangs abhingigen linearen Vorfaktors as(J;, J;) lisst sich
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diese Abhéangigkeit schreiben als
Bri(hwex, A) = aa(Ji, Jp) Az (Awex ), A) - (2.4.7)

Der Kinematikfaktor aw(.J;, J;) schreibt sich als

320 0) e |1

052<Ji7t]f): 5 71 9

(2.4.8)

Das matrixartige Objekt in der letzten Gleichung wird Wigner 6;-Symbol genannt [Sob92]
und stellt eine Verallgemeinerung der Glebsch-Gordan-Koeffizienten fur die Addition von
drei Drehimpulsen dar, wobei einer der Drehimpulse im Fall der Fluoreszenz zu dem emit-
tierten Photon gehort. Die Werte fiir verschiedene Paarungen von Drehimpulsen .J;, J; von
Anfangs- und Endzustand lassen sich entweder aus Tabellenwerten entnehmen oder tiber
die Definition der 6j-Symbole auswerten [Vol00]. Mit Hilfe des experimentell zugénglichen
Bp-Parameters lassen sich folglich Aussagen tiber das Alignment der Teilchen machen. Die

fir den Bg-Parameter moglichen Werte variieren theoretisch von —1 bis 1/2 variieren, was zu

verschiedenen Vorzugsrichtungen der Fluoreszenz fithrt, siehe Abbildung 2.2.

magischer Winkel 54,7 °

Abbildung 2.2: Winkelabhéngigkeit der Fluoreszenzemission fiir verschie-
dene fg-Werte entsprechend Gleichung (2.4.1). Die Pola-
risationsrichtung der anregenden Strahlung ist als magen-
tafarbener Pfeil dargestellt.

Der sogenannte magische Winkel von ~ 54,7° ist ebenfalls eingezeichnet. Wie an der Ab-
bildung zu erkennen ist die Fluoreszenzintensitit aller moglichen Werte fiir Sgunter diesem
Winkel gleich. Mathematisch handelt es sich hier um die positive Nullstelle des Legendre-
Polynoms zweiten Grades. In diesem Fall verschwindet der Einfluss des (g-Parameters auf
die Abstrahlcharakteristik .
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2.5 Direkte und indirekte Ionisation

Unter lonisation werden alle Prozesse zusammengefasst, an deren Ende die Anzahl der in
einem Atom oder Molekiil gebundenen Elektronen um eins reduziert wurden. Nach der Io-
nisation befindet sich das emittierte Elektron in einem sogenannten Kontinuumszustand.
Ausgehend von dem Grundzustand des jeweiligen betrachteten Quantensystems bendtigen
alle Ionisationsprozesse eine Energieaufnahme. Die Energie, die mindestens benotigt wird um
ein Ion zu erzeugen, wird erste lonisationsenergie, beziechungsweise erstes lonisationspoten-
tial genannt. Wird in diesen Ionen ausreichend viel Energie deponiert, so kann ein starker
gebundenes Elektron das Atom verlassen, wodurch dieses in einem zweifach ionisierten Zu-
stand vorliegt. Die hierfiir notwendige Energie wird zweite lonisationsenergiegenannt. Dieser
Prozess lasst sich so lange wiederholen, bis alle Elektronen des Atoms entfernt wurden, wobei
die Ionisationsenergien entsprechend durchnummeriert werden. Um zwischen den verschie-
denen lonisationsgraden zu unterscheiden wird der neutrale Zustand mit einer réomischen
Eins (/) versehen, und die ionisierten Zusténde entsprechend durchnummeriert [Her94].
Die Ionisation durch die Absorption eines Photons durch ein gebundenes Elektron wird als
Photoeffekt bezeichnet [Ein06, Mil16b, Mill6a]. Das so entstehendes freies Elektron wird bei
diesem direkten lonisationsprozess Photoelektron genannt. Die Bezeichnung direkt beschreibt
hierbei, dass es sich um einen aus einem Schritt bestehenden Ionisationsprozess handelt, bei
welchem das von dem Atom zu entfernende Elektron direkt mit dem anregenden Photon
wechselwirkt. Neben diesem direkten lonisationskanal existieren noch weitere indirekte lo-
nisationskanale, bei welchem mehrere Elektronen an dem lonisationsprozess beteiligt sind,
ohne dass alle teilnehmenden Elektronen das Atom oder Molekiil zwangsweise verlassen miis-
sen. Vermittler dieser lonisationsprozesse ist die Coulombwechselwirkung zwischen den Elek-
tronen. Die zwei fir diese Arbeit wichtigen Prozesse sind der resonante Auger-Effekt und die
Autoionisation. Beide Prozesse basieren darauf, dass ein Elektron in einem neutralen Atom
oder Molekiil von einem schwécher gebundenen Zustand in einen starker gebundenen Zu-
stand relaxiert. Ist die bei dem Relaxationsprozess frei werdende Energie ausreichend um ein
anderes gebundenes Elektronen in einen Kontiuumszustand anzuregen, so relaxiert das Elek-
tron durch einen strahlungslosen Ubergang bei gleichzeitiger Tonisation des Atoms [BB77].
Dieser Prozess wird Autoionisation genannt, wenn nur die Valenzschalen an dem Relaxati-
onsprozess beteiligt sind. Wird ein Elektron bei der strahlungslosen Relaxation eines anderen
an das neutrale Atom oder Molekiil gebundenen Elektrons in eine innere Schale emittiert,
so wird dieser Effekt resonanter Auger-Effekt genannt. Diese Effekte erzeugen scharfe Re-
sonanzen in den energieabhangigen Photoionisationswechselwirkungsquerschnitten und sind
in [BS90] ausfiihrlicher diskutiert.
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2.6 Chiralitat und zirkularer Dichroismus

Lasst sich ein Objekt oder ein Molekiil nach einer Spiegelung durch Rotation nicht in ei-
ne deckungsgleiche Form bringen, so wird dieses als chiral bezeichnet [Bru06]. Trager der
Chiralitat sind die asymmetrischen Zentren [Bru06], wobei es auch Molekiile gibt, welche
asymetrische Zentren besitzen, aber nicht chiral sind. Bei asymetrischen Zentren handelt es
sich um tetrahedrale Atome, welche an vier verschiedene Gruppen gebunden sind und zu
einer Stereoisomerie, auch Konfigurationsisomerie genannt, fithrt. Bei dieser Isomerie ist die
Bindungsordnung identisch, allerdings kann die dreidimensionale Anordnung der Bindungs-
partner variieren. Existieren mehrere Stereoisomere, so werden zwei Stereoisomere Enantio-
mere genannt, wenn die Spiegelung eines der Isomere an einer Ebene zu dem jeweils anderen
Stereoisomer fithrt. Enantiomere treten daher immer paarweise auf. Da die Struktur der
Enantiomere gleich ist, besitzen diese eine Vielzahl gleicher physikalischer und chemischer
Eigenschaften. Lediglich von der rdumlichen Ausrichtung abhéingige Eigenschaften, wie etwa
die Wechselwirkung mit polarisierten Photonen wird durch die Art des Enantiomers beein-
flusst [Bru06]. Einer der bei dieser Wechselwirkung beobachtbaren Effekte wird zirkularer
Dichroismus (CD aus dem englischen circular dichroism) genannt und beschreibt die Abhén-
gigkeit der Absorptionsquerschnitte 6(w) von der Polarisationsrichtung zirkular polarisierter
Photonen [PS01, RCR12]. Bezeichnet |i) den Zustand vor und |f) den Zustand nach der
Absorption eines Photons mit Wellenvektor k und Polarisationsvektor € durch ein Elektron

am Ort 7, so lasst sich der Absorptionsquerschnitt schreiben als [PS01]

. 47T2040h

e2w

o ((ile-p+i(e-p)(Kk-7)[ ) gis(w), (2.6.1)

wobei hier in Anlehnung an [RCR12] eine vom Experiment abhéngige Linienformfunktion g;;
anstatt der theoretisch zu erwartenden Deltafunktion angenommen wird. Hierbei bezeichnet
w die Frequenz des anregenden Photons, «q die Feinstrukturkonstante und e die Elementar-
ladung. Der zweite Term des in Gleichung (2.6.1) auftretenden Ubergangoperators lésst sich
in einen asymmetrischen, welcher dem magnetischen Dipol entspricht, und symmetrischen
Teil, welcher dem elektrischen Quadrupol entspricht, auftrennen. Letzterer verschwindet aber
bei der Mittelung iiber alle Raumrichtungen [Chi69] und kann daher vernachléssigt werden.
Um einen Ausdruck fiir den zirkularen Dichroismus zu erhalten, wird nun die Differenz der

Absorptionsquerschnitte fiir links- und rechtzirkular polarisiertes Licht gebildet [RCR12]

%;gif(w)jm (pig - mig)

_ Ac(w)

CD

ol (w) — o (w)
5w) ) o1 (s (26.2)
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Das Skalarprodukt aus elektrischen Dipolmatrixelementen f;; und magnetischen Dipolma-
trixelementen m;s (R;y = Im (pif - mis)) wird optische Rotationsstirke genannt [Ros29,
Con37b, Con37a]. Besitzt ein Molekiil eine Achse, an welcher eine Drehspiegelung moglich
ist, so verschwindet die optische Rotationsstiarke und es liegt kein zirkularer Dichroismus
vor [RCR12|. Da chirale Molekiile per Definition keine solche Achse besitzen, weisen die-
se einen zirkularen Dichroismus auf. Experimentell kann der zirkulare Dichroismus fiir ein
Enantiomer auch aus der von der Polarisationsrichtung der anregenden Photonen abhangi-
gen Absorption bestimmt werden. Bezeichnet +/— die Polarisationsrichtung der anregenden
Photonen und I die Emissionsintensitat, so ldsst sich der von dem zirkularen Dichroismus

abgeleitete KUuHNsche Dissymmetriefaktor iiber [BDBO7]

I, — 1

CD =2
I, +1_

(2.6.3)

bestimmen. Gleichung (2.6.3) bleibt auch giltig, wenn statt der Polarisationsrichtung die
Enantiomerart gewechselt wird, wobei +/— dann die Art des Enantiomers wiedergibt. Wird
anstatt der Absorption die Photoelektronenemission winkelaufgelost gemessen, so lédsst sich
eine zu Gleichung (2.6.3) analoge Definition fiir die winkelabhéngigen Photoelektroneninten-

sitaten I, (@) aufstellen.






KAPITEL 3

ALLGEMEINE EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

3.1 Synchrotronstrahlung

Die Anregung der in dieser Arbeit betrachteten Systeme erfolgt durch Photonen, welche
durch relativistische, beschleunigte Teilchen erzeugt werden. Diese Strahlung wird wegen
ihrer ersten Beobachtung 1947 an einem Synchrotron, bei welchem es sich um einen ring-
formigen Teilchenbeschleuniger handelt, Synchrotronstrahlung genannt [EG47, Pol83] und
war zunachst ein Nebenprodukt der kreisformigen Trajektorien dieser Teilchenbeschleuni-
ger. Moderne Synchrotronstrahlungsanlagen der dritten Generation verwenden zur Erzeu-
gung der Synchrotronstrahlung speziell abgestimmte Wiggler und Undulatoren, welche in
die geraden Segmente des Synchrotronrings eingebaut werden. Sowohl Wiggler als auch Un-
dulatoren nutzen zwei Schichten periodischer Magnetstrukturen um die Teilchen senkrecht
zu ihrer Bewegungsrichtung periodisch zu beschleunigen und damit eine Emission von Pho-
tonen zu induzieren, deren Emissionsrichtung auf Grund der hohen Geschwindigkeiten der
emittierenden Teilchen und damit einhergehend dem Auftreten relativistischer Effekte auf
einen kleinen Winkelbereich in Richtung des unabgelenkten Teilchenstrahls beschrankt ist.
Zur Unterscheidung von Wigglern und Undulatoren kann der skalierte Winkel K verwendet
werden, welcher das Produkt aus der maximalen Winkelablenkung der Teilchen von ihrer
urspriinglichen Trajektorie ¢y und dem Lorentzfaktor v ist. Mit der Undulatorperiode Ay,
der Starke des Magnetfelds B, der Elementarladung e, der Lichtgeschwindigkeit ¢ sowie der
Ruhemasse des Elektrons m, und der relativen Geschwindigkeit der Elektronen § = 7 lasst

sich K auch schreiben als

e-B-\y
2-m-B-Mme-C

K =y = (3.1.1)

17
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Mit Hilfe dieses K-Faktors schreibt sich der Offnungswinkel ©,,., geméis
Omax = K - 0. (3.1.2)

Wiggler besitzen K-Werte, die wesentlich grofler als Eins sind und weisen daher eine ahnliche
Abstrahlcharakteristik und ein Abstrahlspektrum auf, wie die in den Kurven des Synchro-
trons abgelenkten Teilchen [Jac06]. Da diese im Wiggler aber auf Grund der Periodizitéat der
Struktur mehrfach bei einem Durchlauf der Teilchen durch diesen abgelenkt werden, ergibt
sich eine eine um die Anzahl der Perioden héhere Intensitdt der Synchrotronstrahlung im
Vergleich zu einem Umlauf durch ein Kreissegment eines Synchrotronrings. Bei Undulatoren
ist der skalierte Winkel K wesentlich kleiner als Eins. In diesem Fall entspricht der ma-
ximale Emissionswinkel der Synchrotronstrahlung ungefahr dem maximalen Ablenkwinkel
des Teilchenstrahls vy. Dies fiihrt zu einer nahezu kohirenten Uberlagerung der einzelnen
Ostzillationen und damit zu schmalbandinger Strahlung. Die Bandbreite dieser Strahlung
ist hierbei invers proportional zur Periodenzahl des Undulators und durch die relativisti-
sche Dopplerverbreiterung nach unten hin beschrankt. Die von dem Undulator ausgestrahlte

Wellenlange im Laborsystem Aj lasst sich schreiben als

AL = QA_‘;Q : (1 + K; + 72@§> . (3.1.3)
In den Emissionsspektren von Undulatoren lassen sich aulerdem neben der Grundmode auch
Frequenzbénder mit einer hoheren Zentralfrequenz finden, die sogenannten héheren Harmo-
nischen. Undulatoren und Wiggler ermoglichen es weiterhin die Frequenzbander durch Va-
riation des Abstands zwischen den Schichten zu verschieben, womit deren Energie innerhalb
eines definierten Intervalls kontinuierlich variiert werden kann. Zuséatzlich kann die Polarisati-
on der Photonen durch Verschiebung der Magnetstrukturen parallel zur Teilchenflugrichtung
variiert werden [Wil96].
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3.2 Photoneninduzierte Fluoreszenzspektroskopie

Zur Untersuchung verschiedener physikalischer Systeme in Gasphase wird in der ARBEITS-
GRUPPE EHRESMANN die Fluoreszenz wellenldngenaufgelost nach Anregung durch Photo-
nen oder Elektronenstofle detektiert. Im Fall der Photonenanregung wird dies PIF'S- von
dem englischen Photon Induced Fluorescence Spectroscopy - genannt, im Fall der Elektro-
nenanregung EIFS. Letzteres ist die Abkiirzung fir Electron impact Induced Fluorescence
Spectroscopy. EIFS-Messungen und die Beschreibung der genutzten Aufbauten sind zum Bei-
spiel in [Knil2, Han13, KBS12] zu finden. Der experimentelle Aufbau der PIFS-Messungen
ist in Abbildung 3.1 schematisch zusammengefasst. Der Hauptbestandteil der PIF'S-Apparatur
sind zwei voneinander unabhangige Spektrometer-Detektor-Kombinationen, welche senk-
recht zur Ausbreitung der Synchrotronstrahlung und senkrecht zueinander montiert sind.
Eine dieser Spektrometer-Detektor-Kombinationen detektiert somit die Fluoreszenz, welche

vertikal emittiert wird, wahrend die zweite die Fluoreszenz horizontal detektiert. Das Spek-

Positionsempfindliche Detektoren

-

/\ Linse
E s € differentielle Druckstufe

Austrittsspalte

Wollaston-Prisma

Aperturen

Reflexionsgitter Letzter Refokussierspiegel
Undispergierte des Strahlrohres
Fluoreszenz
Dispergierte
Fluoreszenz
Reflexionsgitter

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des PIFS-Aufbaus. Nach
[Rei10].

trometer, welches die Fluoreszenz vertikal dispergiert, ist unterhalb des Wechselwirkungsvo-
lumen montiert. Der modulare Aufbau der PIF'S-Apparatur erlaubt, dass Messungen wahl-
weise mit einem oder zwei Spektrometer-Detektor-Kombinationen durchgefithrt werden kon-

nen sowie das Einbringen eines Wollaston-Prismas in den Strahlengang eines der Spektrome-
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ter zur polarisationsaufgelosten Messung von Fluoreszenzphotonen. Zum Erhalt der Fokus-
bedingung wird in diesem Fall zuséatzlich eine Linse mit entsprechender Fokuslédnge zwischen
dem Wollaston-Prisma und Detektor eingebracht. Durch Verwendung verschiedener Gitter
innerhalb der Spektrometer und verschiedener Detektoren lasst sich sowohl der untersuch-
te Spektralbereich, als auch das Aufldsungsvermogen der Fluoreszenzphotonen unabhéngig
von der anregenden Strahlung auf das jeweilige Experiment optimieren. Fir die Moglichkeit
der Detektion einzelner Photonen sowie zeitaufgeloster Messungen werden MCP Chevron-
oder Z-Stacks verwendet, deren erzeugte Elektronenwolken mit Hilfe positionsempfindlicher
Anoden ausgelesen werden [Wiz79]. Durch die Verwendung dieser Anoden lassen sich meh-
rere Fluoreszenziiberginge simultan spektral und bei Verwendung eines Wollaston-Prismas
polarisationsaufgeldst vermessen, was zu einer starken Reduktion der fiir die Aufnahme ei-
nes Spektrums benotigten Zeit fithrt. Zuséitzlich bestimmt die Auswahl des Fenstermaterials
sowie deren Beschichtung die Spektralbereiche, fiir die ein Detektor sensitiv ist. Die genaue
Zusammenstellung der einzelnen Detektorbauteile fiir die jeweils genutzten Detektoren ist
in Abschnitt 5.2, Abschnitt 6.2 und Abschnitt 4.2 zu finden.

