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Abstract

This thesis describes the design, setup and characterization of a highly effi-
cient photoelectron-photoion-coincidence-spectrometer together with first experi-
ments. The spectrometer consists of a combination of a short ion-Time-of-Flight-
spectrometer and an electron-Time-of-Flight-spectrometer with a magnetic bot-
tle for highly efficient electron detection and is adapted to the needs of the P04-
beamline at the storage ring PETRA III at the Deutsches Elektronen-Synchrotron
(DESY). This combination allows highly efficient coincidence measurements of de-
cay processes of atomic and molecular samples as a result of photoexcitation and
-ionization. Simulation tools for construction and measurements for the character-
ization of the single parts are presented. The coincidence-spectrometer itself was
characterized with regard to efficiency, mass resolution (262 au) and energy resolu-
tion (up to AE/E = 3,1 %). Experiments on the electronic photoionization dynamics
of Xenon after 3d-innershell excitation have been performed. At photon energies in
the range of 670,25 eV - 920,25 eV a shift of the auger electron signal depending on
the charge state and a double excitation of Xe5T- and Xe%+-ions at photon energies
of 744,25 eV have been observed. In addition the branching ratio for the different
charge states have been determined. Examinations on Nitrous Oxide verified the
so-called NACHT-effect in the electronic signal, where the quadrupole moment of
the oxygen 1s— 3n*-resonance has an ionizing effect on the innershell electrons of
the neighboring Nitrogen atoms depending on the distance with respect to the Oxy-
gen atom. At photon energies of 539 eV the branching ratio for the fragments of
CO4 has been determined. In addition signs for the synthesis of Oz-molecules and
an intensity distribution in the coincidence signal have been observed, which can
be explained by molecular vibrations. Furthermore the use of the spectrometer for
time-resolved measurements at the P04-beamline is described. This thesis closes
with an outlook including suggestions for instrumental optimization and motiva-
tions for future measurements.






Kurzfassung

Diese Arbeit beschreibt Design, Aufbau, Charakterisierung sowie die ersten Experi-
mente mit einem hocheffizienten Photoelektron-Photoion-Koinzidenzspektrometer.
Das Spektrometer besteht aus der Kombination eines kurzen Ionen-Flugzeitspek-
trometers und eines Elektronen-Flugzeitspektrometers mit magnetischer Flasche
flir den hocheffizienten Elektronennachweis und ist an die Bediirfnisse des P04-
Strahlrohrs am Speicherring PETRA III des Deutschen Elektronen-Synchrotrons
(DESY) angepasst. Durch diese Kombination sind hocheffiziente Koinzidenzmessun-
gen von Zerfallsprozessen atomarer und molekularer Proben infolge von Photoanre-
gung und -ionisation méglich. Die als Konstruktionshilfe verwendeten Simulationen
und Charakterisierungsmessungen der einzelnen Bestandteile werden vorgestellt.
Das Koinzidenzspektrometer als Einheit wird in Bezug auf Effizienz, Massenauf-
l6sung (262 au) und Energieauflésung (bis zu AE/E = 3,1 %) charakterisiert. Ex-
perimentell wurde zunéchst die elektronische Photoionisationsdynamik von Xenon
nach 3d-Innerschalenanregung untersucht. So wurden Verschiebungen der Auger-
elektronenenergien in Abhéngigkeit von der Ladungsstufe bei Anregungsenergien
von 670,25 €V - 920,25 ¢V und eine Doppelanregung der Xe®t- und Xe®*+-Ionen
bei einer Anregungsenergie von 744,25 eV beobachtet. Des Weiteren wurden die
Verzweigungsverhéltnisse fiir die verschiedenen Ladungsstufen in diesem Energie-
bereich bestimmt. Bei Untersuchungen an Distickstoffmonoxid konnte im elektro-
nischen Signal der sogenannte NACHT-Effekt nachgewiesen werden, bei dem das
Quadrupolmoment der Sauerstoff 1s— 3n*-Resonanz eine abstandsabhéngige ioni-
sierende Wirkung auf die Innerschalenelektronen der beiden benachbarten Stick-
stoffatome ausiibt. Bei Messungen an COs mit einer Anregungsenergie von 539 eV
wurde das Verzweigungsverhéltnis der Molekilfragmente bestimmt. Daneben wur-
den Anzeichen fiir die Synthese von Og-Molekiilen und Intensitétsverteilungen im
Koinzidenzsignal beobachtet, die sich anhand von Molekilschwingungen erklaren
lassen. Ferner wird der Einsatz des Spektrometers fiir zeitaufgeléste Messungen am
P04-Strahlrohr beschrieben. Die Arbeit schliefft mit einem Ausblick, in dem Maf-
nahmen zur instrumentellen Optimierung vorgeschlagen und kiinftige Messungen
motiviert werden.






Zwischen Wahnsinn und Verstand
liegt oft nur eine diinne Wand.

Daniel Diisentrieb
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KAPITEL 1

Einfiihrung

»1f, in some cataclysm, all of scientific knowledge were to be destroyed, and only
one sentence passed on to the next generations of creatures, what statement would
contain the most information in the fewest words? I believe it is the atomic hypo-
thesis (or the atomic fact, or whatever you wish to call it) that all things are made
of atoms — particles that move around in perpetual motion, attracting each other
when they are a little distance apart, but repelling upon being squeezed into one
another.* [1]

Mit diesen Worten beschrieb Richard Feynman die Atomhypothese als die seiner
Meinung nach grofite wissenschaftliche Erkenntnis.

Der Begriff des Atoms wurde von Leukipp (vermtl. 480 - 420 v. Chr.) und
seinem Schiiler Demokrit (etwa 460 - 370 v. Chr.) geprigt. Sie nahmen an, dass
alles aus physikalisch unteilbaren Atomen zusammengesetzt ist; dass sich zwischen
den Atomen der leere Raum befindet; dass Atome unzerstérbar sind; dass Atome
immer in Bewegung sind; dass es unendlich viele Atome gibt und auch, dass es
verschiedene Atomsorten in Bezug auf Form und Groéfie gibt [2]. Angesichts der
Ahnlichkeiten mit dem heutigen Atommodell und seiner Erfolge wirkt es etwas be-
fremdlich, dass die Idee des Atoms erst gegen 1800 u.a. durch John Dalton (1766 -
1844) nachhaltig wieder aufgegriffen wurde (s. Abb. 1.1). So fithrte der andauernde
Modellbildungsprozess z.B. zum Aufbau des Periodensystems der Elemente, welches
heute die Basis fiir den ganzen Wissenschaftszweig der Chemie bildet, zur Formulie-
rung der Quantenmechanik, auf der nach Schiatzungen des Nobelpreistragers Leon
Ledermann etwa 40 % des amerikanischen Bruttosozialprodukts basieren [3], aber
auch zur Entwicklung technischer Geréte zur Untersuchung von Quantenprozessen,
fiir deren Messung und Manipulation auch jiingst der Physik-Nobelpreis des Jahres
2012 vergeben wurde.

30 . v v . -

20| -
15 | i
10 ¢ - W

51 | i
0 | = |
1600 1700 Jahr 1800 1900 2000

Haufigkeit

Abb. 1.1: Verwendung des Begriffs Atom in der Literatur der letzten 500 Jahre
[4,5]. Aufgetragen ist die Hiufigkeit pro 106 Worte.

Der iiber 2000-jahrige Stillstand der Atomphysik muss wohl vor dem Hinter-
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Kapitel 1. Einfiihrung

grund gesehen werden, dass erst mit Galileo Galilei (1564 - 1642) ein Wechselspiel
aus Theorie und Experiment einsetzte, und sich der Interessenschwerpunkt von
allgemeinen philosophischen Fragen auf konkrete physikalische und chemische Pro-
bleme zu verlagern begann [6]. Damit zeigt sich, welche zentrale Bedeutung dem
Experiment zukommt und rechtfertigt den groflien Aufwand, mit dem der Aufbau
technischer Geréte und Anlagen zur Untersuchung von Quantenprozessen betrieben
wird.

Eine solche Anlage ist die P04- Variable Polarization XUV Beamline des neu-
en PETRA III Speicherrings am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY). Hier
koénnen u.a. die Vorgidnge und energetischen Verhéltnisse in der Elektronenhiille von
Atomen und Molekiilen und deren Manipulation mittels Experimenten zur Photoio-
nisationsdynamik von Atomen und Molekiilen untersucht werden. Zu diesem Zweck
wurde ein an die P04- Beamline angepasstes Spektrometer fiir koinzidente Flugzeit-
bzw. Time-of-Flight-Messungen (ToF) aufgebaut. Eine Erlauterung des Arbeitsti-
tels ,,Aufbau eines hocheffizienten Photoelektron-Photoion-Koinzidenzexperiments*
soll einen einleitenden Uberblick iiber seine Funktionsweise und die verwendete Me-
thodik verschaffen.

Flugzeitspektroskopie von Photoelektronen und -Ionen

Bei der Photoionisation wird ein Atom durch die Wechselwirkung eines Photons
mit einem Elektron aus der Atombhiille ionisiert. Dabei werden ein oder mehrere
Elektronen freigesetzt. Die Photoionisation von Molekiilen kann zusétzlich zur Ent-
stehung mehrerer ionisierter Molekiilfragmente fithren. Zur Flugzeitspektroskopie
nutzt man eine gepulste Lichtquelle und es wird die Flugzeit solcher Photoelektro-
nen und -ionen zwischen dem Ionisationszeitpunkt in einer Ionisationszone und der
Ankunft an einem Detektor gemessen.

Aus der Flugzeitmessung von Photoionen ldsst sich die Masse oder, wenn die
Ionisation in einem elektrischen Feld stattfindet, das Masse-/Ladungsverhéltnis be-
stimmen. Im Gegensatz dazu héingt die Flugzeit der freigesetzten Elektronen von
der Photonenenergie und den energetischen Verhéltnissen in der Elektronenhiille
wéhrend des Tonisationsprozesses ab.

Koinzidenzmessungen

Bei einer Koinzidenzmessung wird im Allgemeinen ein einzelnes Ereignis als Ursache
fiir das Auftreten zweier oder mehrerer zeitlich korrelierter Signale angenommen.
Im Fall der Flugzeitspektroskopie bildet die Photoionisation das FEreignis, wah-
rend Elektronen und Ionen mit ihrer Ankunft am Detektor die Signale erzeugen.
Durch die Korrelationsannahme steht zum einen ein zusétzlicher Signalfilter zur
Verfiigung, womit annédhernd untergrundfreie Messungen ermoglicht werden. Dabei
gelangen einzelne Untergrundsignale, die z.B. durch das Rauschen des Detektors
erzeugt werden, wegen der fehlenden Korrelation nicht zur Auswertung. Zum ande-
ren ermoglichen Messungen von Koinzidenzen qualitative und quantitative Analysen

2



der korrelierten Prozesse, die infolge des Photoneneinfalls im untersuchten System
ablaufen (s. Abb. 1.2).

Binding energy (eV)

Xe Xe* Xe?* Xe®*

Abb. 1.2: Beispiel fiir einen Zerfallsprozess von Xenon infolge von Photoionisati-
on [7]. Das Xenonatom kann auf verschiedenen Wegen zu einem Xe3*-Ion in un-
terschiedlichen Energiezustdnden zerfallen. Mit dem Koinzidenzspektrometer wird
eine qualitative und quantitative Untersuchung der unterschiedlichen Zerfallswege
ermoglicht.

Hocheffiziente Flugzeitspektroskopie

Die hocheffiziente Flugzeitspektroskopie zeichnet sich dadurch aus, dass moglichst
viele Photoelektronen und -ionen gemessen werden. Nimmt man einmal an, dass
Elektronen und Ionen nach der Ionisation in den gesamten Raumwinkel emittiert
werden, so hingt die Wahrscheinlichkeit einer Messung ohne weitere Mafinahmen
von der Grofle des Detektors und seinem Abstand zur Ionisationszone ab. Vor allem
im Hinblick auf Koinzidenzmessungen, bei denen wegen der Korrelationsannahme
wenigstens zwei Signale pro Ereignis notwendig sind, ist die Effizienz daher von
entscheidender Bedeutung, da die Gesamteffizienz das Produkt der Wahrscheinlich-
keiten fiir den jeweiligen Einzelnachweis ist.

Zeitaufgeloste Messungen

Neben den genannten Punkten sollte das Koinzidenzspektrometer auch fiir zeitauf-
geloste Messungen verwendbar sein. Darunter versteht man die Untersuchung dy-
namischer Prozesse in der Elektronenhiille wahrend der Ionisation. Mit der Me-
thode zeitaufgeloster Messungen sollen am derzeit im Aufbau befindlichen Furo-
pean-XFEL u.a. chemische Reaktionen gefilmt werden [8], indem z.B. die Reaktion
durch einen optischen Lichtpuls initiiert wird und die Reaktionsprodukte durch den
nachfolgenden Rontgenlaserpuls nachgewiesen werden. Ahnliche, sogenannte Pump-
Probe-Experimente, kénnen auch mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt werden,
hier jedoch - im Gegensatz zur Femtosekunden-Zeitauflésung am XFEL - nur mit
Picosekunden-Genauigkeit.
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Der Aufbau des Koinzidenzspektrometers orientierte sich an einem zunéchst fiir
Laborexperimente konzipierten Gerét, das von John H.D. Eland und Raimund Fei-
fel entwickelt wurde [9]. Dabei wurde ein hocheffizientes Ionen-ToF-Spektrometer,
das Tonen mittels elektrischer Felder auf einen einzelnen Detektor leitet, mit einem
Flugzeitspektrometer kombiniert, dass Elektronen iiber ein magnetisches Fiihrungs-
feld sehr effzient auf einen zweiten Detektor fithrt. Einem direkten Einsatz eines
baugleichen Spektrometers an der P04- Beamline steht im Wege, dass die typischen
Flugzeiten mit den Pulsperioden an PETRA III inkompatibel sind. Dariiber hinaus
liegen auch keine Erfahrungen zur Messung von sehr schnellen bzw. hochenergeti-
schen Elektronen mit einem solchen Detektor vor, wie sie an der P04- Beamline zu
erwarten sind.

In dieser Arbeit werden Aufbau und Funktion des Koinzidenzspektrometers er-
lautert und Einsatzmoglichkeiten anhand von exemplarischen Messungen aufge-
zeigt.

In den weiteren Teilen werden zunéchst die experimentellen Grundlagen wie
verschiedene Photoionisationsmechanismen, die Funktion der Spektrometerkompo-
nenten und der Datenaufnahme sowie die Umgebung der P04- Beamline behandelt.
Es folgt eine Kapitel {iber die konstruktive Arbeit, was insbesondere die Adaption
des Modellkonzepts auf Basis von Simulationen an die P04-Beamline betrifft. Im
vierten Kapitel werden Messungen zur Charakterisierung des Koinzidenzspektro-
meters vorgestellt. Nach einer Beschreibung erster Experimente schliesst die Arbeit
mit Ausblick und Zusammenfassung ab.
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werden kann. Es folgen eine Ubersicht iiber die Experimentierumgebung der P04-
Beamline bei PETRA III und ein Uberblick iiber die Entwicklung und Funktions-
weise der beiden verwendeten ToF-Spektrometertypen. Das Kapitel schlieit mit
Erlduterungen zur Datenaufnahme und Darstellung von Messungen.

2.1 Photoionisation

Bei der Photoionisation wird die Ionisa-
tion eines Atoms oder Molekiils mittels

Strahlung herbeigefithrt. Im einfachs- o P}
ten Fall koppelt genau ein Photon an  sesliacse-m========= +=mmnes /g _____
ein atomares Valenzelektron, das mit ei-

ner Bindungsenergie (Eg) kleiner oder Valenzen /

gleich der Photonenenergie (Eppot) an *—o o—e
das Atom gebunden ist, und tbertragt W
seine Energie auf das Elektron. Das

Innerschale

Elektron besitzt damit genug Energie, — o — —0 o
um das Coulombpotential des Atoms zu to —— t;

verlassen und ins Kontinuum zu gelan-

FEB

gen, wobei ein Kation zuriickbleibt. Be- - App, 2.1: Schema einer Photoionisati-
reits Einstein beschrieb diesen Prozess

als Quanteneffekt [10], wofiir ihm der
Nobelpreis von 1921 verliehen wurde,
und es ergibt sich fiir die kinetische Energie Ey;, des sogenannten Photoelektrons:

onsanregung liber die Ionisationsschwelle

Ekin = EPhot - EB (21)

In vielen Féllen, wie bei der Anregung von Innerschalenelektronen, kommt es
zu weiteren Prozessen, die im Folgenden differenziert nach der Umgebung des an-
geregten Systems betrachtet werden.

