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KAPITEL 1

EINLEITUNG

In zahlreichen Gebieten der Naturwissenschaften ist es von Interesse wie Systeme relaxieren,
wenn man Energie in ihnen deponiert. Vor einigen Jahren wurde entdeckt, dass Zerfallsprozesse
wesentlich davon beeinflusst werden, ob Atome isoliert und in schwach gebundenen Verbin-
den auftreten. Im zweiten Fall kann die primér deponierte Energie auf einen Bindungspartner
iibertragen werden. Dieser Prozess wird Interatomarer Coulomb-Zerfall genannt (kurz ICD: fiir
Interatomic Coulombic Decay). Die iibertragene Energie fiihrt in der Regel zur Ionisierung und
damit zur Emission langsamer Elektronen. Dies fiithrt zur Frage der Relevanz des ICD in der Bio-
logie, da von langsamen Elektronen eine schidigende Wirkung auf biologisches Erbgut bekannt
ist [HBDO3), IBCHOO].

Nach der theoretischen Vorhersage durch Cederbaum et al. in 1997 [CZT97|] gelangen einige
Jahre spiter erste experimentelle Nachweise des ICD [MKHO3, JCS04]. In der Folgezeit wuchs
die Zahl an theoretischen und experimentellen Arbeiten rasch an [Herll]. Die experimentelle
Untersuchung beschrinkte sich dabei bisher im Wesentlichen auf Ionen- und Elektronenspektro-
metrie. Bei der Erforschung der biologischen Relevanz des ICD werden diese Methoden an ihre
Grenzen stof3en, da mit zunehmender Dichte der Probe Storsignale grofler werden und eine De-
tektion von Ionen und Elektronen zwangslidufig Hochvakuum erfordert. Die Messung von Fluo-
reszenz ist dagegen auch an sehr dichten Medien und prinzipiell auch an Atmosphire durchfiihr-
bar. ICD-Nachweismoglichkeiten durch Fluoreszenzmessungen wiirden daher eine grofle Zahl

neuer experimenteller Moglichkeiten erdffnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimen-
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te zur Fluoreszenz von Edelgasclustern durchgefiihrt, an denen das Auftreten von ICD bereits
nachgewiesen wurde [Herl1]]. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen als Grundlage fiir
Folgeexperimente dienen, in denen der ICD durch Messung von Fluoreszenz nachgewiesen und

untersucht werden soll.

Zum Nachweis von Fluoreszenzphotonen dienen Detektoren verschiedener Art, je nach Wel-
lenldnge der Photonen und Anforderungen des Experiments. Wihrend dieser Arbeit sollte ein
Detektor zum positionsauflosenden Nachweis von Photonen der Wellenldngen zwischen 40 und
120 nm aufgebaut und charakterisiert werden. Die Charakterisierung von Detektoren und Erstel-
lung von Fluoreszenziibergangs-Katalogen zur Kalibrierung von Detektor-Spektrometer-Kombi-
nationen erfolgt in der Arbeitsgruppe durch Messung elektronenstoBangeregter Fluoreszenz am
Aufbau einer Fernfokuselektronenquelle [KBS12]. Der kontinuierliche Betrieb gestaltete sich
zuletzt problematisch, da der als Elektronenquelle dienende Gliihdraht kurzlebig und nur mit er-
heblichem Aufwand austauschbar war [[Ozg11]]. Zur Erstellung von Fluoreszenz-Katalogen von
Edelgasen mit dem aufgebauten Detektor sollten Mainahmen zur Erhohung der Zuverlissigkeit

dieses Aufbaus entwickelt werden.



KAPITEL 2

PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Atomphysik

2.1.1 Das Wasserstoffatom

Bei der Erkldarung von Prozessen auf atomarer Grof3enskala versagt die klassische Physik in vie-
lerlei Hinsicht. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde deshalb mit der Quantenmechanik ein
neuer Formalismus entwickelt, in dem die Kenntnis iiber mogliche Zustinde in der Wellenfunk-
tion W(7,t) eines Systems enthalten ist. Die nach Erwin Schrodinger benannte Schrodingerglei-

chung

HY(#t) = ihaat‘P(?,t) 2.1

ist grundlegend fiir die Quantenmechanik und ihre Losung liefert die moglichen Zustinde eines

quantenmechanischen Systems [Sch26]. Fiir das Wasserstoffatom ist

A=T+V=—3 T V24V
der Hamilton-Operator des Elektrons, der in Korrespondenz zur klassischen Hamilton-Funktion
steht und die Entwicklung der Summe aus kinetischer Energie T und potentieller Energie V be-

schreibt. Fiir zeitunabhéngige Hamilton-Operatoren ldsst sich die Zeitabhidngigkeit eliminieren.
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Daraus folgt die stationdire Schrodingergleichung
HY' (F) = EY'(7). (2.2)

Gleichungen dieser Form sind typisch fiir den quantenmechanischen Formalismus und aus der
Mathematik als Eigenwertproblem bekannt: gesucht sind Eigenfunktionen P/, (7) mit Eigenwer-
ten E,, welche die Gleichung 16sen. Im Falle der Wechselwirkung zwischen Elektron und Proton
wird das Potential durch das Coulomb-Potential gegeben und ist kugelsymmetrisch. Es bietet sich
daher an, die Gleichung|2.2|in Kugelkoordinaten r, 6 und ¢ zu 16sen. Die mathematische Losung
des Problems findet sich in z. B. in [Dem05b, IMK97|] und wird hier nicht im Detail durchgefiihrt.
Die Differentialgleichung ldsst sich nach den Koordinaten separieren und es folgt, dass die Lo-
sungsfunktion W' (r,0, @) fiir jedes Zentralpotential V (¥) = V (r) als Produkt dreier Funktionen
geschrieben werden kann, die jeweils von nur einer Koordinate abhidngen [MK97]:

W' (r,0,p) = R(r)O(0)®(p). (2.3)

AuBerdem sind die Winkelanteile ®(6) und ®(¢) unabhingig von V(r), also fiir alle Zentral-
potentiale giiltig. Die Losungen der Winkelanteile ¥;,,(0,¢) = ©(0)®(¢) heiBen Kugelflichen-
funktionen [Er194]. Die Indizes / und m resultieren aus zwei Separationskonstanten, die bei der
mathematischen Losung der Schrodingergleichung auftreten. Bei der Losung des Radialanteils
tritt ein weiterer Parameter n auf, der die Losungen indiziert. Es zeigt sich, dass physikalisch

sinnvolle Losungen nur auftreten, wenn die Bedingungen

n=123,... 2.4)
1=0,123,....n—1
im| <1

erfiillt sind. Da n, [ und m die moglichen Zustinde ,,quanteln®, werden sie Quantenzahlen ge-
nannt. Die Losungsfunktionen ¥, (r,0,¢) sind die Eigenfunktionen des Systems aus Proton
und Elektron. Thr Betragsquadrat |¥,,,(r,6,)|* ist proportional zur Aufenthaltswahrscheinlich-
keit des Elektrons. Die Eigenwerte E sind nur abhéngig von n [MK97||. Alle E, sind die Energie-

werte (Energieniveaus), die das System annehmen kann.

Es gibt noch eine weitere Quantenzahl s, die an dieser Stelle nicht auftaucht. Sie beschreibt
eine als Spin bezeichnete Teilcheneigenschaft, von der empirisch bekannt ist, dass sie nur ge-
nau zwei Zustdnde annehmen kann (iiblicherweise mit s = +1/2 bezeichnet). Die theoretische
Beschreibung erfolgt im Rahmen der relativistischen Quantentheorie [Sak67]]. Der Zustand des

Einelektronensystems kann also nun durch Angabe der vier Quantenzahlen n, [, m und s eindeu-
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tig beschrieben werden. Fiir die Eigenschaften, die durch die Quantenzahlen gegeben sind, lassen

sich nur schwerlich klassische Analogien finden. Historisch haben sich die Begriffe

n: Hauptquantenzahl 2.5
[ :  Bahndrehimpulsquantenzahl
m: Magnetquantenzahl

s: Spinquantenzahl

durchgesetzt. Fiir n ist aulerdem die Bezeichnung Schale gelaufig. Die Zahlenwerte 0,1,2,3...
fiir / werden in der Regel durch s, p.d, f, ... ersetzt. Ein Elektron, das sich in der zweiten Schale
befindet (n = 2) und die Bahndrehimpulsquantenzahl / = 1 hat, kann also kurz ,,2p-Elektron*
genannt werden. Energetische Zustinde, gekennzeichnet durch n, [ und m werden auch ,,Orbi-
tale* genannt. Besonders die Bezeichnung von [ deutet an, dass sich einige der Eigenschaften
mathematisch wie Drehimpulse verhalten. Dies hat weitreichende Konsequenzen. Wird der ne-
gativen Ladung des Elektrons ein Drehimpuls zugeschrieben, muss dies unmittelbar auch in ma-
gnetischen Eigenschaften resultieren. Dies ist tatsdchlich der Fall. Im Magnetfeld dndern sich
Lagen und Anzahl der Energieniveaus, es entstehen Aufspaltungen von Zustinden (Zeeman-
Effekt). Dariiber hinaus kommt es zur Kopplung der Drehimpulse: sowohl die Bahndrehimpulse
und Spins mehrerer Elektronen als auch Bahndrehimpuls und Spin untereinander wechselwirken
(Spin-Bahn-Kopplung). Das Resultat ist eine Aufspaltung der Energieniveaus in die sogenannte
Feinstruktur. Auch der Atomkern hat einen Spin. Durch Wechselwirkung der Elektronendre-
himpulse mit diesem kommt es zu weiteren Aufspaltungen (Hyperfeinstruktur). Das Spektrum
der Energiewerte ist im Allgemeinen weit komplexer als durch die Bedingungen [2.4] gegeben
[MK97, HW90, DemO05b].

2.1.2 Mehrelektronensysteme

Fiir alle Atome auBBer dem Wasserstoff ist es erforderlich zu betrachten, wie sich mehrere Elektro-
nen auf die moglichen Energiewerte aufteilen und in welchem Zustand sich das gesamte System
befindet. Aus dem Pauli-Prinzip folgt, dass jeder durch n, /, m und s gegebene Zustand nur mit
einem Elektron besetzt werden kann, also zwei Elektronen sich niemals im gleichen Zustand be-
finden kénnen [DemO3bl]. Die Elektronen fiillen die Energieniveaus des Atoms schrittweise mit
steigender Energie auf, bis alle verteilt sind. Die energetische Lage der Niveaus steigt zunéchst
mit steigender Hauptquantenzahl n, die Zustinde mit unterschiedlichem / sind entartet, d. h. sie
liegen bei der gleichen Energie. Fiir mehr als ein Elektron entstehen Abschirmeffekte der Kern-

ladung. Dies fithrt dazu, dass mit steigendem [/ auch die Energie des Zustandes zunimmt. Ab
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n = 3 gibt es aufgrund unterschiedlicher Aufenthaltswahrscheinlichkeiten in Kernnéhe Ausnah-
men zu dieser Regel [HW90]. Die Quantenzahlen aller einzelnen Elektronen eines Atoms sind im
Allgemeinen weniger interessant als der Gesamtzustand des Systems. Dazu werden neue Quan-
tenzahlen L, S und J eingefiihrt. Es gibt Regeln, nach denen diese Gesamtquantenzahlen aus den
einzelnen besetzten Niveaus bestimmt werden konnen [HW90]. Das System wird dann durch

den Term
L35+ (2.6)

beschrieben. Die mathematische Behandlung von / und s als Drehimpulse hat zur Folge, dass
eine Addition nur vektoriell erfolgen kann. Es werden zwei Kopplungsmechanismen unterschie-
den. Ist die Kopplung zwischen Bahndrehimpuls I; und Spin §; der einzelnen Elektronen klein
gegeniiber der Kopplung aller Bahndrehimpulse und Spins verschiedener Elektronen, tritt LS-
Kopplung (auch Russel-Saunders-Kopplung) auf. Die Z; koppeln vektoriell zum Gesamtbahndre-
himpuls L. Der Betrag L = |Z| kann dann fiir zwei Elektronen z. B. die Werte L =11 + 1,1l + 1, —
1, ...,l; — I, annehmen. Ublicherweise werden die Zustinde mit L = 0,1,2,3,... wiederum mit
den Grof3buchstaben S, P, D, F, ... bezeichnet. Die einzelnen Spins koppeln analog zum Gesamt-
spin S. SchlieBlich koppeln L und § zum Gesamtdrehimpuls J=L+35. Die Kopplung zwischen
I; und 5 ist proportional zur vierten Potenz der Kernladungszahl eines Atoms [HW90|]. Beson-
ders fiir schwere Atome koppeln daher nicht alle Bahndrehimpulse und Spins zu GesamtgréBen.
Stattdessen koppeln Z und 5; eines Elektrons zu dessen Einzel-Gesamtdrehimpuls f, Die einzel-
nen f, wiederum setzen sich zum Gesamtdrehimpuls J zusammen. Diese Art der Kopplung wird
Jj-Kopplung genannt. Die Multiplizitit 25 + 1 ist durch den Gesamtspin S gegeben und gibt an,
in wie viele Unterzustinde sich ein Zustand mit gegebenem L aufspaltet, d. h. wie viele mogliche
Werte der Betrag des Gesamtdrehimpulses durch die vektorielle Addition von L und S annehmen
kann. In der Realitit tritt stets eine Mischung beider Kopplungsmechanismen auf, die je nach
Eigenschaften des Atoms mehr oder weniger stark ausgeprégt ist. Der Gesamtdrehimpuls voll
besetzter Schalen ist gleich null [HW90]. Fiir konkrete Beispiele miissen daher nur die in nicht

abgeschlossenen Schalen befindlichen Valenzelektronen beriicksichtigt werden.

2.2 Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie

Eine grundlegende Methode zur Charakterisierung von Materie jeglicher Art ist die Analyse der
von ihr emittierten und absorbierten elektromagnetischen Strahlung. Seit Mitte des 19. Jahrhun-

derts ist es bekannt, dass jedes Element ein einzigartiges Strahlungsspektrum hat, anhand dessen
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es eindeutig identifiziert werden kann [DemOSb]. Mit Entwicklung der Quantenphysik wurde
zunehmend der Ursprung dieser Spektren klarer: Atome konnen Licht emittieren oder absor-
bieren, wenn sie vom Zustand mit der Energie E; in einen Zustand der Energie E} iibergehen
(E; # E;). Wie in den vorherigen Abschnitten beschrieben, konnen die energetischen Zustidnde
nur gequantelte Werte annehmen. Es sind daher ausschlieSlich diskrete Differenzen zwischen
ihnen moglich. Die Energiedifferenz der beteiligten Zustdnde entspricht dabei der Energie des
emittierten oder absorbierten Photons, die das Produkt aus dessen Frequenz v und dem Planck-

schen Wirkungsquantum # ist:
’E,' — Ek‘ =hv (27)

Gilt dabei E; > Ej, gibt das Atom Energie ab, es emittiert ein Photon. Fiir £} > E; wird das Atom
durch Absorption eines Photons angeregt. Ein bestimmter Ubergang wird als ,,Spektrallinie*

bezeichnet. Alle Spektrallinien setzen sich zum Spektrum der jeweiligen Materie zusammen.

2.2.1 Emission und Absorption von Strahlung

Die quantentheoretische Betrachtung von Strahlung und ihrer Wechselwirkung mit Materie wur-
de erstmals 1917 von Albert Einstein formuliert [Ein17]]. Er betrachtete drei Prozesse fiir Uber-
ginge zwischen Zustinden |i) und |k) mit E; > E}. In einem Strahlungsfeld der spektralen Ener-
giedichte w(Vv) konnen Atome beim Ubergang |k) — |i) Photonen absorbieren. Atome, die sich
schon im Zustand |i) befinden, konnen durch die Strahlung zur Relaxation in |k) unter Abstrah-
lung eines Photons stimuliert werden. Dieser Prozess wird als stimulierte oder induzierte Emis-
sion bezeichnet. Die Relaxation ist auch ohne Strahlungsfeld moglich, dann handelt es sich um

spontane Emission.

Laut Einstein sind die Wahrscheinlichkeiten fiir Absorption W%, induzierte Emission Wnd-Em

und spontane Emission Wl;f’ Em pro Zeitintervall dt gegeben durch

dw;ibs
d’; = Buw(V) (2.8)
dW.ind.Em
lla, = Byw(v)
awren
dr — Ak

Die Faktoren By;, Bix und Aj, heilen Einsteinkoeffizienten des jeweiligen Prozesses. Die Wahr-

scheinlichkeiten fiir Absorption und stimulierte Emission sind proportional zur spektralen Ener-
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giedichte, wihrend die der spontanen Emission nur von den Zusténden |i) und |k) abhingt. Aus

Uberlegungen zum thermischen Gleichgewicht zwischen den beteiligten Zustinden konnen die

Beziehungen
8k
Bj = =By (2.9)
8i
87thv?
Aix = a3 Bix

hergeleitet werden [Deml10]. g = 2J + 1 ist dabei das statistische Gewicht eines Zustands mit
Gesamtdrehimpuls J.

In einer intuitiven Herangehensweise zur Bestimmung der Einsteinkoeffizienten wird das sich
aus Elementarladung e und Ortsvektor 7 ergebende klassische elektrische Dipolmoment j = ¢ -7
durch den entsprechenden Operator [;’ = ¢ -7 ersetzt [Dem10]. Der quantenmechanische Erwar-
tungswert M, = < ﬁ> = e [WFW,dV ist das Ubergangsdipolmoment, wobei ¥y und ¥; die zu
den Zustinden |i) und |k) gehorigen Wellenfunktionen sind. Uberlegungen zur durchschnittlich
abgestrahlten Leistung liefern den Zusammenhang zwischen Einsteinkoeffizient fiir spontane
Emission Aj und Ubergangsdipolelement M;;

2 o

Ajp =3

2
3%mﬁmﬁu. (2.10)

@y ist dabei die Frequenz der Strahlung des Ubergangs von |i) nach |k), & die Permittivitit des
Vakuums, & das Plancksche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Ahn-
liche Ausdriicke lassen sich fiir die Koeffizienten von induzierter Emission und Absorption be-
stimmen. Werden fiir alle moglichen Kombinationen von |i) und |k) die Ubergangsdipolelemente
M, in eine Matrix eingetragen, entsteht die sogenannte Ubergangsmatrix. Ihre Eintriige geben
Auskunft iiber die Wahrscheinlichkeiten aller mdglichen Uberginge. Die einzelnen Ubergangsdi-
polmomente und damit die Ubergangswahrscheinlichkeiten konnen mit Hilfe der zeitabhiingigen

Storungstheorie berechnet werden [Ste93|, [Fr194]).

2.2.2 Auswahlregeln

Werden die Eintriige der Ubergangsmatrix explizit berechnet, kann fiir bestimmte Zustinde |i), |k)
der Fall

My =0 2.11)
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auftreten. Dann ist die Ubergangswahrscheinlichkeit ebenfalls gleich null und es handelt sich um
einen verbotenen Ubergang. Durch die quantentheoretische Berechnung ergeben sich Auswahi-
regeln, welche Uberginge erlaubt und verboten sind. Die wichtigsten dieser Regeln lassen sich
auch aus einfachen (die Symmetrie betreffenden) intuitiven Uberlegungen gewinnen [DemO5b].
Es ist zu beriicksichtigen, dass die Zustandsbezeichnungen |i) beziehungsweise |k) jeweils fiir
den kompletten Satz Quantenzahlen stehen, welche die Zustdnde vollstidndig beschreiben, d. h.

i) = |ni,l;,m;,s;). Fiir Einelektronensysteme ergeben sich die Regeln:

Al=1—l ==+l (2.12)
Am=m;j—my =0, %1
As=s;i—s5,=0

Dabei gilt die Anderung der magnetischen Quantenzahl von 1 fiir Absorption beziehungsweise
Emission von zirkular polarisierter Strahlung und die Anderung von null fiir linear polarisierte
Strahlung. Fiir Mehrelektronensysteme bleiben die Auswahlregeln prinzipiell giiltig, d. h. sie las-
sen sich auf den Gesamtwert der jeweiligen Quantenzahl iibertragen. Fiir den Gesamtdrehimpuls
J = |J] = |L+S§| folgt zusitzlich

AJ=0,+1, aber J=0/4J=0. (2.13)

Die Spinquantenzahl-Auswahlregel ist aulerdem nicht mehr streng giiltig. AS = 0 gilt nur fiir
Systeme mit schwacher Spin-Bahn-Kopplung [HW90]. Wie in Abschnitt [2.1.2] gesehen, ist fiir
schwere Atome mit starker Spin-Bahn-Kopplung die Definition von Gesamtspin und Gesamt-

bahndrehimpuls generell problematisch.