Die Verwendung der beiden Spektrometer-Detektor-Kombinationen ermdéglicht bei Verwen-
dung unterschiedlicher Gitter und Detektoren die gleichzeitige Messung der Fluoreszenzpho-
tonen in zwei verschiedenen Spektralbereichen, wodurch die Messungen zum einen beschleu-
nigt werden und durch die gleichen &ufleren Bedingungen direkt miteinander korrelierbar
sind. Weiterhin ist es moglich verschiedene Staudruckzellen zu verwenden, deren Hauptzweck
es ist, die Gasteilchendichte im Wechselwirkungsvolumen und damit die Fluoreszenzausbeu-
te bei einem fiir die verwendeten Detektoren vertretbaren Kammerdruck sowie moglichst
geringen Verbrauch der untersuchten Substanzen zu erhohen. Zusatzlich kénnen diese so
konzipiert werden, dass sie verschiedene weitere Funktionen, wie zum Beispiel das Messen
der totalen Ionenausbeute innerhalb der Staudruckzelle, erfiillen.

Die in Abbildung 3.1 gezeigte differentielle Druckstufe besteht aus vier getrennten Kam-
mern, die jeweils durch eine eigene Turbomolekularpumpe evakuiert werden. Diinne Kapil-
lare verbinden diese miteinander, wodurch ein Druckgefille von mehreren Gréflenordnungen
auf einer Strecke von 45cm erzeugt wird. Fir Synchrotronexperimente sehr hohe Driicke
(107" mbar bis 10~* mbar) sind somit in der Experimentierkammer méglich ohne das Strahl-
rohr stark zu kontaminieren. Der letzte Refokussierspiegel kann fiir eine Normierung beziig-
lich der Intensitdt der anregenden Synchrotronstrahlung genutzt werden, indem der durch
den Photoeffekt induzierte Stromfluss gemessen werden kann, welcher proportional zu der
Anzahl der auftreffenden Photonen ist.
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3.3 Messablauf und Aufbau der Messdaten

Ein moglicher Messmodus an Synchrotronstrahlungsquellen ist die schrittweise Variation der
Energie der anregenden Photonen. Der Energiewert wird dabei fiir eine vorher festgelegte
Dauer innerhalb der durch das Strahlrohr vorgegebenen Genauigkeit gehalten um eine ener-
gieabhangige Messung der untersuchten Observablen zu ermoglichen. Eine solche Messung
wird als Scan bezeichnet und der zugehorige Messprozess als scannen des Energiebereichs.
Das Ergebnis einer solchen Messung besteht aus den durch die positionsempfindlichen Fluo-
reszenzdetektoren aufgenommenen Ereignissen pro Bildpunkt. Die dort gespeicherten Zei-
leneintrage sind entsprechend der verwendeten Anode kodiert und varieren zwischen 2 und 6
Eintragen pro Zeile. Diese so kodierten Positionen lassen sich unter Verwendung der entspre-
chenden Transformationsvorschriften in Zahlentupel (X,Y) umrechnen. Bei den momentan
in der Arbeitsgruppe EHRESMANN verwendeten Anodentypen handelt es sich um Wider-
standsanoden, Keil- und Streifenanoden sowie sogenannten Delay-Line Anoden. Der Aufbau
sowie die Transformation der Messwerte in (X, Y)-Koordinaten ist fir Widerstandsanoden
in [Reil0] dargestellt und im Fall von Keil- und Streifenanoden in [Sch13, Han13]. [Sch13] be-
schreibt zusétzlich den schematischen Aufbau der Delay-Line Anoden sowie die Transforma-
tion der Messwerte in (X, Y')-Koordinaten. Jede Zeile innerhalb dieser Messdaten entspricht
hierbei einem detektierten Ereignis. Das Ende eines Schrittes wird durch einen entsprechen-
den Eintrag innerhalb der Messdaten kenntlich gemacht um die gemessenen Ereignisse mit
der Energie der Synchrotronstrahlung korrelieren zu kénnen. Zusétzlich werden je nach Ex-
periment weitere Messgrofien automatisch aufgenommen, iiber die Schrittdauer gemittelt
und in einer weiteren Datei abgespeichert, wobei hier jede Zeile einem Schritt des Scans
entspricht. Beispiele fiir weitere mitgeschriebene Grofien sind die Soll- und Ist-Energie der
anregenden Photonen, der Druck innerhalb der Druckstauzelle und der mit den Aperturen

der Druckstauzelle aufgenommene Ionenstrom.
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3.4 Normierungsprozess

Ausgangspunkt der Normierung aufgenommener Messdaten ist das LAMBERT-BEERsche Ge-
setz, welches in der Schreibweise von Gleichung (3.4.1) die absorbierte Intensitat I mit der
Intensitat der anregenden Strahlung I, dem Anregungsenergie abhangigen Absorptionsquer-
schnitt o(F), der Molekiildichte p und der Lange des Interaktionsvolumens [ verkniipft. Das
LAMBERT-BEERsche Gesetz [Beeb2]

I=1Io(1—e ™) (3.4.1)

lasst sich durch Ausschreiben der Exponentialreihe und Abbruch nach dem linearen Glied

sowie der Ausnutzung des tiber die ideale Gasgleichung gegebenen Zusammenhangs

N P
_ 4.2
P=V = ksT (3:4.2)
schreiben als
l
[ =— Iyo(E)p. 4.
o b (B (3:43)

Da sowohl die Ionisation als auch Fluoreszenzemission proportional zu der absorbierten In-
tensitit ist, lassen sich die hier gemessenen Intensititen in dhnlicher Form beschreiben.
Bezeichnet o, (F) die Wechselwirkungsquerschnitte des jeweiligen Prozesses und I, die zu-
gehorige gemessene Intensitét, so lassen sich die Wechselwirkungsquerschnitte mit Hilfe von
Gleichung (3.4.3) schreiben als

I,
Iy ~p'

0.(E) o (3.4.4)

Sind sowohl I als auch p bekannt lassen sich hiermit die qualitativen Verlaufe der Wechsel-

wirkungsquerschnitte o, bestimmen.



KAPITEL 4

ARPIFS-MESSUNGEN VON DISTICKSTOFFMONOXID

4.1 Wissenschaftlicher Hintergrund

Die Messung des [g-Parameters von NyO ist eine Fortsetzung der in [Knil2| durchgefiihr-
ten ARPIFS-Messungen (Angular-Resolved PIFS), siehe Abbildung 4.1. Die dort erhaltenen
Messpunkte weisen eine Abweichung von dem als blaue Kurve eingezeichneten theoretisch zu
erwartende Energieverlauf der fg-Parameter auf. Das zu Grunde liegende Modell berticksich-
tigt dabei die Interferenz zwischen der Ionisation tiber Auger-Zerfille resonant angeregter
N,O-Zusténde und der direkten Ionisation in NoO A 2%+, /y/-Zustiande, welche anschliefend
iiber Fluoreszenz relaxieren. Bezeichnet N; das terminale und N, das zentrale Stickstoffatom,

so lassen sich diese Prozesse schematisch geméf3

L™ {m /oy /me} (TL/1EF /ML Q. x, )

Teilnehmerauger-Zerfall
Resonante
N;1s/N.1s 1218270127t (A2ST, QU')) + elmu
Anregung
Fluoreszenz
Direkte Photoionisation
1s21s270%2m* (X12F, Qoxo) + Aw 152182702273 (X 211, Q"x") + %

darstellen. Nicht an dem Ubergang teilnehmende Orbitale sind hierbei der Ubersichtlich-
keit wegen nicht angegeben. y beschreibt die Wellenfunktion der Kernbewegung und €2 die

Projektion des elektronischen Gesamtdrehmoments auf die Molekiilachse. Es gilt zu beach-
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relative Ionenausbeute / willk. Einh.

Abbildung 4.1: Verlauf des relativen Ionenwechselwirkungsquerschnitts

401 402 403 404 405 406
Energie der anregenden Photonen / eV

Bri-Parameter

(schwarze Kurve) und der theoretisch zu erwartenden
Abhéangigkeit des fg-Parameters fiir die Interferenz zwi-
schen direkter Ionisation und Anregung eines resonanten
Zustands mit anschlieBender Ionisation tiber die Emis-
sion eines Auger-Elektrons (blaue Kurve). Die Struktu-
ren des lonenwechselwirkungsquerschnitts sind entspre-
chend des resonant angeregten Zustands benannt. N; be-

zeichnt das terminale und N, das zentrale Stickstoffatom.

Zusétzlich sind die fg-Parameter fiir den (000) — (000)-
Schwingungsiibergang (rote Punkte) und fiir den (001) —
(101)- und (100) — (001)-Schwingungsiibergang (schwarze
Punkte) bei einem Druck von 50 mTorr mit den entspre-

chenden Unsicherheiten angegeben. Nach [Knil2]
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ten, dass {2 so lange eine gute Quantenzahl ist, wie lineare Geometrien des N,O betrachtet
werden. Der hier zu Grunde liegende Interferenzeffekt wird FElectronic State Interference
(ESI,[CA92]) genannt. Ein moglicher Effekt, welcher die Abweichungen zwischen den expe-
rimentellen Ergebnissen und den theoretischen Voraussagen erkliaren kann, ist die in [Knil2]
gezeigte Druckabhéngigkeit der Fluoreszenzanistropie. Ein anderer, bisher nicht in die Rech-
nungen miteinbezogener Effekt ist die Interferenz verschiedener Schwingungsniveaus der
1s21s270%2r* (X 12T, Qoxo)-Zusténde bei der Relaxation iiber den Teilnehmeraugerzerfall.
Dieser Effekt wird Lifetime Vibrational Interference (LVI) genannt [GMK77]. Um einen bes-
seren Vergleich zwischen Theorie und Experiment zu erhalten wurden mehrere Messpunkte
fir den fg-Parameter in dem Energiebereich von 403,6 eV bis 405,0 €V fiir die in [Knil2] un-
tersuchten Schwingungsmoden (000) — (000), (000) — (100), (001) — (101) 4 (100) — (001) des
N,O" A?Y* — X%[I-Ubergangs bei einem N,O-Drucks im Bereich von 22 mTorr bis 25 mTorr
aufgenommen. Diese werden in Abschnitt 4.4 mit neuen theoretischen Rechungen, welche
sowohl ESI als auch LVI Effekte berticksichtigen [Dem14], verglichen.



26 Kapitel 4: ARPIFS-Messungen von Distickstoffmonoxid

4.2 Experimenteller Aufbau

Als Photonenquelle dieser Messungen diente das Strahlrohr UE56/2-PGM-1 von BESSY
IT (Berlin, Deutschland) [SSS97, WFS01, Kam13]. Der Aufbau entspricht den in Abschnitt
3.2 beschriebenen Aufbau ohne den Einsatz des Wollastonprismas. Der vertikal montier-
te MCPHERSON-1m-NIM wurde mit einem Aluminium beschichteten, sphérischen Gitter,
welches 600 Linien/ym und ein Blaze-Wellenldange von 300 nm besitzt, und einem kommerziel-
len, Borosilikat gekapselten QUANTAR Detektor mit MCP-Z-Stack und Multialkalibeschich-
tung (S20: Na-K-Sb-Cs) bestiickt. Der mit diesem Detektor messbare Wellenldngenbereich
betragt 300nm bis 700 nm und wird im folgenden als Quantar-Vis bezeichnet. Der hori-
zontal montierte, selbstgebaute 1 m-NIM wurde mit einem goldbeschichtenen, sphérischen
Gitter bestiickt. Die Blazewellenlange betragt bei diesem Gitter 61,1 nm bei 1200 Linien/mp,
Als Detektor wurde hier ein kommerzieller QUANTAR-Detektor bestehend aus einem MCP-
Chevron-Stack und einem CsTe-beschichteten Quarzglas-Fenster verwendet. Mit diesem im
weiteren Verlauf der Arbeit als Quantar-CsTe bezeichneten Detektor konnen Fluoreszenz-
photonen in einem Wellenldngenbereich von 165 nm bis 300 nm detektiert werden.

Der Druck in der Staudruckzelle wurde iiber ein Handventil, an welches die Druckdose ange-
schlossen wurde, geregelt. Die verwendete Staudruckzelle ist in Abschnitt 6.2 beschrieben. Da
wahrend dieser Messungen kein Regelkreis zur Kontrolle des Drucks verwendet wurde, ist der
Druck tiber einen Zeitraum von fiinf Sekunden gemessen und gemittelt und zusammen mit
der in diesem Zeitraum von beiden Detektoren aufgenommenen Ereignissen abgespeichert
worden. Mit jedem Detektor musste nur ein Ausschnitt des jeweils messbaren Fluoreszenz-
spektrums aufgenommen werden. Diese wurden so gewahlt, dass sie die charakteristischen
Strukturen abbilden, welche auch in [Knil2] fiir die Bestimmung des [(g-Parameters ver-
wendet wurden. Die Messung der [g-Parameter erfolgte ohne Wollastonprisma, wodurch es
no6tig war, die Polarisation der anregenden Synchrotronstrahlung zwischen linear horizontal
und linear vertikal zu wechseln, um die fiir die Bestimmung der [g-Parameter benotigten

Intensitiatskomponenten I; und 7, zu erhalten.
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4.3 Auswertung

Die Auswertung der Messdaten erfolgt mit dem als Entwicklungsumgebung fiir numerische
Rechnungen ausgelegten Softwarepaket MATLAB [MAT11]. Wahrend der Strahlzeit wur-
de zunéchst die Energieabhingigkeit der relativen Ionenwechselwirkungsquerschnitte (RIW)
vermessen um fiir die Messung des (g-Parameters geeignete Messpunkte auszuwéahlen. Die
RIW (schwarze Kurve) und die gewéhlten Messpunkte (blaue Kreuze) sind in Abbildung

4.2 dargestellt. Auf Grund der Verwendung eines Handventils zur Regulation des Drucks

1,0

0,8 |

0,6 |

04

0,2 +

relative Ionenausbeute / willk. Einh.