2.1.1 Folgeprozesse der Innerschalenanregung und -ionisation in
isolierten Atomen

Fiir die Wechselwirkung eines Photons mit einem atomaren Innerschalenelektron
gibt es abhingig von der Photonenenergie zwei Moglichkeiten:

e Das Elektron erhélt geniigend Energie, um mit einer kinetischen Energie nach
Gleichung 2.1 ins Kontinuum zu entkommen (Innerschalenionisation).

e Das Elektron wird in einen hoéheren gebundenen Zustand angeregt und ver-
bleibt im Atom (Innerschalenanregung). Dabei kann es eine Leerstelle in der
Valenzschale besetzen oder einen Zustand in einer bis dahin génzlich unbesetz-
ten Schale. Im letzten Fall spricht man von einem Atom im Rydbergzustand.
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Bei der Neubesetzung der Innerschalenvakanz sind verschiedene Prozesse mog-
lich, die im Folgenden beschrieben werden.

Innerschalenionisation - Charakteristische Fluoreszenz

Ein Elektron aus einer hoheren Schale besetzt unter Emission eines Photons die
Innerschalenvakanz. Die Photonenenergie entspricht der Bindungsenergiedifferenz,
die als charakteristische Fluoreszenz bezeichnet wird [11].

Innerschalenionisation - Augerzerfall

Beim Augerzerfall wird die Innerschalenvakanz durch ein Elektron aus einer héhe-
ren Schale besetzt. Es kommt dabei zu einem strahlungslosen Ubergang, bei dem
die freigewordene Energie auf ein Elektron mit geringerer Bindungsenergie iibertra-
gen wird [12]. Dieses Elektron gelangt so ins Kontinuum und es bleibt ein doppelt
geladenes Kation zuriick. Dariiber hinaus kann der Augerprozess kaskadierend ab-
laufen, sodass auch hohere Ladungsstufen zugénglich sind. Werden dabei zwei oder
mehr Augerelektronen simultan erzeugt, so wird die freigewordene potentielle Ener-
gie auf die Augerelektronen offenbar zufillig verteilt. Eine effiziente Untersuchung
dieser Prozesse wird mit dem vorgestellten Koinzidenzspektrometer ermoglicht.

Fluoreszenz Augerzerfall

Abb. 2.2: Fluoreszenz und Augerzerfall infolge von Photoionisation

Innerschalenanregung - Participator Decay

Das infolge von Innerschalenanregung auf ein Rydbergniveau angeregte Elektron
kehrt wieder zur Innerschalenvakanz zuriick und setzt einen Augerprozess in Gang.
Das angeregte Elektron nimmt also am Ionisationsprozess teil, man spricht vom
Participator Decay [13].

Innerschalenanregung - Spectator Decay

Im Gegensatz zum Participator Decay fiillt ein anderes als das auf dem Rydberg-
niveau befindliche Elektron die Innerschalenvakanz auf. Nach der Innerschalenan-
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regung ist das erste Elektron nicht am weiteren Ionisationsprozess beteiligt und
nimmt damit sozusagen die Rolle eines Zuschauers ein. Dieser Prozess wird daher
als Spectator Decay bezeichnet [13].

Participator Spectator
® ® E
__________________________________________ i ... B
_. e

Abb. 2.3: Participator- und Spectator-Zerfall infolge von Innerschalenanregung

Innerschalenanregung - Doppelanregung

Der Prozess der Innerschalenionisa-
tion kann unterdrickt werden und

stattdessen zu einer Doppelanre- @ cmmmeeeemeeeee e EB

gung fihren, wenn die kinetische oo

Energie des Photoelektrons aus- /
_._._

reicht, um ein weiteres Elektron an-
zuregen. In diesem Fall werden das

Photoelektron und das zweite Elek- \/\"\'\qA

tron in eine hohere Schale ange- ——0— —O0O—0— |
regt. Wegen der Energieerhaltung to

ist die Doppelanregung nur moglich,
wenn die Summe der einzelnen An-
regungsenergien E; und der geiin- Abb. 2.4: Schema einer Doppelanregung
derten Wechselwirkungsenergie AE

zwischen den beiden angeregten Elektronen genau der Photonenenergie Eppot ent-

spricht [14]:
Eppot = E1 4+ Es+ AE (2.2)

2.1.2 Folgeprozesse der Innerschalenanregung und -ionisation in
nicht-isolierten Systemen

Befinden sich in der Umgebung eines Atoms oder Molekiils mit einer Innerschalen-
vakanz noch weitere Monomere, so 6ffnen sich zusétzliche Zerfallskanile der Au-
toionisation. Diese Prozesse werden erldutert, ihre Benennung folgt Ueda et al. [15].
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Einen Uberblick iiber Arbeiten zum intermolekularen Coulombzerfall (ICD) bietet
die Datenbank der Universitdt Heidelberg [16].

Exchange ICD (eICD)

Cederbaum et al. [17] fithrten 1997 den Begriff des intermolecular Coulombic de-
cay fiir einen bis dahin unbekannten Zerfallskanal ein. Die Abkiirzung ICD wird
heute auch fiir interatomic Coulombic decay verwendet, wobei inzwischen der hier
beschriebene exchange ICD (eICD) von dem direct ICD (dICD, s.u.) unterschieden
wird.

Beim eICD werden demnach Leerstellen in Innervalenzschalen durch Valenzelek-
tronen von benachbarten Atomen oder Molekiilen aufgefiillt, was zu einem Absinken
der Doppelionisationsenergie fithrt. Als Beispiel fiir diesen Prozess wurde anhand
von Rechnungen das Absinken der Doppelionisationsenergie von Fluorwasserstoff-
Trimeren gegeniiber HF-Monomeren um ca. 9 eV auf 36,4 eV erklart. Der Zerfalls-
kanal in der Trimerumgebung &6ffnet sich durch den Transfer eines Elektrons aus
dem 17m- oder 30-Orbital eines vollstandigen HF-Monomers in die Vakanz des Fluor
2s-Orbitals des bereits einfach ionisierten HF-Monomers.

SN N . c

B
e e e e —e—0— —o0—e—
t

- t,

Abb. 2.5: Schema des Fzchange ICD an einem Dimer

Direct ICD (dICD)

Beim dICD wird die Vakanz der Innervalenzschale durch ein Elektron desselben
Monomers besetzt. Die freigesetzte Energie wird an ein benachbartes Monomer
abgegeben, das ein Elektron aus seiner Valenzschale emittiert [18].

N LN N R ¢

t1 -1,

Abb. 2.6: Schema des Direct ICD an einem Dimer
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Der ICD spielt sich in der Regel bei der Besetzung von Vakanzen der Innerva-
lenzschalen ab. Die Lebensdauern von Vakanzen in tiefer gelegenen Schalen sind
kiirzer, wodurch der interatomare Augerzerfall bevorzugt ist [17]. Einen Beleg fiir
die Existenz beider ICD-Kanéle findet sich z.B. bei Kreidi et al., bei dem beide Zer-
fallskanéle in einem einzelnen Experiment an Neondimeren beobachtet wurden [19].

Electron- Transfer-Mediated Decay (ETMD)

Ein dem ICD verwandter Effekt wurde 2001 von Zobeley et al. [20] beschrieben und
2011 von Ueda et al. [15] an Argon-Dimeren nachgewiesen. Dabei handelt es sich
um den Electron-Transfer-Mediated Decay (ETMD), bei dem die Vakanz der Inner-
valenz wie beim eICD durch ein Elektron aus der Valenzschale eines Nachbaratoms
aufgefiillt wird. Mit der freigesetzten Energie wird aber im Gegensatz zum elCD
kein Valenzelektron des Empfingeratoms emittiert, sondern ein zweites Elektron
aus der Valenzschale des Spenderatoms. Die lonisationsstufe des anfinglich ioni-
sierten Atoms wird also um eine Ladung gesenkt, wihrend die Ladungsstufe des
Spenderatoms zweifach erhéht wird.

Das aufgebaute Koinzidenzspektrometer verwendet elektrische Felder zur Be-
schleunigung von Ionen und deren anschlieBender Flugzeitmessung. Der ETMD
kann daher nur bei hoheren Ionisationsstufen gemessen werden, bei denen auch
nach der Reduktion der Ladungsstufe im Empfangeratom eine Ladung verbleibt.

TN AN e

ANE
— 00—/ \—&—0— — 0~/ \—0—0—

t1 > tz

Abb. 2.7: Schema des ETMD an einem Dimer

Coulombexplosion

Im Gegensatz zum ETMD gehen aus den beiden ICD-Varianten wenigstens zwei
positiv geladene Ionen hervor. Durch die Coulombabstoflung der positiven Ladungen
kann dann ein Zerfall des Molekiilions induziert werden, den man als Coulombexplo-
ston bezeichnet. Beim ETMD kann die Ladungsreduktion des Empféngermonomers
zur Bildung eines elektrisch neutralen Monomers fiihren.

MARPE- und NACHT-Effekt

In der géngigen Lehrmeinung werden Bindungen zwischen Atomen durch den
Austausch von Valenzelektronen vermittelt, wodurch sich diese nicht mehr einem
einzelnen Atom zuordnen lassen. Im Gegensatz dazu sind Innerschalenelektronen lo-
kalisiert und lassen sich einem bestimmten Atom zuordnen. Diese Lokalisation fithrt
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aber nicht zur Isolation gegen die atomare Umgebung. Ein Beispiel hierfiir ist das
N2O-Molekiil. Dieses bildet eine lineare Geometrie und der Aufbau folgt einer asym-
metrischen Reihenfolge Ni-N.-O (Ny = terminales Stickstoffatom, N. = zentrales
Stickstoffatom). Durch die Anwesenheit des stark elektronegativen Sauerstoffatoms
sind die Bindungsenergien der lokalisierten 1s-Elektronen der beiden Stickstoffato-
me signifikant unterschiedlich (Eg 14n.) = 412,5 €V, Eg j4n,) = 408,5 eV), man
spricht von einem chemical shift.

Eine andere Wechselwirkung von Innerschalenelektronen beschreibt den Effekt
der multi-atom resonant photoemission (MARPE) [21,22]. Hier wurde bei der Pho-
toelektronenspektroskopie (PES) an u.a. MnO-Kristallen eine von Einfallswinkel
und Anregungsenergie abhéngige Intensitétsverteilung des Ols-Signals, insbeson-
dere im Bereich der Mn2ps/, — 3d-Innerschalenanregung, beobachtet. Dieses Pha-
nomen ist im Bild unabhéngiger Innerschalenelektronen am O- bzw. Mn-Atom nicht
zu erwarten und wird mit einer kollektiven Resonanzanregung der Innerschalenelek-
tronen des Magnesiums in der Umgebung des Sauerstoffs erklart.

Die Untersuchungen zum MARPE-Effekt motivierten weitere Experimente bei
denen 2004 der vergleichbare Effekt des nearest-neighbor-atom core-hole transfer
(NACHT) nachgewiesen wurde. Statt eines Festkorpers mit seiner groflen Nach-
barschaft fiir jedes Atom, wurde die Probe auf molekulare Dimensionen reduziert,
wofiir u.a. NoO verwendet wurde [23,24]. Bei diesen Untersuchungen wurde ei-
ne leichte Emissionsdnderung in der dreidimensionalen Winkelverteilung der N1s-
Elektronen im Bereich der O 1s— 3n*-Resonanzanregung bei 534,6 eV gegeniiber
angrenzenden Energiebereichen gemessen. Diese Anderung wird auf eine schwache,
abstandsabhéngige Quadrupolwechselwirkung zwischen dem Ols-Elektron und den
N1s-Elektronen zuriickgefiihrt.

Molekiilanregungen - Schwingung, Vibration und Rotation

Neben elektronischen Anregungen kénnen an Molekiilen mit Schwingungen und
Rotationen noch weitere energetische Anregungen beobachtet werden. Zur Beschrei-
bung von Vibrationen oder auch Dehnungsschwingungen, bei denen die Atom-
kerne in einem Molekiil entlang einer Achse schwingen, wird haufig die Born-
Oppenheimer-Ndiherung herangezogen. Diese Annahme geht davon aus, dass die
Kernschwingungsperiode in einem Molekiil wegen der gréfferen Masse der Kerne
langsam gegen die Elektronenbewegung ist. Dadurch kann sich die Elektronenhiille
praktisch momentan auf den jeweiligen Kernabstand einstellen [14], sodass die elek-
tronische Wellenfunktion entkoppelt von der Kernwellenfunktion betrachtet werden
kann.

Dasselbe Argument wird unter dem Begriff des Franck-Condon-Prinzips verwen-
det, um Anderungen des molekularen Vibrationszustands bei elektronischer An-
regung zu erkldren. Auch hier reagiert die Elektronenhiille schnell gegeniiber der
Kernbewegung auf eine Anregung und wird deshalb im Potentialkurvendiagramm
als senkrechter Ubergang dargestellt (s. Abb. 2.8). Die Besetzungswahrscheinlichkeit
fiir den, mit der Anregung neu eingenommenen, Vibrationszustand héngt dabei vom
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Abb. 2.8: Potentialkurvendiagramm zum Franck-Condon-Prinzip [25]

Ubergiinge zwischen elektronischen Zustéinden sind kurz verglichen mit der Kern-
schwingungsperiode in einem Molekiil und kénnen mit senkrechten Pfeilen dar-
gestellt werden. Die Besetzungswahrscheinlichkeit des neuen Vibrationszustands
héngt vom Uberlapp der Wellenfunktionen zwischen Anfangs- und Endzustand ab.

Wellenfunktionsiiberlapp des Anfangs- und Endzustands ab. Spektroskopisch wer-
den Vibrationsiibergénge tiblicherweise im nahen Infrarotbereich beobachtet [26].

Im Gegensatz zu Vibrationen oder auch Dehnungsschwingungen beschrieb R.
Renner 1935 Knickschwingungen am Beispiel des linear aufgebauten CO2-Molekiils
[27]. Diese Knickschwingungen zerstéren die Linearitdt des Molekiils und bringen
eine zuséatzliche Drehimpulskomponente ein. In der Folge spalten elektronisch ent-
artete Zustdnde (II, A...) in unterschiedliche elektronische Niveaus auf, wobei das
Maf} dieser Aufspaltung im Bereich der potentiellen Energie der Knickschwingung
liegen kann.

Das fiir diese Arbeit aufgebaute Spektrometer verfiigt nur iiber eine begrenzte
Auflésung, weshalb Vibrationseffekte kaum beobachtbar sein sollten. Ebenso spie-
len Rotationsanregungen bei den Messungen keine Rolle, da deren Energien bei den
meisten Molekiilen zwischen 1072 eV und 10~* eV liegen [26]. Dagegen sollten durch
Knickschwingungen verursachte Effekte sichtbar werden, wenn die Energieaufspal-
tung der entarteten Zustdnde im Bereich von einigen Elektronenvolt liegt.
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2.2 Flugzeitspektroskopie

Bei den in Abschnitt 2.1 beschriebenen Vorgéngen handelt es sich um energetische
Prozesse in der Elektronenhiille von Atomen und Molekiilen. Zur Untersuchung
solcher Prozesse mittels Flugzeitspektroskopie wird aus der Teilchenflugzeit (t) zu-
ndchst auf die kinetische Energie (Ey,) von Ionen und Elektronen geschlossen:

Ein = —muv? (2.3)

mit v = (Teilchengeschwindigkeit) (2.4)

S| BN

Dabei beschreibt m die Teilchenmasse und s die Lange der Flugstrecke. Mit
der Methode der Flugzeitmessung von Elektronen kénnen dann Aussagen tiber die
energetischen Bedingungen in der Elektronenhiille wahrend des Ionisationsprozesses
abgeleitet werden. Fiir Ionen hingegen folgt aus der Flugzeitmessung das Masse-
/Ladungsverhéltnis, woraus sich z.B. Erkenntnisse zum Fragmentierungsprozess von
Molekiilen gewinnen lassen.