Die zu undfﬁhrenden Uberlegungen gelten zunichst nur fiir den Fall, dass die Wellen-
lange der betrachteten Strahlung sehr viel groBer ist als die Ausdehnung des beteiligten Atoms,
da fiir diesen Fall das elektrische Feld als konstant angenihert werden kann (Dipolndherung). Es
gibt weitere elektronische Uberginge hoherer Ordnung sowie magnetische Ubergiinge, fiir die

die Auswahlregeln neu formuliert werden miissen [DemO3b].

2.2.3 Fluoreszenz und Lebensdauern

Wie schon erldutert konnen angeregte Atome durch spontane Emission ein Photon emittieren
und dabei in einen niedrigeren Energiezustand iibergehen. Im Allgemeinen wird dieser Vorgang

als Lumineszenz bezeichnet. Wurde die vorherige Anregung durch Photonen ausgeldst, spricht
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man von Fluoreszenz. Fiir die Strahlungsemission nach Anregung durch Elektronenstoe ist der
Begriff Fluoreszenz ebenso geliufig und wird daher auch in dieser Arbeit verwendet.
Befinden sich N; Atome in einem Zustand |i), so lésst sich die Anzahl der im Zustand verblei-

benden Atome zum Zeitpunkt ¢ durch einen exponentiellen Zerfall beschreiben [DemOSbl]:
Ni(t) = N;(t =0)-e " (2.14)

A; = YAy ist die Summe aller Einsteinkoeffizienten der Ubergange von |i) in die moglichen
Endzustéinde |k). Der Kehrwert 7; = 1/A; beschreibt die mittlere Lebensdauer des Zustands |i).

Nach Gleichung|2.7|wire anzunehmen, bei jedem Ubergang wird nur Strahlung einer Wellenliin-
ge emittiert (monochromatische Strahlung). Dies wiirde zu infinitesimal schmalen Spektrallinien
fiihren. Tatsdchlich wird beobachtet, dass alle Linien eine gewisse Breite aufweisen. Dies kann
in der Auflésung der experimentellen Apparatur begriindet sein. Aber es gibt auch physikalische
Effekte im System selbst, die zu einer Linienverbreiterung fithren, von denen die wichtigsten

kurz erldutert werden sollen [DemO5b]:

* Natiirliche Linienbreite. Wegen der quantenmechanischen Unbestimmtheitsrelation (sie-
he z.B. [HWOQ]) sind die Energiewerte von Anfangs- und Endzustand nicht beliebig
scharf. Thre Energiebreite hingt mit Lebensdauer der Zustinde zusammen. Resultat ist

eine Verbreiterung der Linie in ein Lorentz-Profil.

* Doppler-Verbreiterung. Die emittierenden Atome ruhen nicht, sondern haben eine statis-
tische, temperaturabhiingige Geschwindigkeitsverteilung. Der Doppler-Effekt [DemO5al

fiihrt zu einer gaufformigen Linienverbreiterung.

* StoBverbreiterung. Stofle zwischen Atomen eines Licht emittierenden Gases bewirken
eine gaufsiformige Verstirkung des Effekts der natiirlichen Linienbreite. Durch Wechsel-
wirkung untereinander beim Stof3 verschieben sich Energieniveaus. Dies bewirkt eine Er-
héhung oder Verschiebung der Energiebreite. Weiterhin kénnen Stoe die Emission indu-
zieren und somit die Lebensdauer von Zustinden verkiirzen, was ebenso zur Linienver-

breiterung fiihrt.

2.3 Elektronenstollanregung

Fiir im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Ausschnitte der Edelgasspektren fand die Anregung
der Gase mittels ElektronenstoB statt. Der experimentelle Aufbau hierfiir wird in Kapitel 3] aus-
fithrlich beschrieben. Analog zu Abschnitt [2.2.1] handele es sich um eine Anregung von einem

Zustand |i) in einen Zustand |k) mit Energien E; > E}. Fiir die Anregung durch Photonen muss
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dabei die Resonanzbedingung erfiillt sein, da das Photon bei der Anregung komplett ab-
sorbiert wird. Fiir ElektronenstoBanregung stellt sich die Situation unterschiedlich dar. Wie z. B.
[IH10]] zeigt, kann ein stoendes Elektron mit kinetischer Energie T jeden Teilbetrag seiner Ener-
gie an das Atom abgeben. Um eine atomare Resonanz anzuregen, muss fiir den Elektronenstof3

also lediglich die Bedingung
T > |E— E (2.15)

erfiillt sein. Ein Elektronenstrahl stellt folglich eine kontinuierliche Anregungsquelle dar, die alle
Ubergiinge |i) — |k) anregt, fiir die gilt. Die Anregung der Ubergiinge ist nicht gleich wahr-
scheinlich. Fiir jede mogliche Anregung gibt es eine Anregungswahrscheinlichkeit-Anregungs-
energie-Funktion. Diese Funktion wird Wirkungsquerschnitt genannt. Fiir die Anregung mit Pho-
tonen hat der Wirkungsquerschnitt demnach ein sehr scharfes Maximum, wenn die Photonen-
energie gleich der Anregungsenergie ist (Resonanzbedingung [2.7)), und ist sonst praktisch null.
Fiir die Anregung mit Elektronen dagegen ist er null, bis [2.15] erfiillt ist. Bei dieser Schwelle
steigt er typischerweise schnell bis zu einem Maximum an, bevor er sinkt und fiir sehr hohe

Elektronenenergien wiederum gegen null strebt [[H10].



KAPITEL 3

AUFBAU DES DETEKTORS UND MESSUNG
ELEKTRONENSTOSSANGEREGTER FLUORESZENZ

3.1 Fernfokuselektronenquelle

Der Aufbau einer Fernfokuselektronenquelle war vor Beginn der Arbeit vorhanden. Er wurde fiir
frilhere Arbeiten zur elektronenstoangeregten Fluoreszenzspektroskopie verwendet. Eine aus-
fiihrliche Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise seiner Komponenten findet sich in
frilheren Arbeiten [Ozgl 1} Burll] und Veroffentlichungen [KBS12]. Hier sollen die wichtigs-
ten Bestandteile skizziert werden. Beim regelmifBigen Betrieb der Elektronenquelle traten in der
Vergangenheit immer wieder Probleme auf. Teil dieser Arbeit war u. a. die Untersuchung dieser
Probleme und die Entwicklung von Maflnahmen, die einen zuverldssigen Betrieb ermoglichen.

Auf der Beschreibung dieser Mallnahmen liegt daher der Schwerpunkt dieses Abschnitts.

3.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Der Aufbau der Fernfokuselektronenquelle, wie er frither verwendet wurde, ist in Abbildung|3.T]
dargestellt. Aus einem Wolframglithdraht werden Elektronen emittiert, in einer Anordnung aus
Wehneltzylindern vorfokussiert und in Richtung einer Anode beschleunigt. Da der Strahlfokus

dabei in der Anode liegt, wird dieser mit einer magnetischen Linse, realisiert durch eine Spule,

12
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in die Wechselwirkungskammer projiziert. Durch einen seitlichen Spalt fillt entstehendes Fluo-
reszenzlicht in einen Monochromator (McPherson type 225). Der Monochromator wird ohne
Austrittsspalt als Spektrometer verwendet, spektrale Ausschnitte werden mit positionsempfindli-
chen Detektoren gemessen. Unterhalb der Kammer ist ein Faraday-Cup angebracht, mit dem der
transmittierte Elektronenstrom gemessen werden kann. Der turmartige Aufbau der Elektronen-
quelle mit Anode und magnetischer Linse soll im Folgenden kurz als ,,Turm* bezeichnet werden,

um ihn von der StoBkammer und dem Monochromator abzugrenzen.

s

H

Kathode

Anode ﬁ
-1

+ magnetische

~ Linse
Monochromator

Anschluss ___|
2
zur Pumpe ; Detektor

L
StoBkammer | A iy > WE:
Gas —

(:arad&ﬁ Anschluss—Zj E—Druckmessgerét
\‘ l/ Vakuum-
l pumpe

Anschluss
zur Pumpe

-

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des frither verwendeten Aufbaus der Fernfokuselektronenquelle
[Burl1].

Wie in [Burl1]] beschrieben, wurden mit diesem Aufbau und geeigneten Betriebsparametern aus-
reichend hohe Elektronenstrome erreicht, die Messungen von Fluoreszenzspektren ermoglichten.
Ozga [Ozgl1] allerdings beschreibt einige Probleme, die zu nicht reproduzierbaren Messbedin-
gungen fiihrten und somit keinen zufriedenstellenden Betrieb mehr erméglichten. Die Ursachen
dieser Probleme wurden untersucht und konnten teilweise behoben werden, wie in den folgenden

Abschnitten erldutert wird.
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3.1.2 Drahtspitze

Das Wechseln der Drahtspitze ist aufbaubedingt mit erheblichem Aufwand verbunden. Die Le-
bensdauer der Spitze ist jedoch durch verschiedene Faktoren begrenzt [Ozg11]]. Durch die starke
thermische Belastung verlédsst die angefertigte Spitze ihre Form; sie bricht oder kontaktiert den
inneren Zylinder der Anordnung. Verschiedene Versuche, dies zu verhindern, waren nicht er-
folgreich. Eine wie in beschriebene Markorunterstiitzung wurde angefertigt, doch auch
diese konnte die Verformung nicht verhindern. Die thermische Belastung ist so grof3, dass sich
der Draht von der Unterstiitzung 16st und verformt. Um die Belastung der kompletten Drahtspitze
durch die hohen Temperaturen zu reduzieren, wurde deshalb der Draht an der vorderen Spitze
nach der Formung mit einer Zange stark abgeplattet und damit der Widerstand an dieser Stelle
erhoht. Diese Verdnderung fiihrt dazu, dass die Spitze bei niedrigerem Strom betrieben werden
kann und die zur Elektronenemission nétige Erhitzung nur noch in dem abgeplatteten Spitzenbe-
reich stattfindet. Die entstehende Wirmemenge ist deutlich geringer und kann vom Draht aufge-
nommen und dariiber abtransportiert werden, ohne dass dies seine Stabilitét beeintrichtigt. Nach
Tests mit verschiedenen Spitzen konnte eine gut funktionierende Form ausgearbeitet werden, wie
sie in Abbildung [3.2] zu sehen ist. Zwar gestaltet sich die genaue technische Reproduzierbarkeit
der Form noch als Schwierigkeit, aber Spitzen mit Lebensdauern von iiber 100 Betriebsstunden

konnten angefertigt werden.

Abb. 3.2: Aufnahmen von abgeplatteten Glithdrahtspitzen. Links: Fotografie des gesamten Drahts in sei-
ner Halterung. Rechts: Mikroskopaufnahme einer Spitze mit S00-facher Vergroferung.

3.1.3 Druckabhingigkeit der Elektronenemission

Im fritheren Aufbau wurde, wie in Abbildung@ ersichtlich, der Bereich oberhalb der StofSkam-
mer durch eine Wellschlauchverbindung mit der Vakuumpumpe des Monochromators gepumpt.
Der Druck im Turm selbst und seine Auswirkung auf den Elektronenstrom wurden bisher jedoch

nicht untersucht. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde deshalb zunichst ein Druckmessge-
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rit auf Hohe der Anode angebracht. Es zeigte sich, dass der Druck im Bereich der Elektronene-
mission auch nach lingerem Pumpen um Grofenordnungen iiber dem im Monochromatorvolu-
men gemessenen Druck liegen kann. Der erreichbare Enddruck im Monochromator liegt in der
GroBenordnung 1 - 10~ mbar. Der Aufbau aus Spule und Anode wirkt wie eine Blende, sodass
das Volumen oberhalb der Spule nur schwer durch den darunter befindlichen Schlauch evakuiert
werden kann. Um den Einfluss des Drucks auf die Elektronenemission zu untersuchen, wurde zu-
nichst auf dem Turm eine Turbomolekularpumpe im Uberkopfbetrieb angebracht, die direkt das
Volumen um den Gliithdraht evakuiert. Eine direkte Messung des im Faraday-Cup ankommenden
Elektronenstroms in Abhingigkeit des Drucks im Emissionsbereich ist nur mit einem magnet-
feldfreien Messverfahren méglich, da der Magnet an der Druck messenden Penning-Rohre den
Strahl sofort gegen die AuBenwand lenkt (siehe dazu auch Abschnitt [3.1.4). Es wurde deshalb
der iiber das Hochspannungsnetzteil abflieBende Strom Iyy in Abhingigkeit vom Druck p im
Emissionsbereich als relatives MaB fiir die vom Draht emittierte Ladungsmenge aufgenommen.
Ein typischer Kurvenverlauf ist in Abbildung|3.3|zu sehen.

600 T T T T T T T T T
= Messwerte |
Anpassung

500

400 —

300

AT

200 —

100

] ' | " | " 1 "
T T T T T T T T '

0,0 1,0x10™ 2,0x10™* 3,0x10™* 4,0x10* 5,0x10™*
p / mbar

Abb. 3.3: Messung der Elektronenemission aus dem Gliihdraht in Abhingigkeit vom herrschenden Druck
im Emissionsbereich. Die Daten konnen im gemessenen Bereich gut durch eine verschobene
antiproportionale Funktion angepasst werden: Iy (p) = % 4 60,9 pA. Bei der Mes-
sung verwendete Betriebsparameter: Beschleunigende Hocﬁspannung: Uny = 3,5kV, Potential
am mittleren Wehneltzylinder Uy = 218 V, Potential am inneren und dufleren Wehneltzylinder

Uwa = 0V, Drahtstrom Ip = 1,9A.

Die Druckabhiéngigkeit der emittierten Elektronenmenge lésst sich offenbar im gemessenen Druck-

bereich durch eine Funktion der Form

A

Inv(p) = pﬁﬂLC 3.D
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beschreiben. A, B und C sind dabei Parameter, die von den Betriebsgrofen und der Spitze selbst
abhéngen. Dies zeigt, dass ein niedriger Druck im Emissionsbereich fiir das Erreichen hoher
Elektronenstrome iiberaus wichtig ist. Mit dem Anbau der Uberkopfpumpe direkt oberhalb der
Drahthalterung konnte erreicht werden, dass das Vakuum auch hier in der Groflenordnung von
1- 107 mbar liegt.

Das Volumen um die Drahtspitze direkt abzupumpen wird umso wichtiger, wenn zwecks ei-
ner Messung Gas in die StoBkammer eingelassen wird. In diesem Fall verringern zwei Effek-
te den messbaren Elektronenstrom. Einerseits stromt das Gas in den Turm und verschlechtert
die Emissionseigenschaften des Drahtes. Aulerdem herrscht auf der gesamten Strecke zwischen
Elektronenemission und Faraday-Cup ein deutlich hoherer Druck, abhédngig vom Messdruck in
der Kammer. Durch St6e mit dem Gas werden Elektronen abgelenkt und gehen fiir den im
Faraday-Cup ankommenden Strom verloren. Der hochste Druck herrscht dabei in der Targetzel-
le selbst, so dass der hochste Verlust hier auftritt. Die hier stattfindenden StoBe sind allerdings
gewollt, weil sie die Fluoreszenz anregen, die gemessen werden soll. Der am Faraday-Cup ge-
messene Strom ist also nicht zwangsldufig ein MaB fiir maximale Fluoreszenzhelligkeit vor dem
Monochromatorspalt. In der Regel sollten die Betriebsparameter deshalb nicht auf maximalen

Elektronenstrom, sondern auf Zihlrate am Detektor optimiert werden.

3.1.4 Magnetfelder

Die Bahn der Elektronen reagiert dullerst empfindlich auf duflere Magnetfelder. Grundsitzlich
muss deshalb versucht werden, jede magnetfeldverursachende Komponente von der Anlage fern
zu halten. Erforderlich ist selbstverstdndlich das Magnetfeld der Spule. Dieses ist jedoch radial-
symmetrisch und projiziert daher lediglich den Strahlfokus aus der Anode in die Targetkammer.
Das Feld der magnetgelagerten Uberkopfpumpe zeigte keinen negativen Einfluss auf den Strom.
Vermutlich ist es vernachlédssigbar schwach oder fiithrt wegen seiner Radialsymmetrie nicht zum
Elektronenverlust. Keinesfalls moglich ist der gleichzeitige Betrieb vom Elektronenstrahl und
Penning-Druckmessrohre, da der Magnet der Messrohre aus offensichtlichen Griinden sofort
zum Strahlverlust fiihrt. Es stellte sich heraus, dass auch andere in Nihe befindlichen Gegen-
stande mit schwachem Magnetfeld erheblichen Einfluss auf den Elektronenstrahl haben konnen,
wie zum Beispiel herumliegende Werkzeuge. In der Regel ist dieser Einfluss negativ, das heif3t er
fiihrt zu niedrigerem Strom. In einigen Fillen kann allerdings ein schiefer oder instabiler Strahl
auch durch willkiirlich verteilte Magneten von aullen begradigt und gestirkt werden. Hierbei

fehlt jedoch jede Reproduzierbarkeit. Bei keinen schwerwiegenden Problemen mit der Strahlla-
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ge sollte deshalb generell jeder magnetfeldverursachende Gegenstand aus der Nihe des Aufbaus

entfernt werden.

Wie schon beschrieben, unterliegt die Drahtspitze thermischen Belastungen. Trotz der verbesser-
ten geometrischen Anfertigung sind geringe Positionsschwankungen mdoglich. Dariiber hinaus
ist es schon beim Einbau unmoglich, die Spitze exakt in der Mitte der zylindersymmetrischen
Anordnung zu platzieren. Dies kann dazu fiihren, dass der Strahl nicht genau auf der Symme-
trieachse des Aufbaus liegt. Dadurch kann es vorkommen, dass der Strahl und damit die fluores-
zierende Saule in der StoBkammer nicht vor dem Spalt zwischen Kammer und Monochromator
verlauft. Dieses Problem kann in der Regel durch geringe Variation des Spulenstroms (und damit
des Strahlfokus) behoben werden. Weiterhin stellte sich heraus, dass zwischen StoBkammer und
Faraday-Cup eine Blende eingebaut war. Bei geringfiigig schiefer Strahllage wurde der Strahl
abgeschnitten und nicht vom Cup gemessen. Dies konnte filschlicherweise einen schwachen
Strahlstrom suggerieren. Da die Blende keine essentielle Funktion besal3, wurde sie entfernt.
Nun kann durch geringe seitliche Verschiebung des Faraday-Cups auch ein leicht schiefer Strahl

vollstdndig aufgenommen werden.

3.1.5 Betriebsparameter

Die verschiedenen Betriebsparameter und ihr Einfluss auf den Elektronenstrom sind in [Burll]]
beschrieben. Tabelle zeigt einen Uberblick iiber die wichtigsten Betriebsparameter, wie sie
bei fritheren Arbeiten benutzt wurden und wie sie nach den neueren Untersuchungen empirisch
optimiert wurden. Die verdnderten Werte der Potentiale der Wehneltzylinder konnen durch die
veridnderte Spitzenform erklidrt werden. Bemerkenswert ist, dass der Draht nun auch schon bei
erheblich geringeren Heizstromen Ip betrieben werden kann, was die Effizienz der neuen Spit-

zengeometrie zeigt.

Betriebsparameter ‘ [Burll] ‘ Neu ‘
Beschleunigungshochspannung Ugy in kV 3,5 3,5
Spulenstromstérke Ig,,. in A 1,6-1,7 | 1,5-1,6
Potential mittlerer Wehneltzylinder Uy in V 160-220 | 250-350
Potential innerer und duB3erer Wehneltzylinder U4 in V -3 0
Abstand zwischen Anode und Kathode D in mm 2-5 2-5
Drahtstrom Ip in A ~23 1,6-2,2

Tab. 3.1: Ubersicht: Empirisch neu optimierte Einstellungen (,,Neu*) der wichtigsten Betriebsparameter

im Vergleich zu fritheren Arbeiten ([Burl1]).
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Noch immer ist der erreichbare Elektronenstrom abhiingig von der Spitze selbst. Die Spitzen kon-
nen allerdings so reproduzierbar hergestellt werden, dass mindestens ein Elektronenstrom von
I, =~ 100 pA erreicht wird, was zur Durchfithrung von Messungen ausreichend ist. Der hochs-
te bisher erreichte stabile Strom lag bei I, =~ 500 pA. Je nach Dauer einer Messung kann der
Elektronenstrom driften. Dies kann auf thermische Effekte wie Verformung der Drahtspitze und
Erwédrmung der Spule zuriickgefiihrt werden. Es empfiehlt sich in jedem Falle, nach Inbetrieb-
nahme vor Beginn der Messung einige Zeit zu warten (0,5-1 Stunde). Bei langeren Messungen
kann der Strom durch manuelle Nachregelung der Betriebsparameter bis auf etwa 10 % konstant

gehalten werden.