401 402 403 404 405
Energie der anregenden Photonen / eV

O 1 1
399 400 406

Abbildung 4.2: Vermessene RIW (schwarze Kurve) und Messpunkte fur
die Bestimmung der fg-Parameter (blaue Kreuze). Die
resonanten Anregungungen sind entsprechend [Knil2] be-
zeichnet.

innerhalb der Staudruckzelle ist zu erwarten, dass die Druckschwankungen wéhrend der
Messungen nicht zu vernachlissigen sind. Abbildung 4.3 bestéitigt diese Vermutung. Die
Reduktion von 35mTorr auf 22 mTorr wurde durch die Reduktion des Hintergrunddrucks
erreicht. Dieser war wahrend der ersten Messungen auf Grund einer Undichtigkeit sehr hoch,
welche zwischen zwei Messreihen beseitigt wurde. Zuséatzlich lasst sich hier erkennen, dass
auch die Anzahl der Einzelmessung und somit die Messdauer fiir die verschiedenen Polarisa-
tionsrichtungen der untersuchten Energiepunkte nicht identisch ist. Eine Zeitnormierung der
Fluoreszenzintensitdt ist daher notwendig um eine korrekte Auswertung der (g-Parameter

zu ermoglichen. Gleichung 3.4.4 wird daher um einen Korrekturfaktor fiir die Messdauer s
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erweitert und lasst sich nun schreiben als

I,
Ip-p-s

0. (E) x (4.3.1)
Im néchsten Schritt werden die von den Positionscomputern der verwendeten QUANTAR-
Detektoren ausgegebenen (X, Y')-Koordinaten der detektierten Ereignisse die Bilder der De-
tektoren unabhéngig von der Polarisation und Energie der anregenden Photonen rekonstru-

iert. Dies ermoglicht die Auswahl von Bereichen der Detektorbilder, welche fiir die Erstel-

a) b)
a T T T Ih T |1 35 T T T T T T T
orizonta =
o é”o 3000 - vertikal 1 3 ~ ]
< 2 - 1 2 30f -
—~
= € 2000 -* M + 1 - -
S * * <
QQ: QN.> i =+ + _ % 25 B w
= 1000 f toy 1 A S S .
| | | | * | | 20 | | | | | | |
403,5 404.,0 404,5 405,0 1 5000 10000 15000 20000
Energie der anregenden Photonen / eV Messschritt

Abbildung 4.3: a) Anzahl der Einzelmessungen je Energie und Polari-
sationsrichtung der anregenden Synchrotronstrahlung. b)
Druckverlauf innerhalb der Staudruckzelle fiir die fiinfse-
kiindigen Einzelmessungen in Abhédngigkeit der Nummer
der Einzelmessung. Jede Unterbrechung der Linie korel-
liert mit der Unterbrechung des Messbetriebs auf Grund
eines Schichtwechsels.

lung der benétigten Summenspektren von Relevanz sind (Abbildung 4.4). Die so festgelegten
Summenrahmen werden genutzt um fiir jede Einzelmessung das Detektorbild zu rekonstru-
ieren und das mit mit Hilfe von Gleichung 4.3.1 normierte Summenspektrum zu erstellen.
Das Aufsummieren der Summenspektren unter Beriicksichtigung der Polarisation und der
Energie der anregenden Photoen ergibt fiir jede Energie-Detektor-Kombination ein normier-
tes Spektrum mit dessen Hilfe eine Auswertung der [g-Parameter moglich ist. Diese erfolgt
auf Grund der fehlenden Sensitivitat fiir die Polarisation der Fluoreszenzphotonen unter
Verwendung von Gleichung 2.4.2. Die Sg-Parameter werden fiir verschiedene aus [Knil2] be-
kannte Schwingungsmoden (000) — (000), (000) — (100), (001) — (101) + (100) — (001) des
N,O" A?Y+ — X%[I-Ubergangs bestimmt. Die Bereiche, iiber die die Ereignisse aufsummiert
wurden, ist dabei auf Grund der in den hier vorgestellten Messungen wesentlich schlechteren
Auflosung angepasst worden (Abbildung 4.5). Die Unsicherheit der Sg-Parameter lasst sich
mit Hilfe der Maximalfehlerrechnung bestimmen, wobei lediglich die statistische Unsicher-

heit der Messung eines Fluoreszenzphotons berticksichtigt wird, nicht aber die Unsicherheit



4.3. Auswertung 29
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Abbildung 4.4: Bei den hier gezeigten Detektorbildern wird iiber alle von
dem jeweiligen Detektoren gemessenen Ereignisse sum-
miert, unabhangig von der Polarisation und Energie der
anregenden Photonen. Die fiir die Summenspekren ver-
wendeten Summenrahmen sind durch rote Linien darge-
stellt. a) Quantar-Vis, b) Quantar-CsTe
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Abbildung 4.5: Vergleich der gemessenen, normierten Fluoreszenzspek-
tren von [Knil2] (b,d) mit den unnormierten, iiber Po-
larisation und Anregungsenergie aufsummierten Fluores-
zenzspektren der hier vorliegenden Messungen (a,c). Uber
die durch farbige Linien eingegrenzten Bereiche wurde
fir die Bestimmung der (g-Parameter entlang der Wel-
lenldngenachse summiert. Schwarz: (000) — (000) Rot:
(001) — (101) 4+ (100) — (001) Magenta: (000) — (100)
(Schwingunsmoden des NoOT A?%+ — X2II-Ubergangs)
Orange: N*-Ubergang.

der Normierungsfaktoren. Die Unsicherheit der fg-Parameter mit der normierten Intensitat

I und der unnormierten Anzahl der Fluoreszenzereignisse N lasst sich schreiben als

Iy -1,

([||—|—2~[J_)2 | (J%HJFV;V—L) ’

wobei || und L die jeweilige Richtung des elektrischen Feldvektors relativ zur Ausbreitung

ABy=6- (4.3.2)

der Fluoreszenzphotonen darstellt. Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in Abschnitt 4.4

dargestellt und diskutiert.
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4.4 Diskussion

Fiir die Bestimmung der [g-Parameter werden die gleichen Fluoreszenziibergénge verwendet

wie in [Knil2]. Ein Vergleich der aktuellen mit den dort vorgestellten Spektren, sowie die

Kennzeichnung der betrachteten Linien ist in Abbildung 4.5 enthalten. Der Vergleich der
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Abbildung 4.6:

Energie der anregenden Photonen / eV

Darstellung der [Sg-Parameter der untersuchten Schwin-
gungsmoden des NoOT A?S+ —X?TI-Ubergangs, sowie [g-
Parameter des N*-Ubergangs ihren jeweiligen Unsicher-
heiten. Die Unsicherheit der Anregungsenergie entspricht
der gewahlten Bandbreite der anregenden Synchrotron-
strahlung von 200 meV. Der theoretisch zu erwartende
Verlauf ist fiir zwei verschiedene Modelle als blaue Kur-
ven entsprechend der Legende dargestellt. Diese wurden
von Philipp Dhemekin berechnet [Dem14]. Zur Besseren
Orientierung ist die RIW miteingezeichnet.

Spektren zeigt, dass die Auflosung der aktuellen Spektren wesentlich schlechter ist als in

den vorangegangen Messungen von [Knil2]. Bei dieser schlechteren Auflosung muss darauf

geachtet werden, dass der Uberlapp der betrachteten Bereiche mit anderen Fluoreszenziiber-

gidngen moglichst gering gehalten wird. Dies lasst sich durch eine leichte Anpassung der

Summationsgrenzen erreichen (Abbildung 4.5). Der fg-Parameter fiir die in Abbildung 4.2

eingezeichneten Energien der anregenden Photonen ist entsprechend Gleichung 2.4.2 fiir un-
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polarisierte Photonen bestimmt worden. Die so erhaltenen Werte sind zusammen mit der
vermessene RIW und den theoretischen Berechnung des (g-Parameters von Philipp Demek-
hin [Dem14] in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Unsicherheit entlang der [g-Achse wurden
hierbei entsprechend 4.3.2 bestimmt, wihrend die Unsicherheit entlang der Anregungsener-

gieachse der gewahlten Bandbreite der anregenden Photonen von 200 meV entspricht. Die

—¢— [Kniel2], (000)-(000), p=50 mTorr +—€— (000)-(000), p~23 mTorr
— — - Direkt relative Ionenausbeute
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—— ESI4LVI (vibrationsaufgel6st) === resonante Anregung
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Abbildung 4.7: Vergleich der bekannten theoretischen Modelle fiir die
Energieabhangigkeit des [g-Parameters mit den experi-
mentell erhaltenen Jy-Parametern. [Dem14]

Bandbreite wurde hierbei so hoch gewahlt um moglichst viele Fluoreszenzereignisse zu detek-
tieren und so den Fehler entlang der [g-Achse zu reduzieren. Alle gemessenen [g-Parameter
zeigen in dem untersuchten Bereich von 403,0 eV bis 404,5 eV eine Ubereinstimmung der ex-
perimentellen Ergebnisse mit dem theoretisch zu erwartenden Verlauf unter Beriicksichtigung
von ESI- und LVI-Effekten. Oberhalb dieser Energien weichen die fg-Parameter bei 404,6 eV
und 405,0eV jedoch signifikant von dem theoretischen Modell ab. Um die Qualitat des zu
Grunde gelegten theoretischen Modells besser abschétzen zu konnen sind aus verschiedenen
Annahmen resultierende theoretische Verlaufe des fg-Parameters in Abbildung 4.7 darg-
stellt. Zum Vergleich sind die in [Knil2] fir die (000) — (000)-Schwingungsmode bei einem
Druck in der dort verwendeten Staudruckzelle von 50 mTorr zusammen mit den hier gemes-

senen fg-Parameter dieser Schwingungsmoden eingezeichnet. Hier lésst sich erkennen, dass
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die experimentell erhaltenen [g-Parametern unterhalb von 404,5eV gut mit den unter Be-
riicksichtigung von ESI- und LVI-Effekten berechneten Abhéngigkeit der Anregungsenergie
iibereinstimmt. Interessant ist, dass der Unterschied zwischen einer vibrationsaufgeldsten und
nichtvibrationsaufgelosten Messung auf die Sichtbarkeit der LVI-Effekte auf das Verhalten
der [g-Parameter sehr signifikant ist. Dies deutet darauf hin, dass die vibrationsaufgeloste
Messung ein auflerst sensitives Werkzeug fiir die Untersuchung von gleichzeitigen Auftre-
ten von ESI- und LVI-Effekten ist. Die Abweichungen oberhalb dieser Energie ldsst sich
wahrscheinlich unter anderem auf bisher nicht berticksichtigte angeregte Zwischenzustande
zuriickfithren, welche zusétzlich zu den 1s™ {7} /o7 /m*} (11_[ /1t QTXT)—Zustéinden inter-
ferieren konnen. Der Argumentation aus [Knil2, SSHO5] folgend ist es so zum Beispiel mog-
lich, dass N; 1s — 3pm-Rydbergzustiande [AKS95] trotz vernachlassigbarer Wechselwirkungs-
querschnitte der entsprechenden Uberginge deren Einfluss auf die gemessenen Anisotropien
der gemessen Fluoreszenzwinkelverteilungen bei 404,6 ¢V, 404,8 eV und 405,0 eV relevant ist.
Dennoch bestéatigen die vorhandenen Messergebnise die Rolle der LVI und ESI Effekte auf
die Energieabhéngigkeit der fs-Parameter und die Wichtigkeit einer vibrationsaufgelosten
Messung um den Einfluss der LVI auf das Fluoreszenzverhalten des des NoO™ AZY+ — X?TI-

Ubergangs deutlich zu messen.






KAPITEL b

LFLUORESZENZKASKADEN NACH DOPPELANREGUNG
VON XENON

5.1 Einfithrung

Die Fluoreszenzmessungen an Xenon nach Anregung von doppeltangeregten Zustinden und
anschlieBender Autoionisation war ein Thema in [Kiell] und wurde im Rahmen dieser Ar-
beit fiir eine Veroffentlichung neu aufgearbeitet. Das stark von Elektron-Elektron- Wechsel-
wirkungen beeinflusste Verhalten der Photoionisations- und Fluoreszenzwirkungsquerschnit-
te von Edelgasen oberhalb der ms-Subvalenz-lonisationsenergie (m > 2) zeigt eine durch
die Interferenz von Autoionisations- und direkten lonisationsprozessen ausgepragte Struk-
tur [Fan61, BS90]. Diese Interferenzeffekte wurden mit Hilfe der PIFS-Technik fiir Neon
[SMMO90b, SMM90a, WMZ99, ZSW01], Argon [LLVI8, MMS93, SLM90, SLS92, SLLOI,
SML88], Krypton [SLP94, DPL05, LPS03, SPD07, SEV9I8, ZWS00, LSP94, EKW04, SLLO01,
EVS94] und Xenon [SLLO1, ESV98, SLVI7, EKK10] bereits untersucht. Wie in [ESV98] fur
Xenon und in [ZWS00] fir Kr gezeigt ist es auflerdem moglich, das Alignment der ionischen
Zustande, welche iiber eine nd Autoionisationsresonanz (n = m — 1, m > 4) bevolkert wer-
den, mit Hilfe der PIFS-Technik tiber Messung des [g-Parameters zu bestimmen.

Ziel der hier vorgestellten Messungen ist es, die in [ESV98] vorgestellten, von ungeraden
5pt (3Py) 6p-XeIl-Zustinden ausgehenden Fluoreszenzkaskaden nahe ihrer Schwellenergien
im Energiebereich von 26,15V bis 26,40eV durch Messung der Energieabhéingigkeit der
Fluoreszenz zu untersuchen. Da die Energie der anregenden Photonen unterhalb der zwei-
ten lonisationsschwelle (33,105eV, [HP87, Sal04]) liegt, ist die Emission von Fluoreszenz der
einzig mogliche Relaxationskanal der angeregten Xe II-Zustédnde. Die Intensitat der Fluores-

zenz zeichnet daher die Population der jeweiligen Anfangszustinde der Fluoreszenziiberginge

35
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nach und bietet so eine Mdoglichkeit das Populationsverhalten angeregter Xe II-Atome sowie
autoionisierender Rydbergserien doppelt angeregter Xe-I-Atome zu untersuchen. Zusétzlich
wird die Energieabhéngigkeit des Fluoreszenzanistropieparameters (kurz Sg-Parameter) und
damit des Alignments der 5p? (3Py) 6p-Xe II-Zusténde fiir verschiedene Fluoreszenziibergén-

ge bestimmt.