2.2.1 Flugzeitspektroskopie von Elektronen zur Bestimmung der
kinetischen Energie

Durch die Flugzeitmessung der Photoelektronen bei bekannter Anregungsenergie
(Epnot) kann auf die Bindungsenergie im Atom bzw. Molekiil zum Zeitpunkt der
Tonisation geschlossen werden. Formal ergibt sich aus Gl. 2.1, 2.3 und 2.4:

1 ms?

Ep = Ephot — 2742

Sind alle iibrigen Parameter bekannt, ergibt sich aus der gemessenen Flugzeit

(2.5)

die Bindungsenergie Ep.

2.2.2 Flugzeitspektroskopie von Ionen zur Bestimmung des Masse-
/Ladungsverhiltnisses

Bei der Photoionisation findet bis auf den iiblicherweise verschwindend kleinen Bei-
trag durch den Riickstoflimpuls des Elektrons auf das erheblich schwerere Ion kein
Energietransfer zwischen Photon und Atomkern statt. Stattdessen werden die er-
zeugten Ionen nach der Ionisation in einem elektrischen Feld (Feldstirke E) iiber
eine definierte Strecke (d) zum Detektor beschleunigt. Ionen mit gleicher Ladung (q)
gewinnen bei hinreichend kleiner Ionisationszone annéhernd die gleiche kinetische
Energie:

Ekin,lon = qu (26)
Zusammen mit Gl. 2.3 und 2.4 ergibt sich:
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1 ms?

Ek’in,[on =qbd= 5]572 (27>

Im 2

Aus der Messung der Flugzeit lasst sich daher das Masse-/Ladungsverhéltnis
von lonen ableiten. Im weiteren Verlauf wird im Zusammenhang mit der ITonen-
ToF-Messung der kiirzere Begriff der Massenauflosung verwendet.

2.3 Die Experimentierumgebung an der P04- Beamline
bei PETRA III

2.3.1 Der Speicherring PETRA III

Im Speicherring PETRA III werden Positronen mit einer Energie von 6 GeV in
einem ringférmigen Vakuumrohrsystem gespeichert!. Der Vakuumdruck liegt bei ca.
1-107? hPa, was aufgrund von Restgaskollisionen zu einer mittleren Lebensdauer
der gespeicherten Positronen von etwa 10 Stunden fiihrt.

Die Positronen werden in Paketen (Bunches) gebiindelt, von denen bis zu 960 bei
einem Strom von 100 mA gleichzeitig im Speicherring umlaufen. Im Top-Up genann-
ten Betriebsmodus werden die durch Restgaskollisionen schrumpfenden Bunche im
Abstand von wenigen Minuten nachgefiillt, was einen anndhernd konstanten Strom
im Speicherring gewéhrleistet.

Ein Oktant des 2304 m langen Speicherrings befindet sich in der rund 300 m
langen Max-von-Laue-Halle. In der Halle befinden sich 14 Strahlrohre (Beamli-
nes) mit 30 Messpléatzen. Dort, wo die Positronen die stationiren, magnetischen
Wechselfelder passieren, die von sogenannten Undulatoren erzeugt werden, wird
die Undulator- oder allgemeiner Synchrotronstrahlung produziert. Hier zweigen die
Strahlrohre tangential vom Speicherring ab, wobei der Positronenstrahl mithilfe
eines Dipolmagneten von der Strahlung separiert wird.

2.3.2 Undulatorstrahlung

Die magnetischen Wechselfelder von Undulatoren werden durch alternierend gepol-
te Permanentmagnete erzeugt, die sich entlang der Positronenbahn (im Folgenden
auch Undulatorachse genannt) in zwei Reihen in der Vertikalen gegentiberstehen.
Die Léange des P04-Undulators betrdgt 5 m. Durch die Lorentzkraft werden die
Positronen im Undulator - wechselweise mit dem alternierenden Magnetfeld - um
Bruchteile eines Millimeters von einer geraden Flugbahn in der Horizontalen ausge-
lenkt. Auf diesem Slalomkurs geben die Positronen Energie in Form von Strahlung

!Seit Anfang 2013 werden Elektronen verwendet. Von der Inbetriebnahme bis Anfang 2013, und
damit wahrend der Experimente, wurden Positronen gespeichert, weshalb zur besseren Lesbarkeit
im weiteren Text nur Positronen als Strahlungsquelle aufgefithrt werden.
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2.3. Die Experimentierumgebung an der P04- Beamline bei PETRA III

ab, die sich als Lichtkegel in Bewegungsrichtung der Positronen ausbreitet. Die
abgestrahlte Wellenldnge A; ergibt sich aus [28]:

A K?
N=—% (14 =+~ 2.
1272<+2+7> (2.9)
By,
mit K = -0 (Undulatorparameter) (2.10)
2Tme

Dabei ist A, die Undulatorperiode, also der Abstand zweier Punkte gleicher ma-
gnetischer Flussdichte hinsichtlich Stédrke und Richtung, v der Lorentzfaktor, 4 der
Emissionswinkel zur Undulatorachse, By die maximale magnetische Flussdichte in
der Bewegungsebene des Positrons und m, in diesem Fall die Positronennmasse. Der
Undulatorparameter muss bei einem Undulator definitionsgemafl von einer Grofie
< 1 sein, ansonsten handelt es sich um einen sogenannten Wiggler. Die Flussdich-
te Bg - und damit die Wellenldnge A} des abgestrahlten Lichts - kann iiber das
Undulatorgap, d.h. den Abstand der Magnete, variiert werden.

3

-!'4’/4;

Abb. 2.9: Magnetreihen des P04-Undulators mit schematischer Positronentrajek-
torie im Vakuumrohr. Das Undulatorgap ist mit 150 mm maximal gedffnet und wird
im Betrieb bis zu einer Liicke von knapp 12 mm geschlossen. Mit etwas Miihe léasst
sich an der unteren Magnetreihe die fiir einen APPLE-II-Undulator charakteristi-
sche Unterteilung in zwei Halbreihen erkennen.

Die beiden Magnetreihen des an der P04-Beamline verwendeten Undulators
sind zusatzlich in zwei Halbreihen entlang der Undulatorachse geteilt. Durch ei-
ne Verschiebung dieser Halbreihen gegeneinander konnen die Positronen auch in
der Vertikalen ausgelenkt werden, um die Polarisation der emittierten Strahlung
zu manipulieren. Damit steht an der P04- Beamline Strahlung mit variabler Polari-
sation zur Verfiigung. Dieser Undulatortyp wird als APPLE-II bezeichnet (zweite
Entwicklungsstufe eines Advanced Planar Polarized Light Emitter).
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Kapitel 2. Grundlagen der experimentellen Arbeit

2.3.3 Die P04-Beamline
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Abb. 2.10: Schematischer Aufbau der P04- Beamline [29]. Die Undulatorstrahlung
wird tiber einen Schaltspiegel (SMU) auf die Monochromatoreinheit (PM/PG-U)
gebeugt. Von hier gelangt die Strahlung durch den Ausgangsspalt (EXSU) auf die
Refokussieroptiken (RMU), die die Strahlung auf das Experiment fokussieren.

Die Undulatorstrahlung wird iiber einen Schaltspiegel hinter dem Undulator
in einen der beiden Zweige der P04- Beamline gelenkt. Derzeit ist nur der ldngere
der beiden Zweige im Betrieb. Nach der Aufbauphase wird es zur optimalen Auslas-
tung der P04- Beamline aber moglich sein, am Ende beider Zweige wechselweise zwei
unterschiedliche Experimente zu bedienen. Einige Meter hinter der Plattform des
langeren Zweigs, auf der reguldre Nutzerexperimente durchgefithrt werden, befin-
det sich das stationdre PIPE-Experiment ( Photon Ion Spectroscopy at PETRA III).
Zwischen Plattform und PIPE wurden die P04-Experimente mit dem Koinzidenz-
spektrometer durchgefiihrt.

Nach dem Schaltspiegel wird die Strahlung iiber einen Planspiegel auf ein Mo-
nochromatorgitter mit variabler Liniendichte gelenkt, das einerseits eine Energie-
auflssung der Beamline von 10* und mehr bietet, und andererseits den Strahl auf
den Austrittsspalt fokussiert. Hinter dem Austrittsspalt befinden sich zwei Satze
von Kirkpatrick-Baez-Optiken, die die Strahlung mit zwei unterschiedlichen Brenn-
weiten entweder auf die Probe der Nutzerexperimente oder das PIPE-Experiment
fokussieren.

Nach der endgiiltigen Fertigstellung und Justierung wird den Nutzern eine
Weichrontgenquelle mit folgenden Eigenschaften zur Verfiigung stehen [29]:

e Photonenenergie: (< 100) 250 — 3000 eV
o Auflosungsvermogen: > 10* (bis zu 3-10* @ 1 keV)

e Photonenfluss: > 10'2 571 (bis zu 5- 1012 s71)
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2.4. Aufbau und Funktion eines Wiley & McLaren
Tonen-ToF-Spektrometers

e Fokusdurchmesser: 10-10 pm? / 50 - 50 um?

e Polarisation: zirkular, linear (horizontal, vertikal, elliptisch)
e Pulsabstand: 8 - 192 ns (960,/240/60/40-Bunchmodus)

e Pulsdauer: ~100 ps

2.3.4 Experimente im Vakuum

Die Experimente mit dem Koinzidenzspektrometer miissen aus unterschiedlichen
Griinden in einer Hochvakuumumgebung (< 107% hPa) stattfinden:

e Die verwendete Strahlung liegt im Bereich vieler Absorptionskanten und wiir-
de bei Normaldruck auf kiirzester Distanz absorbiert.

e Das Koinzidenzspektrometer ist iiber das Strahlrohr direkt mit dem Speicher-
ring verbunden.

e Die mittlere freie Weglidnge von Ionen und Elektronen ist bei den verwendeten
Energien an Luft minimal.

e Die MCP-Detektoren arbeiten nur bei einem Maximaldruck von ca. 10~° hPa.

2.4 Aufbau und Funktion eines Wiley & McLaren
Ionen-ToF-Spektrometers

Licht
-10?00\/ 300y Gas )/'c
MCP- : oM
Detektor E E*E %
: e S

D d S

Abb. 2.11: Tonen-ToF-Spektrometer nach Wiley & McLaren [30] mit Beispielpo-
tentialen. Das Schnittvolumen aus Licht- und Gasstrahl bildet die Ionisationszone.
Durch die optimierten elektrischen Feldstdrken Eg und E4 werden die Ionen so zum
MCP-Detektor beschleunigt, dass Ionen mit gleichem Masse-/Ladungsverhéltnis
zum selben Zeitpunkt auf dem Detektor eintreffen.

17



Kapitel 2. Grundlagen der experimentellen Arbeit

Zur effizienten Flugzeitmessung von Ionen wird ein Wiley & McLaren Flugzeit-
spektrometer verwendet [30]. Dieses zeichnet sich durch eine Geometrie aus, bei
der sich die Ionisationszone in einem homogenen elektrostatischen Feld Eg zwischen
zwel parallelen Scheibenelektroden befindet. Diese Elektroden werden im weiteren
Text als Pusher (Elektrode, die Kationen aus der Ionisationszone abst68t) und Ez-
tractor (Elektrode, die Kationen aus der Ionisationszone anzieht) bezeichnet. Die
Kationen werden nach der Photoionisation in Richtung des Ezxtractors beschleunigt
und gelangen durch eine Offnung oder ein Netz in ein weiteres homogenes elektri-
sches Feld E4 bevor sie die feldfreie Driftrohre erreichen, an deren Ende sich ein
MCP-Detektor befindet.

Neben der Grofle der Ionenquelle hingt die Massenauflésung auch von der Ver-
teilung der kinetischen Ionenenergie zum Zeitpunkt der Ionisation ab. Wiley &
McLaren definieren diese Kriterien als Raum- und Energieauflésung;:

e Raumauflosung Mg: Die Fahigkeit des Spektrometers, Massen trotz der end-
lichen Grofle der Ionenquelle aufzulosen

e Energieauflosung My: Die Féhigkeit des Spektrometers, Massen trotz unter-
schiedlicher kinetischer Energien zum Zeitpunkt der Ionisation aufzulésen

Ein Wiley & McLaren Ionen-ToF-Spektrometer ermdéglicht eine Optimierung
der Massenauflésung durch die Kompensation der unterschiedlichen Energien und
Positionen zum Zeitpunkt der Ionisation. Dabei hingt die Massenauflésung nur von
dem, iiber die Elektrodenpotentiale eingestellten, Verhéltnis Es/Eq ab. So gilt formal
fiir die Raumauflosung bei festen Absténden s, sp, d und D (s. Abb. 2.11):

M, ~ 16k (s0/as)? (2.11)
Mit den Substitutionen:
dE,
ko=1 2.12
0 + ol ( )

AS = Smaz — Smin

Die verwendeten Werte miissen dabei die folgende Bedingung fiir die Lénge der
Driftrohre erfiillen:

D = 250k (1 - I{:IW;Z) (2.13)
o+ 0 0

Die Verwendung von zwei elektrischen Feldern lésst sich hier auch anschaulich
begriinden. So nehmen Ionen im Feld Eg5 umso mehr kinetische Energie auf, je
weiter entfernt sie vom Detektor entstehen. Schnellere Ionen tiberholen deshalb
an irgendeinem (virtuellen) Punkt vor oder hinter dem Detektor die langsameren
Tonen, die einen kiirzeren Weg zum Detektor haben. Durch das zusatzliche Feld
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2.5. Funktion einer magnetischen Flasche in einem
Elektronen-ToF-Spektrometer

Eq koénnen die Ionen dann so beschleunigt oder gegebenenfalls abgebremst werden,
dass dieser Uberholpunkt genau auf dem Detektor liegt.
Ferner gilt fiir die Energieauflosung fiir lonen mit einer Anfangsenergie Uy:

1 1/2
1 E dE ko+1 ky —1d
My = - <q30 s T4 d)"’ < 014/2 _ o 1/2> (2.14)
4 Uo kg ko 4 kg * 50
Die Massenauflosung Mg 3 des Spektrometers ergibt sich dann aus:
1 1 1
(2.15)

M,y M, M,

2.5 Funktion einer magnetischen Flasche in einem
Elektronen-ToF-Spektrometer

2.5.1 Magnetische Spiegel und Flaschen

Als magnetischer Spiegel wird eine im Idealfall zylindersymmetrische Magnetfeld-
konfiguration bezeichnet, die hauptsichlich in eine ausgezeichnete Richtung wirkt
(im Folgenden die negative z-Richtung), in dieser Richtung aber auch einen kleinen
Gradienten besitzt [31]. Mit anderen Worten beschreibt ein magnetischer Spiegel
den Ubergang zwischen zwei Regionen unterschiedlicher magnetischer Flussdichte.

Reflexion am inhomogenen Magnetfeld

Der Begriff des magnetischen Spiegels beruht auf der reflektierenden Wirkung fiir
elektrisch geladene Teilchen. Abbildung 2.12 zeigt eine solche Reflexion im Feldli-
nienbild eines magnetischen Spiegels.