3.2 Detektorsystem

Zum Nachweis von Strahlung im extrem-ultravioletten (,,EUV*, 10 bis 121 nm) und vakuum-
ultravioletten (,,VUV*, 100 bis 200 nm, [DIN84]) Bereich des Spektrums wurde ein Detektor-
system aufgebaut, wie es prinzipiell in [Kra91]] beschrieben wird. In sogenannten Mikrokanal-
platten I6sen einfallende Photonen die Erzeugung von Elektronenschauern aus. Diese treffen auf
eine Keil- und Streifen-Anode, die genauer aus drei Anodenteilen aufgebaut ist. Aus den erhal-

tenen Signalen der drei Anodenteile lédsst sich der Auftreffort des Photons bestimmen.

3.2.1 Mikrokanalplatten

Mikrokanalplatten sind Anordnungen von 10* — 107 Miniatur-Elektronenvervielfachern (Kani-
len). Ublicherweise, und so auch im Folgenden, werden sie mit ihrer englischen Bezeichnung
Micro-channel plate oder deren Abkiirzung MCP benannt. Einen umfassenden Uberblick zu
Herstellung, Funktionsweise und Eigenschaften gibt [Wiz79]. Die Platte selbst besteht aus einem
nichtleitenden Glas; die Kanile, typischerweise etwa 10 — 100 pm im Durchmesser, sind innen
halbleiterbeschichtet. Die Flachen des MCP sind zur Kontaktierung metallisch beschichtet.
Zwischen oberer und unterer Kontaktierungsschicht liegt ein elektrischer Widerstand von

einigen hundert Megaohm.

Das Funktionsprinzip der einzelnen Kanile ist folgendes: Ein einfallendes Photon 16st aus
dem Detektormaterial ein Photoelektron aus. Dieses wird durch die anliegende Spannung
(zwischen Kanalober- und -unterseite) beschleunigt. Trifft es auf die Kanalwand, 16st es aus
dieser (aufgrund seiner gewonnenen Energie) mehrere sekundire Elektronen aus. Diese werden
wiederum beschleunigt und I6sen wieder jeweils mehrere Elektronen aus. Dieser Prozess setzt
sich fort und endet im lawinenartigen Ausstofl zahlreicher Elektronen aus dem Kanal. In der
Regel kann ein Verstirkungsfaktor von bis zu 10* pro MCP erreicht werden. Dieser ist abhéingig

von der angelegten Spannung und von MCP-Eigenschaften wie Verhiltnis von Kanalldnge / zu
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Kanaldurchmesser d. Dieser Quotient é liegt zwischen 40 und 100 und bestimmt die Eigen-
schaften des MCP typischerweise stirker als beide GroBen einzeln. Nach einem Ereignis hat der
betreffende Kanal wegen der abgeflossenen Ladungen eine Totzeit von etwa 20ms. Aufgrund
der grofen Kanalanzahl ist die effektive Totzeit des MCP allerdings um Grofenordnungen

niedriger.

Es gibt einige Quellen fiir ,,falsche* Ereignisse, die sich zum Dunkelrauschen des MCP addieren.
Kosmische Strahlung oder Elektronen aus radioaktivem Detektormaterial kdnnen vereinzelt
dazu beitragen. In der Praxis am bedeutsamsten ist das sogenannte Ionenfeedback: Durch Elek-
tronenstofe ionisierte Restgasatome werden in den Kanélen ebenfalls beschleunigt und 16sen
beim Auftreffen auf die Kanalwénde Sekundérelektronen aus. Um diesen unerwiinschten Effekt
zu unterdriicken, sind die Kanile in einem Winkel zwischen 0 und 15° zur Oberflichennormalen
angeordnet. Eventuell entstehende Ionen konnen so nicht zur Oberseite des MCP gelangen. Sie
treffen zuvor auf die Kanalwand und 16sen hochstens vernachlédssigbare Signale mit geringer

Amplitude aus.

Noch wirksamer ist die Verwendung von mehreren MCPs hintereinander. Dabei werden die Ka-
nalachsen entgegengesetzt zueinander angeordnet. Hiufig werden zwei oder drei MCPs verwen-
det. Wegen der entstehenden Form der Kanalanordnungen werden diese Varianten als Chevron
(bei zwei MCPs) und Z-Stack (bei drei MCPs) bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit
einem Aufbau mit zwei MCPs gearbeitet. Genaueres zum detaillierten Aufbau des Detektorsys-
tems folgt in Abschnitt Ein Aufbau mit mehreren MCPs hat gleichzeitig den Vorteil, dass
der Betrag der resultierende Ladungswolke deutlich groBer wird. Erst ab einer Verstidrkung von
etwa 10% ist eine Sittigung erreicht. Dann ist die Ladungsdichte im Kanal wegen der gelosten

Elektronen so groB, dass eine weitere Vervielfachung unterdriickt wird [Wiz79].

3.2.2 Keil- und Streifen-Anode

Die Keil- und Streifen-Anode besteht aus drei nicht elektrisch leitend verbundenen Anoden, die
wie in Abbildung [3.4] angeordnet sind. Ein Anodenteil besteht aus Streifen (in der Abbildung
blau, Teil B), die zu einer Richtung hin diinner werden. Ein weiterer Teil besteht aus Keilen
gleicher Breite (in der Abbildung rot, Teil A), die zwischen den Streifen verlaufen. Der dritte
Teil schlieBlich, ist die gesamte Flache zwischen Keilen und Streifen (in der Abbildung grau,
Teil C) [YZL12]. Trifft nun der in den MCPs erzeugte Ladungsschauer auf die Anode, verteilt
sich der Ladungsbetrag auf die drei Anodenteile (der Schauer muss dazu mindestens so breit
sein, dass er sich iiber alle drei Teile erstreckt). Nimmt man den Aufbau der Anode beispielhaft
an wie in Abbildung [3.4] sieht man leicht, wie das Signal auf Anodenteil A umso grofer wird,

desto weiter oben der Schauer auftrifft, da die Keile dort breiter sind als unten. Der Betrag vom
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Abb. 3.4: Schema der Keil- und Streifen-Anode [Re1l0].

Signal auf Anodenteil B dagegen variiert wegen der unterschiedlichen Streifenbreite mit weiter
rechts oder links auftreffendem Schauer. Man kann daher zwei Koordinaten X und Y definieren,
die direkt proportional zum Verhiltnis der auf A oder B aufgetroffenen Ladungsmenge zum

gesamten Ladungsschauer ist:

A
Xo« ———
A+B+C

y B
A+B+C

(3.2)

Die Proportionalitdtskonstanten sind dabei vom genauen Anodendesign abhingig und miissen

experimentell bestimmt werden.

3.2.3 Aufbau

Die zu detektierenden Photonen kénnen direkt Elektronen aus dem MCP-Material auslosen. Fiir
den Aufbau des Detektors kann somit auf eine Photokathode verzichtet werden, man spricht
vom ,,Open-Face-Detector. Um diesen betriebsfertig aufzubauen, werden an einer Grundplatte,
die spater am Detektorgehduse angebracht wird, vier Kunststoff-Gewindestangen befestigt. Auf
diese werden nun die einzelnen Detektorteile in Einfassungen aufgesetzt - zunichst die Anode,

dann die MCPs, jeweils durch elektrisch isolierende Teile getrennt.

Die Spannungsversorgung der MCPs erfolgt wie in Abbildung[3.5]dargestellt: Mit der Unterseite
liegt das MCP in der Vertiefung eines kontaktierbaren Metallringes. Auf der Oberseite befin-
den sich metallische Ringe, die gleichen AuBlendurchmesser wie das MCP haben. Durch Federn
haben diese wiederum Kontakt zu einem dariiberliegenden breiteren Metallring, der von auflen

kontaktiert werden kann. Diese Art der Kontaktierung soll eine moglichst gleichmiBige Span-
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Abb. 3.5: Realisierung einer moglichst gleichméBigen Spannungsversorgung von MCP-Ober- und
-unterseite. Die Unterseite liegt in einer Einfassung mit Aussparung. Auf der Oberseite lie-
gen Ringe aus weichem Metall, die durch Federn von oben kontaktiert werden. Seitlich wird
das MCP von Kunststoffeinfassungen gehalten.

nungsversorgung der gesamten MCP-Flache erméglichen. Um Restgasionen im Volumen vor
dem Detektor fernzuhalten, ist vor den MCPs ein Gitter angebracht, das ebenfalls auf Potential

gesetzt werden kann. Der detaillierte Aufbau des Detektors ist in Abbildung[3.6|zu sehen.
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Abb. 3.6: Detaillierter Aufbau des Detektors. Vier elektrisch isolierende Kunststoff-Gewindestangen wer-
den an der Grundplatte montiert (links im Bild). Nacheinander werden die einzelnen Kompo-
nenten aufgesetzt. Im betriebsfertigen Zustand ist der Detektor einige Zentimeter lang. Der
Durchmesser betrdgt 79 mm.
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Der Detektor wird im Hochvakuum betrieben. Dazu wird die Grundplatte des Aufbaus auf eine
Halterung geschraubt. Eine iibergestiilpte Vakuum-Rohrkomponente ermoglicht die Anbringung
am Monochromatorstutzen. Die Halterung ist in Richtung der Detektorachse von auf3en stufenlos
verschiebbar. Der Detektor kann damit so verschoben werden, dass sich das vordere MCP im
Monochromatorfokus befindet. In der Halterung befinden sich aulerdem Durchfiihrungen fiir die
notige Kontaktierung der Spannungsversorgung und Signalleitungen (siehe Abschnitte[3.3.Tjund
[3.3.2). Es wurden zwei Detektoren aufgebaut, die bis auf Anode und MCPs praktisch baugleich

sind.

3.3 Betrieb

3.3.1 Spannungsversorgung

Zur Spannungsversorgung sind die Metallringeinfassungen des Detektors jeweils mit einem Ka-
bel kontaktiert, das zu einer Vakuum-Durchfithrung fiihrt, die von der Aullenseite durch einen
BNC-Anschluss erreichbar ist. Das IonenabstoBgitter wird auf positives Potential zwischen 100
und 200V gesetzt. Treten beim Betrieb Fldchen mit Ereignisraten auf, die sich vom Rauschen ab-
heben und bei Monochromatorgitterdrehung nicht veridndern, kann deren Ursache bei Restgasio-
nen liegen. Durch Variation der Gitterspannung lésst sich dieses Storsignal meist unterdriicken.

Als Hochspannungsquelle dient ein Heinzinger LCU 6000-2 neg. Die ausgegebene Spannung
Up wird mit einem Spannungsteiler auf die Ober- und Unterseiten der MCPs aufgeteilt. Dabei
sind die Potentialdifferenzen zwischen Anode und Unterseite des hinteren MCP (Up) und zwi-
schen Oberseite des hinteren und Unterseite des vorderen MCP (Uyz) in einem gewissen Bereich
einstellbar. Die verbleibende Spannung wird zu gleichen Teilen auf die beiden MCPs aufgeteilt.
Gegeniiber der Anode, die auf Masse liegt, liegen damit an den MCPs folgende Spannungen

an:

UMConrne,Oberseite =Up
Up+Up+U, Z)

UMConrne,Unterseite: (
(Up+Up —Uy)

NI— NI—

UMCPhinten, Oberseite —

S

UMCPhinten,Unterseite =

Fiir die meistverwendete Kombination aus MCPs ergab eine Gesamtdetektorspannung von
Up = —2520V das optimale Signal-zu-Rausch-Verhiltnis. Weiterhin erwies sich fiir den ver-
wendeten Detektoraufbau eine Einstellung von Uz = 0V,Up = —200V als beste Konfiguration
fiir moglichst schmale und symmetrische Intensitétsverteilungen. Bei diesen Einstellungen lagen
also jeweils Uycp = % (Up—Up—Uyz) = (—2520V+200V)/2 = —1160V Spannung zwischen
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Unter- und Oberseite beider MCPs an. Je nach MCP und dessen Widerstand fiihrt dies zu einem
Dunkelstrom von typischerweise wenigen Mikroampere.

3.3.2 Signalverarbeitung

Wie die Hochspannungsversorgung sind auch die drei Anodenteile iiber Drahtverbindungen
und Durchfithrungen nach auflen verbunden. Die Signalpulse werden zunichst mit einem
Charge Sensitive Amplifier vorverstarkt. Anschlieend laufen sie durch Hauptverstirker vom
Typ TC 241 Amplifier der Firma Tennelec (immer verwendete Einstellung: Coarse gain = 10,
Fine gain = 5). Uber einen Konnektorblock werden sie schlieBlich zur computergesteuerten
Auslesung in eine NI-Messkarte gefiihrt. Das Auslesen findet durch das home-built LabView-
Programm Argus statt. Dort besteht bereits die Moglichkeit der grafischen Darstellung und Auf-
summierung von Detektorausschnitten zu Summenspektren. Generell werden fiir spitere Analy-

sen auch die Rohdaten mitgeschrieben.

3.4 Datenauswertung und Charakterisierung des Detektors

3.4.1 Ortsbestimmung

Wie bereits in Abschnitt [3.2.2] erldutert, lassen sich fiir die Keil- und Streifen-Anode zwei Ko-
ordinaten X und Y definieren, so dass diese proportional zu den Quotienten in den Gleichungen
[3.2]sind. Trigt man die Ereignisse ohne Korrekturen als diese einfachen Quotienten auf, ist das
Bild in den meisten Fillen stark verzerrt. Durch die Bauart der Anode ist fiir eine optimal run-
de Abbildung eine anodenspezifische Kombination der Proportionalitidtskonstanten erforderlich.
Durch die weitere Signalverarbeitung kann, z. B. durch unterschiedlich verstirkende Vorverstir-
ker, auBBerdem Versatz oder Verzerrungen auftreten. Es werden deshalb zur Ortsbestimmung zwei
lineare Transformationen wie folgt durchgefiihrt. Aus den Rohsignalen a, b und ¢ werden trans-

formierte Signale A, B und C bestimmt:

A=a-Ap+A, (3.3)
B=b-B,+B,
C=c-Cn+GCp

Bei der Ortsbestimmung werden die erhaltenen Koordinaten ebenfalls linear transformiert:

A
X=—" X, +X 34
ALBiC “mTA 34
B
'Yin+Yb

Y=—°"
A+B+C
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Die Parameter A,,, Ap, B, By, Ciiy Cpy Xins Xp, ¥ und Y, miissen empirisch fiir jede Detektorkon-
figuration und bei verschiedenen Signalverarbeitungskomponenten bestimmt werden. Abbildung
[3.7) zeigt beispielhaft einen Vergleich der erhaltenen Ereigniskoordinaten mit und ohne korrigie-

rende Transformationen.

o L B B B B B S N B
0 25 50 75 100 125 150 175 200 205 250 275 300 325 350 375 400 435 450 475 512 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 35 350 375 400 425 450 475 512

Abb. 3.7: Einfluss von Signalverarbeitungsparametern auf das Detektorbild. Links: Ortsbestimmung
durch einfache Quotientenbildung gemiB Gleichung[3.2] Rechts: Ortsbestimmung mit korrigie-
renden Transformationen@]und@ Parameterwahl: A,,=1,03, A, = —5, B,, = 1,06, B, =5,
Cn=136,C,=5Xy=1,X,=0,Y,=1und Y, =0.

Je nach gewiinschter Darstellung konnen die berechneten Koordinaten weiter modifiziert wer-
den. Die verwendete Software benutzt beispielsweise einen Faktor K, um die Ereignisse auf ein
Bild mit 512 x 512 Kanilen abzubilden. Weiterhin ist zur anschaulicheren Darstellung und Bil-
dung des Summenspektrums eine Drehung um einen Drehwinkel W mdglich. Trotz empirischer
Optimierung der Parameter kann es vorkommen, dass das Ortsbild der Ereignisse nicht kreis-
rund ist (Abbildung [3.7). Dies kann verschiedene Ursachen haben. Mdglicherweise ist das Bild
tatsdchlich nicht rund, zum Beispiel durch asymmetrische Spannungsversorgung oder die Geo-
metrie des Strahlengangs. AuBlerdem konnen in der Signalaufnahme oder -verarbeitung andere
Fehlerquellen auftreten, die hier nicht beriicksichtigt wurden, wie etwa ein Ubersprechen von
Ladungsanteilen zwischen den Anodenteilen. Eine Diskussion weiterer Korrekturméglichkeiten
findet sich in [Kra91].

3.4.2 Messbarer Spektralbereich

Das Detektorsystem wurde konstruiert, um Strahlung aus den extrem-ultravioletten (10 bis
121 nm) und vakuum-ultravioletten (100 bis 200 nm) Bereichen des Spektrums zu detektieren
[DIN84]. Da der Detektor ohne Photokathode arbeitet, ist der detektierbare Wellenldngenbereich
im Wesentlichen von der dispersiven Photoelektronenausbeute der verwendeten MCPs abhingig,

welche unbekannt ist. Fiir eine Bestimmung dieser Funktionen ist ein aufwendiges Verfahren er-
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forderlich, fiir das man Quellen mit bekannter spektraler Intensititsfunktion braucht. Ein erster
Schritt kénnte die Messung von Spektren mit Ubergingen bekannter relativer Intensitit sein, um
die relative Detektionseffizienz bei einigen Wellenldngen festzustellen. Hierbei sind stets auch
die in den folgenden Abschnitten beschriebenen lateralen Effekte zu beriicksichtigen. Empirisch
wurde der messbare Spektralbereich auf etwa 40 bis 120 nm bestimmt. Der energiedrmste beob-
achtete Ubergang lag bei 123,6 nm. Uber die absoluten Intensititen von Ubergingen kann jedoch

keine Aussage getroffen werden.

3.4.3 Laterale Effekte und deren Korrektur

Wegen der begrenzten Detektorfliche wird ein Spektrum gemessen, indem durch Drehung des
Monochromatorgitters verschiedene spektrale Ausschnitte auf den Detektor projiziert und diese
anschlieend aneinandergefiigt werden. Die Kenntnis von lateralen Eigenschaften ist daher von

besonderer Bedeutung.

100 4+ g

Intensitat / w. E.
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50 100 150 200 250 300 350 400
Position / Kanale

Abb. 3.8: Laterale Photoelektronenausbeute-Funktion einer Detektorkonfiguration. Von Messung zu Mes-
sung wurde das Monochromatorgitter (gemal eigener Skala) so gedreht, dass sich das Spektrum
um jeweils 6,25 A verschiebt und die nullte Ordnung entsprechend an anderer Stelle auftritt. In
rot sind die Grenzen des zur weiteren Auswertung verwendeten Bereichs eingezeichnet.

Zur Bestimmung der lateralen Photoelektronenausbeute-Funktion wurde die nullte Ordnung ei-
nes Spektrums (in diesem Fall das des Heliums) in kleinen Schritten durch Drehen des Mono-
chromatorgitters (2400 Linien/mm) iiber das Detektorbild geschoben. Abbildung [3.8] zeigt das
Ergebnis einer Messung, bei dem der Abstand zweier Maxima gemidl Monochromatorskala je-
weils 6,25 A entspricht und die nullte Ordnung drei Minuten lang gemessen wurde. Die Signal-

verarbeitungsparameter hatten dabei folgende Werte:
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Ap =09 B, =09 Cn=14 X,=105  Y,=103  W=-72°
Ap=—5 B,=5 C,=S5 X, = 200 Y, = —1300

Wie man deutlich sieht, nimmt die Ausbeute zu beiden Rindern hin deutlich ab. In einem mitt-
leren Bereich, etwa von Kanal 150 bis 300, schwankt sie ,,nur* noch zu maximal 35%. Fiir die
detaillierte Spektrenauswertung wurde deshalb nur dieser Bereich weiter verwendet.

Abbildung ist nicht nur die laterale Photoelektronenausbeute zu entnehmen. Bei genauerer
Analyse zeigt sich auBBerdem, dass die Breite der Maxima variiert und die Maxima nicht iiber die
gesamte Detektorfliche dquidistant liegen. Um dies quantitativ zu untersuchen wurden durch An-
passen einer Gaullfunktion die Maximumpositionen und -halbwertsbreiten (englisch: Full Width
at Half Maximum, abgekiirzt FWHM) bestimmt. Abbildung [3.9)zeigt die Resultate.
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Abb. 3.9: Grafische Darstellung lateraler Eigenschaften. Gezeigt sind die Halbwertsbreite (FWHM) und
die Verschiebung der nullten Ordnung bei dquidistanter Drehung des Monochromatorgitters auf
verschiedenen Detektorbereichen.