5.2 Experimenteller Aufbau

Das Experiment wurde an dem Strahlrohr U125/2 10m NIM bei BESSY II durchgefiihrt,
welches hierfiir mit einem Gitter mit 1200 Linien/mm bei einer Eintritts- und Austrittsspaltbrei-
te von 40 um betrieben wurde. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Strahlrohres ist in [Kni09]
sowie [Kie06] zu finden. Der Fokus der linear horizontal polarisierten Synchrotronstrahlung
lag innerhalb der verwendeten Staudruckzelle, in welcher sich Xenonatome bei einem Druck
von 2.66 Pa befanden. Fir die Messung der totalen Ionenstrome war die Staudruckzelle
im Inneren mit zwei isolierten Aperturen ausgestattet, durch welche die Synchrotronstrah-
lung die Zelle passieren konnte. Eine dieser Aperturen wurde hierbei auf eine Spannung
von +10V gesetzt und der totale Ionenstrom tiber die zweite Apertur gemessen. Zur Mes-
sung der Fluoreszenz senkrecht zur Polarisationsrichtung der anregenden Synchrotronstrah-
lung wurde ein kommerzieller MCPHERSON-1m-NIM Monochromator mit einem 600 Linien/mm
Gitter, welches eine Blaze-Wellenldnge von 300 nm besafl sowie ein fiir Photonen in einem
Wellenlangenbereich von 400 nm bis 900 nm empfindlichen positionssensitiven Detektor ver-
wendet (Abbildung 3.1). Zur Untersuchung der Unterschiede in der Fluoreszenzintensitit
von parallel, bzw. senkrecht zur Polarisationsrichtung der anregenden Photonen polarisier-
ter Photonen wurde zusatzlich ein Wollastonprisma mit einer dahinter befindlichen Linse,
deren Fokallinge 60 mm besaf}; verwendet. Die parallel zu der Polarisationsrichtung der an-
regenden Photonen emittierten Fluoreszenzphotonen wurden mit einem selbstgebauten 1m-
NIM-Monochromater, welcher mit einem 2400 Linien/mm Gitter bei einer Blaze-Wellenldnge
von 80 nm ausgeriistet war, dispergiert und mit einem positionsempfindlichen, fiir Photonen
in einem Wellenldngenbereich von 30 nm bis 120 nm sensitiven Detektor aufgenommen. Die
Bandbreite der anregenden Photonen betrug nach [Kiell] (2,5 + 1,0) meV und wurde mit
einer Schrittweite von 0,5 meV zwischen 26,1500 eV und 26,4000 eV variiert.
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5.3 Auswertung

Die Auswertung der Messdaten erfolgt mit dem als Entwicklungsumgebung fiir numerische
Rechnungen ausgelegten Softwarepaket MATLAB [MAT11]. Da es sich hier um eine Neuaus-
wertung der Messdaten von [Kiell] handelt, werden an Hand der vorhandenen Dokumen-
tation aus den 122 Messungen die 83 Messungen ausgewahlt. Diese zeichnen sich dadurch
aus, dass sie in der vorhanden Dokumentation keine Fehlereintrage besitzen. Die eingele-
senen Scandaten werden zunéchst entsprechend Anregungsenergien der einzelnen Schritte
eines Scans sortiert. Dies ist notwendig, da das fiir die Messungen verwendete Strahlrohr zur
Zeit der Datenaufnahme die angesteuerten Energien nicht exakt einstellte, sondern leichte

Fehlpositionen aufwies. Diese Fehlpositionen resultierten nach [Kni09] aus Einkerbungen in

26,40

26,30

26,20

Wahre Anregungsenergie / eV

26,20 26,30 26,40 26,20 26,30 26,40
Angesteuerte Anregungsenergie / eV Sortierte Anregungsenergie / eV

Abbildung 5.1: Vergleich der unsortierten und sortierten Energien der
anregenden Photonen. Beide Darstellungen enthalten die
Abhéangigkeit der erreichten Primadrmonochromatorener-
gie von der eingestellten Primédrmonochromatorenergie
fiir alle 83 verwendeten Messreihen.

der Haltekeramik des Piezomotors des Monochromators, wodurch das dort montierte Gitter
leichte, unregistrierte Fehlstellungen aufwies und hierdurch die Energieverschiebungen er-
zeugte. Abbildung 5.1 zeigt den Effekt dieser Sortierung auf die Linearitat der angesteuerten
Anregungsenergien. Diese Sortierung wurde genutzt, um die Energieachsen der verschiede-
nen Scans zu sortieren. Im néchsten Schritt wird fiir eine ausreichend gute Statistik die
iiber die Anregungsenergien und Messreihen integrierten Detektorbilder fir die beiden be-
trachteten Spektralbereiche bestimmt. Die Bereiche, welche die Fluoreszenzlinien enthalten
und fir eine weitere Analyse genutzt werden, sind in Abbildung 5.2 eingezeichnet. Das De-

tektorbild fiir den Ausschnitt des Spektrums im sichtbaren Spektralbereich zeigt hierbei
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auf Grund eines nicht genau einjustierten Wollastonprismas zwei gegeneinander verschobe-
ne Fluoreszenzspektren. Auf Grund der Justage des Wollastonprismas wurden im oberen
Bereich des Detektors Photonen mit beziiglich des elektrischen Feldvektors der anregenden
Synchrotronstrahlung parallel polarisierte Photonen gemessen. In der unteren Héalfte wurden
die beziiglich des elektrischen Feldvektors der anregenden Synchrotronstrahlung senkrecht
polarisierten Photonen gemessen. Innerhalb dieser so ausgewahlten Bereiche werden in jeder
Messreihe die Ereignisse energiesensitiv entlang der y-Achse des Detektorbildes integriert
um die Ereignisse je Wellenldnge zu erhalten. Als Ergebnis dieser Rechnungen ergibt sich fiir
jeden in Abbildung 5.2 markierten Bereich eine Matrix, deren Eintrage den Ereignissen N je
Wellenlédnge A\ (Spalte des Matrixelements) und Anregungsenergie hw (Zeile des Matrixele-
ments) entspricht. Diese so erhaltenen Fluoreszenzanregungsmatrizen werden mit Hilfe von
Gleichung 3.4.4 normiert und mit den korrespondieren Summenspektren der anderen Scans

fiir eine bessere Statistik verrechnet. Die Verschiebung der beiden Fluoreszenzspektren in

Fluoreszenzereignisse
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Abbildung 5.2: Rekonstruierte, unkalibrierte Detektorbilder fiir die bei-
den betrachtenen Spektralbereiche integriert iiber die An-
regungsenergien. Links: 525 nm bis 550 nm. Rechts: 94 nm
bis 112 nm. Die fiir die Berechnung der Summenspektren
genutzen Bereiche sind durch rote bzw. magentafarbene
Linien markiert.

dem sichtbaren Spektralbereich wird hierbei zuvor korrigiert. Die so erhaltenen Matrizen
Fluoreszenzanregungsmatrizen sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Mit Hilfe dieser Matrizen
ist es moglich, die Fluoreszenzereignisse wellenldngen- und energieabhéangig zu untersuchen,

indem Ereignisse nur tiber ausgewéhlte Bereiche innerhalb dieser Matrizen aufsummiert wer-
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den. Die Kalibrierung der Energieachse wird hierbei aus [Kiell] iibernommen. Fir die Wel-
lenldangekalibration werden die iiber die Anregungsenergien integrierten Fluoreszenzspektren
betrachtet und die Positionen der Fluoreszenzlinien sowie deren Halbwertsbreiten bestimmt.
Anschlieflend wird die Wellenldngenachse zunéchst mit [Kiell] vorkalibriert und anschlie-
Bend auf die in [HP87] angegebenen Zentralwellenlangen kalibriert. Mit Hilfe dieser Daten
und den im Spektralbereich von 94 nm bis 112 nm vorhanden Uberlapp verschiedener Fluo-
reszenzlinien werden die Bereiche der Fluoreszenzanregungsmatrizen festgelegt, welche zur
Bestimmung der Fluoreszenzanregungsfunktionen der einzelnen Fluoreszenzlinien genutzt

werden sollen. Im Fall der beiden Fluoreszenzanregungsmatrizen im sichtbaren Spektral-
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Abbildung 5.3: Fluoreszenzanregungsmatrizen fiir senkrecht (oben links)
und parallel (oben rechts) polarisierte Photonen des sicht-
baren Spektrums sowie fir das EUV-Spektrum (unten
links).

bereich wird darauf geachtet iiber die exakt gleiche Breite der Fluoreszenzwellenlange zu
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integrieren. Eine Verfdlschung des [g-Parameters wird so vermieden. Fiir die Untersuchung

wurden die beiden Fluoreszenzanregungsmatrizen des sichtbaren Spektralbereichs gemafl
[ges = [” + 21, (531)

aufsummiert. Die so entstandenen Fluoreszenzanregungsfunktionen der einzelnen Fluores-
zenzlinien sind Gegenstand der Diskussion in 5.4. Fiir die Berechnung des [g-Parameters
wurde die Fluoreszenzlinie mit einer Zentralwellenldnge von 537,4nm genutzt, welche zu
dem XelI-Ubergang 5p* (°P3) 652[2]3/2 < 5p* (°P) 6p>2[1]; 5 gehort. Auf Grund des Ge-
samtdrehimpulses J = % des oberen Zustandes muss der [g-Parameter in diesem Fall theo-
retisch identisch gleich Null sein [BK77]. Die Fluoreszenzanregungsfunktionen fiir die beiden
Polarisationsrichtungen wurden daher so aufeinander angepasst, dass diese Forderung erfiillt
ist um so apperative Fehler herauszurechnen. Hierfiir wurde in Gleichung 2.4.6 ein Anpas-

sungsfaktor « eingefiihrt. Dies fithrt auf

pol - Iy —1

= 5.3.2
fi Oé[||—|—2[J_ ( )

Aus der Forderung, dass g identisch gleich Null sein soll, wird iiber 5.3.2 fiir jeden vorhan-
den Punkt des Energiescans der hierfiir notwendige Korrekturfaktor ermittelt. Der mittlere
Korrekturfaktor ergibt sich hieriiber zu o = 1,22 +0,12, wobei fiir die Unsicherheit die einfa-
che Standardabweichung genutzt wird. Dieser Korrekturfaktor wurde fiir die Berechnung der
Ba-Parameter der ubrigen Fluoreszenzlinien in dem betrachteten Ausschnitt des sichtbaren
Spektralbereichs tibernommen und ergab die in 5.4 vorgestellten und diskutierten Energie-
abhéngigkeiten der (g-Parameter. Fiir die dort gezeigten Unsicherheiten der (g-Parameter
wurde die Annahme gemacht, dass die Normierungsfaktoren in Gleichung 3.4.4 vernach-
lassigbare Unsicherheiten aufweisen. Daher sind die relativen Unsicherheiten der normierten
Intensitat "™ gleich des relativen Fehlers der unnormierteren Fluoreszenzintensitat /"™,

Der Fehler der unnormierten Intensitat ist die statistische Unsicherheit
Avrnorm — / Junnorm (5.3.3)

Die Unsicherheit der normierten Intensitiat schreibt sich hiermit als

1
A[norm — . [norm

) 5.3.4
A /Iunnorm ( )
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Relative Ionenausbeute / willk. Einh.

0,0
25,15 26,20 25.25 26,30 26,35 26,40

Energie der anregenden Photonen /eV

Abbildung 5.4: Relative Ionenausbeute vor (a) und nach (b) Abzug ei-
nes durch ein stiickweise stetigen Polynoms angenéherten
nichtlinearen Untergrunds. Dieses Polynom ist als blaue,
gestrichelte Linie unter der unkorrigierten Ionenausbeute
in (a) dargestellt.

wodurch sich die maximale Unsicherheit des (g-Parameters schreiben lasst als

norm | [norm
- Il

' ( — ) (5.3.5)
(2 L [|r|10rm)2 \/ Jynnorm \/ ]llllnnorm ) .3.

Neben den Fluoreszenzdaten wurde zusatzlich der durch das Auftreffen von Ionen auf die

AB=3-

Apertur der Staudruckzelle abfallende Ionenstrom gemessen, welcher ein Maf} fiir die lo-
nenausbeute ist. Diese ist auf ihren Maximalwert normiert in Abbildung 5.4.a als schwarze,
durchgezogene Kurve dargestellt. Die Energieachse entspricht hierbei der in Abbildung 5.3
genutzten Kalibrierung. Die Messdaten werden iiber jeweils drei Datenpunkte innerhalb einer
Messreihe gemittelt und gemessene Nulleintrage nicht gezahlt, da diese wegen eines statisti-
schen Auftretens in den Messdaten als Messfehler angesehen werden. [Kiell] entsprechend
wird von dieser lonenausbeute fiir einen besseren Vergleich mit den gemessenen Fluoreszenz-
anregungsfunktionen durch Anpassen eines stiickweise stetigen Polynoms an die Minima der
Ionenausbeute erhaltene Anpassungskurve abgezogen. Hierdurch ergibt sich die in Abbil-

dung 5.4.b gezeigte, korrigerte Ionenausbeute, welche fiir eine bessere Ubersicht auf ihren
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Maximalwert normiert ist. Die hierfiir genutzte Anpassungskurve ist in Abbildung 5.4.a als

blaue, gestrichelte Linie dargestellt.

5.4 Diskussion

Wie in Abschnitt 5.1 und Abschnitt 5.2 beschrieben erfolgt die Anregung der Xe-Atome im
Bereich von 26,15eV und 26,40 eV und somit oberhalb der 5s-lonisationschwelle (23,397 eV
[Hal90, EKK10]). Nach [Hal90] erfolgt der Ionisationsprozess in einem Bereich von 3 eV ober-

rel. Ionenaus-
eute / willk. Einh.

Abbildung 5.5: a)
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halb der 5s-Tonisationsschwelle hauptséichlich resonant iiber die Autoionisation doppelt ange-

regter, neutraler Xe-Atome. Zusitzlich zeigt [KRK89], dass die Photoionisation in dem hier



5.4. Diskussion 43

relevanten Energiebereich hauptséachlich durch die Emission von 5p-Elektronen stattfindet.
Die starke Strukturierung der in Abbildung 5.5.a gezeigten totalen, relativen Ionenausbeu-
te zeichnet daher die Autoionisation doppelt angeregter Xenonatome in das 5p-Kontinuum
nach. Neben einer Reihe von unsymmetrischen Resonanzen, welche durch gestrichelte Lini-
en markiert sind, lassen sich zuséatzlich symmetrische, schmale Resonanzen erkennen, deren

Breiten (5,0 + 0,5) eV betragen. Diese sind mit durchgezogenen Linien gekennzeichnet. Die
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rel. Fluoreszenzintensitat / willk. Einh

0,0 i -
98 100 102 104 106 108 110 112

Wellenlédnge / nm

Abbildung 5.6: a) Uber die Photonenpolarisation und Anregungsenergie
integriertes Fluoreszenzspektrum von Xenon im Wellen-
lingenbereich von 525nm und 550nm b) Uber die An-
regungsenergie integriertes Fluoreszenzspektrum im Wel-
lenlangenbereich von 94nm und 112nm. Die beteiligten
Zusténde sowie die Schwellenenergien und Zentralwellen-
langen sind in Tabelle A.1 zusammengefasst.