Abb. 2.12: Schematische Reflexion eines einfallenden Elektrons an einem magne-
tischen Spiegel im Feldlinienbild. Die magnetischen Feldlinien sind schwarz, die
Trajektorie ist vor der Reflexion rot, danach blau dargestellt.
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Kapitel 2. Grundlagen der experimentellen Arbeit

Bewegt sich z.B. ein Elektron im zunédchst homogenen Magnetfeld in Richtung
des Bereichs hoherer Flussdichte, so stellt sich seine Trajektorie als eine wegen der
Lorentzkraft kreiselnde Bewegung dar, deren Schwerpunkt einer einzelnen Feldlinie
folgt. Fiir den sogenannten Gyrationsradius r, dieser Kreiselbewegung im homoge-
nen Magnetfeld der Flussdichte B gilt:

o muv |

T B

Dabei ist v die zum Magnetfeld transversale Komponente der Geschwindigkeit,

m die Teilchenmasse und q die Ladung. Das Elektron hat vor dem Eintritt in

den inhomogenen Bereich des Magnetfelds an der Stelle zg mit der Flussdichte

By eine Gesamtgeschwindigkeit vg. Die Gesamtgeschwindigkeit ist eine Konstante

der Bewegung im Magnetfeld, v, und v (Geschwindigkeitskomponente parallel

zum Magnetfeld) sind es hingegen nicht und es gilt an einer beliebigen Stelle im
Magnetfeld:

(2.16)

fuﬁ—i—vf_ = v} (2.17)

Die obige Bedingung des kleinen Gradienten ist erfiillt, wenn sich das Feld wah-
rend einer Rotation nicht wesentlich dndert. Mit dieser Annahme gilt:

2 2
v A
L 40 2.18
3~ By (2.18)
Zusammen mit Gleichung 2.17 ergibt sich:
B
vﬁ =g — Ui,o (2) (2.19)

By
Fiir einen hinreichend grofien Wert von B(z) neutralisieren sich die beiden Terme
auf der rechten Seite, v verschwindet und das Elektron wird reflektiert. Mit dem
Winkel ¢ zwischen der z-Richtung und der Bewegungsrichtung des Elektrons vor
dem Eintritt in das inhomogene Magnetfeld folgt:

B
vg = v sin0 - (2) (2.20)
0
B
= ¥ =arcsin Wi) (2.21)

Setzt man fir B(z) die maximale Flussdichte Byax ein, so ergibt sich ein
Grenzwinkel fiir die Reflexion am magnetischen Spiegel. Die Reflexion eines gelade-
nen Teilchens am magnetischen Spiegel hingt somit nur von seinem Eintrittswinkel
und nicht, wie man intuitiv vermuten konnte, von seiner Energie ab.

Zusammen mit der Bedingung aus Gleichung 2.18 lasst sich aus Gleichung 2.16
noch der Gyrationsradius in Abhéngigkeit von B(z) bestimmen:

m UL’Q

~ VB (z) vVBo

rq (B (2)) (2.22)
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2.5. Funktion einer magnetischen Flasche in einem
Elektronen-ToF-Spektrometer

Parallelisierung von Elektronentrajektorien

Kehrt man die Betrachtungsweise um und untersucht die Trajektorie des reflek-
tierten Elektrons, so findet man fiir v| einen Anstieg auf dem Weg in den Bereich
geringerer Flussdichte. Diesen Effekt kann man sich zunutze machen, wenn Elek-
tronen im Bereich der maximalen Flussdichte durch Ionisation freigesetzt werden,
sodass By = Bmax gilt. Fiir solche Elektronen reduziert sich v, mit abnehmender
Flussdichte B(z) zugunsten von v|| auf einen Anteil B(2)/Bypax (vgl. Gl 2.19). Bei
hinreichend groBen Ubergéingen Byjax — B(z) konnen Elektronen so ohne Energie-
verluste auf nahezu parallele Bahnen in Richtung eines Detektors gefiihrt werden,
was Grundlage fiir eine effiziente Flugzeitmessung ist.

Die magnetische Flasche

Die Kopplung zweier magnetischer Spiegel zur Speicherung geladener Teilchen wird

in der Regel als magnetische Flasche bezeichnet. Ein Beispiel fiir natiirliche magne-
tische Flaschen sind die iiber der Erdatmosphére gelegenen Van-Allen-Giirtel. Sie
sind gekennzeichnet durch zwei toroidale Bereiche, in denen Elektronen und Pro-
tonen gespeichert sind (s. Abb. 2.13). Durch die Verdichtung des Erdmagnetfelds
in der Ndhe der Magnetpole stehen sich hier zwei magnetische Spiegel gegeniiber,
zwischen denen die Elektronen und Ionen oszillieren.

Abb. 2.13: Van-Allen-Giirtel der Erde mit einigen Magnetfeldlinien, die teilweise
durch den Sonnenwind verbogen sind [32]. Im inneren Giirtel befinden sich haupt-
séchlich Protonen (Eyj, > 10 MeV), im duBleren Giirtel hauptséchlich Elektronen
(Exin < 10 MeV) [33].
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Kapitel 2. Grundlagen der experimentellen Arbeit

In der spezifischen Literatur zum Aufbau eines effizienten Elektronen-ToF-Spek-
trometers wird durchweg der Begriff der magnetischen Flasche verwendet, auch
wenn dabei nur ein einzelner magnetischer Spiegel zum Einsatz kommt. Fiir den
weiteren Text wird diese Nomenklatur iibernommen. Um im Feldlinienbild zu blei-
ben, werden die Zonen mit hoher bzw. niedriger homogener Flussdichte auch als
Flaschenhals bzw. Flaschenbauch bezeichnet.

2.5.2 Die magnetische Flasche in einem Elektronen-ToF-Spektro-
meter

Abb. 2.14: Magnetisches Fiihrungsfeld nach Kruit und Read [34]

Zur effizienten Flugzeitmessung von Elektronen wurde 1983 von Kruit und
Read [34] die Verwendung eines magnetischen Fiihrungsfeldes vorgeschlagen. Dabei
werden zwei magnetische Flaschen antiparallel ausgerichtet und ihre Flaschenhélse
iiberlagert (s. Abb. 2.14). Die mit Elektromagneten erzeugte Flussdichte von ca. 1 T
fallt nach einigen Millimetern auf wenige Millitesla ab, wo fiir den Flaschenbauch
die Felder von Spulen, die um die Elektronendriftrohren gewickelt sind, iiberlagert
werden.

Die Photoionisationszone befindet sich im Zentrum dieser Magnetfeldkonfigu-
ration. Durch den Feldverlauf werden nach der Ionisation die in die beiden 2r-
Halbrdume emittierten Elektronen auf parallele Bahnen gefiihrt und ihre Flugzeiten
am Ende der beiden Flugstrecken von einzelnen Detektoren gemessen.

Dieses Verfahren wurde 1992 von Cha et al. [35] so abgewandelt, dass sich
die Ionisationszone im inhomogenen Feldbereich einer magnetischen Flasche be-
findet. Die magnetische Flasche wird hier durch die Kombination eines zylin-
drischen Permanentmagneten mit einer kegelférmigen Weicheisenpolkappe gebil-
det. Wie spéater gezeigt wird, hat die Weicheisenpolkappe eine feldformende und
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2.6. Datenaufnahme
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Abb. 2.15: Elektronen-Flugzeitspektrometer nach Cha et al. [35]

-fokussierende Funktion (s. Abs. 3.4). Die Flussdichte in der Ionisationszone wird
mit 150 mT angegeben, wahrend die Flussdichte im Flaschenbauch 0,2 mT be-
tragt. Diese Abwandlung wurde 2002 von Eland et al. [36] aufgegriffen, um zunéchst
Photoelektron-Photoelektron-Koinzidenzen (PEPECO) an NO-Molekiilen zu mes-
sen, bevor es 2006 nach Implementierung eines Ionen-ToF-Spektrometers bei Expe-
rimenten mit Photoelektron-Photoion-Koinzidenzen (PEPICO) Verwendung fand
(s. Abs. 3.1) [9].

2.6 Datenaufnahme

Zur Flugzeitmessung der Ionen und Elektronen werden Detektoren mit Microchan-
nelplates (MCPs) am Ende der Flugstrecken verwendet. MCPs sind im Prinzip diin-
ne Glasplattchen, die mit Kanélen von iiblicherweise einigen Mikrometern Durch-
messer durchzogen sind (s. Abb. 2.16). Die Oberflichen auch und insbesondere der
Kanalwénde sind mit halbleitendem Material beschichtet. Die Kanéle sind etwas ge-
gen das Lot zur MCP-Oberflache gekippt. Tritt ein Ion oder Elektron in den Kanal
einer MCP ein, so trifft es wegen der Neigung auf die Kanalwand, wo es Sekun-
dérelektronen erzeugt. Durch eine an den MCP-Oberflichen angelegte Spannung
werden diese Sekundarelektronen beschleunigt, die ihrerseits wieder auf die Wénde
treffen und weitere Sekundérelektronen erzeugen. Durch das Hintereinanderschalten
mehrerer MCPs wird iiber diesen Elektronenvervielfdltigungsprozess ein messbarer
Spannungsstof erzeugt. Im hier aufgebauten Experiment wird der Spannungsstof3
weiter verstirkt, bevor dieses Signal iiber einen Constant Fraction Discriminator
(CFD) in einen Rechteckpuls umgewandelt und an einen Time to Digital Conver-
ter (TDC) weitergereicht wird. Der TDC ist an die Bunchuhr des Speicherrings
angeschlossen, ordnet das Signal zeitlich zum Strahlungspuls ein und leitet es zur
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Kapitel 2. Grundlagen der experimentellen Arbeit

Auswertung an das Messprogramm FElecion weiter. Die so gemessenen Flugzeiten
werden von Elecion gespeichert und als Flugzeitspektren in eindimensionalen, bzw.
als Koinzidenzen in zweidimensionalen Histogrammen dargestellt.

]
+3200V

Auskopplung —_— Anode (0V)

Abb. 2.16: Aufbau und Funktion eines MCP-Detektors

Ein Ring aus Kupferfolie versorgt die, der lonisationszone zugewandte, Seite der
oberen MCP mit einer positiven Spannung (hier ca. 4600 V). Das MCP-Triplett
liegt, getrennt durch eine Kapazitit, auf einer vergoldeten Kupferanode. Der an-
odenseitige Teil der Kapazitét ist potentialfrei. Die MCP-Seite ist mit einem positi-
ven Potential gegen die obere MCP belegt (ca. +3200 V). Es entsteht ein positives
Potentialgefille iiber den hochohmigen MCPs.

Tritt ein Elektron in einen Kanal der oberen MCP ein, kollidiert es aufgrund der
Neigung der Kanalachsen mit der Kanalwand unter Bildung von Sekundérelektro-
nen. Durch das positive Potentialgefiille werden die Sekundérelektronen in Richtung
der Anode beschleunigt und weitere Sekundérelektronen werden erzeugt. So wird
schliefflich ein fiir die weitere Auswertung nutzbarer Spannungsstofl von einigen
Millivolt erzeugt, der iiber die kapazitive Auskopplung und die Anode aus der Va-
kuumkammer abgeleitet wird. Der Ionennachweis verlduft bei angepasster Polaritéit
analog.

Die verwendeten MCPs haben einen Durchmesser von ca. 34 mm und eine Dicke von
etwa 0,4 mm. Der Kanaldurchmesser der MCPs betragt 5 um bei einem Abstand
zwischen den Kanalzentren von 6 ym. Die Kanalachsen sind mit 12° gegen das Lot
der Oberflache geneigt. Das Verhéltnis der durch Kanal6ffnungen eingenommenen
Fléche zur gesamten MCP-Oberfliche liegt bei 60 % (Open-Area-Ratio).

2.6.1 Messung von Flugzeitspektren

Elecion verwertet die Flugzeitmessungen, indem es Spektren generiert, bei denen
die Intensitét gegen die Zeit als Histogramm aufgetragen wird. Die Skalierung der
Zeitachse ergibt sich aus der Dauer eines Messzyklus, dessen Lange wiederum durch
die Umlaufdauer eines Bunches definiert ist. Ein Messzyklus startet mit dem Bunch-
marker des Speicherrings und endet mit dem Beginn des folgenden Messzyklus. Die
typische Dauer eines Messzyklus ist durch technische Erfordernisse des TDCs auf
wenigstens eine Mikrosekunde begrenzt und betrégt 1,928 us (DORIS III, doppelte
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2.6. Datenaufnahme

Umlaufdauer eines Bunches) bzw. 7,685 ys (PETRA III, einfache Umlaufdauer). Die
Breite der einzelnen Zeitkanéle oder Bins des Histogramms und damit die Zeitauf-
16sung liegt bei 60 ps (DORIS III) bzw. 120 ps (PETRA III).

Da mehrere Bunche im Ring gespeichert sind, wiederholen sich die gemessenen
Spektren innerhalb eines Messzyklus. Die Spektren werden nach der Messung iiber
ein Pythonskript zu einem Einzelspektrum aufaddiert, welches genau eine Lichtpuls-
periode umfasst (s. Abb. 2.17).
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Abb. 2.17: Messung und Darstellung von Flugzeitspektren

Oben: 20 Neon-Einzelspektren innerhalb eines Messzyklus von 1,928 us (Anre-
gungsenergie Epyo; = 60 eV, DORIS III, 10-Bunchmodus)

Unten: Mittels eines Pythonskripts werden die 20 Spektren zu einem aufaddiert.
Der Hauptpeak bei 42 ns entspricht dem Signal der Neon 2p-Elektronen, der kleinere
Peak bei 72 ns kennzeichnet die langsameren Neon 2s-Elektronen.

2.6.2 Messung von Flugzeitserien

Zur Untersuchung von Flugzeiten in Abhéngigkeit der Photonenenergie werden ein-
zelne Spektren gebiindelt in sogenannten Flugzeitserien dargestellt. Dazu werden
die Intensitaten aller Einzelspektren nach der Messung farblich codiert und im An-
schluss werden die einzelnen Spektren in einer zweidimensionalen Matrix zeilenweise
gegen die Flugzeiten aufgetragen (s. Abb. 2.18). Dieser Prozess wird von einem Py-
thonskript ausgefiihrt.
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Abb. 2.18: Flugzeitmessungen von Neon-Elektronen mit Flugzeitserie an der BW3-
Beamline bei DORIS III

Oben: Neun einzelne Flugzeitspektren von Neon (Eppes = 40 €V — 200 eV).
Unten: Durch Bearbeitung mit einem Pythonskript lassen sich 361 Einzelspektren
von Neon als Flugzeitserie von 20 eV bis 200 eV darstellen. Zu erkennen sind die
Photoelektronen der Neon 2p-Linie (ab 21,5 V) und der schwéicheren Neon 2s-Linie
(ab 48,5 eV). Weitere Photoelektronenlinien werden durch héhere Harmonische der
BW3-Beamline erzeugt oder sind Restgassignaturen. Vertikale Linien kennzeich-
nen Augerelektronen bzw. bei ca. 40 ns ein artifizielles Signal, das der Bildung von
Sekundéarelektronen an einem Netz zugeschrieben wird (s. Abs. 3.3). Durch den
automatischen Messbetrieb wurden auch signalfreie Spektren wahrend der Spei-
cherringinjektion aufgenommen, zu erkennen an den horizontalen Balken bei 50 eV
und 119 eV. Die Zunahme von Signal und Untergrund ab ca. 40 eV wird durch den
steigenden Photonenfluss der BW3-Beamline verursacht (s. Anhang B).
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Diese Darstellungsform bietet einen Uberblick iiber viele Einzelspektren zur
einfacheren Zuordnung spektraler Peaks wie z.B.:

e Photoelektronenpeaks konnen wegen der Abhéngigkeit ihrer kinetischen Ener-
gie von der Photonenenergie anhand ihrer hyperbolischen Form identifiziert
werden.

e Die Hyperbelform der Photoelektronenpeaks erlaubt eine Abschétzung der
Tonisationsschwelle.

e Augerelektronen haben kinetische Energien, die in der Regel unabhéngig von
der Photonenergie sind, und hinterlassen dadurch vertikale Strukturen in den
Flugzeitserien.

e Nebenpeaks lassen sich identifizieren. Diese werden z.B. von héheren Harmoni-
schen der Undulatorstrahlung, héheren Ordnungen des Monochromators oder
gelegentlich von unerwiinschten Nebenbunchen des Speicherrings erzeugt.