Bei der Addition des Uberlapps von Teilspektren fiihrt dies unweigerlich zu Problemen. Hiufig
tritt dabei der Fall auf, dass Linien addiert werden miissen, die auf verschiedenen Aufnahmen
nicht gleiche Abstidnde haben. Zur Korrektur dieser Tatsache wurde wie folgt vorgegangen: Aus
den in Abbildung[3.9 gezeigten Daten wurde eine willkiirliche Distanz aus dem mittleren Detek-
torbereich als Referenz genommen. Die Positionen der nebenstehenden Maxima wurden dann so
korrigiert, dass die Abstinde gleich der Referenzdistanz sind. Die Bereiche zwischen den Maxi-
ma wurden linear interpoliert. Das Resultat ist eine korrigierte Kanalskala. Bestimmt man nun
die Maximumpositionen auf der korrigierten Skala neu, liegen diese im spéter zur Auswertung

verwendeten Bereich innerhalb eines geringen Fehlers dquidistant. In Abbildung [3.10] sind die
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Maximumabstinde auf originaler und korrigierter Skala zum Vergleich dargestellt. Zu beach-
ten ist, dass diese Korrektur nur fiir die verwendete Detektorkonfiguration giiltig ist. Nach jeder
Variation der Betriebsparameter oder Drehung des Detektors muss die Charakterisierung und

Korrektur neu durchgefiihrt werden.
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Abb. 3.10: Positionen der nullten Ordnung bei dquidistanten Gitterdrehungen. Aufgetragen mit urspriing-
licher Kanalskala (rot) und mit korrigierter Kanalskala (schwarz). Die waagerechte Gerade bei
y = 10,43 liegt auf dem willkiirlich als Korrekturausgangspunkt gewihlten Distanzwert.

Auch mit dieser Korrektur ist es moglich, dass beim Zusammensetzen des Spektrums Artefakte
wie asymmetrische Maxima oder (im Extremfall) zusétzliche, nicht in den Originalaufnahmen
vorhandene, Maxima auftreten. Dies kann zum Beispiel an Intensititsschwankungen von Mes-
sung zu Messung liegen. Eine genaue Reproduzierbarkeit der relativen Intensititen kann mit dem
derzeitigen Aufbau nicht ohne computergestiitzte Steuerung gewihrleistet werden (siehe Kapitel
M). Es ist somit schwierig, die tatsichlichen Fehlerquellen zu identifizieren und zu korrigieren.
Um das Auftreten solcher Artefakte zu unterbinden, wurden die Spektren, falls nétig, mit einer
GauBfunktion gefaltet. Die Breite der Funktion wurde dabei so gewéhlt, dass sicher unechte Ma-
xima (in Einzelaufnahmen nicht auftretend) verschwinden. Dies kann jedoch auch zum ,,Verlust*

von echten Maxima fiihren.



KAPITEL 4

AUSWERTUNG DER EDELGASSPEKTREN

Zwecks der Kalibrierung von Spektrometer-Detektor-Kombinationen in Experimenten wurden
die elektronenstoBangeregten Fluoreszenzspektren der Edelgase Helium, Neon, Argon und Kryp-
ton gemessen. Zur Auswertung werden die aufgenommenen und gem@fl Abschnitt[3.4] verarbei-
teten und korrigierten Teilspektren mit Uberlapp aneinandergesetzt. Die verwendeten Signal-
verarbeitungsparameter entsprechen den in Abschnitt [3.4.3] angegebenen. Die zur Faltung ver-
wendete GauBfunktion (vgl. Abschnitt [3.4.3) hat fiir alle folgenden Auswertungen eine Breite
von 2,2 Kanilen (das entspricht etwa 0,12 nm). Eine erste Kalibrierung der Wellenldngenskala
kann durch die Stellung des Monochromatorgitters erfolgen. Durch Zuordnung von beobach-
teten Ubergingen zu Literaturwerten kann dann genau kalibriert werden. Fiir die Kalibrierung
verwendete Ubergiinge sind in Tabellen in Abschnitt mit einem Stern (*) gekennzeichnet.
Die erreichbare Auflosung des Detektors ist abhéingig vom verwendeten Spektrometer/Gitter und
den Spannungsversorgungs-Parametern. Erheblichen Einfluss hat auch die Qualitét der Korrek-
tur der lateralen Eigenschaften. Bei den hier verwendeten Korrekturen kann eine Auflésung von
etwa 0,5 nm in erster Ordnung abgeschitzt werden. Es wurde ein Gitter mit 2400 Linien/mm ver-
wendet. Bei Messungen in zweiter Ordnung verbessert sich die Auflésung um einen Faktor 2.
Dies ist anschaulich in Abbildung [.1] dargestellt, in der die schwarze Kurve einen Ausschnitt
des Kryptonspektrums zeigt. Die rote Kurve stellt das um einen Faktor 2 (auf der Abszisse) ge-
streckte Spektrum dar. Es zeigt sich deutlich, dass die in erster Ordnung gemessenen Strukturen
in zweiter Ordnung besser aufgeldst sind. Neben Eigenschaften und Betriebsparametern des De-
tektors gibt es weitere Einstellungen, die Einfluss auf das Messergebnis haben. Von besonderer
Wichtigkeit sind dabei die Parameter im Wechselwirkungsvolumen. Eine genaue Untersuchung
dieser Abhingigkeiten war nicht Gegenstand dieser Arbeit. Es stellte sich jedoch bei einigen
Messungen heraus, dass vor allem die Intensititen der beobachteten Ubergiinge vom Messdruck

p und den Eigenschaften des Elektronenstrahls (Beschleunigungsspannung Ugy und Intensitét

28
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Abb. 4.1: Ausschnitt aus dem Fluoreszenzspektrum des Kryptons. In rot ist die gemessene Intensitét in
Abhingigkeit der doppelten Wellenldnge dargestellt. Dies ermoglicht einen Vergleich der er-
reichbaren Auflosung in erster und zweiter Ordnung des Monochromatorgitters.
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Abb. 4.2: Ausschnitt aus dem Fluoreszenzspektrum des Kryptons fiir zwei verschiedene Messdriicke in
der StoSkammer. Die Intensitdtsverhéltnisse von Ubergéingen konnen in Abhingigkeit vom
Druck stark variieren.
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1) wesentlich beeinflusst werden. Ein Beispiel ist in Abbildung[4.2] gezeigt, in der ein Ausschnitt
des Kryptonspektrums fiir zwei verschiedene Gasdriicke dargestellt ist. Die relativen Intensitéiten
von zwei intensiven Strukturen dndern sich signifikant. Die verwendeten Parameter sind bei den
entsprechenden Auswertungen angegeben. Alle aufgefiihrten Intensitédten sind Angaben relativ

zum Ubergang mit hochster beobachteter Intensitiit.

4.1 Helium
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Abb. 4.3: Fluoreszenzspektrum des Heliums im Bereich von 40 bis 120nm nach StoBanregung mit
3,5 keV-Elektronen, gemessen bei p = 0,02mbar und I, = 95 pA. Alle Uberginge gehdren zur
1s2-1snp-Rydbergserie und sind in Tabelle aufgelistet. Farbige Kennzeichnung der Uber-
ginge: Messung in erster (blau) und zweiter (rot) Ordnung des Monochromatorgitters.

Das Spektrum des Heliums im Bereich von 40 bis 120 nm nach Anregung mit 3,5 keV-Elektronen
ist in Abbildung [4.3] dargestellt. Die Messung wurde bei p = 0,02mbar und 7, = 95 pA durch-
gefiihrt. Es wird nur die 1s2-1snp-Rydbergserie des Heliums beobachtet. In erster Ordnung kon-
nen Ubergiinge bis n = 5 aufgelost werden (in der Abbildung blau), in zweiter Ordnung bis
n = 6 (rot). Die Ubergiinge sind in Tabelle 4.1, Abschnitt aufgelistet. Zur Kalibrierung von
Spektrometer-Detektor-Kombinationen eignet sich Helium in den Bereichen der auftretenden
Rydbergserie zwischen 50 und 60 nm und zwischen 100 und 120 nm bei Messung in entspre-

chender Ordnung des Monochromatorgitters.
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4.2 Neon

Abbildung [4.4] zeigt das Fluoreszenzspektrum des Neons nach Elektronenstoanregung, ge-
messen bei Ugy = 3,5kV, p =0,02mbar und /, = 80 uA. Die Struktur hochster Intensitét liegt
bei 73,53nm und stammt vom 2s’2p>3s—2s22pS-Ubergang im neutralen Neon (Ne I). Al-

le Intensititen sind relativ zu diesem Ubergang angegeben. Weitere Ubergiinge der Ne I -
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Abb. 4.4: Fluoreszenzspektrum des Neons im Bereich von 40 bis 120 nm nach Stoanregung mit 3,5 ke V-
Elektronen, gemessen bei p = 0,02mbar und I, = 80 uA. Farbige Kennzeichnung der Uber-
ginge: Ne 1 2522p°ns/d—2s22p®-Rydbergserie blau, Ne II 2s2p®—2s*2p> cyan, weitere Ne
I1-Ubergiinge rot, Ne I1I-Ubergiinge orange. Im schattierten Bereich oberhalb 77 nm sind keine
Uberginge erster Ordnung mehr zu beobachten.

2522p°ns/d—2s*2pS-Rydbergserien sind in erster und zweiter Ordnung zu beobachten und in der
Abbildung blau gekennzeichnet. Der 2s2p®—2s%2p3-Ubergang im einfach geladenen Neonion
(Ne II) kann in erster, zweiter und dritter Ordnung beobachtet werden (cyan). In rot sind weitere
Uberginge im Ne II gekennzeichnet. Orange markiert sind einige dicht liegende Ubergiinge im
Ne II1. Im schattierten Bereich oberhalb von 77 nm sind keine Ubergiinge erster Ordnung mehr zu
beobachten, die intensiver als 2 % sind. Die gemessene Fluoreszenzstruktur ermoglicht gute Ka-
librierungsmoglichkeiten fiir Detektor-Spektrometer-Kombinationen fiir Messungen im Bereich
von 40 bis 80 nm in erster Ordnung und bis 150 nm in zweiter Ordnung. Eine detaillierte Uber-
sicht aller beobachteten Strukturen mit Intensitdten groBer als 2 % ist in Tabelle [4.2] Abschnitt

[.5] gegeben.
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Abb. 4.5: Fluoreszenzspektrum des Argons im Bereich von 40 bis 120 nm nach Stoanregung mit 3,5 ke V-
Elektronen, gemessen bei p = 0,013 mbar und I, = 30 pA. Farbige Kennzeichnung der Uber-
ginge: Ar I cyan, Ar Il rot, Ar III orange, Ar IV blau, Ar VI griin, Ar VII braun. Im schattierten
Bereich oberhalb 108 nm liegen keine Strukturen erster Ordnung, die intensiver als 10 % sind.

Mit hoherer Ordnungszahl werden die Spektren der Edelgase vielfiltiger an Strukturen. In Ab-
bildung [4.5] ist das Argonspektrum nach Anregung mit 3,5 keV-Elektronen gezeigt, gemessen
bei p = 0,013 mbar und I, = 30 uA. Es konnen Uberginge von neutralem bis zu sechsfach ge-
ladenem Argon beobachtet werden. Die Entstehung mehrfach geladener Ionen kann durch se-
quentielle Auger-Zerfille erklédrt werden, die nach Innerschalen-Ionisation auftreten. Es ist keine
dominierende Rydbergserie zu erkennen, wie es bei Helium und Neon der Fall war. Der Ar I-
Ubergang 3s23p>4s—3s23p® liegt bei 104,8 nm und hat die hochste beobachtete Intensitit. Dicht
gelegene Ubergiinge verschieden geladener Ionen iiberlappen an vielen Stellen, was zu Verbrei-
terungen und asymmetrischen Strukturen fiihrt. Strukturen mit einer Intensitit von mehr als 10 %
sind in Abbildung[4.5|farbig dem emittierenden Ion zugeordnet. Im schattierten Bereich oberhalb
von 108 nm liegen keine solcher Strukturen, die in erster Ordnung gemessen wurden. In Tabel-
le sind die intensivsten Ubergiinge mit ihren Details angegeben. An einigen Stellen liegen
mogliche Ubergiinge so dicht, dass Strukturen im Spektrum nicht eindeutig zugeordnet werden
konnen. Dort sind die jeweils moglichen Bereiche angegeben. Das dichte Raster an Ubergiingen

kann im gesamten Bereich fiir Kalibrierungsmessungen verwendet werden.
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4.4 Krypton

Das Spektrum des Kryptons nach Anregung mit 3,5 keV-Elektronen ist reich an Ubergingen ver-
schieden geladener Ionen. Die Messung wurde bei p = 0,027 mbar und /, = 30 pA durchgefiihrt.
In Abbildung |4.6/sind alle Uberginge farbig gekennzeichnet, deren Intensitit mehr als 10 % der
Intensitiit des intensivsten Ubergangs (von Kr I bei 123,58 nm) betrigt. In Tabelle sind die
Details dieser Ubergiinge angegeben. Einige der Ubergiinge sind im schattierten Bereich in zwei-
ter Ordnung markiert. Wie bei Argon liegen die Uberginge von verschiedenen Ionen so dicht,

dass nicht immer eine eindeutige Zuordnung moglich ist.

110 Y T v T Y T v T Y T v T

100 4 Krl

80| Kr IV

70+ .
60 + =

50 + .
I |

Intensitat / w. E.

30 +

20 +

oL W

0 ; 1 * f ; ) f
45 60 75 90 105

Wellenldnge / nm

Abb. 4.6: Fluoreszenzspektrum des Kryptons im Bereich von 40 bis etwa 120 nm nach StoBanregung mit
3,5 keV-Elektronen, gemessen bei p = 0,027 mbar und I, = 30 pA. Farbige Kennzeichnung der
Ubergéinge: Kr I rot, Kr II cyan, Kr III blau, Kr IV orange, Kr V magenta. Im schattierten
Bereich sind einige Ubergiinge in zweiter Ordnung farbig zugeordnet.
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4 Auswertung der Edelgasspektren

4.5 Tabellen der intensivsten Uberginge

4.5.1 Helium

Tab. 4.1: Beobachtete Fluoreszenziiberginge des Heliums nach Anregung mit 3,5 keV-Elektronen. Alle

Ubergiinge gehdren zur 1s?-1snp-Rydbergserie. Mit einem Stern (*) gekennzeichnete Linien
wurden zur Kalibrierung verwendet. Aufgelistet sind die aus den Energieniveaus berechnete
Ritz-Wellenlidnge (Agi;), experimentell beobachtete Wellenlidnge (Ag,,), die relative Intensitit
(r. I.), das emittierende Ion (Ion), Konfiguration, Term und Gesamtdrehimpuls (J) des Ausgangs-
(rechts) und Endzustands (links). In zweiter Ordnung gemessene Ubergiinge sind bei der beob-
achteten Wellenldnge angegeben.

A ARitz Agxp r.I. | Ton | Konfiguration | Term J

51,51 | 51,562 | 51,56 [Hop30] | 9 I Is?-1s5p | !'S-'P° | 0-1
52,27% | 52,221 | 52,22 [Hop30] | 13 | I 1s2-1s4p | 'S-'P° | 0-1
53,69% | 53,703 | 53,70 [Her58] | 24 | I Is>-1s3p | !S-'P° | 0-1
58,44* | 58,433 | 58,43 [Her58] | 100 | I 1s?-1s2p | !'S-'P° | 0-1
102,56 | 51,21 | 51,21 [Hop30] | 3 I Is>-1s6p | !'S-'P° | 0-1
103,18* | 51,562 | 51,56 [Hop30] | 4 I 1s?-1s5p | 'S-'P° | 0-1
104,35% | 52,221 | 52,22 [Hop30] | 11 I 1s2-1s4p | !S-'P° | 0-1
107,49*% | 53,703 | 53,70 [Her58] | 17 | 1 1s>-1s3p | !S-'P° | 0-1
116,84* | 58,433 | 58,43 [Her538] | 69 | I 1s2-1s2p | 'S-'P° | 0-1

4.5.2 Neon

Tab. 4.2: Beobachtete Fluoreszenziibergidnge des Neons nach Anregung mit 3,5 keV-Elektronen. Die Wel-

lenlingen A wurden durch Anpassen von GauBfunktionen bestimmt. Mit einem Stern (*) ge-
kennzeichnete Linien wurden zur Kalibrierung verwendet. Aufgelistet sind die aus den Energie-
niveaus berechnete Ritz-Wellenlinge (i), experimentell beobachtete Wellenlinge (Agy,), die
relative Intensitét (r. I.), das emittierende Ion (Ion), Konfiguration, Term und Gesamtdrehimpuls
(J) des Ausgangs- (rechts) und Endzustands (links). In hoherer Ordnung gemessene Ubergiin-
ge sind bei der beobachteten Wellenléinge angegeben. Konnten dicht liegende Ubergiinge nicht
aufgelost werden, wird keine Ritz-Wellenldnge, sondern nur ein Bereich aufgefiihrt.

A ARitz Agxp r.I. | Ion Konfiguration Term J
40,61 | 40,585 40,59 [KNOG] 5 II 252 2p> - 25 2p* D 3s 2p°-2D Y- (- %)
44,62 | 44,626 44,63 [KNOG]| 7 i 2s% 2p° - 25 2p* 3P 3s Zpo . 2p - - (h-1)
46,08 | 46,073 46,07 [KNOG| 88 II 252 2p° - 25 2p° 2po .28 Y-
48,90 48,89 - 48,96 [BR33] 5 111 252 2p* - 25 2p° 3p.3po (1,2) - (0-2)
57,81 57,71 -57,88 [TUNSS] | 9 I | 2s%2p®-2s%2p° [8..14][s.d] | 'S -2[1/2]° 0-1
58,24 58,25 - 58,31 [TUNSS] | 11 I 2s% 2p% - 2% 2p° [6..8][s.d] | 'S-2[1/2]° 0-1
58,53 58,52 - 58,53 [TUNSS] | 11 I 252 2p% - 2% 2p3 2P° 6d 1S -2[3/21° 0-1
58,90 | 58,918 58,92 [TUNSS] 11 I 2s? 2p% - 25% 2p° 2P° 65 1S -2[1/2]° 0-1
59,96 | 60,004 60,00 [BC84] 10 I 252 2p% - 252 2p3 2P° 55 s -211/21° 0-1
61,76 | 61,563 61,56 [BC84] 3 I 2s% 2p® - 252 2p° 2P° 3d IS -2[321° 0-1

61,867 61,87 [BC84] I 252 2p% - 2% 2p3 2P° 3d 1S -2[3/21° 0-1
62,75 | 62,682 62,68 [BC84] 7 I 252 2p% - 2s% 2p3 2P° 4s 1S - 2[1/21° 0-1
73,53 | 73,59 73,59 [BC&4] 100 | I 252 2p% - 2s% 2p3 2P° 3s s - 2[1/21° 0-1
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A ARitz Agxp r.I. | Ton Konfiguration Term J
7439 | 74,372 74,37 [BC84] 23 I 252 2p% - 252 2p’ 2P° 3s Is-2[321° 0-1
89,23 44,63 - 44,66 [KNOG| 5 Il 2s% 2p° - 252 2p* 3P 3s 2po.2p (h-1) - (h-1%)
92,08 | 46,073 46,07 [KNO6| 73 | 10 2s% 2p° - 25 2p°® 2pe .28 7
92,44 | 46,239 46,24 [KNOG| 36 11 252 2p3 - 25 2p® 2po .28 Va1
97,82 48,89 - 48,96 [BR33] 5 111 252 2p* - 25 2p° 3p-3po (1-2) - (0-2)
138,15 | 46,073 46,07 [KNOG| 20 | I 252 2p° - 2s 2p® 2po .28 Y-l
138,66 | 46,239 46,24 [KNOG| 10 | II 252 2p° - 25 2p® 2po .28 Va- A
147,09 | 73,59 73,59 [BC84] 20 I 252 2p° - 252 2p° 2P° 3s s -2[1/2° 0-1
148,74 | 74,372 74,37 [BC84] 3 I 2s% 2p% - 252 2p° 2P° 3s 1S -2[3/2]° 0-1

4.5.3 Argon

Tab. 4.3: Beobachtete Fluoreszenziibergiinge des Argons nach Anregung mit 3,5 keV-Elektronen. Die
Wellenldingen A wurden durch Anpassen von GauBfunktionen bestimmt. Mit einem Stern (*)
gekennzeichnete Linien wurden zur Kalibrierung verwendet. Aufgelistet sind die aus den Ener-
gieniveaus berechnete Ritz-Wellenldnge (Ag;;), experimentell beobachtete Wellenlénge (Agy,),
die relative Intensitit (r. I.), das emittierende Ion (Ion), Konfiguration, Term und Gesamtdre-
himpuls (J) des Ausgangs- (rechts) und Endzustands (links). In zweiter Ordnung gemessene
Ubergiinge sind bei der beobachteten Wellenliinge angegeben. Wenn eine beobachtete Struktur
aus vielen dicht liegenden Ubergingen besteht, wird keine Ritz-Wellenlinge, sondern nur ein
Bereich aufgefiihrt.