Intensitat dieser Resonanzen im Energiebereich von 26,15 eV bis 26,35 eV nimmt hierbei mo-
noton ab und konvergieren gegen eine Energie oberhalb von 26,35 eV. Die zwei sichtbaren Re-
sonanzen oberhalb von 26,35 eV resultieren wahrscheinlich aus der Autoionisation in gerade
Xell 5p* (1Dy) 5d-Zustinde, deren Schwellenenergie 26,376 ¢V betrigt. Eine Auszeichnung
der doppelt angeregten Zustande sowie der jeweiligen ionischen Endzustande des Ionisations-
prozesses ist auf Grund der geringen Absténde der einzelnen Xe II-Energieniveaus und damit

des starken Uberlapps der einzelnen Rydbergserien, welche die jeweiligen Xe II-Zustinde po-
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pulieren, mit Hilfe der in Abb. 5.5.a gezeigten totalen Ionenausbeute nicht moglich. Mit Hilfe
der PIFS-Technik lasst sich die Anzahl der beobachteten, angeregten Endzustinde der Au-
toionisationsprozesse drastisch reduzieren [EKWO04]. Fiir die Auszeichnung der beobachteten
Fluoreszenzlinien und damit der an der Fluoreszenz beteiligten Relaxationsprozesse wurden
die in Abschnitt 5.3 vorgestellten Fluoreszenzanregungsmatrizen entlang der Energieach-
se aufsummiert. Fiir die Fluoreszenz im sichtbaren Spektralbereich wird eine die iiber die
Polarisation aufsummierte Fluoreszenanregungsmatrix verwendet. Die hierdurch erhaltenen
Summenspektren sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Die beobachteten Fluoreszenzlinien sind
mit ihren Anfangs- und Endzustdnden sowie ihren jeweiligen theoretischen Schwellenener-
gien in Tabelle A.1 in Anhang A aufgelistet. Die Halbwertsbreite aller gemessenen und fiir
die Dikussion relevanten Fluoreszenziibergange betragt 0,4 nm. Die Fluoreszenzanregungs-
funktionen aller beobachteten Fluoreszenzlinien sind in Falschfarbendastellung in Abbildung

5.5.b dargestellt und zeigen eine starke, spezifische Energieabhéngigkeit. Dennoch ist es auch
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Abbildung 5.7: Intensitatsverhaltnis der Fluoreszenzlinie mit Zentral-
wellenlingen von 546,2nm  (5p* (°Ps) 5d2[2]50 <
5p* (°P3) 6p?[3]72) zu der Fluoreszenzlinie mit
Zentralwellenlinge 547,4nm  (5p* (*Py) 5d?[3]72  «
5p* (°P2) 6p?[3]7/2) oberhalb der Schwellenenergie des
gemeinsamen Anfangszustands.

mit Hilfe dieser zustandsselektiven Messung ohne ein theoretisches Modell nicht moglich
Rydbergserien doppelt angeregter Xe I-Atome auszuzeichnen. Die in Anhang A befindliche
Tabelle A.1 zeigt, dass die angeregten XeIl-5p? (3Py) 6p Zustinde in XeIl-5p* (3Py) 5d/6s-
Zustdnde unter Emission von Photonen relaxieren, welche anschlieBend strahlend in den
Xell-Grundzustand tibergehen. Diese Fluoreszenzkaskaden kénnen mit Hilfe der aufgenom-
menen Fluoreszenzanregungsfunktionen qualitativ nachgewiesen werden. Hierfiir ist es zu-
néchst hilfreich die Energieabhéngigkeit der Fluoreszenz fiir die Fluoreszenlinien mit den Zen-

tralwellenldngen von 546, 2 nm und 547,4 nm zu untersuchen. Diese werden bei der Relaxation
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von Xell Atomen von dem Zustand 5p* (*P3) 6p 2(3]7/2 in den Zustand 5p* (*Ps) 5d2[2]5/9
beziehungsweise 5p? (*Py) 5d2[3]7/g emittiert. Die jeweiligen Fluoreszenzanregungsfunktio-
nen dieser Linien sind in Abbildung 5.8.c und 5.8.d gezeigt. Beide Fluoreszenzanregungs-
funktionen weisen eine vergleichbare Energieabhiangigkeit auf, da beide die energieabhéngige
Population des selben XelIl-Zustands nachzeichnen. Zuséatzlich ist das theoretisch aus der
Entartung der magnetischen Unterniveaus sowie der Dipolauswahlregeln berechnete Intensi-
tétsverhiltnis 28220 — 18 — () 81 oherhalb der Schwellenergie des XeII-5p* (*Py) 6p [3]7/2

547,4nm 22
Zustands ungefdhr gleich dem gemessenen Intensitdtsverhaltnis von 0,80 £+ 0,07 (Mittel-

wert mit einfacher Standardabweichung). Die Energieabhéngigkeit des Intensitatsverhéltnis-
ses ist in Abbildung 5.7 dargestellt und zeigt keinerlei eindeutige Struktur, sondern nur ein

statistisches Verhalten. Dies deutet darauf hin, dass in dem untersuchten Energiebereich

Abbildung 5.8: Schema
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keine Energieabhéngigkeit der Verzweigungsverhéltnisse fiir die Fluoreszenzlinien 546, 2 nm
und 5474 nm existiert. Aulerdem zeigt dies, dass das sich aus der Entartung der magne-
tischen Unterniveaus und den Dipolauswahlregeln ergebebende Intensitatsverhaltnis dieser
Fluoreszenzlinien mit dem gemessenen Intensitatsverhaltnis innerhalb der angegeben Un-
sicherheiten ungefdhr tibereinstimmt. Fiir die weitere Diskussion der Fluoreszenzkaskaden
wird davon ausgegangen, dass dies auf alle fiir die Diskussion relevanten Fluoreszenziiber-
gangspaare mit gleichem Anfangszustand tibertragbar ist. Der Zwischenzustand der ersten
zu diskutierenden Fluoreszenzkaskade 5p* (*Ps) 5d %[2];5/, wird nebem dem bereits angespro-
chenen Fluoreszenziibergang bei 546,2 nm auch durch fluoreszierende Relaxation der Zustan-
de 5p* (°Py) 6p*[3]3 5, 5p* (*P2) 6p2[2]3,, und 5p* (*P2) 6p?[2]3,, populiert. Anschliefend
relaxiert dieser durch Emission von Fluoreszenzphotonen mit einer Zentralwellenlange von
104,8nm in den XelII-5p° 2P3/2—ZU_StaIld. Die zugehorigen Zentralwellenléngen der genann-
ten Ubergdnge in den Zwischenzustand betragen 552,0 nm, 603,8 nm und 609,9 nm, welche
alle nicht direkt beobachtet werden konnten. Dies ist lediglich fiir die beiden letztgenannten
Uberginge klar, da diese auflerhalb des beobachteten Spektralbereichs liegen. Eine Ursache
fiir das Fehlen des Fluoreszenziibergangs bei 552 nm kann nicht gefunden werden. Wie Ab-
bildung 5.8.a zeigt, existiert aber fiir jede dieser nicht vermessenen Fluoreszenziibergénge
eine Fluoreszenzlinie in dem beobachteten Spektralbereich, welche den gleichen Anfangszu-
stand wie die nicht beobachteten Uberginge besitzt. Somit ist eine qualitative Analyse einer
Fluoreszenzkaskade moglich, wenn davon ausgegangen wird, dass die Ergebnisse der Unter-
suchung des Intensitatsverhéltnisses der Fluoreszenzlinien bei 546,2 nm und 547, 4 nm sich
auch auf diese Zustdnde tibertragen lassen. Hierfiir wird die Fluoreszenzanregungsfunktio-
nen der Ubergénge mit Endzustand 5p* (°Ps) 5d?[2]5, aufaddiert. Nicht direkt gemessene
Fluoreszenzanregungsfunktionen werden dabei durch gewichtete Fluoreszenziibergéinge mit
gleichen Anfangszustand ersetzt. Als Gewichtungsfaktor wird das theoretisch zu erwarten-

de Intensitatsverhaltnis verwendet. Die hierbei genutzten Intensitétsverhaltnisse betragen

I(552,0nm) _ 16 __ I1(603,8nm) _ 12 __ - I1(609,9nm) 12
Tototmm) — 12 = b Tsodmm) — 12 = L SOWie jely = 15 =

Addition ist in Abbildung 5.8.h als gepunktete Linie zusammen mit der durchgezogenen

1. Das Ergebnis dieser

Linie der gemessenen Fluoreszenzanregungsfunktion der Fluoreszenzlinie 104,8 nm gezeigt.
Es ist erkennbar, dass die Strukturen der gemessenen Fluoreszenzanregungsfunktion bei
104,8 nm qualitativ durch die addierten Fluoreszenzanregungsfunktionen des ersten Rela-
xationsprozesses nachgezeichnet werden, die relativen Intensitétsverhéltnisse beider Kurven
aber stark unterschiedlich sind. Eine Moglichkeit die vorhandene Diskrepanz zu erkléren ist
der Fluoreszenziibergang 5p° 2P} 2 5p* (*P3) 5d2[0]; /2, welcher eine Zentralwellenlinge
von 104,81nm besitzt [HP87]. Dieser Ubergang ist bei der Auflésung von 0,4 nm nicht von
dem fiir die Fluoreszenzkaskade relevanten Ubergang 5p° °Pgy < 5p* (*Py) 5d ?[2]5/, mit
einer Zentralwellenlinge von 104,83 nm [HP87] unterscheidbar. Es besteht daher die Mog-
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lichkeit, dass die in Abbildung 5.8.h vorhandene Abweichung durch diesen zweiten Uber-
gang hervorgerufen wird. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass die Besetzung des
Zwischenzustandes 5p* (*P3) 5d 2[2]5/2 auch iiber direkte Ionisation sowie Autoionisation in
diesen Zustand erfolgt. Auf Grund der guten Ubereinstimmung zwischen der erwarteten und
gemessenen Fluoreszenzanregungsfunktion fiir Fluoreszenzphotonen (Abbildung 5.8.h) mit
einer Zentralwellenlange von 104,8 nm lésst sich zusatzlich davon ausgehen, dass die Popula-
tion des XeII-5p* (*Py) 5d ?[2]5/2-Zustands tber die XelIl- 5p* (*P,) 6p- Zustéande wesentlich
effizienter ist als die Population des Xe- 5p* (*Py) 5d?[0]; /2~ Zustands.

Eine weitere Kaskade lasst sich mit Hilfe des in Abbildung 5.9 gezeigten Schemas identifi-
zieren. Die Xell Zusténde 5p* (*Py) 6p?[1]S, und 5p* (*P2) 6p?[3]2, populieren beide den
Zustand 5p* (*Py) 6s2[2]3/2. Hierbei werden Photonen mit Zentralwellenldngen von 537,4 nm

beziehungsweise 542,1 nm emittiert und wurden beide direkt gemessen (5.6). Zusatzlich kann
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dieser Zustand durch fluoreszierende Ubergéinge von den XeII Zustinden 5p* (3Py) 6p2[2]3 /2
und 5p* (°Py) 6p2[2]3 /2 populiert werden, deren Fluoreszenzwellenldngen von 597,9 nm, be-
ziehungsweise 591,9 nm auflerhalb des beobachteten Spektralbereichs liegen. Entsprechend
Abbildung 5.9 existieren jedoch auch fiir diese nicht beobachteten Fluoreszenziibergéinge
gemessene Fluoreszenzlinien. Daher ist es auch hier moglich die beteiligten Fluoreszenz-
anregungsfunktionen aufzuaddieren und so eine erwartete Energieabhéingigkeit der Popu-
lation des Zwischenzustands zu erhalten. Diese kann mit der entsprechenden, gemesse-
nen Fluoreszenzanregungsfunktion verglichen werden. Wie zuvor werden die nicht direkt
gemessenen Fluoreszenziibergédnge durch die gewichteten Fluoreszenzanregungsfunktionen
von Ubergingen mit gleichen Anfangszustand simuliert. Die Gewichtungsfaktoren betragen
I(591,1nm) _ 12 _ 3 1(597,80m) _ 10 _ 5

1(529,anm) — 16 — 4 SOWI€ TE3iom) — 12 T 6’

Die fiir den Ubergang 5p° 2P /2 5pt (3Py) 6s2[2]3 /2 gemessene Fluoreszenzanregungsfunk-

und wurden wie zuvor erldutert bestimmt.

tion mit einer Zentralwellenldnge von 105,2nm (durchgezogene Linie) sowie das Ergebnis
der oben beschrieben Addition (gepunktete Linie) ist in Abbildung 5.9 abgebildet und zeigt

eine sehr gute Ubereinstimmung. Daher kann hier davon ausgegangen werden, dass der Zwi-
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schenzustand XeII-5p* (*Py) 6s%[2]3/2 hauptsichlich durch die Relaxation der betrachteten
Xell-5p* (3Py) 6p-Zustinde populiert wird.

Bei der letzten hier diskutierten Kaskade relaxieren verschiedene XeIl-5p* (3Pg) 6p°- Zu-
stande fluoreszierend in den XelII-5p* (*Py) 6s?[2]5/2-Zustand. Dieser geht unter Emission
von Fluoreszenzphotonen mit einer Zentralwellenldnge von 107,5nm in den XeII-5p®?P3/,
iiber. Wie fiir die zwei zuvor diskutierten Fluoreszenzkaskaden lésst sich hier zwischen in
diesem Experiment direkt beobachteten und indirekt beobachteten Fluoreszenziibergangen
unterscheiden. Eine schematische Darstellung dieser Kasakade ist in Abbildung 5.10.0 ge-
zeigt. Bei den direkt gemessenen Ubergéngen handelt es sich um 5p* (°Py) 6s%[2]52 <
5p* (°Pa) 6p?[2]¢, mit einer Zentralwellenléinge des entsprechenden Fluoreszenzphotons von
529,2nm sowie 5p* (*P2) 6s?(2]5/2 ¢ 5p* (*P2) 6p?[2]5,, mit einer Zentralwellenlinge des
entsprechenden Fluoreszenzphotons von 534,2 nm. Zusétzlich kann der Xe II-5p* (°Py) 6s2(2]5/2-
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Zustand auch durch Relaxation der Zustinde 5p* (*Py) 6p *[3]3/, und 5p* (*P2) 6p?[3]5
besetzt werden. Die Zentralwellenldnge der Fluoreszenzphotonen liegt mit 484,6 nm bezie-
hungsweise 489,2 nm erneut auflerhalb des beobachteten Spektralbereichs. Diese beiden nicht
gemessenen Fluoreszenziibergange sind nach Abbildung 5.10.0 nicht die einzigen Relaxations-

kanéle der entsprechenden Anfangszustédnde, sondern konnen auch in andere XeIl-Zustdnde
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relaxieren. Somit kann auch hier unter Nutzung der zuvor beschriebenen Methode eine rein
qualitative Analyse der Fluoreszenzkaskaden durchgefiihrt werden. Die hierfir benutzten
Gewichtungsfaktoren betragen % = % = 1 sowie % = % = %. Die durch
die Addition der, falls notig gewichteten, Fluoreszenzanregungsfunktionen ist als gepunkte-
te Linie zusammen mit der Fluoreszenzanregungsfunktion der Fluoreszenzlinie bei 107,4 nm
in Abbildung 5.10.s dargestellt. Ahnlich wie bei der ersten diskutierten Fluoreszenzkaskade
(Abbildung 5.8) ist auch hier eine qualitative Ubereinstimmung der beiden gezeigten Kurven
vorhanden. wobei auch hier Abweichungen in der relativen Intensitéit der einzelnen Struktu-
ren erkennbar sind. Unter den gemachten Annahmen fithrt dies auch hier zu dem Schluss,
dass die direkte Besetzung des XeII-5p* (*Py) 6s2[2]5/9-Zustands ein nicht zu vernachléssi-
gender Kanal ist.

Neben den Fluoreszenzkaskaden wurde zusétzlich die Energieabhangigkeit des Sg-Parameters
fiir die intensivsten Fluoreszenzlinien im Wellenléngenbereich von 525 nm bis 550 nm wie in
Abschnitt 5.3 vorgestellt bestimmt. Das FErgebnis ist fiir einen besseren Vergleich zusammen
mit der gemessenen totalen Ionenausbeute in Abbildung 5.11 zusammengefasst. Der Uber-
gang 5p* (°Py) 6s%[2]5/2 < 5p* (*P2) 6p?[2]3,, mit einer Zentralwellenlinge von 534,1 nm
zeigt keine Energieabhéngigkeit des fg-Parameters innerhalb der gezeigten Unsicherheiten
(vergleiche Abbildung 5.11.d).

Im Gegensatz dazu zeigt der in Abbildung 5.11.b dargestellte Sg-Parameter des Ubergangs
5p* (*Py) 6s%(23/2 < 5p* (°Pa) 6p?[3]3, mit einer Zentralwellenlinge von 542,1 nm eine si-
gnifikante Variation in Abhéngigkeit der Energie der anregenden Photonen. Oberhalb der
Schwellenenergie von 26,20 eV bis zu etwa 26,36 eV korrelieren diese mit den in Abbildung
5.11.a sichtbaren Intensitatsvariationen der totalen Ionenausbeute mit der Anregungsenergie.
Dies ist nach [DPL05] zu erwarten, da der [g-Parameter sehr sensitiv fiir die partiellen Pho-
toionisationsquerschnitte ist, welche in der Nahe der beteiligten Autoionisationsresonanzen
ebenfalls stark variieren. Oberhalb von 26,37V ist der fy-Parameter innerhalb der gege-
benen Unsicherheiten konstant, was eventuell dadurch erklért werden kann, dass hier keine
Autoionisationsresonanzen existieren, welche den XeII-5p* (3Py) 6p ?[3]2 Jo-Zustand populie-
ren. Somit fiande lediglich eine direkte Ionisation der Xel-Atome in diesen Zustand mit nahezu
konstantem Photoionisationsquerschnitt statt.