2.6.3 Messung von Koinzidenzen

Neben der Darstellung von reinen Flugzeitspektren von Elektronen oder Ionen sind
mit Elecion gleichzeitig Koinzidenzmessungen moglich. Dabei kommen nur Messzy-
klen zur Auswertung, in denen die Flugzeiten von wenigstens zwei Teilchen gemessen
werden. Bei schwachem Untergrundsignal und einer geringen Ereigniswahrschein-
lichkeit innerhalb eines Messzyklus wird dann bei einer Koinzidenz cum hoc ergo
propter hoc auf ein einzelnes, echtes lonisationsereignis geschlossen.

Im weiteren Text wird zwischen folgenden Koinzidenzen unterschieden:

¢ Echte Koinzidenzen: Es werden nur Signale von Elektronen und Ionen ge-
messen, die durch genau ein Photoionisationsereignis innerhalb eines Messzy-
klus entstehen.

e Zufillige Koinzidenzen: Es werden Signale von Elektronen und Ionen ge-
messen, die in unterschiedlichen, voneinander unabhéngigen Photoionisati-
onsereignissen innerhalb eines Messzyklus entstehen.

e Falsche Koinzidenzen: Es werden Signale von nicht unmittelbar mit der
Photoionisation in Zusammenhang stehenden erzeugten Elektronen, Ionen
und/oder Dunkelereignissen gemessen, die innerhalb eines Messzyklus auf-
treten.

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Koinzidenzmessungen lag das Untergrund-
signal bei 1-5 Hz, wihrend die Ereignisrate selten 5 kHz iiberschritt. Die Messzy-
klusfrequenz lag bei ca. 519 kHz (DORIS III), bzw. ca. 130 kHz (PETRA III). Auch
wenn der Anteil zufélliger Koinzidenzen zwar nicht vernachlassigbar ist, zeigt sich
bereits der Vorteil einer, wegen der Koinzidenzbedingung, ann&dhernd untergrund-
freien Messmethode.
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Abb. 2.19: Entstehung und Darstellung von PEPICO-Matrizen

a) - ¢): Schematische Darstellung einzelner Xenon-PEPICO-Messzyklen

a) Die innerhalb eines Messzyklus gemessenen Flugzeiten des Elektrons und Ions
einer Einfachionisation werden gegeneinander aufgetragen. b) Bei Doppelionisation
werden zwei Elektronen gemessen. Die Flugzeit des Ions verkiirzt sich aufgrund der
starkeren Beschleunigung. c) Nach einer Dreifachionisation trifft beispielsweise das
zweite Elektron innerhalb der Totzeit des TDCs von 20 ns auf den MCP-Detektor
und gelangt nicht zur Auswertung (s. Abs. 4.5).

Der ionisierende Synchrotronpuls ist stets rot gekennzeichnet.

d): Xenon-PEPICO-Matrix (Eppot= 864,25 €V)

Uber die gesamte Messdauer von 60 s werden alle Messzyklen zu einer Koinzidenz-
matrix aufaddiert. Die verschiedenen Ladungsstufen bis Xe®* sind zu erkennen. Zu
beachten ist, dass es in der Darstellung zu Uberlagerungen zwischen langsamen
Tonen- und Elektronkoinzidenzen eines Spektrums und schnellen Ion- und Elek-
tronkoinzidenzen eines Folgespektrums kommen kann (der ,Elektronenschweif* ei-
nes langsamen Ions ragt in das Folgespektrum). Die zusétzliche Grafik zeigt einen
Zoom in das durch ein Pythonskript zusammengeschobene Spektrum (s. Abs. 4.2).
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Abb. 2.20: Darstellung von PEPECO- und PIPICO-Matrizen

links: PEPECO-Matrix einer NoO-Messung (Eppot = 470 V)

rechts: PIPICO-Matrix einer CO2-Messung (Eppot = 539 €V, s. Abb. 5.13)

Wird innerhalb eines Messzyklus eine Koinzidenz gemessen, so wird die Flugzeit des
ersten ankommenden Teilchens auf der vertikalen Achse, die Flugzeit des folgenden
Teilchens aber auf der horizontalen Achse aufgetragen. Koinzidenzen werden daher
nur in der rechten, oberen Hélfte der Matrix dargestellt. Durch die Totzeit der TDCs
kénnen nur Flugzeiten in Koinzidenz gemessen werden, wenn deren Unterschied
wenigstens 20 ns betrdgt, zu erkennen am signalfreien Bereich oberhalb rechts,
entlang der Diagonalen.

Elektron-Ion-Koinzidenzen

Kommt es wiahrend eines Messzyklus zu einem Ionisationsereignis, so lassen sich
die mit den beiden Detektoren gemessenen Flugzeiten von Photoelektronen- und
ionen als Matrix in einem zweidimensionalen Histogramm mit separaten Achsen
auftragen. Die Integration aller Messzyklen bildet die Ionisationsstufen mit den zu-
gehorigen Elektronenflugzeiten bzw. den daraus folgenden Energien ab. Abbildung
2.19 zeichnet die Entstehung und den Aufbau einer PEPICO-Matrix am Beispiel
einer Xenon-Messung nach. Die Anzahl echter Koinzidenzen K ergibt sich aus dem
Produkt der Ionenzahl m und der Elektronenzahl n:

Ker=n-m

Wie bei den einfachen Flugzeitspektren héngt die Anzahl der dargestellten Ein-
zelspektren in den Koinzidenzmatrizen von der Zeitdauer des gewédhlten Messzyklus
und der Anzahl der im Speicherring befindlichen Bunche ab. Auch hier konnen die
Einzelspektren durch ein Pythonskript aufaddiert werden.
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Elektron-Elektron-Koinzidenzen

Gehen aus einem Ionisationsereignis zwei oder mehr Photo- und Augerelektronen
hervor, dann kénnen deren Flugzeiten in einer PEPECO-Matrix aufgetragen wer-
den, wobei immer dieselbe Achse fiir die kiirzere bzw. lingere Flugzeit verwendet
wird. Dadurch wird nur die halbe Matrix zur Darstellung verwendet. Die Anzahl
der Koinzidenzen K, héngt von der Anzahl n der produzierten Elektronen ab:

Kee:zn:(k_l):n.(nz_l)

k=2

Messungen von lon-lon-Koinzidenzen verlaufen analog. Abbildung 2.20 zeigt
am Beispiel von Messungen an N2O und COg typische PEPECO- und PIPICO-
Matrizen.
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Entwicklung, Aufbau und

Funktion des
Koinzidenzspektrometers
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3.6 Aufbau des adaptierten Koinzidenzspektrometers und Ver-

gleich

Das fiir diese Arbeit aufgebaute Koinzidenzspektrometer orientiert sich an einem

von John Eland und Raimund Feifel verwendeten Konzept [9]. Dabei werden ein
Tonen-ToF-Spektrometer und ein Elektronen-ToF-Spektrometer mit magnetischer
Flasche kombiniert.

Zunéichst werden das Konzept und die technischen Hilfsmittel zur Konstruktion

vorgestellt, bevor fiir einzelne Komponenten Messungen zur Qualitéitssicherung und
Mafinahmen zur Adaptionen an die P04- Beamline beschrieben werden. Das Kapitel
schliefft mit einem Vergleich von Konzept und adaptiertem Koinzidenzspektrometer.
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3.1 Konzept eines Flugzeitspektrometers nach Eland
und Feifel fiir PEPICO-Messungen

3.1.1 Aufbau
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines Spektrometers fiir PEPICO-Messungen
nach Eland und Feifel [9]

Das von Eland und Feifel verwendete Koinzidenzspektrometer kombiniert ein
Wiley & McLaren Ionen-ToF-Spektrometer mit einem Elektronen-ToF-Spektro-
meter mit magnetischer Flasche (s. Abb. 3.1). Fiir die magnetische Flasche wird
dabei eine Weicheisenpolkappe mit einer 10 mm Apertur auf einem ringférmi-
gen, parallel zur Spektrometerachse magnetisierten Permanentmagneten aus einer
Neodym-Eisen-Bor-Legierung (NdFeB) platziert. Dieser Magnetaufbau ist in der
12 c¢m langen Driftréhre des Wiley & McLaren Ionen-ToF-Spektrometers montiert
und erzeugt ein inhomogenes Magnetfeld mit einer Flussdichte von 70 mT im Be-
reich der Ionisationszone.

Die Elektroden des Ionen-ToF-Spektrometers sind durch Netze realisiert. Fiir
eine homogen feldfreie Ionendriftréhre wird deren detektorseitiges Ende von einem
weiteren Netz abgeschlossen, hinter dem sich der MCP-Detektor befindet. Die Ver-
wendung von Netzen verhindert Felddurchgriffe wie sie z. B. bei Aperturen in Schei-
benelektroden auftreten konnen, was insbesondere der Auflosung des Elektronen-
ToF-Spektrometers abtréglich sein kann. Andererseits leidet bei der Verwendung
von Netzen die Transmission und verringert damit die Effizienz insbesondere hin-
sichtlich der Koinzidenzen (vgl. Abs. 4). Dariiber hinaus entstehen Sekundérelek-
tronen an den Netzen, wenn diese von Ionen, Elektronen oder Photonen getroffen
werden. Solche Sekundérelektronen fithren zu zusétzlichen Peaks in den Elektronen-
ToF-Spektren und starkerem Untergrundrauschen.

Die geerdete Elektronendriftréhre mit einer Lénge von 2,2 m und einem Spu-
lenfeld von ca. 1 mT schlieit an den Pusher an. Eine um die Spule angebrachte
u-Metallabschirmung reduziert Stérungen von auflen wie z.B. durch das Erdma-
gnetfeld.
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3.1.2 Teilchenbewegung im elektrischen und magnetischen Feld

Der Einfluss der Lorentzkraft auf Trajektorien geladener Teilchen ist abhdngig von
der Teilchenmasse. Die vergleichsweise schweren Ionen folgen daher im Wesentli-
chen dem elektrischen Feld und passieren auch die Apertur der Polkappe, wo die
Flussdichte maximal ist. Das fiir die Ionen-ToF-Messung notwendige elektrische
Feld beschleunigt allerdings die Elektronen und verringert dadurch die Auflésung
des Elektronen-ToF-Spektrometers. Daher wird der Eztractor bis 200 ns nach der
Tonisation auf einem niedrigen Potential gehalten, mit dem Elektronen mit einer
kinetischen Energie von wenigstens 0,5 eV in die Driftréhre gezogen werden. So
ist sichergestellt, dass auch die langsamsten Elektronen die Ionisationszone durch
den Pusher verlassen haben, wenn 200 ns nach der Ionisation das Potential des
Exzxtractors von -300 V eingeschaltet wird. Die relativ langsamen Ionen haben sich
zu diesem Zeitpunkt kaum vom Ionisationsort entfernt.

3.1.3 Maflinahmen zur Adaption an die P04- Beamline

Zur Adaption des Koinzidenzspektrometers an die P04- Beamline waren einige An-
derungen im Aufbau notwendig. So musste nach Moglichkeit sichergestellt wer-
den, dass alle Tonen aus demselben Photoionisationsereignis auch demselben Strah-
lungspuls zugeordnet werden kénnen. So besteht mit zunehmender Lénge der Io-
nendriftrohre die Gefahr, dass langsame Ionen aus einem lonisationsereignis von
schnelleren Ionen einer spéteren Ionisation iiberholt werden. Deshalb wurde die
Lénge der Ionendriftréhre auf eine minimale Lange reduziert.

Ferner war bekannt, dass die Magnetgeometrie nur empirisch bestimmt wur-
de. Eine simulationsgestiitzte Optimierung sollte einen Uberblick dariiber verschaf-
fen, inwiefern Verdnderungen zur Erweiterung hinsichtlich der Energieauflosung
und dem fiir flugzeitspektroskopische Untersuchungen zugénglichen Energiebereich
fithren. Solche Simulationen sollten auch Teilchentrajektorien zumindest qualitativ
sichtbar machen, um z.B. die Ursachen fiir Storsignale zu identifizieren.

Dariiber hinaus sollte noch ein zusétzliches Retardierpotential zwischen Pusher
und Elektronendriftrohre zur Steigerung der Energieauflosung eingefiigt werden.

3.2 Simulationen als Basis der Konstruktion

Zum Aufbau des Koinzidenzspektrometers wurden die Programme Solid Edge! fiir
die Teilekonstruktion, Simion 8.0 & 8.1? fiir die Trajektoriensimulation geladener
Teilchen in elektrischen und magnetischen Feldern und das Mathematica-Addon
Radia [37] zur Berechnung der Magnetfelder genutzt.

!Siemens PLM Software
2Scientific Instrument Services, Inc. (SIS)
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3.2.1 Simion

Die mit Solid Edge konstruierten Teile werden als Dateien im stl-Format in Simion
importiert und dort durch die Zuweisung von Potentialen als Elektroden definiert.
Im stl-Format werden dreidimensionale Korper anhand ihrer Oberflachen definiert,
wobei die Oberflichen als Facettenstruktur von Dreiecken gendhert werden. Simion
hingegen teilt den dreidimensionalen Raum durch ein Gitter in sogenannte Voxel
ein, wiirfelférmige Volumenelemente, die ein dreidimensionales Analogon zu Pixeln
in Grafiken bilden. Zur Simulation werden die Voxel dann definiert als Elemente
einer potentialtragenden Elektrodenoberflache oder des elektrischen Felds im leeren
Raum, in dem die Teilchenbewegung berechnet wird.

Die felderzeugenden Elektroden werden daher durch facettierte und gevoxelte
Oberflachen in Simion repréasentiert. Bei hinreichend kleinem Voxelraster haben sich
die Simulationen qualitativ als zuverléssig erwiesen, fiir quantitative Diskussionen
von Simulationsergebnissen sind diese Ndherungen aber zu beriicksichtigen.

3.2.2 Radia

Radia berechnet Magnetfelder iiber einen iterativen Algorithmus, der nach einer
vorgegebenen Anzahl von Iterationsschritten oder hinreichend geringen Verdnde-
rungen des Magnetfelds zwischen zwei Iterationen abbricht. Die berechneten Fluss-
dichten werden als Textdateien unter Angabe der drei Raumkoordinaten in Mil-
limetern und der Flussdichtekomponenten in den drei Raumrichtungen in Tesla
abgespeichert. Die durch ein Pythonskript formatierte Textdatei wird dann als Ma-
gnetfeld in Simion eingefiigt. Das Verfahren ist mit einigen Schwierigkeiten behaftet,
die inzwischen so weit kontrolliert werden, dass fiir den jeweiligen Einzelfall Pro-
blemlésungen gefunden werden konnen. Dies betrifft unter anderem:

e Die Magnetfeldberechnung mit Radia fithrt gelegentlich zu unrealistischen
Werten, wenn Flussdichten auf Symmetrieachsen oder anderen, durch die
Geometrie der magnetischen Struktur ausgezeichneten, Koordinaten berech-
net werden. Eine Verschiebung der Koordinaten um einige Mikrometer fiihrt
héaufig zu plausiblen und mit Magnetfeldmessungen {ibereinstimmenden Er-
gebnissen, ohne die Simulationsergebnisse wesentlich zu verzerren.

e In Radia konnen keine konkav geformten Einzelmagnete definiert werden. Sol-
che Korper miissen daher durch mehrere Einzelsegmente gendhert werden.

e Eine Kontrollinstanz fiir die Flussdichteberechnung ist die dreidimensionale
Darstellung der Flussdichte in einer Raumebene (s. Abb. 3.6). Es ist unklar,
warum die Darstellung gelegentlich einen fehlerhaften Anschein erweckt, ob-
wohl die Ergebnisse plausibel sind, und sogar in guter Ubereinstimmung mit
Messdaten stehen (z.B. Abb. 3.8, rechts).

e Simion verwendet magnetische Potentiale zur Trajektoriensimulation in Ma-
gnetfeldern analog der Simulation in elektrischen Feldern. Das hat zur Kon-
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sequenz, dass der Raum, in dem die Trajektorien berechnet werden, keine
geschlossenen Magnetfeldlinien enthalten darf.

e Simion bevorzugt die Verwendung von ausschliefilich positiven Koordinaten
mit einem in der Regel nicht-metrischen Voxelraster. Magnetfeldberechnungen
in Radia hingegen gestalten sich effizienter durch Ausnutzung von Symmetrien
entlang der Achsen eines metrischen Koordinatensystems. Mit dem Python-
skript zur Formatierung der Textdatei fiir den Import in Simion kann eine
geeignete Koordinatentransformation durchgefiihrt werden. Gleichzeitig priift
das Skript die Flussdichtekomponenten benachbarter Raumkoordinaten auf
groflere Abweichungen, um eventuelle Fehlberechnungen zu finden.