A ARitz Aexp r.I. | Ton Konfiguration Term J
48,68 48,69 48,69 [TMG97]| 12 | VI 3p?-3p3d 3p.3pe 0-1
54,28 54,29 54,29 [Min59) 24 I 3s2 3p3 - 3s% 3p* 3P 4d 2po 4D Y- h
54,68 54,72 54,72 [Min59] 18 I | 3s®3p°-3s23p*3P4d 2p° 4D Voo 1A
57,89 57,9 57,90 [BGR95]| 13 | IV | 3s3p*-3s23p?3P4p 4p - 480 V- %
63,71% | 63,69 63,69 [RBG92| 16 | VI 3s% 3d - 3s 3p 3P° 3d ’D - 2p° %h-%

63,71 63,71 [PP41]] VIl 3s 3p - 3p? 3po_3p 2-2
63,73 | 63,73 [RSV92, [KW96)| I | 3s?3p*-3s>3p4s°3d | 3P-3D° 2-(2-3)
66,19% | 66,18 66,18 [BBCO3] 12 | v 3s3d-3p3d 3D -3pe 1-1
66,19 66,19 [Min59] IM | 3s23p-3s23p*3P3d 2p°-2p Yo%
66,19 66,19 [TMG97] VIl 3s3d-3p3d 3D-3pe 2-1
67,16 67,19 67,19 [Min59] 27 I | 3s%3p’-3s?3p* 'Dds 2p°-2D Yo%
67,90% | 67,92 67,92 [Min39] 15 | I | 3s%3p>-3s?3p*3P3d 2po _4p Yh-h
72,43 72,39 - 72,50 [BBCO5] | 18 | VII 3s4p-3pdp 3po 3D 1-(2-1D
76,95 76,92 76,92 [RSV92] 17 | I 3s% 3p* - 3s 3p° D - 1pe 2-1
79,18 79,55 79,54 [RBG92] 10 | VI 3s% 3d - 3s 3p 3P° 3d ’D - 2p° Yo%
79,75 79,58 79,59 [RBG92Z] 15 | VI 3s2 3d - 3s 3p 3P° 3d ’D - 2p° % - %
80,15 80,14 80,14 [RSV92] 17 | IV 3s% 3p3 - 3s 3p* ’D° - 2D % - %
80,63 80,65 [Min73| 21 I
81,65 81,65 [Min73] 13 I
83,45 83,44 [Min73] 15 I
87,96 87,96 87,96 [KW96)] 13 | I 3s? 3p* - 35 3p° 3p.3pe 1-1
87,99 87,99 [Min73] I | 3s23pS-3s23p32P°5s | 1S-2[3/2]° 0-1
91,96* | 91,98 91,98 [Min71]] 78 id 3s% 3pd - 3s 3p° 2po .28 Voth
93,18*% | 9321 93,21 [MinZ1]] 47 II 3s% 3p° - 3s 3p°® 2po .28 Va- 1A
104,80% | 104,82 104,82 [Min7Z3] 100 | T | 3s23p®-3s?3p>2P°4s | IS-2[12]° 0-1
106,67* | 106,67 106,67 [Min73] 43 I | 3s23p°-3s23p> 2P°4s | 1S-2[32]° 0-1
108,60 | 54,29 54,29 [Min59] 12 | 1 | 3s?3p°-3s>3p*3p4ad 2p° -4D vy
119,52 | 59,67 59,67 [RBG92| 12 | VI 3s? 3p - 3s 3p? 2po .28 Y-lh
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A ARitz Agxp r.I. | Ton Konfiguration Term J
127,43 | 63,69 63,69 [RBG92] 18 | VI 3s% 3d - 3s 3p 3P° 3d ’D - 2p° %o
63,71 63,71 [PP41]] VI 3s 3p - 3p? 3po._3p 2-2
63,73 | 63,73 [RSV92 [KWI6] I | 3s23p*-3s23p348°3d | 3P-3D° | 2-(2-3)
132,38 | 66,18 66,18 [BBCO3] 11 | VII 3s3d-3p3d ’D-3pe 1-1
66,19 66,19 [Min39] I | 3s23p°-3s23p*3P3d 2po 2D Y-
66,19 66,19 [TMG97] VIl 3s3d-3p3d 3D-3p° 2-1
13431 | 67,19 67,19 [Min59] 27 I | 3s?3p°-3s23p* 'D4s 2p°-2D Y-
13582 | 67,92 67,92 [Min39] 13 | I | 3s*3p°-3s3p*3P3d Zpo_4p h-th
144,63 | 72,39 72,39 [BBCO3] 7 | vII 3sdp-3pdp 3pe 3D 1-2
144,95 72,5 72,50 [BBCO3] 5 | vl 3s4p-3pdp 3pe 3D 0-1
153,80 | 76,92 76,92 [RSV92] 11 | 1Im 3s% 3p* - 35 3p° ID-1pe 2-1

4.5.4 Krypton

Tab. 4.4: Beobachtete Fluoreszenziiberginge des Kryptons nach Anregung mit 3,5 keV-Elektronen. Die
Wellenlingen A wurden durch Anpassen von GauBfunktionen bestimmt. Mit einem Stern (*¥)
gekennzeichnete Linien wurden zur Kalibrierung verwendet. Aufgelistet sind die aus den Ener-
gieniveaus berechnete Ritz-Wellenlénge (i), experimentell beobachtete Wellenlidnge (Agy,),
die relative Intensitit (r. I.), das emittierende Ion (Ion), Konfiguration, Term und Gesamtdre-
himpuls (J) des Ausgangs- (rechts) und Endzustands (links). Nur in erster Ordnung beobachtete
Ubergiinge sind angegeben.

A ARitz Aexp r.1. | Ton Konfiguration Term J
49,64 49,61 | 49,61 [CM72] 12 I 452 4p® - 4s 4p° 5p IS-(¥)° | 0-1
49,62 | 49,62 [PRBY6] VI 4s 4p? - 4s 4p 3P° 4d D-2D° | K-%
49,65 49,65 [FBS0] IV | 4s%4p®-4s% 4p? 3P 4d 4g0 _4p Y-
49,68 49,68 [FBS0] IV | 4s?4p® - 4s? 4p? 3P 4d 2D°-2F | %h-%
52,77 52,81 | 52,81 [BRROO] | 10 | IV | 4s?4p>-4s? 4p?3P5s 2D°-4P | %h-%
55,07 55,05 | 55,05[RGBOS| | 43 | III | 4s?4p*-4s? 4p3 2P° 4d 'D-F° 2-3
55,13 | 55,13 [MSP&9] i 4s? 4p° - 4s% 4p* 3P 8s 2po _4p -
57,00% 57 57,00 [MSP69) | 12 I 452 4p° - 4s? 4p* 3P 6d 2po 4D -9
59,64 59,6 59,60 [PRB9G] | 12 | VI 452 55 - 4s 4p 'P° 55 25 - 2po V- %
59,64 | 59,64 [MSP6I] I | 452 4p* - 452 4p3 2P° 4d 3p.3pe 0-1
59,66 | 59,66 [MSP&I] I | 4s? 4p* - 452 4p3 2P° 55 ID-1p° 2-1
59,67 | 59,67 [PRBY6] VI 4s 4p? - 4p3 4p-4s0 B
60,66 60,65 | 60,65[MSP6O] | 14 | I | 4s24p*-4s24p32D°4d | 3P-3D° 0-1
60,67 | 60,67 [PRBI6| VI 4s 4p? - 4p> 4p-2D° Y-%h
60,67 | 60,67 [TMP93] A 4s 4p> - 4p* 3po.3p 2-2
62,21 62,19 | 62,19[MSP6O] | 14 | 1 | 4s?4p’-4s”4p*'D4d 2po .28 Y-l
64,34 64,34 | 64,34 [MSP&9] | 15 I | 4s?4p’ - 4s? 4p* 'D 4d 2po .28 Va- A
64,35 | 64,35 [BRROO] IV | 4s24p3-4s24p>3P4d DO -4F | %h-%
64,66% | 64,64 | 64,64 [MSPGY] | 22 | I | 4s?4p*-4s>4p>2D°4d | 3p-3F° 2-3
67,17 67,11 | 67,11 [Boy35] | 27 | I | 4s®4p* - 4s? 4p® 2D° 4d 3p-3pe 1-2
67,12 | 67,12 [MSPG9] I | 4s2 4p* - 452 4p3 2D° 55 D -3pe° 2-2
67,23 | 67,23 [MSP&I] I | 4s? 4p* - 452 4p3 #S° 4d 3p-3p° 2-3
68,67 68,63 | 68,63 [MSPGO] | 12 | III | 4s?4p* - 4s? 4p3 4S° 55 3p-ose 2-2
68,68 | 68,68 [Chu02] VII 4s4d - 4s 5p 3p-3pe 1-2
69,15 69,18 | 69,18 [TPP89] 16 | Vv 452 4p? - 4s 4p> 3p.3pe 1-1
69,19 | 69,19 [MSP69] I | 4s? 4p* - 452 4p> #S° 4d 3p-3pe 1-1
69,64 69,61 | 69,61 [TPPY] | 11 \% 452 4p? - 4s 4p> 'D-1D° 2-2
72,23% | 7221 | 7220[Boy35] | 22 | III | 4s?4p*-4s? 4p> #S° 4d 3p-SD° 2-3
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A ARitz Agxp r.I. | Ton Konfiguration Term J

7221 | 7221 I | 4s2 4p* - 45 4p> 4S° 4d 3p-Spe 2-2

74,71 74,67 | 74,67[MSP69] | 11 | I | 4s? 4p* - 4s> 4p3 4S° 4d 3p.Spe 1-1
74,68 | 74,68 [Boy33] I | 4s? 4p* - 4s? 4p #S° 4d 3p.Spe 1-0
78,20 7821 | 78,21 [MSP69] | 28 I | 4s?4p’ - 4s% 4p* 'D 55 2p° . 2D Yo%
78,22 | 78,22 [BRROO] v 4s 4p* - 45 4p2 3P 5p 4p-4s° %h-%

78,59% 78,6 | 78,60 63 | I 452 4p* - 4s 4p° Ip.-1po 2-1
81,83 81,81 | 81,81 14 | I | 4s?4p’-4s24p* 'D5s 2p° 2D Va-%
81,84 | 81,84 [TPP8Y] \% 4s% 4p? - 4s 4p° 3p.3pe 2-2

84,39 | 84,41 | 84,41 [MSP&9] | 15 I 452 4p’ - 452 4p* 3P 55 2po . 2p %h-%
86,29 86,26 | 86,26 [MSP9] | 14 | TII 452 4p* - 4s 4p° 3p.3pe 2-2
86,28 86,28 [YT79] I | 4s?4p®-4s?4p> 2P°8d | 'S-2[3/21° | 0-1

86,92+ | 86,94 86,94 [YT79] 17 T | 4s?4p®-4s24p> 2P°7d | 'S-2[3/21° | 0-1
88,64 88,63 | 88,63 20 | II 452 4p° - 4s? 4p* 3P 55 2po - 4p -
90,72 90,67 90,67 [YT79] 19 I | 4s24pS-4s24p>2P°8d | 'S-2[1/2]° | 0-1
90,71 | 90,71 [AAHS4 I 4s 4p° - 4p° Ipo 1§ 1-0

91,78* | 91,74 | 91,74 [MSP69] | 54 II 452 4p° - 4s 4p° 2po .28 Y-
96,57 96,59 | 96,59 [BRROO] | 70 | IV 4s 4p* - 452 4p2 3P 5p 2D - 2p° %h-%
116,49% | 116,49 | 116,49 [YT79] | 62 I 452 4pb - 452 4p> 2P° 55 | 1S-2[1/2]1° | 0-1
123,58+ | 123,58 | 123,58 [YT79] | 100 | I 452 4p® - 452 4p3 2P° 55 | 1S-2[3/21° | 0-1




KAPITEL b

ZERFALLSPROZESSE IN SCHWACH GEBUNDENEN
ATOMVERBANDEN

Im Unterschied zu stark gebundenen Molekiilen behalten Atome in schwach gebundenen Syste-
men qualitativ ihre Energiestruktur. Erst in den beiden vergangenen Jahrzehnten wurde klar, dass
dies einen bisher unberiicksichtigten Zerfallskanal 6ffnet, den Interatomaren Coulomb-Zerfall.
Trotz der noch jungen Forschung zu diesem Thema ist bereits eine gewaltige Anzahl theore-
tischer und experimenteller Arbeiten entstanden. Dieses Kapitel soll einen Einblick iiber die
Entwicklung von theoretischer Vorhersage iiber die ersten experimentellen Nachweise zu zu-

kunftsweisenden Experimenten geben.

5.1 Der Interatomare Coulomb-Zerfall

Fiir die Atom- und Molekiilphysik ist es von essentieller Bedeutung und Gegenstand intensiver
Forschung, wie angeregte physikalische Systeme zerfallen, d. h. wie sie die in ihnen deponierte
Energie wieder abgeben. Fiir den Fall eines angeregten Atoms sind zunéchst zwei Prozesse be-
kannt: Zerfall durch die Emission eines Photons (Lumineszenz bzw. Fluoreszenz, vgl. Abschnitt
[2.2.3) oder Elektrons (Auger-Zerfall). Fiir den Auger-Zerfall muss dabei die im Atom deponier-
te Energie mindestens so grof} sein wie die Bindungsenergie des am schwichsten gebundenen
Elektrons:

E(angeregtes Atom) — E(Grundzustand) > niedrigste Bindungsenergie (5.1)

Schwicher angeregte Atome zerfallen daher durch Photonenemission. Durch Fluoreszenz zerfal-

lende Zustinde haben Lebensdauern in der Groenordnung einiger Nanosekunden. Nur Femto-

38
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sekunden leben dagegen Zustinde, die durch Emission eines Auger-Elektrons zerfallen. Sobald
die Bedingung [5.1] erfiillt ist wird deshalb der Auger-Prozess dominieren. Erst fiir sehr hohe
Rydbergzustinde [LPHOO] oder bei Anregung der innersten Schalen schwerer Elemente kommt
es wieder zum Zerfall durch Emission von Photonen [[Aza74]. Zu beachten ist, dass die Lagen
von Energieniveaus und Ionisationspotentialen (IP) sich nach der Anregung deutlich von denen
im Grundzustand unterscheiden kénnen. Wurde das Atom z.B. bei der urspriinglichen Anregung
ionisiert, sind die verbleibenden Elektronen stirker gebunden und die Schwelle fiir eine weitere

Ionisation (Doppelionisationspotential, DIP) ist deutlich gréBer als das einfache IP. Ist ein Atom

N

Energie

Ne?*(2p~2)

Ne — Ne?*(2p~2)

2s IP
2s IP
DIP

Ne Ne;
Neon Monomer Neon Dimer

' DIP

Abb. 5.1: Auswabhl einiger energetischer Lagen von Zustinden des Neon-Monomers und Neon-Dimers.
Im Dimer liegt ein doppelt ionisierter Zustand energetisch niedriger als der einfach 2s-ionisierte
Zustand. Dies ermdglicht einen neuartigen Zerfall (roter Pfeil), bei dem Energie zwischen den
Clusterbestandteilen transferiert wird.

in einem Molekiil gebunden, verédndert sich diese Argumentation unwesentlich. Statt der atoma-
ren Zustinde miissen die des Gesamtsystems Molekiil betrachtet werden [Dem03]]. 1997 zeigten
L. Cederbaum et al. [CZT97], dass sich die Situation vollig verschieden darstellen kann, wenn es
sich bei den betrachteten Systemen um sogenannte Multimere von Atomen oder Molekiilen han-
delt. In diesen sind die einzelnen Bestandteile (Atome, Molekiile) nur sehr schwach gebunden,
wie es bei Van-der-Waals-Bindungen oder Wasserstoffbriickenbindungen der Fall ist [DemO3]].
Ist die genaue Anzahl der gebundenen Einheiten von Interesse, wird die Silbe ,,Multi*“ durch das
entsprechende griechische Zahlprifix ersetzt (Mono-mer, Di-mer, Tri-mer,...). In der Literatur
und auch im Folgenden wird als Synonym fiir Multimer hdufig der geldufigere englische Begriff
Cluster verwendet. Die elektronische Struktur der einzelnen Bestandteile bleibt darin qualitativ
erhalten. Die schwache Bindung bedingt lediglich eine Verschiebung der einzelnen Energienive-
aus, was zur Anderung von Bindungsenergien und Resonanzen fiihrt. Die Stirke der Verschie-

bung ist abhéngig von der Anzahl der nidchsten Bindungspartner, weshalb in groflen Clustern
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Energieniveaus fiir Atome an der Clusteroberfliche und im Clustervolumen aufgespalten sind.
Da die Ionisation eines Clusterbestandteils nur geringe Auswirkungen auf die Bindungspartner

hat, liegt das DIP eines Clusters deutlich unter dem seiner Einzelteile. Dies eroffnet fiir das Sys-
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Abb. 5.2: Interatomarer Zerfall nach 2s-Ionisation im Neon-Dimer.
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tem einen neuartigen Zerfallskanal: ist die in einem Teil deponierte Energie nicht ausreichend
fiir eine doppelte Ionisation desselben, kann die Energie auf benachbarte Teile iibertragen wer-
den und diese ionisieren. Das Prinzip ist in Abbildung am Beispiel von Neon skizziert. Die
doppelte Ionisation kann im Dimer auf beide Atome aufgeteilt werden. Dieser Zustand liegt da-
her deutlich unterhalb des DIP eines Atoms und kann durch Zerfall eines einfach 2s-ionisierten
Zustandes erreicht werden (roter Pfeil). Bei den theoretisch zuerst betrachteten Systemen han-
delte es sich um Fluorwasserstoff- und Wassercluster [[CZT97]]. Wenig spiter wurde der Effekt
auch fiir zahlreiche andere Systeme vorhergesagt. Als Musterbeispiel fiir theoretische und spa-
ter auch experimentelle Untersuchungen kristallisierten sich Edelgascluster heraus, insbesondere
das Neon-Dimer Ne,. Anhand dessen soll der Prozess einmal schrittweise anschaulich erklart
werden.

In Abbildung [5.2]ist der Ablauf schematisch skizziert. Beim Neonatom sind im Grundzustand
die Energieniveaus 1s, 2s und 2p voll besetzt. Durch Photoionisation wird ein Elektron aus dem
2s-Niveau gelost, man spricht von einem 2s-Loch (Abbildung[5.2](a)). Das 2s-IP liegt fiir Neona-
tome bei 48,48 eV. Beim nun moglichen 2p—2s-Zerfall werden 26,84 eV frei [JCS04]]. Dies ge-
niigt nicht, um das Atom ein zweites Mal zu ionisieren, denn das DIP liegt bei 40,96 eV [KRR13]].

Im Dimer reicht die Energie aber aus, um den Bindungspartner ebenfalls einfach zu ionisieren
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[MSZ01]. Die im einen Neonatom deponierte Energie wird also auf den Nachbar iibertragen
und reicht dort fiir die Ionisation (Abbildung[5.2](b)). Anschliefend trennt sich die Bindung, da
sich beide Bestandteile aufgrund ihrer Ladung abstoBen (,,Coulomb-Explosion®, Abbildung [5.2]
(c)). Als Bezeichnung fiir diesen Zerfallsprozess hat sich Interatomarer (oder Intermolekularer)
Coulomb-Zerfall durchgesetzt, wobei hdufig nur das Akronym der englischen Bezeichnung /ICD

(fiir Interatomic Coulombic Decay) verwendet wird.

5.2 Formen und Eigenschaften des ICD

Das im vorherigen Abschnitt beschriebene Beispiel des Neon-Dimers ist nur eines von zahlrei-
chen physikalischen Systemen, in denen der ICD eine Rolle spielt. Bereits vor der ersten experi-
mentellen Bestdtigung mehrten sich die theoretischen Vorhersagen fiir mogliche Systeme rasant.
Einen Uberblick iiber die bisherige theoretische Arbeit zum Thema gibt [ADKI1]. Essentielle
Voraussetzung fiir den Prozess ist das Vorhandensein eines Elektronenloches, d. h. ein fehlendes
Elektron in einem Energieniveau. In der Regel liegt dieses in einer der inneren Valenzschalen
(alle von der 2s-Schale bis zur zweitduBersten), jedoch konnen auch Innerschalen-(1s)-Locher
durch ICD zerfallen.