Die Energieabhéngigkeit des fg-Parameters des letzten hier untersuchten Fluoreszenziiber-
gangs 5p* (°Py) 68%[2]3/2 « 5p* (*P2) 6p?[2]3, mit einer Zentralwellenlinge von 529,4 nm
zeigt ebenfalls eine mit dem Verlauf der totalen Ionenausbeute korrelierbare Struktur unter-
halb von 26,37 nm, allerdings nicht so ausgepragt wie fiir den zuvor diskutierten Fluoreszenz-
iibergang. Hierdurch lésst sich vermuten, dass die Interferenz bei der Population des XeII-
5p* (*Py) 6p*[2]3,-Zustands wesentlich geringer ist als fiir den XelI-5p* (*Py) 6p ?[3]2 o-
Zustand. Auffallig ist jedoch die Struktur des fg-Parameters bei der Schwellenenergie des
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XeIl-5p* (1Dy) 5d2[4]; jo-Zustands von 26,38 V. Es lasst sich daher vermuten, dass in diesem
Energiebereich eine starke den XeIl-5p* (*Py) 6p ?[3]3 /Z—Zustand populierende Autoionisati-
onsresonanz liegt. Ob dies mit dem Erreichen der Schwelle des XelI-5p* ('Dy) 5d 2[4]§ -
Zustands und somit Erhohung der insgesamt offenen (Auto-) Ionisationskanélen korrelierbar

ist, lasst sich ohne eine genaue theoretische Betrachtung nicht sagen.






KAPITEL 6

INNERSCHALENANREGUNG CHIRALER MOLEKULE

6.1 Wissenschaftlicher Hintergrund

Diese Messungen sind im Rahmen des hessischen Forschungsforderungsprogramms LOEWE
(Landes-Offensive zur Entwicklung Wissenschaftlich-6konomischer Exzellenz) finanzierten
Projekts ELCH (Elektronendynamik Chiraler Systeme) durchgefithrt worden und setzen die
in [Kam13] gemachten Untersuchungen fort. Die Zielsetzung des ELCH-Projektes liegt hier-

Abbildung 6.1: Struktur der untersuchten chiralen Substanzen. Die
Stereozentren sind entsprechend der CAHN-INGOLD-
PRELOG-Konvention [CIP66, PH82] durch R fiir recht-
zirkulare Zentren (lat rectus- rechts ) und S fur linkszir-
kulare Zentren (lat. sinister- links) markiert.

bei darin, neue Analysetechniken fiir die Untersuchung chiraler Substanzen zu finden und die
Eigenschaften der Elektronendynamik dieser Stoffe und deren Wechselwirkung mit chiralen
Sonden, zum Beispiel zirkular polarisierter Synchrotronstrahlung, zu untersuchen. Ziel der
hier vorgestellten Messungen war es den Katalog mit Hilfe der PIFS-Apparatur vermesse-
nen chiralen Molekiile zu erweitern und so eine Grundlage fiir spétere chiralitdtssensitive
Messungen zu schaffen. Der Fokus lag hierbei auf der Untersuchung von Innerschalenanre-

gung der Cls Elektronen der zwei organischen, chiralen Substanzen L(-)-Menthol (C;oHy0O,

23
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CAS-Nummer 2216-51-5) und R-(+)-Campher (C1o0H;60, CAS-Nummer 464-49-3), welche
bei Raumtemperatur als Feststoffe vorliegen. Die geometrischen Strukturen dieser Substan-
zen sind in Abbildung 6.1 zu finden. Fiir eine bessere Ubersicht wurden die asymmetrischen
Zentren entsprechend der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention [CIP66, PH82] ausgezeich-
net. Ahnlich wie in [Kam13] wurden die relativen Ionisationswechselwirkungsquerschnitte
in dem Energiebereich nahe der Cls-lTonisationsschwelle vermessen und mit aus TD-DFT
Rechnungen erhaltenen resonanten Absorptionsspektrenverglichen. Ausgehend von den in
[Kam13] fiir verschiedene Terpene gezeigten Strukturen innerhalb dieses Energiebereichs in
den relativen lonisationswechselwirkungsquerschnitten lassen sich auch fiir diese Substanzen

hier Strukturen erwarten, welche mit theoretischen Rechnungen verglichen werden kénnen.

6.2 Experimenteller Aufbau

Die Untersuchungen an R(+)-Campher und L(-)-Menthol fanden an dem Strahlrohr P04 der
Synchrotronstrahlungsquelle PETRA 11T (DESY, Hamburg) statt. Der hierbei verwendete
Messaufbau entspricht der in Abbildung 3.1 gezeigten Schemazeichnung des PIFS-Aufbaus
ohne das dort eingezeichnete Wollastonprisma und nutzte eine modifizierte Version der in
[Kam13] beschriebenen Staudruckzelle. Da diese dort im Detail beschrieben wurde, wird hier
nur auf die Modifikationen eingegangen. Eine schematische Zeichnung ist in Abbildung 6.2
zu finden. Die Offnung fiir die Gaseinlassstutzen wurde mit einem Schraubgewinde versehen,
sodass die dort eingeschraubten Gaseinlassstutzen mechanisch fixiert sind. Im Gegensatz zu
der Vorgéngerversion, bei der die Stutzen eingeklebt wurden, bietet diese Ausfithrung eine
bessere Dichtigkeit. Zusdtzlich sind die Offnungen der Staudruckzelle standardisiert worden
um eine beliebige Vertauschung der Komponenten an dieser zu ermoglichen. Da wéhrend die-
ser Strahlzeit die hinter dem Messaufbau befindliche fest installierte PIPE-Apparatur eben-
falls betrieben wurde, ist anstatt einer Photodiode eine Austrittsapertur verwendet worden.
Der Synchrotronstrahl konnte so die Staudruckzelle passieren und im dahinter befindlichen
Experiment ebenfalls verwendet werden. Die Eintrittsapertur wurde auf der Innen- und Au-
Benseite und die Austrittsapertur auf der Innenseite mit einer goldbeschichteten Kaptonfolie
beklebt. Die beiden Innenschichten dienten zur Messung der totalen Ionenausbeute, indem
eine der Schichten mit Hilfe eines Spannungsgenerators auf ein positives Potential gesetzt
wurde, wodurch die erzeugten positiven Ionen auf die gegentiberliegende Flache gedriickt
wurden. Der hierdurch induzierte Entladungsstrom wurde mit Hilfe eines KEITHLEY-6485-
Picoamperemeters gemessen. Die Auflenseite der Eintrittsapertur wurde ebenfalls mit einem
KEITHLEY-6485-Picoamperemeter verbunden und wurde dazu verwendet die Staudruckzelle
auf den Synchrotronstrahl auszurichten, indem der gemessene Photostrom, welcher durch

die auftreffende Synchrotronstrahlung entstand, minimiert wurde. In Richtung der Detekto-
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ren wurden Spalte mit einer Spaltbreite von 1 mm eingesetzt um eine wellenléngenaufgeloste
Messung zu ermoglichen. Die Druckmessung innerhalb der Targetkammer erfolgte mit einem
MKS-310A-00001 Baratrons, welches als Steuer- und Auslesegerit einen MKS-270B Signal
Conditioner verwendete. Als Spektrometer wurden senkrecht ein kommerzieller 1 m-NIM
(Normal Incidence Monochromator) Typ 225-NOVA von MCPHERSON verwendet, sowie
horizontal ein im Rahmen der Arbeit von Oliver Wilhelmi aufgebautes 1 m-NIM Spektro-
meter [Wil99]. In das MCPHERSON-Spektrometer wurde ein Aluminium-Gitter mit einer
Gitterkonstanten von 1200 Linien/mm und einer Blaze-Wellenldnge von 150 nm eingesetzt. Als
Detektor wurde hier ein mit CsTe beschichtetes MCP-z-Stack mit einer Delay-Line-Anode
verwendet, welcher fiir Wellenldngen im Bereich von 115nm bis 300 nm sensitiv ist [Sch13].
In das selbst gebaute 1 m-NIM Spektrometer wurde ein Goldgitter mit 1200 Linien/ym und

<« Gaseinlass mit
Schraubgewinde fiir
— KF16-Stutzen

Synchrotronstrahlung

‘ Eintrittsapertur

4N |
Teflondurchfithrung

4
Staudruck- . i
zelle / :
v
? % 9
/4
7 —— Austrittssapertur

— Austrittsspalt

Abbildung 6.2: CAD-Zeichnung der verwendeten Staudruckzelle. Haupt-
unterschied zu der in [Kam13] vorgestellten Staudruckzel-
le sind die Schraubgewinde des Gaseinlass und die stan-
dardisierten Lochkreise an dem Rahmen der Staudruck-
zelle

einer Blaze-Wellenlénge von 61,1 nm eingesetzt. Der hier genutzte Detektor wird in einem
Wellenlangenbereich von 40 nm bis 120 nm eingesetzt und besteht aus einem Chevron-MCP
Stack und einer Keil- und Streifen-Anode. Dieser ,VUV“-Detektor wurde in [Hanl3] aus-
fithrlich beschrieben. Wegen der sehr geringen Zéahlrate , siehe auch Abschnitt 6.3, wurde
das selbst gebaute Spektrometer wahrend der Messzeit entfernt und der VUV-Detektor iiber
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ein CF63-T-Stiick direkt mit der Experimentierkammer verbunden. An den dritten Flansch
wurde eine weitere Turbomolekularpumpe angebracht um den Druck in der Umgebung des
Detektors trotz der Néhe zu der Staudruckzelle so gering wie moglich zu halten. Zusatzlich
wurde ein LiF-Fenster unter dem Austrittsspalt in Richtung dieses Detektors eingesetzt. Die
zu untersuchenden Feststoffe wurden in ein ISO-KF kompatiblen Glasgefal mit Hilfe eines
Wasserbades geheizt. Der in die Gasphase iibergegangene Anteil der Substanz konnte dann
durch ein Rohr zum Einlass der Staudruckzelle diffundieren. Ein zusétzlich eingebauter By-
pass hat es erlaubt sowohl das Glasgefafl wie auch das Rohr zur Staudruckzelle separat mit
einer Feinvakuum-fahigen Vakuumpumpe zu evakuieren. Eine Schemazeichnung des Gasein-
lasses ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Durch das Evakuieren mit der Feinvakuum-féhigen
Pumpe lassen sich starke Drucksto8e innerhalb der eigentlichen Messkammer bei Offnen der
Ventile vermeiden. Zusétzlich wird die Zeit fiir das Abpumpen der in dem Glasgefiafi be-

findlichen Restluft iiber die Staudruckzelle reduziert. Durch das Heizen der Substanzen wird

Staudruckzelle Baratron
K oy
Schieberventil
.\ Experimentierkammer

[<5)
‘E %{ Kugelhahnventil
w0
i T 4

? @ Turbomolekularpumpe

— Membranpumpe
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Abbildung 6.3: Schemazeichnung des verwendeten Gaseinlass.

die Anzahl der chiralen Molekiile in Gasphase und damit die Teilchendichte innerhalb der
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Staudruckzelle vergréfert werden. Dies hat eine Erhohung der Wechselwirkungswahrschein-
lichkeit mit der anregenden Synchrotronstrahlung und damit Verbesserung der Messstatistik
zur Folge. Da sich wihrend der Messungen zeigte, dass der Sublimationsdruck der untersuch-
ten Stoffe ausreichte und wesentlich stabilere Messdriicke erreicht werden konnte, wurde in
der zweiten Halfte der Strahlzeit auf das Heizen des Vorratsbehélters verzichtet. Lediglich
die Staudruckzelle wurde weiter geheizt um eine Ablagerung der Substanzen innerhalb der

Zelle zu vermeiden.

6.3 Auswertung

Die Auswertung der Messdaten erfolgt mit dem als Entwicklungsumgebung fiir numerische

Rechnungen ausgelegten Softwarepaket MATLAB [MAT11]. Vor den Messungen mit den chi-
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Abbildung 6.4: Gemessene relative Ionenausbeute (schwarz) und zu-
gehoriger VoiaT-Fit (blau) von CO,. Die kallibrierte
Energieachse (rot,oben) ist hierbei gegentiiber der aus
der Messung erhaltenen Energie (schwarz,unten) um
+6,96 eV verschoben, um eine Ubereinstimmung mit den
in [TKR87] angegebenen Resonanzenergie fir den 1m,-
Zustand zu erhalten.

ralen Substanzen wird zundchst der relative Ionisationswechselwirkungsquerschnitt (RIW)
von COs zur Kalibration der Anregungsenergieachse vermessen(Abbildung 6.4). Mit Hilfe
der in [TKR&7] vermessenen Resonanzen lasst sich so die Verschiebung der angesteuerten
Anregungsphotonenenergie gegeniiber der tatsédchlichen Anregungsphotonenenergie bestim-
men. Abbildung 6.5 zeigt, dass sich unter Verwendung dieser so erhaltenen Verschiebung

eine Abweichung zwischen den erneut vermessenen RIW’s von Fenchon(+) gegeniiber der
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Abbildung 6.5: Vergleich der in [Kaml3] gemessenen RIW von Fen-
chon(+) (schwarze, durchgezogene Kurve) mit zwei Test-
messreihen der hier ausgewerteten Messzeit (blaue, durch-
gezogene und schwarze, gestrichelte Kurve) der mit Hilfe
der COs-1m,-Resonanz erhaltenen Kalibrierung. Die Ver-
schiebung der Anregungseneie betréigt 0,17 eV.

in [Kam13] erhaltenen RIW’s dieser Substanz ergibt. Diese Abweichung lésst sich durch
den Zustand des Strahlrohres P04 wihrend der Messzeit erkliren, da zu diesem Zeitpunkt
das Strahlrohr bei einem Wechsel des zu untersuchenden Energiebereichs manuell auf die-
sen optimiert werden musste. Hierdurch sind verschiedene Verschiebungen der tatsachlichen
Anregungsphotonenenergien beziiglich der angesteuerten Anregungsphotonenenergien nach
einer Optimierung moglich gewesen. Da die erneute Optimierung vor jeder Messschicht notig
war und keine erneuten Kalibrationsmessungen vorgenommen wurden, ist eine Bestimmung
der absoluten Anregungsenergien fiir die vermessenen Substanzen daher nur innerhalb ei-
nes Vertrauensbereichs moglich. Aus der Fenchon- und COs-Messung ergibt sich daher die
Verschiebung zu AE, = (6.88 +0.09) eV. Im néchsten Schritt wurden die aufgenommenen
Messdaten fiir die Fluoreszenz und RIW’s der chiralen Substanzen untersucht. Die tota-
len Fluoreszenzanregungsfunktionen, welche unter Verwendung eines abbildungsgebenden
Spaltes und Spektrometers erhalten wurden, zeigen eine sehr geringe Fluoreszenzausbeute,
weswegen von einer weiteren Analyse dieser Daten abgesehen wurde. Dies ist exemplarisch in
Abbildung 6.6 an Hand der druckunnormierten Fluoreszenzereignisse gezeigt. Die Messrei-
hen, bei welchen der Detektor ohne Spektrometer direkt an die Experimentierkammer ange-

bracht wurde, zeigen mehrerere lokale Maxima der Ereignisse, sieche Abbildung 6.7. Dies ist
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Abbildung 6.6: a) Rekonstruiertes Detektorbild des an dem selbstgebau-
ten 1 nm-NIM-Spektrometers montierten WSA-Detektors
[Han13] mit Spalt. Die Fluoreszenzereignisse sind tiber die
Anregungsenergie aufsummiert. b) Abhangigkeit der un-
ormierten Fluoreszenzereignisse von der Anregungsener-
gie innerhalb des ausgezeichneten Gebiets. Die Messzeit
pro Energieschritt betragt hierbei 10s

ein Indiz dafiir, dass nicht nur durch Fluoreszenzphotonen induzierte Ereignisse gezahlt wur-
den, sondern zusétzlich auch durch Ionen induzierte Ereignisse. Durch diese starke Storung
und geringen Statistik dieser Fluoreszenzmessung wird daher auch von einer Auswertung
der in diesem Messmodus erhaltenen Fluoreszenzdaten abgesehen. Daher liegt der Fokus
im folgenden auf den gemessenen RIW’s der chiralen Substanzen. Auf Grund der starken
Druckschwankungen innerhalb der Staudruckzelle wahrend den Messungen ist es notwen-
dig, die hierdurch induzierten Effekte auf die RIW’s durch eine entsprechende Normierung
geméB Gleichung (3.4.4) zu beriicksichtigen. Da sich das fiur diese Messungen verwendete
Strahlrohr wahrend der Strahlzeit noch im Aufbau befand, vergleiche Abschnitt 6.2, war es
nicht moglich den sonst als Maf fiir die Intensitdat der anregenden Strahlung verwendeten

Photostrom mitzuschreiben. Das Ergebnis des Normierungsprozesses ist daher wegen
/ I,
I =1y -0,(F) x —. (6.3.1)
p

ein Produkt der Wechselwirkungsquerschnitte und der Intensitét der anregenden Strahlung.