3.3 Adaption eines Wiley & McLaren Ionen-ToF-
Spektrometers fiir die P04- Beamline

Die Pulsperiode von PETRA III liegt mit héchstens 192 ns (40-Bunchmodus) im Be-
reich zu erwartender Ionenflugzeiten oder dariiber. Dadurch kénnen langsame Ionen
eines Synchrotronpulses im Spektrometer von schnelleren Ionen eines Folgepulses
ein- oder iberholt werden (s. Abb. 3.2). In der spektralen Darstellung erschwert
oder verhindert dieser Umstand zum einen die Zuordnung einzelner Peaks im Flug-
zeitspektrum. Zum anderen {iberlagern die Koinzidenzen langsamer Ionen und Elek-
tronen mit den Koinzidenzen schneller Ionen und Elektronen des Folgepulses (vgl.
Abb. 2.19). Weil die Tonenflugzeit direkt von der Lange der Flugstrecke abhéngt (s.
Gl. 2.8), wurde die Konstruktion des Ionen-ToF-Spektrometers unter dem Aspekt
der Flugstreckenminimierung vorgenommen. So wurde zunéchst der Prototyp ei-
nes kurzen Wiley & McLaren Ionen-ToF-Spektrometers am BW3-Strahlrohr von
DORIS IIT und spéter bei FLASH erfolgreich getestet. Diese Messungen dienten
auch als Test der Simulationen (s. Abb. 3.3).

Fiir das Ionen-ToF-Spektrometer des Koinzidenzspektrometers wurde daher die
baulich bedingte, minimale Lige von etwa 30 mm gewihlt?. Auf gepulste elektrische
Felder fir zeitlich separierte Elektronen- und Ionen-ToF-Messungen, wie im Aufbau
von Eland und Feifel beschrieben [9], wurde in der Aufbauphase des Spektrometers
verzichtet. Es wurden bisher nur elektrostatische Felder verwendet.

Die Verwendung von Netzen wird wegen der beobachteten Bildung von Sekun-
dérelektronen vermieden (s. Abb. 2.18). Fiir die felderzeugenden Elektroden werden
deshalb Titanbleche mit einer 2,5 mm Apertur fiir den Durchgang der Ionen und
Elektronen verwendet. Bei der Wahl der Aperturgréffe musste die Transmission, al-
so die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen aus der Ionisationszone zum Detektor
gelangt, gegen auflésungsmindernde Durchgriffe elektrischer Felder aus benachbar-
ten Bereichen abgewogen werden. Dabei sollte die Grofle aller Elektrodenaperturen
flir einen moglichst homogenen und symmetrischen Felddurchgriff identisch sein.

3Der Abstand Pusher - Extractor im Koinzidenzspektrometer ist variabel. Bei einem Abstand
von 4 mm betrigt die Gesamtldnge des Spektrometers 30 mm.
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Abb. 3.2:

Oben links: Schema der Pulsstruktur von DORIS III mit einem Bunchabstand
von 96 ns im 10-Bunchmodus

Rechts: Xenonspektrum, gemessen mit dem ersten Prototypen eines kurzen Ionen-
ToF-Spektrometers an der BW3 Beamline bei DORIS III. Xe'-Ionen des rot ge-
kennzeichneten Pulses werden im Flugzeitspektrum zwischen den Xe3T- und Xe?*-
Tonen des blau gekennzeichneten Folgepulses gemessen.

Anhand von Simulationen wurde deshalb ein Aperturdurchmesser von 2,5 mm als
sinnvoller Kompromiss ausgewéhlt. Allerdings lassen sich Felddurchgriffe und Trans-
missionsverluste nicht vollstdndig vermeiden.

Die Wénde der Ionen-Driftrohre bestehen im Wesentlichen aus vergoldeten
NdFeB-Magneten mit Weicheisen-Polkappe fiir die magnetische Flasche (s. Abb.
3.4 und Abs. 3.4). Die Ionendriftréhre wird direkt von den MCPs abgeschlossen,
die ihrerseits, durch eine Kapazitdt getrennt, auf einer vergoldeten Kupferanode
aufliegen (s. Abb. 2.16).

Unterhalb der Anode sorgt ein kleiner Stabmagnet (1,4 T) in Verbindung mit
den NdFeB-Magneten fiir die Ablenkung von MCP-generierten Sekundérelektro-
nen. Die verwendeten MCPs besitzen ein Open-Area-Ratio von 60 %. Ionen, die
nicht in die Kanéle der MCPs gelangen, sondern auf der MCP-Oberfléche auftref-
fen, erzeugen auf der Oberfliche freie Elektronen, die durch die elektrischen und
magnetischen Felder direkt zum Elektronendetektor gefithrt werden kénnen, wo sie
ein artifizielles Signal erzeugen. Simulationen zeigen, dass ein Grofiteil dieser Se-
kundéarelektronen mit Energien bis zu 200 eV durch den Einbau des zusatzlichen
Magneten zur Wand der Ionendriftrohre abgelenkt werden.
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Abb. 3.3: Ionen-ToF-Messung und -Simulation fir Argon- und Restgasionen (far-
bige Balken) bei FLASH mit einem ca. 30 mm langen Ionen-ToF-Spektrometer
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Abb. 3.4: CAD-Modell des Ionen-ToF-Spektrometers; Magnete, Eingangsblende,
Polkappe und MCPs bilden die Ionen-Driftréhre (vgl. Abb. 3.10).
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3.4 Adaption eines Elektronen-ToF-Spektrometers mit
magnetischer Flasche fiir die P04- Beamline

3.4.1 Konstruktion eines Magnetsystems fiir ein inhomogenes Ma-
gnetfeld

Fiir die Konstruktion der magnetischen Flasche wurden zunéchst einige Magnetkon-
figurationen von Ring- und Zylindermagneten mit und ohne Weicheisenpolkappe
anhand von Radia-Simulationen untersucht. So wurden in der Simulation unter Be-
achtung rdumlicher Randbedingungen (Platz in der Kammer, MCP-Durchmesser)
die Material- und Formparameter der Magneten und Polkappen mit dem Ziel der
Maximierung der Flussdichte bei gleichzeitig schnellem Abfall des Verhéltnisses
B(2)/Bypax (8. Abs. 2.5.1) optimiert. Dadurch sollte einerseits der fiir die Elektronen-
messung zugéangliche Energiebereich maximiert werden. So wéchst mit zunehmender
Elektronenenergie der Gyrationsradius an (s. Gl. 2.16), wodurch solche schnellen
Elektronen nicht mehr effizient zum Elektronendetektor gefiihrt werden koénnen,
weil sie z.B. die Eintrittsblende der Elektronendriftrohre nicht passieren oder auf
die Wand der Elektronendriftrohre treffen. Andererseits sollte {iber den schnellen
Abfall von B(2)/By., ein effizienter Parallelisierungsprozess der Elektronentrajekto-
rien gewahrleistet werden.

Die abgeleiteten Erkenntnisse zur Maximierung der Flussdichte durch konstruk-
tive Mafinahmen wurden im Prototyp eines Ringmagneten mit Polkappe verarbeitet
(s. Abb. 3.5, links) und lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Grofle und Magnetisierung des Magneten sowie Sattigungsmagnetisierung und
Form der Polkappe stehen im direkten Zusammemhang mit der erreichbaren
Flussdichte.

e Die Form der Polkappe sollte konisch unter einem Winkel von etwa 45° zur
Symmetrieachse zulaufen, muss aber nicht notwendigerweise einen spitzen Ke-
gel bilden. Eine Kegelstumpfform mindert die maximale Flussdichte nur un-
wesentlich.

e Die Polkappe sollte an der Kegelbasis nur die halbe Wandstérke des Magneten
abdecken und biindig mit dem inneren Rand des Ringmagneten abschlieflen.

e Modifikationen an der Polkappenspitze, wie z.B. ein ringférmiger Absatz, er-
lauben leichte Variationen der Position des Flussdichtemaximums im freien
Raum in Richtung der virtuellen Kegelspitze. So liegt fiir die betrachtete Geo-
metrie aus Abbildung 3.5 das Maximum des magnetischen Flusses ca. 2 mm
von der Polkappenspitze entfernt (s. Abb. 3.7).

Die Diskrepanz der nominellen Magnetisierung von 1,4 T fiir die verwendeten
Magnete, der berechneten dufleren Flussdichte von wenigen 100 mT in der N&-
he der Magnetoberfliche und der mit dem Ringmagneten tatséchlich erreichbaren
Flussdichte von nur ca. 90 - 100 mT in der Ionisationszone fithrte unweigerlich
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Abb. 3.5: Magnetprototypen im Vergleich

links: Ringmagnet mit axialer Magnetisierung (Gesamththe 56 mm)

rechts: Dreiermagnet mit radialer Magnetisierung (Hohe 15 mm), Bohrungen die-
nen der Montage

(1) MCPs fur die Ionen-ToF-Messung (2) Ringmagnet (3) Polkappe, optimiert fiir
eine maximale Flussdichte im Abstand von ca. 2 mm

Der Ursprung der Koordinatensysteme befindet sich im Zentrum am oberen Rand
der Polkappenspitze (vgl. Abb. 3.7, 3.6 und 3.8); Pfeile geben die Magnetisierungs-
richtung an und zeigen vom Siidpol zum Nordpol; beide Modelle sind im selben
MafBstab dargestellt (s. Anhang A)

zur Suche nach alternativen Ansétzen der Magnetkonstruktion zur Steigerung der
Flussdichte. So kénnte bei Verwendung einer grofleren Vakuumkammer mit einem
Innenvolumen von ca. 20x20x20 cm?® (vgl. Abs. 3.5) ein groSerer Ringmagnet mit
einer entsprechend angepassten Polkappe verwendet werden. Bei realistischem Mit-
teleinsatz konnte so die Flussdichte in der Ionisationszone auf ca. 320 mT gesteigert
werden.

Bei Verwendung einer solchen Kammer wire auch der Einsatz eines sogenann-
ten Halbach-Arrays moglich. Bloch et al. berichten iiber den Aufbau eines solchen
Arrays [38], bei dem 192 Magnete mit unterschiedlichen Magnetisierungen wie bei
einer Orange in 12 Scheiben um die Symmetrieachse angeordnet sind. Im Zentrum
dieser Konstruktion liegt die Flussdichte iiber 4,3 T. Eine Adaption an das Koin-
zidenzspektrometer erfordert zwar eine Reduzierung der Magnete, die erreichbare
Flussdichte in der Ionisationszone ldge aber immer noch bei ca. 1 T [39].

Eine eher theoretische Erwéigung war die Einbettung der Polkappe in einen
Supraleiter, der das magnetische Feld aus seinem Inneren verdrangt. So zeigen Si-
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mulationen, dass der magnetische Fluss nicht nur an der Polkappenspitze, sondern
aus der gesamten Oberfliche der Polkappe austritt. Durch Einbettung der Polkap-
pe in einen Supraleiter sollte sich das Austreten des magnetischen Flusses aus der
Polkappenoberfliche unterdriicken und auf die Polkappenspitze fokussieren lassen.
Eine Simulation mit supraleitenden Materialien bietet Radia allerdings nicht an.

Ein weiterer Ansatz, der in eine dhnliche Richtung geht, griindet auf dem Hin-
weis von Dr. Markus Tischer, dem Gruppenleiter der DESY-Arbeitsgruppe FS-US
(Forschung mit Synchrotronstrahlung - Undulatorsysteme), der den Einsatz von
seitlich an der Polkappe angebrachten Magneten vorschlug, um ,weiteren Fluss in
die Kappe zu pumpen*.

Die verschiedenen Ansétze wurden wahrend der Fertigungsphase des Ringma-
gnetsystems untersucht. So wurde ein alternatives Magnetmodell entwickelt, in dem
drei Magnete mit ihrem Nordpol in radialer Magnetisierung um die Polkappe ange-
ordnet sind (s. Abb. 3.5, rechts). Dabei wird der magnetische Fluss unter Aufwen-
dung mechanischer Arbeit gegen die Magnetpole im zentralen Bereich komprimiert
(Die Nordpole der Magnete stehen im 120° Winkel gegeneinander). So ldsst sich eine
hohere Flussdichte generieren, als es mit gleichen Mengen magnetischen Materials
bei einer axial magnetisierten Ringgeometrie moglich wére (s. Abb. 3.7). In einem
Vorléufer dieses Dreiermagneten wurde auch die Verwendung von acht gegeneinan-
der gepolten Einzelmagneten getestet, jedoch stand hier die mit wachsender Zahl
der Einzelmagnete deutlich aufwendigere Montage einem nur geringen Zuwachs der
Flussdichte gegeniiber. Stert et al. [40] beschreiben ohne weitere Herleitung den
Einsatz eines dhnlichen Magnetaufbaus mit vier Einzelmagneten in einem Flugzeit-
spektrometer fiir PEPICO-Messungen an Ammoniakclustern.

Fiir den weiteren Aufbau des Koinzidenzspektrometers wurde das Konzept des
Dreiermagneten hinsichtlich Montage, Flussdichte und Anpassung an die Ionentra-
jektorien optimiert. Dazu stehen drei Versionen des Dreiermagneten zur Verfiigung,
die sich im Durchmesser der zentralen Offnung zur Platzierung der Polkappe unter-
scheiden (Offnungsdurchesser 10 mm, 15 mm und 20 mm). So lisst sich bei einem
kleinen Offnungsdurchmesser von 10 mm eine maximale Flussdichte von 870 mT
erzeugen, allerdings konnen hier Ionen bei ungeeigneten elektrischen Feldern (s.
Abs. 4.4.1) mit der Innenwand der Polkappe kollidieren. Bei den in dieser Arbeit
vorgestellten Messungen wurde daher nur der Dreiermagnet mit 20 mm Offnungs-
durchmesser verwendet, bei dem dieser Effekt minimiert ist. Dieser Dreiermagnet
erzeugt eine Flussdichte von iiber 540 mT im Abstand von 2 mm iiber der Polkappe
und iiber 400 mT in der Ionisationszone.

3.4.2 Charakterisierung des inhomogenen Magnetfelds

Als Giitetest fiir die Radia-Simulationen wurde die magnetische Flussdichte iiber
den verschiedenen Magnetkonfigurationen vermessen. Dabei sollte auch gekléart wer-
den, ob es beim Dreiermagneten durch die Kompression des magnetischen Flusses
zu Verdanderungen der Magnetisierung der einzelnen Magnete kommt, bzw. ob Radia
diesen Effekt beriicksichtigt. Dariiber hinaus dienten die Messungen der Qualitats-
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sicherung der verwendeten Magnete und als Test der Temperaturbestéindigkeit der
Magnetisierung bei komprimierten Fliissen.

Messmittel

Fiir die Flussdichtemessungen standen eine handgefithrte Hallsonde und die Undu-
latormessbank der DESY-Arbeitsgruppe FS-US zur Verfligung. An der Messbank
werden iiblicherweise die Magnetfelder von Undulatoren vermessen. Dazu wird eine
motorisierte Sonde entlang der Undulatorachse durch das Undulatorgap gefahren
wahrend die Flussdichte gemessen wird. Die Sonde besteht aus zwei Messkopfen,
einer Hallsonde, die ®z* iiber den Halleffekt bestimmt, und einer Flusssonde, also
einer Spule, die By aus der Verdnderung des induzierten Stroms bei einer Bewegung
durch den Undulator misst.