Die Photoionisation ist der theoretisch und experimentell am héufigsten untersuchte locherzeu-
gende Prozess. Prinzipiell kann ein solches Loch aber auch auf anderem Wege entstehen. So ist
die Entstehung eines durch den ICD zerfallenden Zustands nicht als direkte Anregung, sondern
als Sekundirprozess moglich, etwa als Folge von Auger-Zerfillen. Eine weitere Moglichkeit
ist die resonante Anregung des Systems, man spricht dann vom resonanten ICD, kurz rICD.
Hierauf liegt der experimentelle Schwerpunkt dieser Arbeit. Nach resonanter Anregung ist die
betreffende Clustereinheit noch neutral. Deshalb wird der ICD in der Regel mit einfacher Au-
toionisation konkurrieren, da nicht das DIP aufgebracht werden muss. Je nach angeregter Re-
sonanz gibt es also ein bestimmtes Wahrscheinlichkeitsverhiltnis von Autoionisation zu ICD.
Nach stattgefundenem ICD ist auBerdem nur einer der Clusterbestandteile ionisiert, nimlich der,
der das ICD-Elektron emittiert hat. Nicht zwangslaufig erfolgt anschlieBend der Bindungsbruch
durch Coulomb-Explosion. Jedoch kann eine hohe resonante Anregung wie eine lokale Ladung
wirken, sodass ebenfalls eine Fragmentation stattfindet.

Nicht lange nach der Entdeckung der Moglichkeit eines ICD-artigen Zerfalls wurden dessen Ei-
genschaften und mogliche Erscheinungsformen -zunichst theoretisch- intensiv untersucht. Man
fand heraus, dass der Prozess in der zeitlichen GroBBenordnung von Femtosekunden stattfindet
[SZCO1]. Die genaue Dauer ist dabei vom System, dem Abstand der gebundenen Partner und
der Anzahl der benachbarten Einheiten abhingig. Damit ist der Zerfall eindeutig dominierend
gegeniiber strahlenden Abregungen wie der Fluoreszenz und konkurrenzfihig zu anderen strah-

lungsfreien Autoionisationsprozessen.
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Der ICD-Mechanismus kann durch die Detektion typischer Zerfallsprodukte nachgewiesen wer-
den. In den meisten bisherigen Experimenten ist dies mindestens ein Elektron, das sogenannte
ICD-Elektron. Es entsteht, wenn transferierte Energie eine Clustereinheit ionisiert. Die Ener-
gie dieses Elektrons ist charakteristisch fiir einen bestimmten ICD-Prozess in einem bestimmten
System. Sie hingt nur von den beteiligten Ubergiingen und Ionisationspotentialen ab, nicht aber
von einer moglichen Variation der Anregungsenergie. Das ICD-Elektron aus dem Beispiel in
Abschnitt [5.1] wird immer gleich schnell sein, unabhingig von der anregenden Photonenener-
gie. Weitere Zerfallsprodukte sind geladene Clusterfragmente, die bei der Ladungstrennung nach
stattgefundenem ICD entstehen. Sie sind von Ionen, die durch andere Prozesse entstehen, durch
ihre Energie zu unterscheiden. Die vorherige kinetische Energie der Cluster ist vernachlédssigbar
klein gegeniiber ihrem Energiegewinn aus der Coulomb-Explosion. So entstandene Fragmente
haben deswegen praktisch entgegengesetzte Flugrichtungen. Die Summe der kinetischen Ener-
gien von ICD-Elektron und der beiden energetischen Ionen ist fiir jeden ICD-Prozess eine cha-
rakteristische Konstante [JCS04].

5.3 Experimentelle Untersuchung und Nachweis

Wenige Jahre nach der theoretischen Vorhersage des ICD wurden erste Experimente zum Nach-
weis durchgefiihrt. Nach der ersten experimentellen Beobachtung stieg das Interesse und die
Anzahl der Experimente schnell an. Es stellte sich heraus, dass der ICD kein exotischer Prozess
ist, der nur in wenig speziellen Systemen mdglich ist, sondern dass es sich um einen fundamen-
talen physikalischen Mechanismus handelt. Dieser Abschnitt wird einige wichtige Experimente
und Ergebnisse bisheriger Arbeiten aufgreifen. Einen ausfiihrlicheren Uberblick iiber die ersten

Jahre der experimentellen Forschung zum ICD findet sich in [Her11]].

5.3.1 Erste Experimente

Den ersten experimentellen Hinweis fanden Marburger et al. 2003 mittels Elektronenspektrosko-
pie [MKHO3]]. Nach Anregung von Neonclustern mit Synchrotronstrahlung oberhalb der Neon
2s-lonisationsschwelle traten verstiarkt Elektronen mit Energien um 1,2 eV auf, die dem in Ab-
schnittbeschriebenen Prozess zugeschrieben wurden. Ohrwall et al. [OTL04] fanden heraus,
dass sich die Lebensdauer einer 2s-Vakanz in Neonclustern im Vergleich zum atomaren Fall dra-
matisch reduziert. Zudem konnten der unterschiedlichen Effizienz des ICD fiir Atome auf der
Clusteroberflache und im Clustervolumen zwei verschiedene Lebensdauern angeregter Zusténde
zugeordnet werden.

Eindeutig nachgewiesen wurde der ICD kurze Zeit spéter in Neon-Dimeren [JCS04]. Jahnke et
al. detektierten dazu zwei energetische, sich in entgegengesetzte Richtungen bewegende Ne™*-

Ionen und ein Elektron in Koinzidenz. Der Begriff ,,Koinzidenz* bedeutet in diesem Fall, dass
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Abb. 5.3: Messung von zwei Ionen und einem Elektron in Koinzidenz: Trdgt man die Ereignisse ent-
sprechend der Summe der kinetischen Energien beider Ionen (englisch Kinetic Energy Release,
KER) und der Elektronenenergie auf, zeigen sich zwei Strukturen. Die Struktur mit Elektronen-
energien um 10eV stammt von der Messung zweier lonen und dem 2s-Photoelektron. Die im
Ausschnitt vergroferte diagonale Struktur resultiert aus der Detektion von zwei Ionen und dem
ICD-Elektron und beweist das Auftreten des ICD-Prozesses [JCS04].

die Teilchen im selben Prozess entstanden sind und mit héchstens flugzeitbedingter Verzogerung
detektiert werden. In Abbildung[5.3]ist das Hauptergebnis dieses Experiments zu sehen.
Dargestellt ist die Haufigkeit von Ion-Ion-Elektron Koinzidenzereignissen. Die Summe der Ener-
gien der beiden lonen ist als KER (fiir englisch: Kinetic Energy Release) auf der horizontalen
Achse aufgetragen, die Elektronenenergie auf der vertikalen Achse. Ereignisse mit einer Elek-
tronenenergie um 10 eV gehoren zur Detektion des 2s-Photoelektrons zusammen mit zwei ener-
getischen Ionen (die Anregungsenergie betrug 58,8 eV und lag damit etwa 10eV iiber der lo-
nisationsschwelle). Die Struktur bei kleinen Elektronenenergien resultiert aus der koinzidenten
Detektion der beiden Ionen und dem ICD-Elektron. Die Diagonalitét der Struktur ist ein eindeu-
tiger Beweis fiir ICD: die Summe der kinetischen Energien eines langsamen Elektrons und zwei
sich entgegengesetzt bewegender Ionen ergibt einen konstanten Wert (vgl. Abschnitt[5.2).

5.3.2 ICD in Edelgasen und gemischten Clustern

Wegen der verhiltnisméBig einfachen Erzeugung und Handhabung (siehe auch Abschnitt [6.2)
standen bei der experimentellen Erforschung des ICD zunichst die Edelgascluster im Fokus.
Nach dem Neon wurden auch in Argonclustern Hinweise auf ICD gefunden [BEMOS, MLS06].
SchlieBlich konnte der Prozess in den Dimeren aller anderen Edelgase nachgewiesen wer-
den [LAHO7, HIK10]. Der Auger-Zerfall stellte sich neben der direkten Photoionisation als
weitere Quelle fiir Zustdnde heraus, die durch ICD zerfallen [MLS06, [UFLO8]. Die bis da-
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hin untersuchten Systeme waren stets Cluster einer Atomsorte. Bald konnte auch in gemisch-
ten Edelgasclustern, bestehend aus Atomen verschiedener Edelgase, ICD beobachtet werden
[OSFE11,IAMFET11].

5.3.3 Resonanter ICD

Von besonderer Wichtigkeit fiir diese Arbeit ist die in Abschnitt [5.2] bereits erwihnte resonante
Form des ICD, da diese experimentell untersucht wurde. Auf zwei wichtige Arbeiten zum re-
sonanten ICD in Neonclustern soll deshalb néher eingegangen werden. Die ersten Hinweise auf
rICD unterhalb der Neon 2s-Ionisationsschwelle fanden Barth et al. in Neonclustern mit durch-
schnittlicher Atomanzahl von (N) = 70 [BJMO0S]. Beim Messen der Elektronenspektren fiir in
0,2 eV-Schritten variierte anregende Photonenenergie traten fiir zwei Energien grofie Verstéarkun-
gen langsamer Elektronen auf. Diese Energien lagen bei 47,1 eV und 47,5eV und wurden von
den Autoren als die verschobene 2s—3p Resonanz fiir Atome an der Clusteroberfliche und im
Volumen interpretiert. Die atomare 2s—3p-Resonanz liegt bei 45,55 eV [KRR13]].

Eine detailliertere Untersuchung erfolgte durch Aoto et al. [AIHO6|] durch Messung energetischer
Neonionen nach resonanter Anregung der 2s—np-Resonanzen (n = 3,4,5,...) in Neon-Dimeren.
Das Resultat ist in Abbildung [5.4] dargestellt. Man sieht im linken Teil die Ionenausbeute an
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Abb. 5.4: Resonanter ICD in Neon-Dimeren. Links: Ionenausbeute nach resonanter Anregung von Mono-
meren (schwarz) im Vergleich zur Ausbeute energetischer Ionen, gemessen im Winkel von 0°
(rot, £) und 90° (blau, TT) beziiglich des elektrischen Feldvektors der linear polarisierten anre-
genden Synchrotronstrahlung. Rechts: Die Resonanzen sind im Dimer um durchschnittlich 24
meV zu niedrigeren Energien verschoben [AIHO6].
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Monomeren (schwarz) im Vergleich zur Ausbeute energetischer Ionen nach Dimer-Anregung,
gemessen im Winkel von 0° (rot, £) und 90° (blau, IT) beziiglich des elektrischen Feldvektors
der linear polarisierten anregenden Synchrotronstrahlung. Im rechten Teil ist deutlich sichtbar,
dass die Resonanzen im Dimer im Vergleich zum Atom (Monomer) leicht zu niedrigeren Ener-
gien verschoben sind. Als mittlere Verschiebung werden 24 meV angegeben. Fiir das Fehlen der
2s—3p-Resonanz bei Dimeren werden verschiedene Griinde angefiihrt. Die clusterbedingte Re-
sonanzverschiebung koénne deutlich groBer als bei den folgenden Resonanzen sein und damit
auBlerhalb des gemessenen Energiebereichs liegen. Weiterhin sei denkbar, dass die Autoionisati-
on fiir diesen Zustand iiber den ICD dominiert.

Die beiden Ergebnisse von [BIMOS] und [AIHO6] unterscheiden sich bemerkenswert. Wihrend
in [BJMO3]] eine Verschiebung der 2s—3p-Resonanz um 1,55 eV (Oberfliche) beziehungsweise
1,95 eV (Volumen) zu hoheren Energien beobachtet wird, tritt diese bei [AIHO6] nicht auf. Dort
wird stattdessen die durchschnittliche Verschiebung der iibrigen 2s—np-Resonanzen um 24 meV
zu niedrigeren Energien gemessen. Ein wesentlicher experimenteller Unterschied bestand in der
mittleren Clustergrofe ((N) = 70 im Vergleich zu Dimeren). Hier stellt sich ein Problem bei der
experimentellen Untersuchung des rICD heraus: die genauen Lagen der Resonanzen in Abhén-

gigkeit der Clustergrof3e sind bisher nicht bekannt.

5.3.4 ICD in Wasser und Lésungen

Wegen seiner einzigartigen Bedeutung in der Natur riickte bald auch Wasser (H,O) in den Blick-
punkt der ICD-Forschung, an dem die Moglichkeit intermolekularer Energieiibertragung als ers-
tes vorhergesagt wurde [[CZT97]. In Fliissigkeiten beziehungsweise sehr groen Molekiilclustern
gestaltet sich der Nachweis des ICD jedoch erheblich schwieriger als in den Edelgasclustern.
Inelastische Streuung im Cluster und eine deutlich hthere Anzahl moglicher zu ionisierender
Zustinde verursachen eine enorme Verbreiterung des charakteristischen ICD-Signals langsamer
Elektronen [Herl 1, MCO06].

Die Identifizierung der ICD-Elektronen durch einfache Elektronenspektroskopie wird dadurch
nahezu unmoglich. Hier gelang deshalb die erste Beobachtung in Koinzidenzexperimenten.
Wenn der ICD durch Photoionisation hervorgerufen wird, kénnen ICD-Elektronen selektiert wer-
den, wenn man sie in Koinzidenz mit den bei der Anregung entstehenden Photoelektronen detek-
tiert, deren Energie bekannt ist. Der Untergrund von Elektronen aus anderen Quellen verschwin-
det damit. Mucke et al. [MBB10] sahen so fiir ICD-Prozesse typische Elektronenpaare. Jahnke
et al. [JSH10] betrachteten Wasser-Dimere, und verhinderten damit im Wesentlichen Elektro-
nenstreuung im Cluster. Durch Vier-Teilchen-Koinzidenzmessung konnte der ICD im Wasser
eindeutig nachgewiesen werden. Zwei Wasser-Ionen, das Photoelektron und das ICD-Elektron

aus demselben Prozess wurden gemessen.
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Der Aufbau eines sogenannten ,,Liquid Jet“-Experiments, bei dem ein mikrometerdicker Fliissig-
keitsstrahl direkt ins Vakuum geschossen wird [WFO6], ermoglichte erstmals auch Untersuchun-
gen an Fliissigkeiten und Losungen. Nach dem ICD-Prozess zwischen Wassermolekiilen wurden
Hinweise auf einen Energieiibertrag von geldsten Ionen auf die umgebenden Wassermolekiile
beobachtet [AOFOS, [PBBQI].

5.4 Ausblick

Es hat sich herausgestellt, dass der Interatomare Coulomb-Zerfall ein fundamentaler physikali-
scher Mechanismus ist. Von besonderem Interesse ist seine Bedeutung fiir natiirliche chemische
und biologische Prozesse, denn in der Natur treten Atome und Molekiile in der Regel nicht iso-
liert, sondern im unmittelbaren Umfeld weiterer auf. Grole Aufmerksamkeit richtet sich auf die
typischerweise entstehenden langsamen Elektronen, deren erbgutschiddigende Wirkung in biolo-
gisch relevanten Molekiilen bekannt ist [HBDO03,  BCHOO]. Der Nachweis des ICD mittels De-
tektion von Elektronen und Ionen ist nur im Hochvakuum moglich, wodurch Experimente an
Fliissigkeiten und biologischen Proben stark eingeschrinkt werden. Die Messung sichtbarer und
ultravioletter Fluoreszenz konnte eine Vielzahl neuer experimenteller Moglichkeiten auf diesem

Gebiet eroffnen.



KAPITEL O

EIN EXPERIMENT ZUR FLUORESZENZ VON
EDELGASCLUSTERN

Nach dem Uberblick iiber die bisherige Forschung zum ICD im vorherigen Kapitel soll zu Be-
ginn dieses Kapitels zunichst der konkrete physikalische Hintergrund des durchgefiihrten Expe-
riments und dessen Zusammenhang zum ICD erldutert werden. In weiteren Abschnitten wird auf
experimentelle Schwerpunkte wie Synchrotronstrahlung und Clustererzeugung und den experi-

mentellen Aufbau eingegangen.

6.1 Physikalischer Hintergrund des Experiments

Wie schon erldutert, kann die Fluoreszenzspektroskopie als Nachweismethode fiir den Interato-
maren Coulomb-Zerfall neue experimentelle Moglichkeiten erschliefen. In diesem Experiment
sollten daher erste Schritte zur Messung von Fluoreszenz an ICD-ermoglichenden Systemen er-
folgen. Als solche Systeme wurden Cluster der Edelgase Neon und Argon ausgewdhlt. Der liber-
wiegende Teil des Experiments befasste sich mit Fluoreszenz von Neon nach 2s—np-Anregung.
Zusitzlich wurden einige Messungen an Argon im Bereich der 2p—n/-Anregungen durchge-
fithrt. Am konkreten Beispiel des Neon-Dimers ist der Ablauf des rICD in Abbildung [6.1] skiz-
ziert. Nach resonanter Anregung (2s—3p) (Abbildung (a)) wird ein Neonatom praktisch im-
mer durch einen Auger-Zerfall relaxieren (siehe Abschnitt [5.1)). Daher wird keine Fluoreszenz
nach dieser Anregung sichtbar sein. Im Cluster dagegen ist der rICD zur Autoionisation konkur-
renzfdhig. Entscheidend fiir Fluoreszenzbeobachtungen ist, dass es sich um einen sogenannten
»spectator-Auger-Prozess handelt. Dies bedeutet, dass das angeregte Elektron selbst nicht am
Prozess teilnimmt, nur das erzeugte Loch in seinem urspriinglichen Niveau ist beteiligt (Abbil-
dung [6.1] (b)). Nach stattgefundenem ICD befindet sich das primir angeregte Atom immer noch
in einem angeregten Zustand. Da die verbleibende deponierte Energie nach dem Ubertrag durch

den ICD aber nicht mehr fiir einen Auger-Zerfall ausreicht, kann eine Relaxation nur durch Emis-
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Abb. 6.1: Resonanter ICD nach 2s—3p-Anregung im Neon-Dimer.
(@) Ne—Ne+hVauregung — NeT(2s7'3p) —Ne
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sion eines Fluoreszenzphotons stattfinden (Abbildung (©)).

Analog ist der Prozess fiir die Anregungen 2s—4p und 2s—5p moglich. Das Verhiltnis von
Auger-Zerfall zu ICD wird sich fiir hohere Anregungen zugunsten des ICD 4ndern [DK12]. An-
schlieend sind die Fluoreszenziibergiange 4p—3s und 5p—3s (je nach vorheriger Anregung)
zu beobachten. Der Energietransfer des rICD sollte also in Clustern das Auftreten bestimmter
Fluoreszenziibergiinge hervorrufen, die im Atom vom dominierenden Auger-Zerfall unterdriickt

werden.

6.2 Erzeugung von Edelgasclustern

Die Forschung an und mit Strahlen kondensierter Materie begann in den 1950er Jahren [BBHS56].
Zur Erzeugung von Clustern verschiedenster Art setzte sich schlieBlich die Methode des Uber-
schallgasstrahles durch [BMPS8S|]. Wegen der englischen Bezeichnung supersonic jet hat sich
auch die Kurzform ,,Jet” eingebiirgert. Dabei wird das entsprechende Gas durch eine Diise direkt
ins Vakuum expandiert. Durch statistische Stofle zwischen Atomen bilden sich Cluster wenn die
Summe der kinetischen Energien aller StoBpartner kleiner als die Bindungsenergie ist. Alternativ
kann, z. B. bei einem Dreiteilchenstol3, Energie auf ein spiter nicht gebundenes Teilchen iiber-
tragen werden. Durch Variation der Bedingungen im Gasreservoir kann die Wahrscheinlichkeit

fiir clusterbildende StoBe beeinflusst werden [HO72]. Hoherer Druck p fiihrt zu einer hoheren
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Teilchendichte und somit zu hoherer StoBwahrscheinlichkeit. Umso niedriger die Temperatur T
des Gases ist, desto weniger Energie haben die Teilchen im Mittel und umso wahrscheinlich ist
es, dass zwei Teilchen nach einem StoB3 gebunden sind. Form und Durchmesser d der Diise haben
ebenfalls Einfluss auf die Clusterbildung.

Ublicherweise wird aus den verschiedenen experimentellen Bedingungen eine mittlere Cluster-
groBe (N) bestimmt, um die die wahren ClustergroBen streuen. Es gibt dazu semiempirische
Berechnungsmethoden, um (N) aus p, T und d zu berechnen [Hag92| [BK96]]. Auch die Art des
verwendeten Gases muss darin beriicksichtigt werden. In [Jah05] findet sich eine Ubersicht dieser
Berechnungen fiir alle Edelgase. Die experimentelle Uberpriifung dieser semiempirischen Gro-
Benbestimmungsmethoden fiir alle Gase ist jedoch schwierig und kaum oder gar nicht durchge-
fiihrt. Um keine falschen Kenntnisse iiber genaue ClustergrofSen im Experiment zu suggerieren,
werden im Folgenden daher stets die tatsdchlich verwendeten Gasreservoir-Parameter angegeben
und es wird auf eine ClustergrofSenbestimmung verzichtet.