Abbildung 6.8 zeigt exemplarisch den Effekt dieser Normierung auf die Ionenstrome zwei
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Abbildung 6.7: a) Rekonstruiertes Detektorbild des direkt an der Expe-
rimentierkammer montierten WSA-Detektors [Han13] in-
tegriert iiber die Anregungsenergie. Trotz der verwende-
ten positiven Gitterspannung lassen sich fir auftreffen-
de Tonen typische Muster auf dem Detektor erkennen. b)
Abhéngigkeit der unormierten Fluoreszenzereignisse von
der Anregungsenergie innerhalb des magentafarbenen Ge-
biets ¢) Abhangigkeit der unormierten Fluoreszenzereig-
nisse von der Anregungsenergie innerhalb des roten Ge-
biets. Die Messzeit der einzelnen Energiepunkte betragt
20s.

verschiedener Messreihen. Es ist zu sehen, dass fiir Messungen mit einem glatten Druckver-
lauf ohne starke Spriinge (Abbildung 6.8.d) die normierten RIW’s (Abbildung 6.8.c, blaue
Kurve) ebenfalls glatt verlaufen. Im Fall eines sehr instabilen Drucks hingegen (Abbildung
6.8.b) reicht die zeitliche Auflésung der Druckmessung nicht mehr aus um durch die Nor-
mierung gemafl Gleichung 6.3.1 die Schwankungen auszugleichen. Es ergibt sich insgesamt
ein starker verrauschtes Signal. Im Bereich sehr starker Druckspriinge bleiben auch im nor-
malen Signal starke Artefakte zurtick. Die Ursache fiir den fiir die Messungen wesentlich
besser geeigneten Druckverlauf in Abbildung 6.8.d im Vergleich zu dem in Abbildung 6.8.b
gezeigten Verlauf ist die Nutzung des Sublimationsdrucks, welcher wesentlich konstantere
Driicke innerhalb der Staudruckzelle ermoglicht, da durch ungleichméfliges Heizen induzier-
te Druckspitzen und ahnliche Effekte vermieden werden, siehe Abschnitt 6.2. Abschlieend
erfolgt die Mittelung von zwei aufeinanderfolgende Messpunkte um eventuelle Druckstofie

wahrend eines Messpunktes schwécher zu gewichten. Dies ist moglich, da die die Schrittweite
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Abbildung 6.8: Vergleich der Druckschwankungen mit (a und b) sowie oh-
ne (c und d) Verwendung eines Heizbades fiir die Substan-
zen. b und d zeigen hierbei die Druckvariation wahrend
des Energiescans. Die unnormierten RIW’s der relativen
Ionenausbeute sind in a und c als blaue Kurven, die nor-
mierten RIW’s als schwarze Kurven dargestellt.

zwischen den einzelnen Anregungsenergien 0.05eV bei einer abgeschétzten Bandbreite von
etwa 0.1eV betrug. Durch diese Mittelung entsteht daher ein vernachléssigbarer Verlust an
Information. Die Relativwerte der korrespondierenden Messungen werden fiir eine bessere
Statistik abschlieend gemittelt und sind fiir die untersuchten Substanzen L(-)-Menthol und
R(+)-Campher in Abbildung 6.9 dargestellt.



62 Kapitel 6: Innerschalenanregung chiraler Molekiile

6.4 Diskussion

Auf Grund der nicht vorhandenen Fluoreszenzdaten fiir die Messung an den chiralen Sub-
stanzen beschrinkt sich dieser Teil der Diskussion auf die tiber die Aperturen der Stau-

druckzelle erhaltenen RIW’s, welche in Abbildung 6.9 in schwarz dargestellt sind. Wie schon
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Abbildung 6.9: Darstellung der gemessenen relativen Ionenwechselwir-
kungsquerschnitte (schwarze, durchgezogene Kurven) und
berechneten resonanten Absorptionsspektren aller Koh-
lenstoffatome (blaue durchgezogene Kurven, bezogen
auf die rechte Achse) fir L(-)-Menthol (a) und R(+)-
Campher (b). Fir beide Substanzen sind zusétzlich die
Absorptionsspektren der an den Sauerstoff gebundenen
Kohlenstoffe als blaue, gestrichelte Linie gezeigt.

fir die in [Kam13] vorgestellten Substanzen, wurden auch fir die hier untersuchten Ter-
penoide Absorptionsspektren fiir die resonante Absorption mit Hilfe von TD-DFT Rech-
nungen innerhalb der genutzten Energiebereiche der anregenden Photonen erstellt, wobei
hier die ersten 80 angeregten Zustande der jeweiligen Kohlenstoffatome betrachtet wurden
[J&13]. Ein Uberblick iiber die technischen Details dieser Rechnungen, bei welcher die mit
dem MMFF94-Kraftfeld-Ansatz [Hal96] optimierte Grundzustandsgeometrie des Molekiils
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zur Bestimmung der Anregung von Innerschalenelektronen genutzt worden ist, findet sich in
[Kam13]. Die so erhaltenen Anregungsenergien E,,, - der Index i bezeichnet hierbei den An-
regungszustand und k das Kohlenstoffatom - und zugehorigen Oszillatorstarken A;; wurden
anschliefend genutzt, um die zu erwartenden Absorptionsspektren mit Hilfe von GAUSS-
Funktionen zu simulieren. Die Halbwertsbreite entspricht der abgeschétzten Bandbreite der
anregenden Photonenenergie von Ap, = 0,1eV. Die Absorptionsspektren fi(Epy) der ein-

zelnen Kohlenstoffatome ergeben sich somit tiber

fi(Bon) = 3 (Az-k - exp (—%)) (6.4.1)

7

Die zuséatzliche Summation tiber die Kohlenstoffatome ergibt die theoretisch zu erwartenden
resonanten Absorptionsspektren, welche in Abbildung 6.9 als blaue durchgezogene Kurven
dargestellt sind. Diese wurden hierbei fiir eine bessere Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Daten fiir R(+)-Campher um +9,25eV und L(-)-Menthol um +11,1¢eV verschoben,
da die Anregungsenergien ahnlich zu [Kam13] eine Rotverschiebung aufweisen, ein bei TD-
DFT Rechnungen nicht untiblicher Effekt [FdF06, BA10]. Die Ursache dieser Abweichung
sind Ungenauigkeiten der DF'T-Rechnungen bei der Modellierung der Potentiale in Kernna-
he. Ein Uberblick iiber die resonanten Absorptionsspektren der einzelnen Kohlenstoffatome
im Vergleich mit dem gesamten Absorptionsspektrum, sowie die genutzten Kernkoordinaten
finden sich in Anhang B und Anhang C. Der Vergleich der resonanten Absorptionsspektren
mit den Messdaten zeigt nur bedingt Ubereinstimmungen auf Grund der geringen Anzahl
an erkennbaren Strukturen in den Messdaten. Eine klare Ausnahme bildet hier hier Struktur
bei 285,2 eV fiir R(+)-Campher, welche sowohl in den resonanten Absorptionsspektren, als
auch den Messdaten deutlich zu erkennen ist. Eine weitere Besonderheit dieser Struktur ist,
dass ihr Hauptbeitrag der Carbonylgruppe entstammt, wahrend sich die restlichen Struk-
turen nicht klar einem einzigen Kohlenstoffatom zuordnen lassen. Das zugehorige resonante
Absorptionsspektrum fiir das Kohlenstoffatom C(7) von R(+)-Campher ist in Abbildung 6.9
zusatzlich als blaue gepunktete Kurve eingezeichnet.

Die Ausprigung der von der Carbonylgruppe stammenden Struktur ist hierbei typisch fiir
die Cls — 1n§_g-Anregung [UA02] und ldsst sich auf die hier bestehende Doppelbindung
des Kohlenstoffs an das Sauerstoffatom zurtickfithren. Da sich ahnlich prominente Strukturen
auch fir Cls — 1n§_-Anregungen finden lassen [DAUO03], ist somit nicht der Bindungspart-
ner entscheidend, sondern die hier vorliegende Doppelbindung. Das Fehlen einer solch ausge-
pragten Struktur in der gemessenen RIW von L(-)-Menthol lasst sich daher so verstehen, dass
hier keine Doppelbindung der Kohlenstoffatome zu benachbarten Atomen existieren, da hier
das Sauerstoff der Hydroxygruppe nur einfach an das Kohlenstoffatom gebunden ist. Das

resonante Absorptionsspektrum des an die Hydroxygruppe gebundenen Kohlenstoffatoms
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C(7) ist in Abbildung 6.9.a als blau gestrichelte Linie dargestellt und zeigt, wie erwartet,
keine ausgepréigte Struktur. Der Verlauf der berechneten Absorptionsspektren lésst sich mit
Hilfe des Trends, welcher sich fiir die Anregungsenergien der einzelnen Bindungstypen in
[UH95, DAUO03] und [Hit86] abzeichnet, qualitativ so verstehen, dass mit steigender Energie
der anregenden Photonen zunéchst die schon angesprochene Cls — 175_-Anregung mog-
lich ist, und darauf folgend Cls — o7 _p-Anregungen. Wird die Energie der anregenden
Photonen weiter erhoht, so sind auch C1s — o7 _-Anregungen moglich.

Die Vielzahl der resonanten Anregungen sind allerdings in den gemessenen RIW’s nicht zu
erkennen, da diese resonanten Anregungen von nichtresonanten lonisationsprozessen tiberla-
gert werden. Zusatzlich muss auf Grund der breiten Struktur, welche sich der C1s — 175_ -
Anregung des R(+)-Camphers zuordnen lasst, darauf geschlossen werden, dass die mit
100 meV abgeschatzte Bandbreite der anregenden Photonen zu gering ist, trotz der gut tiber-
einstimmenden Fenchonmessungen, siehe Abbildung 6.5. Hierdurch ist es moglich, das die
dicht beieinander liegenden Strukturen der resonanten Absorptionsspektren sehr stark tiber-
lappen und damit das experimentelle Auflosungsvermogen zu gering zur Darstellung der ein-
zelnen Strukturen ist. Das vorliegende theoretische Modell fiir die Berechnung der resonanten
Absorptionsspektren trifft zusétzlich weder eine Aussage tiber die vorliegenden Ionisations-
potentialle noch iiber den Einfluss der nichtresonanten Ionisation auf die Oszillatorstérke
der resonanten Anregungen oberhalb der Ionisationsschwelle des jeweiligen Kohlenstoffa-
toms. Daher kann davon ausgegangen werden, dass dieses Modell nicht geeignet fiir die hier
vorliegenden Untersuchungen ist. Eine Moglichkeit die bisher nicht miteinbezogene direkte
lonisation zu berticksichtigen ist die von NEXAFS-Spektren (Near Edge X-ray Absorption
Fine Structure) bekannte Darstellung der Ionisationsstufen I,. Nach [RM06, OS88] lasst
sich diese durch ein Produkt aus einer GAUSSschen Fehlerfunktion und einer abfallenden

Exponentialfunktion beschreiben

(E—P)
Ins =05-H1 i E<P+W 4.2
ks = 0.5 { + er [W//Q — , <P+ (6.4.2a)
(E—P) P
Ixs = 05-H{1 £l | e ldE-P=W)] E>P+W 4.2
ks = 0.5 { +er [W//Q — e , >FP+ W, (6.4.2b)

welche die resonante Anregung tiberlagern. Hierbei bezeichnet H die maximale Stufenhohe,
W die Halbwertsbreite und d die Zerfallskonstante. Der Parameter P variiert den Wende-
punkt der GAaussschen Fehlerfunktion und ist damit ein Ma$ fiir die Ionisationssschwelle. Auf
Grund der chemischen Verschiebung der einzelnen Kohlenstoffatome lasst sich hierbei keine
scharfe Ionisationsschwelle erwarten, sondern eine Uberlagerung der verschiedenen Ionisati-
onsschwellen aller Kohlenstoffatom. Bei geringen Variationen der chemischen Verschiebungen

konnen diese als eine breite Ionisationsschwelle geméfl Gleichung (6.4.2) angesehen werden.
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Ein Beispiel fiir eine Erhohung der Bandbreite der anregenden Photonen, sowie der Mit-
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Abbildung 6.10: Vergleich der gemessenen RIW’s mit einer durch Uber-
lagerung (blaue, durchgezogene Kurve) der aus den TD-
DFT-Rechnungen erhaltenen resonanten Absorptionss-
pektren (blaue, gestrichelte Kurve) mit jeweils einer lo-
nisationsstufe (blaue gestrichelte Kurve). Die Halbwerts-
breite der Gau-Funktionen, welche fiir die Simulation
der resonanten Absorptionsspektren genutzt wurde be-

tragt 250 meV. a) L(-)-Menthol b)R(+)-Campher

beriicksichtigung einer breiten Ionisationsschwelle ist in Abbildung 6.10 gezeigt. Hierbei ist
aber zu beachten, dass auf Grund der hohen Anzahl der variierbaren Parameter diese Abbil-
dung keine verlassliche Interpretation der Messdaten erlaubt. Die dient nur zur Illustration
der Moglichkeit einer weiteren Analyse der vorhanden Messdaten. Der hier gewédhlte Satz an
Parametern ist arbitrar gewéahlt worden um einen qualitativ vergleichbaren Verlauf zwischen
gemessener und simulierter Anregungsenergieabhingigkeit der Ionenausbeute zu erzeugen.
Eine verlassliche Analyse bendtigt jedoch eine starke Einschrankung des Parameterraums.
Neben einer genauen Bestimmung der Bandbreite der anregenden Photonen wéhrend der

Messungen, lasst sich diese wahrscheinlich vor allem durch moéglichst genaue Kenntnis der
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Position, sowie der Intensitdt der vorliegenden lonisationsschwellen erreichen und so eine

Uberparametrisierung vermeiden.
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ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene physikalische Systeme mit Hilfe von

Synchrotronstrahlung auf den Einfluss innerer Wechselwirkungseffekte untersucht.

Die winkelaufgelosten Fluoreszenzmessungen an NyO in dem Energiebereich von 403,0 eV
bis 405,0 eV zeigen eine deutliche Abhangigkeit von der Energie der anregenden Photonen.
Der Vergleich mit theoretischen Rechnungen, welche die Electronic State Interference (ESI)
der N,O -1s7! {n} /o /7*} (1H/1E+/H,QTXT)—Resonanzen und die vibrationsaufgeldste Li-
fetime Vibrational Interference (LVI) mitberticksichtigt zeigt eine gute Ubereinstimmung.
Die vorhanden Abweichungen oberhalb von 404,5eV lassen sich wahrscheinlich durch nicht
beriicksichtigte resonante Zustande erklaren. Um dies zu bestétigen sind weitere Messpunk-
te in diesem Energiebereich und zusatzliche theoretische Rechnungen. Dartiiber hinaus sind
auch weitere Messpunkte im Bereich der N7*-Resonanz erforderlich um die Korrektheit des

Modells in diesem Bereich zu testen.