Qualitatssicherung

An der Undulatormessbank wurden in einer ersten Messreihe zur Qualititssicherung
des verwendeten Magnetmaterials die Flussdichten einfacher Konfigurationen von
Ring- und Vollzylindermagneten mit und ohne Polkappe ermittelt®. Dabei wurde
auch der fur das Koinzidenzspektrometer optimierte Ringmagnet untersucht (s.
Abb. 3.5, links). Messungen und Simulationen zeigten eine gute Ubereinstimmung,
insbesondere fiir Bz lagen die Abweichungen nicht iiber 5% und grofitenteils deutlich
darunter.

Test der Temperaturbestédndigkeit

Die verwendeten NdFeB-Einzelmagnete mit einer Curietemperatur von 310° C kon-
nen nach Herstellerangaben in einer Umgebung von bis zu 100° C ohne irreversible
Verluste der Magnetisierung eingesetzt werden. Da die Vakuumsysteme vor dem
Messzeitbetrieb fiir bessere Vakuumbedingungen iiblicherweise ausgeheizt werden,
stellte sich die Frage, ob diese maximale Einsatztemperatur durch die gegensétzliche
Polarisierung der Einzelmagnete absinkt. Fiir einen Test der Temperaturbestandig-
keit stand mit dem ausgedienten Vorlaufer des Dreiermagneten ein definiertes Kon-
strukt aus acht gegeneinander polarisierten Einzelmagneten zur Verfiigung. Uber
dessen Zentrum wurde nach Erwdrmungsphasen mit sukzessiv ansteigenden Tem-
peraturen die maximale Flussdichte mit der handgefithrten Hallsonde bestimmt [39].
Dabei wurde ein deutlicher und irreversibler Verlust der Flussdichte bei einer Erwér-
mung iiber 60° C ermittelt. Auf das Ausheizen wurde deshalb unter Inkaufnahme
eines etwas hoheren Kammerdrucks im weiteren Verlauf verzichtet.

“Im Folgenden werden die Flussdichtekomponenten abgekiirzt als Dx (Horizontale Komponen-
te, ggf. in Ausbreitungsrichtung der Synchrotronstrahlung), By (Horizontale Komponente, ggf.
transversal zur Ausbreitungsrichtung der Synchrotronstrahlung) und Bz (Vertikale Komponente).
D kennzeichnet den Betrag der Flussdichte.

°Es wurden ausschlielich vergoldete NdFeB-Magnete der Firma HKCM-Engineering (Eckern-
férde) mit einer Magnetisierung von 1,4 T und Polkappen aus Weicheisen (Vacoflux 50) der Firma
Vacuumschmelze (Hanau) verwendet.
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Charakterisierung des Dreiermagneten

Fiir die Flussdichtemessungen {iber dem Dreiermagneten wurde die Sonde der Un-
dulatormessbank zunéchst 5 mm iiber dessen Zentrum einjustiert (x = 0, y = 0,
z = 5; s. Abb. 3.5). Die Hohenposition wurde durch eine seitliche ®z-Messung iiber
dem Siidpol des Dreiermagneten bestimmt. Die Hohe des Dreiermagneten betrigt
15 mm (-15 mm < z < 0 mm). Bei einer Bz-Messung entlang der Hohenachse
kommt es auf halber Hohe (z = -7,5 mm) zu einem Richtungswechsel und damit
zu einem Nulldurchgang der Messung. An dieser Stelle befindet sich eine Feldlini-
enscheide: Feldlinien, die unterhalb dieser Hohe in den Siidpol eintreten, verlaufen
unter dem Dreiermagneten, wohingegen Feldlinien, die iiber dem Dreiermagneten
verlaufen, oberhalb dieser Hohe in den Stuidpol eintreten. Daraus definiert sich eine
Referenzhohe fiir die Hohenskalierung. Die zentrale Position (x = 0, y = 0) {iber
dem Dreiermagneten wurde tiber das Bz-Maximum einer Rasterfeldmessung in einer
Ebene 5 mm iiber der Oberfliche des Magneten definiert.

Nach dieser Positionierung wurden By und Bz in der horizontalen Ebene ver-
messen. Aus Effizienzgriinden wurde die Messung in unterschiedlichen Rastern in

Abb. 3.6: ¥z-Messung in einem Abstand von 5 mm iiber dem verwendeten Drei-
ermagneten (Offnungsdurchmesser zum Einlass der Polkappe 20 mm)
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x- und y-Richtung aufgenommen (-50 mm < x < 50 mm, Abstand der Messpunkte
0,25 mm; -50 mm < y < 50 mm, Abstand der Messpunkte 5 mm). Danach wurde
die Probe um 90° gedreht und die Messung wiederholt, um Bx zu bestimmen. Bx
und By wurden allerdings nur bis zu einem Wert von 93,1 mT erfasst und konnten
in dieser Hohe nicht vollstindig gemessen werden. Abbildung 3.6 zeigt daher Bz
in der Ebene 5 mm iiber der Magnetoberfliche. Die Messung wurde in einer Hohe
von 20 mm iber der Oberfliche wiederholt. Hier konnten auch Bx und By wegen
des geringeren Flusses vollsténdig gemessen werden. Die Messdaten wurden in Ra-
dia importiert und Differenzen zwischen Messung und Simulation gebildet. Fiir die
Abweichung von Simulation und Messung bedeutet das, dass der Unterschied an
jedem Messpunkt. . .

e ...in der Ebene 5 mm tiiber dem Magneten fiir Bz unter 2 mT liegt. Das
entspricht einer Abweichung von weniger als 0,5%.

e ...in der Ebene 20 mm iiber dem Magneten fiir Bz unter 3 mT liegt. Das
entspricht einer Abweichung von weniger als 3%.

e ...in der Ebene 20 mm iiber dem Magneten fiir x und By unter 10 mT liegt.
Das entspricht einer Abweichung von weniger als 20%.

Zur Messung der Flussdichteentwicklung entlang der z-Achse wurde das zentrale
Volumen iiber der Polkappe vermessen (-5 mm < x < 5 mm, Abstand der Messpunk-
te 1 mm; -5 mm < y < 5 mm, Abstand der Messpunkte 1 mm; 5 mm < z < 105 mm,
Abstand der Messpunkte 0,25 mm). Abbildung 3.7 zeigt neben einem Vergleich von
Bz fiir Ring- und Dreiermagnet die Abweichung von Simulation und Messung auf
der z-Achse (x =y = 0 mm).

Die Unterschiede zwischen Messung und Simulation fiir ¥x und Dy lassen sich
mit dem Aufbau der Sonde mit zwei separaten Messképfen erklaren. Da die Posi-
tionskalibration ausschlieBlich iiber Bz vorgenommen wurde, ist zu vermuten, dass
der Messpunkt der Flusssonde etwas abseits vom Messpunkt der Hallsonde liegt.
Die weiteren Abweichungen sollten sich mit Ndherungen bei der Definition der Ma-
gnetkorper, dem Iterationsprozess zur Feldberechnung durch Radia (s. Abs. 3.2)
und dem Messfehler der Undulatormessbank erkldren lassen.

Im Allgemeinen fiihrt die Simulation von Magnetfeldern mit Radia zu verntinf-
tigen Ergebnissen. So zeigt Abbildung 3.8 das Magnetfeld iber dem Dreierma-
gneten in unterschiedlichen Abstdnden. Es wird deutlich, dass das Magnetfeld in
unmittelbarer Ndhe der Oberfliche vom Aufbau des Dreiermagneten geprégt ist.
Mit zunehmendem Abstand zur Oberfliche verwéchst das Feld aber zu einer weni-
ger strukturierten Form. Der fiir die Experimente relevante Bereich zwischen den
2,5 mm groflen Aperturen in Pusher und Eztractor ist somit kaum durch solche
Strukturen gekennzeichnet.
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Zentrales Bild: Berechnetes ®z der Magnetsysteme aus Abbildung 3.5 entlang der
z-Achse (x =y = 0 mm, roter Graph: Ringmagnet, blauer Graph: Dreiermagnet).
Oben rechts: Abweichung von ®z-Messung und -Simulation fiir den Dreiermagne-
ten entlang der z-Achse. Dazu ist fiir alle Messpunkte die Differenz von Messung
und Simulation mit dem jeweiligen Messwert ins Verhéltnis gesetzt worden. Da es
sich um einen relativen Fehler handelt, fallen Messfehler der Sonde und Berech-
nungsfehler bei gréfieren Abstdnden zum Magneten stirker ins Gewicht.

3.4.3 Homogenes Magnetfeld der Spule

Zur Erzeugung des homogenen Teilfelds der magnetischen Flasche wurde eine Kup-
ferspule® mit N = 1940 Windungen bei einer Linge 1 = 300 mm verwendet. Die
Spule wird in der Regel mit einer Stromstédrke von ca. I = 1 A betrieben. Es gilt
fiir die Flussdichte B in einer langen Spule:

NI
B = Moty ——

l
o = 12,566 - 107 N/4a2  (Magnetische Feldkonstante)
Hr = 1

Damit ergibt sich eine Flussdichte von ca. 8 mT in der Spule.

3.4.4 Aufbau des Elektronen-ToF-Spektrometers

Die drei Magnete sind wegen der starken AbstoSung in einem robusten Halter aus
Edelstahl eingefasst und mit Schrauben fixiert. Der Zusammenbau kann wegen der
wirkenden Kréfte nur iiber Fiihrungen erfolgen.

5Firma Miiller Elektrotechnik, Rodewisch
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Abb. 3.8:

Links: ® berechnet fiir die gesamte Oberfliche des Dreiermagneten im Abstand von
(a) 1 mm, (b) 3 mm, (¢) 5 mm, (d) 7 mm zum Magneten. Bei Absténden von weniger
als ca. 5 mm, also unterhalb der Ionisationszone (s. Abb. 3.7), ist die Flussdichte
in horizontaler Richtung deutlich von der Struktur der Magnetoberfliche gepragt.
Dariiber verwachsen die Strukturen zu einem weniger strukturierten Feld.
Rechts: Der Zoom in die linke Abbildung zeigt & im Bereich zwischen den 2,5 mm
groflen Aperturen der Elektroden iiber dem Zentrum des Dreiermagneten. Die Ur-
sache der fleckigen Darstellung der Radia-Simulation ist unbekannt (s. Abs. 3.2).
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Die Elektronendriftrohre besteht aus einem entliifteten Kupferrohr von etwa
30 cm Lénge, zusammen mit einigen Adapterstiicken belduft sich der Abstand
zwischen der Ionisationszone und dem Elektronen-Detektor auf ca. 31,5 cm. Die
Eintrittsblende mit einer Apertur von 2,5 mm fiir die Elektronen befindet sich in
einem Abstand von 1 mm zum Pusher, wihrend das andere Ende vom Detektor
abgeschlossen ist. Durch die Trennung von Pusher und Elektronendriftréhre kann
fir die Elektronen ein Retardierpotential angelegt werden.

Wiéhrend sich die Elektronendriftréhre im Vakuum befindet, ist die Spule fiir
das homogene Magnetfeld starr auf einem in die Vakuumkammer hineinragenden
Flansch gelagert. Sie befindet sich damit auflerhalb der Kammer, weshalb Ausga-
sungen im Vakuum infolge von Erwirmung wéhrend des Betriebs vermieden wer-
den bzw. keine weiteren Maflnahmen zur Kiihlung der Spule vorgenommen werden
miissen. Die Spule ist aulerdem mit y-Metall ummantelt, um die Elektronen in der
Driftrohre vor dufleren Einfliissen wie dem Erdmagnetfeld abzuschirmen.

3.5 Vakuumkammer und Experimentperipherie

Im Folgenden werden weitere wichtige Komponenten im Aufbau des Koinzidenz-
spektrometers aufgefithrt. Auch hier ist die Verwendung amagnetischer Bauteile
unverzichtbar, um Verzerrungen im Feld der magnetischen Flasche zu verhindern.

Vakuumkammer

Die Grofie der verbauten Ionen- und Elektronen-ToF-Spektrometer erfordert eine
Vakuumkammer mit einem Kammervolumen von ca. 10x10x10 cm?®. Hierfiir wird

eine wiirfelformige Kammer” verwendet (s. Anhang A).

Experimentiertisch

Die Kammer befindet sich auf einem motorisiertem Tisch, der in den drei Raumrich-
tungen frei verschoben werden kann. Dariiber hinaus kann die Tischplatte gekippt
und rotiert werden. Zur Positionierung des Koinzidenzspektrometers wird zunéchst
die Tonisationszone auf den Synchrotronstrahl justiert, bevor die Kammer dann so
ausgerichtet wird, dass der Strahl moglichst parallel und nahe zum Pusher verlduft.

Dreiachsenmanipulator zur Positionierung des Ionen-ToF-Spektrometers

Die Spule ist positionsstarr zur Kammer gelagert. Daher muss das Ionen-ToF-
Spektrometer mit dem Dreiermagneten in der Kammer frei positionierbar sein,
damit durch die Uberlagerung des inhomogenen Magnetfelds des Dreiermagneten
mit dem homogenen Spulenfeld die magnetische Flasche entstehen kann. Zu diesem
Zweck wurde ein kompakter, dreiachsiger Manipulator® angeschafft.

"Firma VAB-Vakuumanlagenbau, Elmshorn
8Firma VG Scienta, Hastings, UK
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Vakuum

Die Vakuumkammer ist an eine Scrollpumpe angeschlossen, mit der ein Vorvakuum
von etwa 5-1073 hPa erzeugt wird. Zwischengeschaltet zwischen Scrollpumpe und
Kammer sind zwei Turbomolekularpumpen, mit denen nach Erreichen des Vorva-
kuums der Kammerdruck ohne Ausheizen weiter auf ca. 1-10~® hPa reduziert wird.
Der Anschluss an das Strahlrohr erfolgt iiber eine differentiell gepumpte Druckstufe.

Gaseinlasssystem und Gasnadel

Abb. 3.9: Gasnadel mit Rohrhalterung im Querschnitt, alle Teile sind aus unma-
gnetischem Titan gefertigt. Die Linge der Gasnadel betrdgt 100 mm, der Innen-
durchmesser 0,35 mm und die Wandstérke 0,08 mm.

Die verwendeten Gase werden in sogenannten Minicans geliefert (Flaschenvolu-
men 1 1, Filldruck 1,2 MPa, Reinheit 2.5 (N2O), bzw. 4.0 und besser). Die Minicans
sind iiber ein Feindosierventil und eine absperrbare Pumpstufe mit einer Gasnadel
verbunden, iiber die das Gas senkrecht zur Synchrotronstrahlung direkt in die Io-
nisationszone injiziert wird. Die Gasnadelposition ist iiber einen dreiachsigen Ma-
nipulator einstellbar, um den Gasfluss direkt auf die lonisationszone zu richten.
Ublicherweise wird das Probengas so dosiert, dass der gemessene Kammerdruck
wihrend einer Messung bis zu 1-107° hPa erreicht.

Die Konstruktion der Gasnadel war einigen zusétzlichen Anforderungen unter-
worfen:

e Kleiner Innendurchmesser zur Minimierung des Quellvolumens

e Diinne Wandstéirke bzw. kleiner Aulendurchmesser zur freien Positionierung
zwischen Pusher und Extractor

e Elektrisch leitend, um iiber ein angelegtes Potential die Feldverzerrung des
elektrischen Feldes durch Anwesenheit der Gasnadel zu minimieren
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Koinzidenzspektrometers

3.6 Aufbau des adaptierten Koinzidenzspektrometers
und Vergleich
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Abb. 3.10: Das adaptierte Koinzidenzspektrometer als CAD-Darstellung des Pro-
gramms Solid Edge (links) und des Simulationsprogramms Simion (rechts) mit ei-
nigen Trajektorien (vgl. Abb. 3.4).