Zur Erzeugung der Edelgascluster im Experiment wurde apparatives Equipment von der Arbeits-
gruppe Reinhard Dérner, Johann-Wolfgang-Goethe-Universitit Frankfurt am Main, zur Verfii-
gung gestellt. Die verwendete Diise hatte einen Durchmesser von 60 um, kein Skimmer wurde
benutzt. Die Diise selbst und ihre Zuleitung konnten mit fliissigem Stickstoff bis auf 78 K ab-
gekiihlt werden. Ein regelbarer Heizdraht ermoglichte die Einstellung beliebiger Temperaturen
zwischen Raumtemperatur und 78 K. Der Gasdruck in der Zuleitung war am Druckminderer der

Gasflasche zwischen Atmosphérendruck und 8 bar regelbar.

6.3 Synchrotronstrahlung

Das Experiment wurde am Strahlrohr BW3 der Synchrotronstrahlungsquelle DORIS (Doppel-
Ring-Speicher) am Deutschen Elektronen-Synchrotron DESY in Hamburg durchgefiihrt. Zur
Erzeugung von Synchrotronstrahlung macht man sich den Effekt zu Nutze, dass beschleunigte
Ladungen Strahlung emittieren [Jac06]. Die erste Beobachtung an einem Synchrotron in 1947
gab dieser Strahlung ihren Namen [Pol83]]. Fiir Details zur Physik in Beschleunigeranlagen und
Synchrotronstrahlungsquellen sei auf [Wil96| verwiesen.

DORIS ist eine Synchrotronstrahlungsquelle der dritten Generation. Dies bedeutet, gespeicherte
geladene Teilchen werden durch periodische magnetische Strukturen, sogenannte Wiggler oder
Undulatoren, auf eine oszillierende Bahn gebracht und damit gezielt die Emission von Synchro-
tronstrahlung ausgelost. Die Teilchen werden in Paketen, den sogenannten Bunches, im Ring
gespeichert. Verschiedene Betriebsmodi beziiglich der Anzahl der Bunches und ihrer Abstédn-
de sind moglich. Relativistische Effekte bewirken im Laborsystem eine Abstrahlung in hohem
MaBe in Flugrichtung der Teilchen, wodurch hohe Intensitéten erreicht werden kénnen. Eigen-

schaften wie Energie, Bandbreite, Polarisation und Intensitit der Strahlung konnen durch Grofie
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der magnetischen Strukturen, Stirke des Magnetfeldes, Teilcheneigenschaften und durch weitere
Elemente im Strahlrohr beeinflusst werden [Jac06].

Das Strahlrohr BW3 steht fiir von Nutzern aufgebaute Experimente zur Verfiigung und deckt
einen Photonenenergiebereich von 15 bis 2000eV ab. Es wurde 1992 in Betrieb genommen.
Technische Daten und Eigenschaften werden ausfiihrlich in [M693]] und [LBB94] behandelt.
Wihrend des Experiments wurde der Speicherring im Modus von 10 Bunches mit Abstinden
von 96 ns betrieben. Uberwiegend wurden Photonenenergien zwischen 45 und 50 eV verwendet.
Im Handbuch des Strahlrohres [BW3]] findet sich eine Faustformel zur Bestimmung der Band-
breite AE bei gegebener Photonenenergie E in Elektronenvolt (eV) und Austrittsspaltbreite s des

Strahlrohr-Monochromators in Millimetern:

2,16-107% &
:7.E > .s
mmy/eV

Wenn nicht abweichend erwéhnt, wurden die Messungen bei einer Spaltbreite von 100 pm durch-

AE (6.1)

gefiihrt. Dies ergibt bei 45 eV eine ungefihre Bandbreite von 7 meV.

6.4 Experimenteller Aufbau

Das experimentelle Prinzip zu Untersuchungen von synchrotronstrahlungsinduzierter Lu-
mineszenz von Clustern wird in [KJS93]] beschrieben: Der Clusterstrahl wird in einer
Wechselwirkungszone mit dem Synchrotronlicht iiberlagert. Entstehende Strahlung, Teilchen
und Fragmente werden mit verschiedenen Detektoren rund um die Wechselwirkungszone
gemessen. Der in diesem Experiment verwendete Aufbau ist in Abbildung skizziert. In der
Targetkammer hohenverstellbar montiert befand sich ein Parabolspiegel. Durch zwei seitliche
Bohrungen verlief der Synchrotronstrahl. In eine Aussparung an der Unterseite wurde die
Gasjet-Diise gefiihrt, sodass sich der Jet in der Mitte des Spiegels mit dem Synchrotronstrahl
kreuzte. Auftretendes Fluoreszenzlicht wurde vom Parabolspiegel in Richtung eines seitlichen
Fensterflansches parallelisiert. Ein ,,EMX Series Precision Manipulator ermoglichte die
dreidimensionale Justage der Gaszuleitung mit Diise. Die Kammer wurde durch eine unterhalb

montierte ,,HiPace 2300*-Turbomolekularpumpe der Firma Pfeiffer evakuiert.

Elektrisch isolierende Montage des Parabolspiegels ermdglichte eine Messung des Ladungsauf-
kommens. Dabei wurde kein Potential angelegt, sodass sich alle auftreffenden Ladungssorten zur
Messung einer gesamten Ladungsausbeute addieren. Die Detektion der Fluoreszenz erfolgte an
Atmosphire mit einem MCP-Detektor der Firma RoentDek mit bialkali-beschichteter Photoka-
thode, empfindlich fiir Strahlung mit Wellenldngen zwischen 120 und 700 nm. Technische Details
und Funktionsweise sind in [Knil2|] beschrieben. Das verwendete Fenster aus Quarzglas ist fiir
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Abb. 6.2: Skizze des verwendeten Versuchsaufbaus: In der Mitte eines Parabolspiegels werden Synchro-
tronlicht (violett) und Uberschallgasstrahl (gelb) tiberlagert. Auftretende Fluoreszenz wird vom
Spiegel parallel in Richtung eines Fensterflansches (nicht im Bild) geworfen.

Strahlung mit Wellenldngen unterhalb von 180 nm undurchléssig. Der messbare Spektralbereich
ist durch die unterhalb von etwa 250 nm einsetzende Absorption von molekularem Sauerstoff
begrenzt [Huf69]. Direkte Montage des Detektors vor dem Fensterflansch der Targetkammer er-
moglicht also die Messung der integrierten Fluoreszenzausbeute im Bereich von 250 bis 700 nm.
Fiir Messung dispergierter Fluoreszenz wurde ein 30 cm-Czerny-Turner-Monochromator mit ei-
nem 600 Linien/mm-Gitter an den Fensterflansch gebracht und als Spektrometer verwendet. Mit
einer Linse wurde das Fluoreszenzlicht auf dessen Eintrittsspalt fokussiert. In diesem Fall wur-
de der Detektor hinter dem Austrittsspalt des Monochromators montiert. Zwar ermoglicht der
Detektor eine Ortsauflosung der Ereignisse, die durch Linsen- und Monochromatorjustage be-
dingte Auflosung war jedoch zu niedrig, um einzelne Spektrallinien aufzuldsen. Die Auflosung
des Gesamtsystems war somit durch die Breite der Detektorfliche bestimmt. Bei kompletter
Ausleuchtung sind dies etwa 20 nm. Zur Minimierung des Rauschsignals wurde der Detektor auf
ca. -20 °C gekiihlt und durch mehrlagige Abschirmung gegen Streulicht geschiitzt. Die Signal-
weiterleitung und -verarbeitung erfolgte iiber in der Arbeitsgruppe standardméiBig eingesetzte
elektronische Verarbeitungsbauteile und selbst erstellte LabView-Software [Sch13]].
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AUSWERTUNG DER DATEN

7.1 Atomare Fluoreszenz und Beutler-Fano-Profil

GemiB den Uberlegungen in Abschnitt 6.1| wird in Neonclustern durch ICD die Offnung eines
fluoreszierenden Zerfallskanals nach resonanter 2s—np-Anregung erwartet. Als Referenz die-
nen Messungen am atomaren Neon. Zunéchst wurde daher auftretende Fluoreszenz im Bereich
der atomaren Resonanzen gemessen. Tabelle[/.1| gibt die Anregungsenergien der im Experiment

untersuchten Resonanzen von n = 3 bis n = 5 an.

Atomare Neon-Resonanz ‘ Anregungsenergie

2s—3p 45,547 eV
2s—4p 47,123 eV
2s—5p 47,693 eV

Tab. 7.1: Anregungsenergien der untersten drei 2s—np-Resonanzen im atomaren Neon [KRR13].

Durch schrittweises Durchfahren (,,scannen*) der anregenden Photonenenergie £ und Messung
der Fluoreszenzausbeute (zunidchst undispergiert) erhdlt man die Fluoreszenz-Anregungs-
Funktion. Schwankungen in der Intensitidt des Synchrotronstrahls liegen in den untersuchten
Energiebereichen (meist deutlich) unter 5 %. Da dies kleiner ist als die statistischen Schwan-
kungen in den Fluoreszenzmessungen wurde hierfiir keine Korrektur durchgefiihrt. Abbildung
[7.1] zeigt die relevanten Ausschnitte des untersuchten Bereichs. Auftretende Fluoreszenz an den
Stellen der atomaren Resonanzen steht im direkten Widerspruch zur Argumentation in Abschnitt
[6.1] Demnach sollten die angeregten Zustinde durch Autoionisation zerfallen. Das Auftreten
der Resonanzen in der Fluoreszenz-Anregungs-Funktion ldsst sich nur durch Sekundireffekte
wie ElektronenstoBanregung erkldren. Die Ionisationsenergie fiir Neon-2p-Elektronen betrigt
21,56¢eV. Es entstehen freie Photoelektronen der Energie Epjoroeickiron = E — 21,56eV, die

52
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Abb. 7.1: Fluoreszenz- Anregungs-Funktionen der atomaren 2s—np-Resonanzen im Neon. Einstellungen
im Gasreservoir: 300 K, 4 bar.

durch StoBe neutrale Atome in fluoreszierende Zustinde anregen konnen. Auch der neben
den Resonanzen vorhandene erhebliche Signaluntergrund (siehe Abbildung ist auf solche

Prozesse zuriickzufiihren.

Die gemessenen Kurven zeigen ein charakteristisches asymmetrisches Profil, das Beutler-Fano-
Profil genannt wird. Theoretische Betrachtungen lieferten Fano [Fan61] und Shore [Sho67]. Die
Asymmetrie ist das Resultat der Interferenz zweier bei dieser Messung nicht unterscheidbarer
Prozesse: einem Ionisationskontinuum (der direkten 2p-Ionisation) und einem diskreten Zustand
(resonante Anregung mit folgender Autoionisation). Mathematisch lésst sich das Beutler-Fano-
Profil durch

(q+¢)

fle)=A-S— - +B (7.1)

beschreiben. A und B sind die relativen Querschnitte des Kontinuums, die mit dem diskreten
Zustand interferieren (A) bzw. nicht interferieren (B). Weit neben der Resonanz (fiir € — 4-0)
gilt dann f(g¢ — 4oo) = A + B. Die Variable € ist mit der Anregungsenergie E durch die
Position der Resonanz Ex und deren Breite ['f {iber den Zusammenhang € = Z(EF;RER) gegeben. g
heiBt Fano-Parameter und ist ein MaB fiir die Stirke der Wechselwirkung zwischen diskretem

Zustand und Kontinuum (fiir ¢ = 0 ist der Verlauf wieder symmetrisch). Durch Anpassen der
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Abb. 7.2: Anpassung eines Beutler-Fano-Profils (Gleichung an die Fluoreszenz-Anregungs-Funktion
bei Anregungsenergien um die 2s—3p-Resonanz (Abbildung|7/.1|links). Die Daten wurden auf
f(g = £o0) = A+ B = 1 normiert. Die Anpassungsparameter lauten: A = 0,278, B = 0,722,
qg=—1,67,Tr =0,015eV und Eg = 45,546¢V.

gemessenen Kurven an eine Funktion der Form|[7.1| wurden die Energieskalen mittels der Werte
aus Tabelle [7.T| kalibriert. Beispielhaft ist die Anpassung fiir die 2s—3p-Resonanz in Abbildung
[7.2|dargestellt. Die Messdaten wurden so normiert, dass f(€ — te0) = A+ B = 1. Die erhaltenen

Parameter stimmen gut mit fritheren experimentellen Ergebnissen tiberein [CMEG67].

Bei einigen Messungen konnen die Daten deutlich besser angepasst werden, wenn Randbereiche
der Messungen nicht verwendet werden. Dies deutet darauf hin, dass der groe Wirkungsquer-

schnitt der Resonanz zu einer Unterdriickung der untergrunderzeugenden Prozesse fiihrt.

7.2 Fluoreszenz von Neon-Clustern

7.2.1 Undispergierte Fluoreszenzausbeute

Wegen der ungenau bekannten ClustergroBen und der Unklarheit iiber die Verschiebung
der Resonanzen in Abhingigkeit von der Clustergrofe (vergleiche Abschnitt [5.3.3) wurden
fiir verschiedene Parameter (Temperatur und Druck des Gasreservoirs) die Bereiche um die
atomaren Resonanzen gescannt. Es konnten neben den atomaren Resonanzen keine weiteren
signifikanten Strukturen beobachtet werden. Eine beobachtete Erhohung der Signalzéhlrate an
den Stellen der atomaren Resonanzen ist nach Normierung beziiglich des Signaluntergrundes

nicht signifikant und lésst sich als Resultat hoherer Targetdichte im Wechselwirkungsvolumen
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Abb. 7.3: Fluoreszenz- Anregungs-Funktionen der 2s—3p-Resonanz im Neon fiir einige Gasreservoir-
Parameter. (a) Rohdaten und (b) auf den Signaluntergrund normiert.

erkldren. In Abbildung [7.3] ist die Fluoreszenz-Anregungs-Funktion der 2s—3p-Resonanz fiir
verschiedene Reservoir-Parameter zu sehen. Nach Normierung auf den Signalhintergrund sind

nur geringfiigige Intensititsunterschiede feststellbar.

Eine genaue Analyse weiterer Messungen und der hoheren Resonanzen zeigt aber keinen kon-
sistenten und signifikanten Trend. Ohnehin werden die Resonanzen nicht an den Stellen der ato-
maren Resonanzen erwartet (Abschnitt [5.3.3)). Fiir das Fehlen der Clusterresonanzen kommen

verschiedene Griinde in Frage, die in den folgenden Abschnitten diskutiert werden.

7.2.2 Dispergierte Fluoreszenzausbeute

Zur differenzierteren Untersuchung wurde das auftretende Fluoreszenzlicht mit dem in Abschnitt
[6.4 beschriebenen Aufbau dispergiert. In Tabelle [7.2]sind die Gitterstellungen nach den jeweili-

gen Anregungen und erwarteten Fluoreszenzzerfillen angegeben.
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Anregung | Erwarteter Fluoreszenziibergang | Gitterstellung / A
im Cluster
2s—3p 3p—3s 6150
2s—4p 4p—3s 3495
2s—5p Sp—3s 3050

Tab. 7.2: Erwartete Fluoreszenziibergiinge nach resonanter Anregung im Neoncluster und entsprechend
gewihlte Gitterstellungen.

Wiederum durch Scannen der Anregungsenergie bei einer festen Gitterstellung erhilt man die
Fluoreszenz-Anregungs-Funktion fiir den jeweiligen spektralen Ausschnitt. Die Auswertung
bringt das gleiche Ergebnis wie bei den undispergierten Messungen. Auch hier fiihrt die ho-
here Targetdichte bei niedrigerer Temperatur und héherem Druck im Gasreservoir zur Erh6hung
der Zahlrate. Nach Normierung bleibt allerdings keine Struktur, die sich fiir Cluster signifikant
von atomarer Fluoreszenz unterscheidet. Wegen der niedrigen Auflosung (vergleiche Abschnitt
konnen keine einzelnen Ubergiinge, sondern nur spektrale Ausschnitte bei den jeweiligen
Gitterstellungen ausgewertet werden. Vermutlich werden in jedem dieser Ausschnitte so viele
Ubergiinge durch Sekundirprozesse angeregt, dass aus den dispergierten Messungen keine wei-

terfithrenden Informationen zu erhalten sind.

7.3 Ladungsausbeute

Wie in Abbildung dargestellt, sind die atomaren Resonanzen auch in der auf den Spiegel
auftreffenden Ladungsmenge eindeutig zu identifizieren. Da kein Potential an den Spiegel
angelegt wurde, ist ein Versatz von Messung zu Messung mdéglich und der absolute Versatz der
Kurven nicht aussagekriftig. Lediglich der relative Verlauf kann zur Auswertung herangezogen
werden. Aus dem spiegelbildlichen Verlauf im Vergleich zur Fluoreszenz-Anregungs-Kurve
lasst sich schlieBen, dass fiir atomares Gas iiberwiegend Elektronen auf den Spiegel treffen.
Dies ist z. B. dann der Fall, wenn der grofte Teil des Gasjets am Spiegel vorbei zielt, wihrend
entstehende Elektronen eine isotrope Richtungsverteilung haben. Im Maximum der Resonanz
hat die Ladungsmenge dann ein Minimum, weil negative Ladungen gemessen werden. Die
Kalibrierung der Anregungsenergie wurde wiederum durch Anpassen der Kurven an die

Funktion [7.T] vorgenommen.

Werden die Bedingungen im Gasreservoir so verdndert, dass sich auch Cluster im Gasjet befin-
den, erscheint eine zweite Resonanz. Sie ist im Vergleich zur atomaren Resonanz zu niedrigeren
Anregungsenergien verschoben und iiberwiegt fiir immer grofere Cluster. In Abbildung [7.5]ist

die Ladungsausbeute der 2s— 3p-Resonanz fiir einige Gasreservoir-Parameter aufgetragen. Diese
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Abb. 7.4: Ladungsausbeute-Anregungs-Funktionen der ersten drei 2s—np-Resonanzen im Neon.
Gasreservoir-Parameter: 300 K, 7,7 bar.
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Abb. 7.5: Ladungsausbeute-Anregungs-Funktion der
Parameter. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die Kurven mit willkiirlichem Versatz

dargestellt.
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p ist der Fano-Parameter der zweiten Resonanz und w die Verschiebung der beiden Resonan-

zen gegeneinander. Am Beispiel der Messung der 2s—3p-Resonanz bei 140K und 5bar im

T T T T T T T T T T T T T T T
B Messdaten

Anpassung Profil 1 1
Anpassung Profil 2

Angepasste Summe
beider Beutler-Fano-Profile

Ladungsausbeute-Anregungs-Funktion / w. E.
T

P S S S S S T U S R
1 1 1 1 1 1 1 T
4546 4548 4550 4552 4554 4556 4558 4560 4562 45,64

Anregungsenergie / eV

Abb. 7.6: Ladungsausbeute-Anregungs-Funktion der 2s—3p-Resonanz fiir die Gasreservoir-Parameter
140K und 5 bar. Dargestellt sind f;(E) + B (schwarz), f>(E) + B (blau) und f(E) = fi(E) +
f>(E) + B. Die Anpassung wurde mit der Summenfunktion [7.2 durchgefiihrt. Die Anpassungs-
parameter sind Ay = 11,3, ¢ = 0,73, Egr = 45,55eV, ' =0,0071eV, A, = 0,026, p = —30,1,
I’ =0,0108eV und w = 0,0117eV.