Oberhalb der 5s-Ionisationsschwelle von Xenon konnten in dem Energiebereich von 26,15 eV
bis 26,40 eV durch Vergleich von gemessenen und simulierten Fluoreszenzanregungsfunktio-
nen drei verschiedene Fluoreszenzkaskaden qualitativ nachgewiesen werden. Hierfiir wurden
Fluoreszenziiberginge von Xell- 5p* (3Py) 6p- Elektronenkonfigurationen in Xell- 5p* (3Py)
5d/ 6s- Elektronenkonfigurationen, sowie deren Fluoreszenziibergiange in den Xell- 5p° *Pj Jo-
Grundzustand gemessen und verglichen. Die Verlaufe der Fluoreszenzanregungsfunktionen
zeigen hierbei eine deutliche Struktur. Diese resultieren aus der Interferenz zwischen reso-
nanten Populationen verschiedener Autoionisationsresonanzen und der direkten Ionisation,
welche auch in den gemessenen Energieabhédngigkeiten der totalen Ionenausbeute sichtbar
sind. Da nicht alle relevanten Fluoreszenzkanile aufgenommen wurden, erfolgte der Nach-
weis der Fluoreszenzkaskaden unter Ausnutzung vorhandener Fluoreszenziibergéinge mit

gleichem Anfangszustand wie der nicht vermessenen Ubergingen. Diese wurden mit sich

67
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aus den Dipolauswahlregeln und moglichen magnetischen Unterniveuas ergebenden Verzwei-
gungsverhéltnissen gewichtet. Ein quantitativer Nachweis dieser Fluoreszenzkaskaden beno-
tigt daher die direkte Messung aller relevanten Fluoreszenziibergdnge. Neben der Analyse
der Fluoreszenzkaskaden wurden zusatzlich die [g-Parameter der drei stiarksten Fluores-
zenziiberginge im Wellenlingenbereich von 525nm bis 550 nm bestimmt. Die Uberginge
5p* (*Py) 65%[2]3/2 < 5p* (*Pa) 6272[3];/2 und 5p* (*Ps) 652[2]3/2 < 5p* (*Ps) 6172[2]8/2 zei-
gen hierbei eine signifikante Anregungsenergieabhéngigkeit des [g-Parameters. Diese sind
qualitativ ebenfalls mit der Anregungsenergieabhingigkeit des totalen Ionenstroms korreli-
erbar.

Die PIFS-Messungen an R(+)-Campher und L(-)-Menthol resultierten nur in der Vermes-
sung der relativen Ionisationswechselwirkungsquerschnitte (RIW), da die Fluoreszenzaus-
beute zu gering fiir eine Analyse war. Die gemessenen RIW’s zeigen bis auf die ausgepragte
Cls — 1m¢_o-Resonanz von R(4)-Campher keine ausgeprégten, eindeutigen Strukturen.
Auch der Vergleich mit TD-DFT Rechnungen zeigt, dass in keinem dieser Stoffe ein Chira-
litatszentrum selektiv resonant angeregt werden kann. Diese chiralen Verbindungen stellen
daher wahrscheinlich keine vielversprechenden Prototypen fiir die ersten Schritte in der Ent-
wicklung neuer enantiomerselektiver Analysemethoden dar. Der Vergleich zwischen den aus
den TD-DFT-Rechnung stammenden Absorptionsspektren mit den gemessenen RIW’s zeigt
weiterhin eine sehr geringe Ubereinstimmung. Eine mégliche Ursache ist die Nichtberticksich-
tigung der direkten Cls-Photoionisation, welche im Rahmen dieser Arbeit testweise iiber ein
einfaches Stufenmodell hinzugefiigt wurde. Fiir einen besseren Vergleich zwischen Theorie
und Experiment sind daher Rechnungen notwendig, welche alle fiir die erhaltenen Mess-
ergebnisse relevanten Anregungskanéle beriicksichtigen. Auf experimenteller Ebene zeigte
sich bei diesen Messungen, dass die in [Kam13] beschriebenen Probleme an bei Standard-
bedingungen fliissig vorliegenden Proben fiir Feststoffe ebenfalls vorhanden sind. Zuséatzlich
stellt die Kontamination der verwendeten Bauteile ein grofles Problem dar, da bei jedem
Probenwechsel eine zeitaufwindige Reinigung notwendig ist. Ohne diese Reinigungsproze-
dur wird vor allem ein Nachweis von Zirkulardichroismuseffekten bei vertretbaren Messdau-
ern nicht moglich sein. Neben einer in [Kaml3] angesprochenen Optimierung der Erzeu-
gung einer fiir Fluoreszenzexperimente ausreichend hohen Dichte muss daher zusétzlich eine

zeitsparende, einfache Reinigungsmethode fiir die verwendeten Bauteile entwickelt werden.
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Anhang A: Uberginge der XeIl-Fluoreszenzkaskaden

Tabelle A.1: Verzeichnis der vermessenenen und weiterer fiir die Diskussi-
on der Fluoreszenzkaskaden in Xell relevanten Fluoreszenz-
iibergange mit Fluoreszenzwellenlange A und Schwellenener-
gie Egawen. Die Wellenldngen nicht beobachteter Uberginge
sind mit einem *x versehen. Die Auszeichnung der angeregten
Zusténde erfolgt geméfl dem Jy K-Kopplungsschemas.

A/nm | Esenwen / €V | Anfangszustand Endzustand

95,0 251870 | 5p* (°P5) 5d2[1]s)s | 5p° °P5,

95,9 25,0552 | 5p* (*Py) 5d2[1]y)s | 5p° °P3,

97,3 24,8783 | 5p* (*P1) 652[1]s)s | 5p° 2P

97,7 26,1308 | 5p* ('Dy) 65%[2]s/2 | 5p° °P%

98,9 24,6718 | 5p* (*Pg) 652[0]12 | 5p° °P5,

99,2 259326 | 5p* (*Py) 5d2[2]y)s | 5p° °P3

1027 | 255083 | 5p* (°Py) 5d°[Lssa | 5p° 2P5

103,2 | 24,1387 | 5p* (°P2) 5d2[1]1s | 5p° 2P,

103,3 | 254435 | 5p* (*Py) 5d%[2)ss2 | 5p° 2P5

1038 | 253845 | 5p* (°Py) 652112 | 5p° %P5,

104,1 | 24,0364 | 5p* (°Py) 5d%[2]ass | 5p° 2P,

1048 | 252657 | 5p* (*P2) 5d2[0]1 | 5p°2PS),

1048 | 23,9575 | 5p* (*Py) 5d%(2]ss2 | 5p° 2P

105,2 23,9160 | 5p* (°Py) 657252 | 5p° P53,

106,7 | 25,0552 | 5p* (°Py) 5d°[L1s2 | 5p°2P5,

107,5 | 23,6680 | 5p* (*P2) 652[2]55 | 5p° 2P,

110,0 23,3968 5s 5pt 281/2 5p° 2P§/2

484,6" | 26,2275 | 5p* (*P2) 6p*[3]2,, | 5p* (*Py) 652[2]ss
489,1" | 26,2036 | 5p* (*P2) 6p%[3]2, | 5p* (°Py) 652[2]ss
5204 | 26,0110 | 5p* (Pa) 6p[2)3), | 5p* (*P2) 65725
534,1 25,9903 | 5p* (*P2) 6p*[2]5,, | 5p* (*Pa) 65[2]5/
5374 | 26,2235 | 5p* (Pa) 6p[1]5), | 5p* (*P2) 65%[2)s
42,1 | 26,2036 | 5p* (P2) 6p[3]3, | 5p* (*P2) 6s%[2)ss
546,2 | 26,2275 | 5p* (*P2) 6p[3]2), | 5p* (*Pa) 5d2[2]s)s
ATA | 262275 | 5p* (P2) 6p[3]2), | 5p* (*Pa) 5d2[3]ys
552,0° | 26,2036 | 5p* (*P2) 6p[3]3, | 5p* (*Pa) 5d2[2]s)s
591,9° | 26,0110 | 5p* (P2) 6p[2)3, | 5p* (*P2) 65%[2)s
597.8° | 25,9903 | 5p* (Pa) 6p(2]3, | 5p* (*P2) 65%[2)s
603.8° | 26,0110 | 5p* (*P2) 6p[2]3), | 5p* (*Pa) 5d2[2]ss
609,9° | 25,9903 | 5p* (*P2) 6p[2]3, | 5p* (*Pa) 5d2[2]s)s



ANHANG B

RESONANTES ABSORPTIONSSPEKTRUM VON
R(+)-CAMPHER

Im folgenden sind die fiir die Berechnung der resonanten Absorptionspektren von R(+)-
Campher genutzten Kernkoordinaten im Grundzustand sowie die sich so ergebenden reso-
nanten Absorptionsspektren angegeben. Details, sowie eine Diskussion der Ergebnisse sind
in Kapitel 6 zu finden. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome folgt der Nummerierung in
Abbildung B.1.

Abbildung B.1: Struktur von R(+)-Campher. Die Stereozentren sind
entsprechend der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention
[CIP66, PH82] durch R fiir rechtzirkulare Zentren (lat
rectus- rechts ) und S fiir linkszirkulare Zentren (lat. si-
nister- links) markiert.
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86 Anhang B: Resonantes Absorptionsspektrum von R(+)-Campher

Tabelle B.1: Uber MMFF94-Kraftfeld-Ansatz [Hal96] optimierte Grund-
zustandsgeometrie von R(+)-Campher in kartesischen Koor-

dinaten
Element | Nummer X /A Y /A Z /A
C 1 0,094631 1,289324 | —0, 875816
C 2 0,345911 0,474404 | —2,185540
C 3 —0,635316 0,797292 | —3,319863
C 4 1,767876 0,628486 | —2,738709
C ) 0,063296 | —0,909812 | —1,501135
C 6 0,118481 | —2,180544 | —2,322121
C 7 —1,305241 | —0,638865 | —0, 865089
C 8 1,029497 | —0,864715 | —0,276214
C 9 —1,319312 0,841364 | —0,464683
C 10 1,072501 0, 638340 0,124577
H 11 0,213249 2,369054 | —0,978288
H 12 2,078283 1,048772 0, 033002
H 13 2,010730 | —1,233950 | —0,579318
H 14 —2,112573 1,355108 | —1, 009823
H 15 —0,570154 | —2,138409 | —3, 168025
H 16 1,123378 | —2,362628 | —2, 708588
H 17 —0,175675 | —3,036474 | —1,712519
H 18 —0,413095 0,189810 | —4,199251
H 19 1,908058 0,002712 | —3,622380
H 20 —1,677834 0,614796 | —3,058359
H 21 —0, 543782 1,845452 | —3,618092
H 22 1,941872 1,663963 | —3,045356
H 23 2, 543666 0,363738 | —2,022811
H 24 —1,534277 0,957911 0, 599520
H 25 0, 754486 0,803414 1,155488
H 26 0,683128 | —1,512548 0, 530392
O 27 —2,190244 | —1,438684 | —0,697698
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Abbildung B.2: Resonantes Absorptionsspektrum der Atome C(1) bis
C(4) von R(+)-Campher (blaue Kurven) und durch Sum-
mation iiber alle Kohlenstoffatome erhaltenes Absorpti-
onsspektrum (schwarze Kurve). Die volle Halbwertsbreite
der verwendeten GAUSs-Funktion betragt 100 meV. Fir
Details siehe Kapitel 6
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Abbildung B.3: Resonantes Absorptionsspektrum der Atome C(5) bis
C(7) von R(+)-Campher (blaue Kurven) und durch Sum-
mation iiber alle Kohlenstoffatome erhaltenes Absorpti-
onsspektrum (schwarze Kurve). Die volle Halbwertsbreite
der verwendeten GAUSs-Funktion betrédgt 100 meV. Fir
Details siehe Kapitel 6
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Abbildung B.4: Resonantes Absorptionsspektrum der Atome C(8) bis
C(10) von R(+)-Campher (blaue Kurven) und durch
Summation iiber alle Kohlenstoffatome erhaltenes Ab-
sorptionsspektrum (schwarze Kurve). Die volle Halb-
wertsbreite verwendeten der GAuUSS-Funktion betragt
100 meV. Fiir Details siehe Kapitel 6






ANHANG C

RESONANTES ABSORPTIONSSPEKTRUM VON
L(-)-MENTHOL

Im folgenden sind die fiir die Berechnung der resonanten Absorptionspektren von L(-)-
Menthol genutzten Kernkoordinaten im Grundzustand sowie die sich so ergebenden reso-
nanten Absorptionsspektren angegeben. Details, sowie eine Diskussion der Ergebnisse sind
in Kapitel 6 zu finden. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome folgt der Nummerierung in
Abbildung C.1.

Abbildung C.1: Struktur von L(-)-Menthol. Die Stereozentren sind
entsprechend der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention
[CIP66, PH82] durch R fiir rechtzirkulare Zentren (lat
rectus- rechts ) und S fiir linkszirkulare Zentren (lat. si-
nister- links) markiert.

91



92 Anhang C: Resonantes Absorptionsspektrum von L(-)-Menthol

Tabelle C.1: Uber MMFF94-Kraftfeld-Ansatz [Hal96] optimierte Grund-
zustandsgeometrie von L(-)-Menthol in kartesischen Koordi-

naten
Element | Nummer X /A Y /A Z /A
C 1 —0,237678 | —1,410009 | —0,506811
C 2 0,045795 0,074835 | —0,159754
C 3 —1,036793 1,042749 | —0,670519
C 4 —0, 780294 2,493941 | —0,263283
C ) 0, 604884 2,981329 | —0,701579
C 6 1,684380 2,009339 | —0,203706
C 7 1,424478 0,559005 | —0,624389
C 8 —1,455085 | —1,935867 0,262245
C 9 —0,395796 | —1,680850 | —2,008249
C 10 0,860747 4,416531 | —0,239877
H 11 —2,376307 | —1,434586 | —0,043675
H 12 —1,594300 | —3,004670 0,081484
H 13 —1,335421 | —1,791834 1, 339336
H 14 —0,574478 | —2,744178 | —2,186665
H 15 —1,244053 | —1,139099 | —2,433162
H 16 0,496506 | —1,400111 | —2,571447
H 17 0,632697 | —1,971912 | —0,159303
H 18 —2,013612 0,728751 | —0,297757
H 19 —1,090300 0,989223 | —1, 762636
H 20 —0, 866574 2,594252 0, 826209
H 21 —1,550090 3,141676 | —0,693399
H 22 0,630079 2,970795 | —1,799774
H 23 0,062111 0,135771 0,936877
H 24 1,468974 0,498735 | —1, 722265
H 25 1,743274 2,042836 0, 890569
H 26 2,665239 2,321318 | —0,583494
H 27 0,147384 5,108193 | —0,692814
H 28 0, 754435 4,501087 0, 846338
H 29 1, 865604 4,751877 | —0,510181
H 30 3,284085 | —0,014280 | —0, 352336
O 31 2,414250 | —0,316898 | —0,069133
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Abbildung C.2: Resonantes Absorptionsspektrum der Atome C(1) bis
C(4) von L(-)-Menthol (blaue Kurven) und durch Sum-
mation iiber alle Kohlenstoffatome erhaltenes Absorpti-
onsspektrum (schwarze Kurve). Die volle Halbwertsbreite
der verwendeten GAUSs-Funktion betragt 100 meV. Fiir
Details siehe Kapitel 6
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Abbildung C.3: Resonantes Absorptionsspektrum der Atome C(5) bis
C(7) von L(-)-Menthol (blaue Kurven) und durch Sum-
mation iiber alle Kohlenstoffatome erhaltenes Absorpti-
onsspektrum (schwarze Kurve). Die volle Halbwertsbreite
der verwendeten GAUSs-Funktion betragt 100 meV. Fir
Details siehe Kapitel 6
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Abbildung C.4: Resonantes Absorptionsspektrum der Atome C(8) bis
C(10) von L(-)-Menthol (blaue Kurven) und durch Sum-
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