Gasreservoir ist die Anpassung in Abbildung durchgefiihrt. Dargestellt sind sowohl die
Anpassungsfunktion als auch die beiden beitragenden Funktionen einzeln. Betrachtet man
die Entwicklung der zweiten Resonanz in Abbildung ist bemerkenswert, dass diese mit
umgekehrtem Vorzeichen zur atomaren Resonanz auftritt. Eine mdgliche Ursache liegt in den
stattfindenden physikalischen Prozessen, wenn diese in Clustern zur Entstehung energetischer
Ionen fiihren. ,,Energetisch® bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Ionen zusétzlich zu
ihrer statistischen thermischen Energie durch physikalische Ursachen wie CoulombabstoBung
weitere Energie gewinnen. Fiir Zerfille durch ICD ist dies tatsdchlich der Fall, allerdings
ist der erwartete Effekt deutlich geringer als hier beobachtet. Auflerdem unterscheidet sich
die Geometrie des Jets fiir Cluster und Atome und auch fiir Atome bei unterschiedlichen
Temperaturen, da die Clusterquelle ohne Skimmer aufgebaut wurde [Hag81|]. Dadurch ist
nicht gewihrleistet, dass das Verhiltnis aus entstehenden und tatsdchlich detektierten Ionen
immer gleich ist. Dies gilt sowohl fiir eine bestimmte Clustergrofe (inklusive Monomere)
als auch fiir das Verhiltnis von Ionen verschiedener ClustergroBen. Wird die Diise bei der
Clustererzeugung enormen Temperaturunterschieden ausgesetzt, kann sich der Anteil atomarer

Ionen dndern, der auf den Spiegel trifft. Es besteht zusitzlich die Mdoglichkeit, dass sich nicht
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das Vorzeichen der auftreffenden Ladung dndert, sondern die Form der Resonanz selbst. Dies
wird in Abbildung deutlich. Beide Beutler-Fano-Profile haben das gleiche Vorzeichen. Die
Fano-Parameter unterscheiden sich jedoch erheblich im Betrag und haben entgegengesetztes
Vorzeichen. Der resultierende Verlauf beider Resonanzen unterscheidet sich deutlich in Form
und Stirke der Asymmetrie. Hier zeigt sich aber kein konsistenter Trend fiir verschiedene
Gasreservoir-Parameter und die verschiedenen Resonanzen. Einige Messkurven kénnen sogar
bei Wahl unterschiedlicher Startwerte durch mehrere Parameterkombinationen konvergierend
angepasst werden. Weiterhin sollten die Parameter der reinen atomaren Kurve (bis auf die
Amplitude) mit denen des atomaren Anteils im gemischten Jet iibereinstimmen. Dies ist nicht

der Fall. Eine feste Wahl der Parameter fiihrt zu erheblich schlechteren Anpassungen.

Die Anpassung der Kurven ergibt fiir die 2s—3p-Resonanz eine mittlere Verschiebung von
12+2meV. Fiir beide hoheren Resonanzen konvergiert die Anpassung nicht fiir alle Messkurven
und schwankt zwischen 7 und 15 meV mit Ungenauigkeiten von 10 bis 50 %. Die Schwankungen
folgen keinem Trend und sind vermutlich Resultat der schlechteren Statistik. Verglichen mit den
Ergebnissen anderer Arbeiten (Abschnitt[5.3.3)) kénnen qualitativ eher die Resultate von Aoto et
al. bestitigt werden [AIHO6], wenngleich wesentliche Unterschiede auftauchen. Eine verscho-
bene 2s—3p-Resonanz konnte dort in energetischen Ionen nicht beobachtet werden, was diese
als Grund fiir den Vorzeichenwechsel unwahrscheinlich macht. Unklar ist, warum die gemessene
Verschiebung etwa um einen Faktor 2 abweicht. AuBlerdem ist bemerkenswert, dass keine un-
terschiedlichen Verschiebungen in Abhéngigkeit der Gasreservoir-Parameter festgestellt werden
konnen. Nur fiir ein Gemisch aus Atomen und sehr kleinen Clustern (iiberwiegend Dimere) wi-
re dies der Fall. Allerdings liegt der Clusteranteil insgesamt in solch einem Gemisch maximal
im Bereich weniger Prozent. Das wachsende Verhiltnis von Cluster- zu atomarer Resonanz in
Abbildung[7.5|spricht eher fiir einen hoheren Kondensationsgrad.

7.4 Vergleich von Fluoreszenz und Ladungsausbeute

Bei einer Gegeniiberstellung von Fluoreszenz- und Ladungsausbeute-Anregungs-Funktionen ist
ein wesentlicher Unterschied festzustellen. Wihrend in der Fluoreszenz stets nur eine Resonanz
erkennbar ist, tritt in allen Ladungsausbeute-Anregungs-Funktionen eine je nach Clusterbedin-
gungen mehr oder weniger stark ausgepriigte zweite Resonanz auf. Da die auftretende Fluores-
zenz durch Sekundirprozesse erklart wird, gibt es fiir eine Abwesenheit von Fluoreszenzzerfillen
in der Clusterresonanz keine physikalische Grundlage. Eine genaue mathematische Analyse der
angepassten Funktionen zeigt jedoch folgendes: Addiert man zwei Beutler-Fano-Profile, leicht
gegeneinander verschoben, mit gleichem Vorzeichen, ist die Summe optisch kaum von einem
einzelnen Beutler-Fano-Profil unterscheidbar. Dies ist in Abbildung dargestellt. Im linken
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Abb. 7.7: Addition der beiden durch Anpassen der Messkurve der 2s—3p-Resonanz erhaltenen Beutler-
Fano-Profile fiir die Gasreservoir-Parameter 140K und 5 bar. Links: Addition wie durch die
Anpassung gegeben. Rechts: Addition mit umgekehrtem Vorzeichen des atomaren Anteils; in
diesem Fall ist die resultierende Funktion kaum von einem einzelnen Beutler-Fano-Profil zu
unterscheiden.

Teil der Abbildung wurden beide Anteile wie durch die Anpassung gegeben addiert und es resul-
tiert die gemessene Kurve. Im rechten Teil wurde dagegen der atomare Anteil mit umgekehrtem
Vorzeichen zum Clusteranteil addiert. In diesem Fall sind der Summe beide Bestandteile nicht
anzusehen. Da die atomare Fluoreszenz-Anregungs-Funktion mit umgekehrtem Vorzeichen zur
Ladungsausbeute verlduft, konnten in den Messkurven der Fluoreszenz fiir Monomer-Cluster-
Gemische durchaus beide Resonanzen enthalten sein. Theoretisch duflert sich dies in den An-
passungsparametern der Fluoreszenz-Anregungs-Funktion, beispielsweise durch Verschiebun-
gen oder Verbreiterungen. Die detaillierte Auswertung zeigt jedoch, dass die Statistik der Mess-
werte nicht ausreicht um etwaige Tendenzen signifikant und konsistent festzustellen. Denkbar ist
auch, dass sich das Verhiltnis der interferierenden bzw. nicht interferierenden Querschnitte A und
B fiir Fluoreszenz und Ladung unterscheidet. Auch in diesem Fall konnte ein unterschiedlicher

Verlauf in den Messungen der beiden GroBen erklédrt werden.

7.5 Argon

In Argon reicht die Energie einer 3s—np-Anregung nicht fiir interatomare Prozesse aus

[LAHO7]. Jedoch konnen fiir Anregungen der 2p-Schale Effekte erwartet werden. Hierfiir
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Abb. 7.8: Fluoreszenz-Anregungs-Funktionen der 2p—ni/-Resonanzen im Argon fiir einige Gasreservoir-
Parameter. Die Messkurven sind auf die 2p3;—4s-Resonanz normiert.

wurde der Bereich 243-251eV gescannt, in dem die atomaren 2p—nl/-Rydbergserien lie-
gen [KTR77, ISKN96|]. Abbildung zeigt die Fluoreszenz-Anregungs-Funktion fiir einige
Gasreservoir-Parameter. Die Energieskala wurde anhand der atomaren 2ps3,—4s-Resonanz bei
244,39eV gemil [KTR77] kalibriert. Dass tiberhaupt atomare Fluoreszenz gemessen werden
kann, ist auf sogenannte ,,Shake-up*-Prozesse zuriickzufiihren [[AAPSS]]. Bei diesen finden wéh-
rend eines ionisierenden Auger-Zerfalls simultan Anregungen in hohere Zustéinde statt, die dann
fluoreszierend zerfallen. Die Fluoreszenz von Argon-Clustern im entsprechenden Anregungs-
bereich wurde von Riihl et al. [RHJ93] und Bradeanu et al. [BEMOS5]] untersucht. Oberhalb
der Cluster-Ionisationsschwelle wurden breite fluoreszierende Strukturen beobachtet. Von den
2p3np—4s/3d-Clusterresonanzen wurde kein Beitrag zur Fluoreszenz gemessen, was auf exzito-
nische Endzustinde zuriickgefiihrt wurde. Kimura et al. [KFT13] und O’Keeffe et al. [ORB13|]
zeigten dagegen kiirzlich, dass Auger-Endzustinde in Clustern nach resonanter 2p3,—4s/3d-
Anregung durch ICD und somit strahlungslos zerfallen. Das Nichtauftreten dieser Resonanzen in
der Fluoreszenz-Anregungs-Funktion kann also als Indiz fiir ICD-Zerfille gewertet werden. Das
Auftreten von Fluoreszenz oberhalb von Cluster-Ionisationsschwellen kann bei diesen Messun-

gen ab ~250 eV nur erahnt werden. Ein Grund hierfiir konnte die auch in [BEMO0S5]] beschriebene
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Schwiiche gegeniiber der atomaren Fluoreszenz sein. Weiterhin liegt der tiberwiegende Teil der
Strahlung auflerhalb des an Luft detektierbaren Bereichs (vergleiche die spektrale Messung in
[RHJ93]). Hierauf deutet auch die Tatsache hin, dass die Resonanzen oberhalb der 2p3,—>4s-
Resonanz im Vergleich bei Messungen mit reinem Monomer-Jet stirker ausgeprigt sind (siche
vergroBerter Ausschnitt in Abbildung[7.8} die Kurven sind auf die 2p3/, —4s-Resonanz normiert).
Unter diesen Resonanzen kdnnen im Gegensatz zur 2p3»—4s-Resonanz breite, nicht im beob-
achteten Spektralbereich zerfallende Strukturen liegen. In jedem Falle kann festgestellt werden,
dass die in Atomen auftretende Fluoreszenz in Clustern unterdriickt wird, sei es durch strahlungs-

lose Zerfille oder Fluoreszenz in anderen Spektralbereichen.

| —— Glasreservtluir 120K 5Ibar

| —— Gasreservoir 150K 5bar
—— Gasreservoir 200K 5bar

[ —— Monomer 320K 5bar

Ladungsausbeute-Anregungs-Funktion / w. E
1
1
)
}
" n " " 1 " " " "

* T 1
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Anregungsenergie / eV

Abb. 7.9: Ladungsausbeute-Anregungs-Funktionen der 2p—n/-Resonanzen im Argon fiir einige
Gasreservoir-Parameter. Zur iibersichtlicheren Darstellung sind die Kurven mit willkiirlichem
Versatz abgebildet.

In den Ladungsausbeute-Anregungs-Funktionen ist die Bildung von Clustern bei den Messungen
mit niedrigen Gasreservoir-Temperaturen erkennbar (Abbildung [7.9). Deutlich zeigt sich die
charakteristische zu hoheren Energien verschobene 2ps/;—4s-Resonanz [RHH93| [BEF93)].

Wie bei Neon ist auch hier ein Vorzeichenwechsel zu beobachten. Dies deutet eindeutig auf eine
systematische, temperaturabhingige Ursache hin. Durch Differenzbildung der (auf die atomare
2p3pnp—4s-Resonanz normierten) Messungen bei 120 K und 320K lassen sich die von Bradea-
nu et al. [BEMOS]|| beobachteten verbreiterten und verschobenen Resonanzstrukturen der Cluster
um 248 bzw. 250V qualitativ rekonstruieren, wie Abbildung [7.10| zeigt. Auch die Unterschei-
dung der Oberflichen- und Volumenanteile in der 2p3/, —4s-Clusterresonanz ist moglich. Durch
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Abb. 7.10: Ladungsausbeute-Anregungs-Funktionen der 2p—n/-Resonanzen im Argon fiir Monomere
(320K, 5 bar) und ein Monomer-Cluster-Gemisch (120 K, 5 bar) und deren Differenz. Die ge-
messenen Kurven wurden auf die atomare 2ps/; —4s-Resonanz normiert. Zur iibersichtlicheren
Darstellung ist die Differenz mit willkiirlichem Versatz abgebildet.
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Abb. 7.11: Anpassung von zwei Gauli-Funktionen an die 2ps3,—>4s-Clusterresonanz. Die Anteile von
Atomen an der Oberflache (griin) und im Clustervolumen (blau) liegen 33 bzw. 73 meV von
der atomaren Position entfernt. Die Summe beider Anteile (rot) ergibt die gemessene Kurve.

Anpassen von GauBkurven wurden die Positionen zu 244,72 eV (Oberfliche) und 245,12eV
(Volumen) bestimmt (Abbildung [7.11)), was eine Verschiebung von 33 bzw. 73 meV zur ato-
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maren Position bedeutet. Gemil [BK96| kann die mittlere Clustergrofle bei dieser Messung auf
(N) = 1250 abgeschiitzt werden. Form und Verschiebung der Clusterresonanz stimmen gut mit
Ergebnissen in [RHH93]] und [BEE9S] iiberein. Fiir die gemessenen Temperaturen iiber 120 K
ist die Clusterresonanz nicht oder nur sehr schwach ausgeprigt, wie alle Strukturen im Bereich
des Vorzeichenwechsels. Dies ldsst den Schluss zu, dass sich fiir eine bestimmte Wahl der Be-
dingungen im Gasreservoir die auf den Spiegel auftreffenden positiven und negativen Ladungen
gerade ausgleichen. Bemerkenswert ist, dass bei Argon auch die atomaren Maxima ihr Vorzei-
chen wechseln. Dies spricht fiir eine deutlich unterschiedliche Geometrie des Jets fiir Neon und
Argon. Die Ursache der Vorzeichenwechsel ist aus den vorhandenen Daten letztlich nicht ein-
deutig festzustellen. Zwar sind fiir einzelne Messungen die erlduterten Griinde denkbar. Eine
konsistente Erkldrung fiir alle Ergebnisse lésst sich jedoch ohne weitere Untersuchungen nicht
finden.

7.6 Lebensdauern

Zur Bestimmung von Lebensdauern wurde wihrend der Messungen an Neon von allen Ereig-
nissen der zeitliche Abstand r zum Bunchmarker gemessen. Nach Aufstellen eines Histogramms
der Ereignisse in Abhiingigkeit von ¢ kann durch Anpassen eines exponentiellen Zerfalls wie in
Abschnitt2.2.3]beschrieben die Lebensdauer T berechnet werden. Zum Erhalt ausreichender Sta-
tistik wurden zehnminiitige Messungen an fiinf charakteristischen Punkten der Resonanzen bei
den in Tabelle[/.2]angegebenen Gitterstellungen durchgefiihrt: im Hintergrund links, im Anstieg,
im Maximum, im Minimum und im Hintergrund rechts. In den Lebensdauern konnen keine signi-
fikanten Unterschiede an den einzelnen Positionen festgestellt werden. Zur weiteren Auswertung

wurden daher die Histogramme der einzelnen Punkte addiert und die Lebensdauern bestimmt.

Primére Anregung Einstellungen Gasreservoir T /ns
2s—3p atomar (300K, 2,1 bar) 243409
Atom-Cluster-Gemisch (78 K, 2,1 bar) | 26,6 +0,8
2s—4p atomar (300K, 2,1 bar) 34+5
Atom-Cluster-Gemisch (78 K, 2,1 bar) | 52+10
2s—5p atomar (300K, 2,1 bar) 1949
Atom-Cluster-Gemisch (78 K, 2,1 bar) 2743

Tab. 7.3: Lebensdauern 7 der durch die beobachtete Fluoreszenz zerfallenden Zustidnde nach den
jeweiligen priméren Anregungen (die entsprechenden Gitterstellungen sind in Tabelle
angegeben).

Tabelle [7.3] zeigt die ermittelten Werte fiir die drei priméren Anregungen fiir rein atomaren und

gemischten Monomer-Cluster-Jet. Die Ortsauflosung des verwendeten Spektrometer-Detektor-
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Aufbaus ermoglicht es nicht Spektrallinien einzelner Ubergiinge zu trennen. Die Lebensdauern
sind daher nicht eindeutig Ubergingen zuzuordnen und zu vergleichen. In Tabelle besteht
eine Tendenz zu ldngeren Relaxationszeiten in Clustern. Diese liegen jedoch nahe bei oder gar
innerhalb der durch die Anpassung gegebenen Ungenauigkeiten. Fiir quantitative und signifikan-
te Aussagen sind Untersuchungen mit noch groBerer Statistik und hoherer spektraler Auflosung

notig.



KAPITEL 8

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente zur Fluoreszenz von Edelgasclustern nach An-
regung mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Hintergrund ist dabei der zukiinftig angestrebte
Einsatz von Fluoreszenzspektroskopie als Nachweismethode fiir den Interatomaren Coulomb-
Zerfall (ICD). Durch diesen interatomaren Energietransfer wird die Offnung von fluoreszieren-
den Zerfallskandlen in Neonclustern nach resonanter 2s—np-Anregung erwartet. Die Detektion
der Fluoreszenz des gemischten Monomer-Cluster-Gasjet erfolgte erfolgreich auB3erhalb der Ex-
perimentierkammer an Atmosphére. In den durchgefiihrten Fluoreszenzmessungen treten starke
Sekundareffekte auf, die gegeniiber dem erwarteten Signal {iberwiegen und bisher keinen eindeu-
tigen Schluss auf ICD ermdglichen. In Ladungsausbeute-Anregungs-Funktionen konnen dagegen
clusterspezifische Strukturen beobachtet werden, die teilweise bekannte Ergebnisse reproduzie-
ren. Einige Ergebnisse unterscheiden sich von denen fritherer Beobachtungen und miissen weiter
untersucht werden. Fiir eine detaillierte Analyse der Auswirkungen unterschiedlicher Gasjet-
Eigenschaften auf die Parameter des charakteristischen Beutler-Fano-Profils der Resonanzen sind
weitere Messungen mit besserer Statistik erforderlich.

Fiir folgende Experimente, die einen ICD-Nachweis durch Fluoreszenzmessungen erbringen sol-
len, muss vor allem der starke Signalhintergrund durch Sekundirprozesse eliminiert werden.
Eine niedrigere Targetdichte im Wechselwirkungsvolumen (z. B. durch den Einsatz eines Skim-
mers) kann stoBangeregte Sekundérprozesse vermindern. Durch Verbesserung des Spektrometer-
Detektor-Aufbaus konnen einzelne Ubergiinge spektral aufgeldst und so in Primir- und Sekun-
déarprozesse unterschieden werden. Im hier durchgefiihrten Experiment wurden die spektralen
Bereiche der erwarteten np—3s-Ubergiinge betrachtet. Durch Einsatz eines Detektors fiir den
vakuum-ultravioletten Spektralbereich konnte der darauf folgende 3s—2p-Ubergang untersucht
werden. In diesem Spektralbereich ist das Auftreten von Sekundérprozessen und natiirlichem

Hintergrund (Streulicht) in der Regel geringer.
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Der aufgebaute Detektor kann fiir diese und andere Folgeexperimente verwendet werden. Zur
Messung elektronenstoangeregter Fluoreszenz wurde er getestet und eingesetzt. Die Charakte-
risierung ergab, dass vor allem die lateralen Eigenschaften des Detektors zu berticksichtigen sind
und einer Korrektur bei der Zusammensetzung und Auswertung von Teilspektren bediirfen. Mit
den hier beschriebenen Korrekturen konnten durch lineare Kalibrierung der Wellenldngenskala
alle beobachteten Ubergiinge des Heliums und Neons (intensiver als 2 %) sowie des Argons und
Kryptons (intensiver als 10 %) bereits bekannten Ubergingen zugeordnet werden. Die erreich-
te Auflosung bei Messungen in erster Ordnung des Monochromatorgitters betrug etwa 0,5 nm.
Der messbare Spektralbereich wurde empirisch auf 40 bis ungefiahr 120 nm bestimmt, der ener-
giedirmste beobachtete Ubergang liegt bei 123,58 nm. Die Spektren der gemessenen Edelgase
sind im untersuchten spektralen Ausschnitt reich an intensiven, charakteristischen Linien (teil-
weise unterschiedlich geladener Ionen). Sie sind daher gut geeignet, um Spektrometer-Detektor-
Kombinationen zu charakterisieren und kalibrieren. Kataloge der intensivsten Ubergiinge wurden
erstellt und kénnen zu Kalibrierungszwecken herangezogen werden.

Der Aufbau der Fernfokuselektronenquelle konnte durch einige Manahmen so verbessert wer-
den, dass kontinuierlicher Betrieb bei ausreichenden Elektronenstromen moglich ist. Bei der
Durchfiihrung der Messungen wurde beobachtet, dass die relativen Intensitdten von beobach-
teten Fluoreszenziibergéngen empfindlich von den Parametern Messdruck sowie Energie und
Intensitit des Elektronenstrahls abhidngen. Ein Verstehen dieser Abhéngigkeiten erfordert weite-
re systematische Untersuchungen. Fiir bessere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist aulerdem

der Aufbau eines Regelkreises fiir die Strahlintensitét erstrebenswert.
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