Bei der Kombination des Elektronen- und des Ionen-ToF-Spektrometer zu einem an
die P04- Beamline angepassten Koinzidenzspektrometer wurden die folgenden we-
sentlichen Verdnderungen gegeniiber dem von Eland und Feifel verwendeten Modell
vorgenommen:
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e Insbesondere die Verkiirzung der Driftréhren von Ionen- und Elektronen-ToF-
Spektrometer wegen der kiirzeren Pulsperiode von PETRA III fiithrte zu einer
kompakteren Bauweise.

e Durch Verdnderungen der Magnetgeometrie aufgrund von Simulationen konn-
te die magnetische Flussdichte in der Ionisationszone um etwa 500 % erhoht
werden, wodurch der fiir elektronenspektroskopische Untersuchungen zugéng-
liche Energiebereich wéchst.

e Der Einbau eines zuséitzlichen Retardierpotentials zwischen Pusher und Elek-
tronendriftrohre ermdéglicht eine Manipulation der Energieauflésung bei der
Flugzeitspektroskopie von Elektronen.

e Durch den Verzicht auf die Verwendung von Netzen wurde die Zahl von trans-
missionsmindernden Hindernissen und Quellen von Sekundérelektronen redu-
ziert.
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Abb. 3.11: Vergleich des Koinzidenzspektrometers von Eland und Feifel [9] (oben)
und adaptiertes Modell (unten)
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Das Kapitel beginnt mit einer Beschreibung unterschiedlicher Betriebsarten des
Koinzidenzspektrometers, bevor Messungen zur Charakterisierung vorgestellt wer-

den. Die Charakterisierung bezieht sich auf die folgenden Eigenschaften:

e Massenauflosung: Das Auflésungsvermogen des Ionen-ToF-Spektrometers

gibt an, welche Massen bzw. welche Massen-/Ladungsverhéltnisse anhand der

Peaks im Flugzeitspektrum noch unterschieden werden kénnen.

¢ Energieauflosung: Die Energieauflosung des Elektronen-ToF-Spektrometers
wird durch AFuin/Ey;, beschrieben, dem Verhéltnis der Differenzenergie zweier
noch unterscheidbarer Elektronensignale zur kinetischen Energie des schnel-
leren Elektrons.

e Effizienz: Die Effizienz beschreibt das Verhéltnis der Anzahl gemessener
Elektronen bzw. Ionen bezogen auf die Zahl der tatsédchlich generierten Teil-
chen. Die Effizienz hingt ab von Transmission und Nachweiswahrscheinlich-

keit:
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— Die Transmission beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass Teilchen aus
der Ionisationszone zum MCP-Detektor gelangen.

— Die Nachweiswahrscheinlichkeit beziffert die Anzahl der gemessenen Teil-
chen bezogen auf die Anzahl der Teilchen, die den MCP-Detektor errei-
chen.

4.1 PEPECO- und PEPICO-Betriebsmodus

Fiir Koinzidenzmessungen ist es notwendig, dass alle aus demselben Ionisationser-
eignis stammenden Ionen und Elektronen den jeweiligen Detektor auch innerhalb
desselben Messzyklus erreichen. Bei Messzyklen von 2 us oder 8 ys stellt das fiir die
Tonen wegen der gréfleren Masse und geringeren Energie zum Ionisationszeitpunkt
die groflere Herausforderung dar.

So ist fiir die Massenauflosung das durch Potentiale eingestellte Verhéltnis der
Feldstérken Es/E, ausschlaggebend. Im Gegensatz dazu liegt es an der durchlaufe-
nen Potentialdifferenz und damit an der aufgenommenen kinetischen Energie der
Tonen, ob die Flugzeiten der Ionen und Elektronen im selben Messzyklus aufge-
nommen werden und es iiberhaupt zu Koinzidenzmessungen kommt. Daher werden
fiir PIPICO- oder PEPICO-Experimente moglichst hohe Potentiale mit Feldstarken
von einigen 1000 V/mm angelegt. Durch die so ebenfalls vermittelte Elektronenbe-
schleunigung leidet aber die Energicauflosung des Elektronenspektrometers in die-
sem Betriebsmodus. Das Retardierpotential, das durch die Trennung des Pushers
von der Elektronendriftrohre zur Verfiigung steht, kann die verringerte Auflésung
nur teilweise restaurieren.

Fir PEPECO- oder effiziente Elektronen-ToF-Messungen mit optimierter Ener-
gieauflosung hingegen werden nur geringe Potentiale angelegt, um mit Feldstdrken
von einigen 10 V/mm auch nur knapp tiber die Ionisationsschwelle angeregte Elek-
tronen moderat zum Detektor zu beschleunigen.

4.2 Massenauflosung

Die Massenauflosung des Ionen-ToF-Spektrometers wurde mittels einer Xenon-
PEPICO-Messungen an der P04- Beamline bestimmt. Bei einer Anregungsenergie
von 680 eV wird Xenon bis zur achten Ladungsstufe ionisiert. In der PEPICO-
Matrix (s. Abb. 4.1) lassen sich nicht nur die unterschiedlichen Ladungsstufen auf-
16sen, sondern auch die héufigsten Xenonisotope (s. Tab. 4.1).

124Xe 126Xe 128Xe 129Xe 130X€ 131Xe 132Xe 134Xe 136Xe

0,1% 0,09% 191% 264% 4,1% 21,29% 26,9% 10,4% 8,9%

Tab. 4.1: Natiirliches Isotopenverhéltnis von Xenon [41]
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4.2. Massenauflosung

Dabei konnen fiir Xet insbesondere die beiden Isotope 3'Xe und '3?Xe noch
deutlich voneinander getrennt werden. Fiir Xe?* ist diese Unterscheidung bereits
schwieriger und fiir Xe3™ kaum noch méglich. Die Auflésungsgrenze wird daher
wegen der Trennbarkeit der beiden Isotope fiir Xe?t mit M 9 = 262 angegeben.
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Abb. 4.1: Xenon-PEPICO-Messung zur Bestimmung der Massenauflosung des
Tonen-ToF-Spektrometers

Durch Photoionisation bei Eppot = 680 €V entstehen Xenonionen bis zur achten
Ladungsstufe. Der Zoom in die ersten vier Ladungsstufen zeigt die Verteilung der
fiinf haufigsten Xenonisotope. Die Auflésung der beiden Isotope 31 Xe und 32Xe
sinkt dabei mit steigender Ladungsstufe unter die Auflésungsgrenze.

Dieser Wert liegt auch nahe der berechneten Gréfie von Mg g = 252 (s. Tab. 4.2),
wobei die verwendeten Groflen zum Teil nur geschétzt werden konnten. Hilfreich war
dabei die Léngenbedingung fiir die lonendriftrohre. So lassen sich durch iterative
Néherung plausible Parameter fiir die Einstellungen finden, fir die Gl. 2.13 erfiillt
ist. Die in Tabelle 4.2 aufgefithrten Werte zeigen dariiber hinaus, dass die Massen-
aufléosung des Ionen-ToF-Spektrometers durch die Energieauflésung Mg beschriankt
ist, wihrend sich der Beitrag der Raumauflésung Mg an der Massenauflosung ver-
nachléssigen ldsst. So ldsst sich aus Gl. 2.14 ableiten, dass eine héhere Auflésung am
ehesten durch Senkung der Anfangsenergie Uy zu erreichen ist. Eine Steigerung der
Aufléssung durch Anderung anderer Parameter ist durch bauliche Griinde begrenzt
oder andere Eigenschaften wiirden gemindert (Lange des Ionen-ToF-Spektrometers,
Auflosung des Elektronen-ToF-Spektrometers).
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Ausgangsgrofie  Wert berechnete Grofle  Wert

Eq | ko 1,633

Eq 1oy | D 23,7 mm
d 1,5mm | Mg 100465
S0 6, 2 mm Mﬁ 253

As 0,1mm | Mgy 252

Up 0,025 eV

Tab. 4.2: Berechnete Werte zur Massenauflosung nach Gl. 2.11-2.15. Die Aus-
gangswerte fiir die Einstellungen, mit denen die in Abb. 4.1 dargestellte Messung
aufgenommen wurde, konnten zum Teil nur geschétzt werden. Danach wurden sie
iterativ genahert, bis die Bedingung fiir D erfiillt war (s. Gl. 2.13). Mit den so
gefundenen Werten berechnet sich die Massenauflosung mit Mgy = 252.

4.3 Energieauflosung

4.3.1 Energieauflésung ohne zusatzliche Retardierung

Die Energieauflésung des Elektronen-ToF-Spektrometers wird anhand einer an der
BW3-Beamline aufgenommenen Flugzeitserie an Neon zwischen 200 eV und 400 eV
ermittelt. In diesem Energiebereich zeigen die Messungen hauptséchlich das Signal
der Neon 2p- und 2s-Elektronen, deren Bindungsenergien bei 21,6 eV bzw. 48,5 eV
liegen (s. Abb. 4.2). Weitere Linien werden durch die hoheren Harmonischen der
Beamline verursacht.

Die Flugzeitserie wurde unter &hnlichen Bedingungen aufgenommen, wie sie fiir
die Darstellung in Abbildung 2.18 herrschten, das gilt insbesondere fiir die nur
geringen elektrischen Feldstarken (Potentiale: Extractor 0 V, Pusher 40 V, Elek-
tronendriftrohre 38 V). Das Retardierpotential wurde mit einer Differenz von 2 V
so eingestellt, dass der Energieverlust der Elektronen durch die Retardierung unge-
fahr der im Feld zwischen Pusher und Fxtractor aufgenommenen Energie entsprach.
Dieser Abschnitt beschreibt daher die Auflésung ohne zusétzliche Retardierung.

Die Auflésung des Elektronen-ToF-Spektrometers wird bei der Anregungsener-
gie bestimmt, bei der sich die Signale der 2p- und 2s-Elektronen nicht mehr vonein-
ander unterscheiden lassen. Hier wird AFkin/Ey;, o, ermittelt, also das Verhéltnis der
Energiedifferenz zwischen 2p- und 2s-Elektronen (AEyy, = 26,9 eV) zu der kineti-
schen Energie der schnelleren 2p-Elektronen. Die beiden Elektronensignale lassen
sich in der in Abbildung 4.2 dargestellten Flugzeitserie bis ca. 330 eV unterscheiden,
woraus sich ein Wert von 26,9 eV/308,4 ev &= 8,7 % ergibt.

Linienbreite und Auflésung

Wie in Abbildung 4.2 zu sehen, liegen die Linienbreiten der Neon 2p- und 2s-Signale
im Bereich einiger Nanosekunden. So werden im Elektronen-ToF-Spektrum fiir eine
Anregungsenergie von 200 eV Linienbreiten von 4,6 ns (2p, FWHM) bzw. 3,6 ns (2s,
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Abb. 4.2: Flugzeitserie fiir Neon bei 200 - 400 eV mit zusammenlaufenden Neon
2p- und 2s-Linien

Die Neon 2p- und 2s-Linie laufen mit zunehmender Anregungsenergie zusammen
und lassen sich ab etwa 330 eV nicht mehr scharf voneinander trennen, was einer
Auflosung von etwa 8,7 % entspricht. Weitere Linien werden durch die hoheren
Harmonischen der Beamline verursacht. Die Kontamination der Optiken an der
BW3-Beamline mit Kohlenstoff schlagt sich in der schwécheren Zahlrate oberhalb
der Kohlenstoff 1s-Kante bei 284 eV nieder.

FWHM) gemessen. Der Blick auf die Simulation erklért diese Linienbreite mit der
vom Emissionswinkel ¥ (relativ zur z-Achse) abhédngigen Ausprigung der Trajekto-
rienspirale. Dazu kommt fiir Emissionswinkel von 0 = (90+x)°, dass die Elektronen
zunéchst in das dichtere Magnetfeld eindringen, bevor sie wieder zuriick in Richtung
der Ionisationszone reflektiert werden. Durch diesen Umweg entstehen zusétzliche
Flugzeitunterschiede im Vergleich zu einem ansonsten identischen Spiegelelektron,
welches aber unter einem Winkel von 9 = (90-x)° emittiert wurde. Eine Simulati-
on mit jeweils 10000 Trajektorien zeigt einen Laufzeitunterschied von etwa 3,2 ns
fiir Neon 2s-Elektronen mit Emissionswinkeln zwischen 0° und 120° (s. Abb. 4.3)
und einer Anregungsenergie von 200 eV. Die Abweichung von gemessenen und aus
der Simulation gewonnenen Werten lassen sich zum einen mit den nur schiatzbaren
Einstellungen der Messung erkldren, die zur Nachstellung in der Simulation verwen-
det wurden. Zum anderen wurden fiir die Simulation Emissionswinkel jenseits des
Grenzwinkels der Reflexion von 123° vernachléssigt. So gelangen in der Simulation
zwar auch Elektronen mit einem gréfleren Emissionswinkel auf einem Umweg durch
die Ionendriftrohre zum Elektronendetektor (s. Abb. 4.6(b) & 4.6(c)). Allerdings
sind diese Trajektorien so chaotisch, dass aus deren Flugzeiten keine verwertbaren
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Schlussfolgerungen gezogen werden konnen, sofern es sich dabei nicht sowieso um
ein Artefakt der Simulation handelt.

Aus diesen Untersuchungen folgt daher, dass die Energieauflésung durch die
Winkelverteilung der Elektronenemission und den damit verbundenen Laufzeit-
unterschieden, die vor der Parallelisierung der Elektronentrajektorien entstehen,
begrenzt ist. Eine verbesserte Energieauflosung liefle sich durch eine Reduzierung
des Grenzwinkels erreichen, wofiir lediglich die Ionisationszone iiber eine Verande-
rung der Kammerposition in Richtung des Flussdichtemaximums verschoben wer-
den muss (vgl. GL. 2.21 und Abb. 3.7). Hierbei gilt es, die verbesserte Auflosung
gegen eine geringere Transmission abzuwagen. Diese Erkenntnisse stehen in guter
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Mucke et al. zur Untersuchung der
Linienform des elektronischen Signals bei der Photoionisation von Helium [42].

1500¢f

1000 Z z z z z
¥=60° ¢ 9=90°{0=120°

Zahlrate

500! 9=0° ¥=30°

34 36 38 42 44 46

40
ToF [ns]
Abb. 4.3: Flugzeitsimulation fiir Neon 2s-Elektronen bei Epyo = 200 eV
Es wurden Flugzeitspektren von jeweils 10000 Neon 2s-Elektronen mit unterschied-
lichen Emissionswinkeln 4 bei einer Anregungsenergie von 200 eV simuliert. Dabei
zeigen sich Laufzeitunterschiede von bis zu 3,2 ns fiir Emissionswinkel zwischen
0° und 120°. Diese Laufzeitunterschiede erkldaren sich durch die vom Emissionswin-
kel abhéangige, unterschiedlich stark ausgepragte Trajektorienspirale bzw. durch das
Findringen in das dichtere Magnetfeld mit anschlielender Reflexion des Elektrons
fiir O = 120°. Die dargestellten Trajektorien stammen aus der Simulation und der
Abstand zwischen Quell- und Endpunkt entspricht einer Lange von ca. 4 mm.

4.3.2 Energieauflosung mit Retardierung

Am Beispiel einer NoO-Messung soll die Steigerung der Energieauflésung durch
Retardierung erldutert werden.
Bei N3O handelt es sich um ein lineares, asymmetrisch aufgebautes Molekiil.
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Abb. 4.4: Retardiertes Elektronen-ToF-Spektrum fiir NoO auf der O 1s — 3n*-
Resonanz bei 534,6 eV. Durch Retardierung ldsst sich die Auflésung des Spektrome-
ters auf wenigstens 3,1 % verbessern, sodass sich die beiden Peaks der 1s-Elektronen
der N.- und der Ni-Atome immer noch unterscheiden lassen.

Durch die Anwesenheit des Sauerstoffatoms ist die Bindungsenergie des 1s-Elektrons
im zentralen Stickstoffatom (N.) mit 412,5 eV um 4 eV gegen die Bindungsener-
gie des 1s-Elektrons im terminalen Stickstoffatom (N¢) von 408,5 eV verschoben
(chemical shift, s. Abs. 2.1.2). Zur Messung des NACHT-Effekts an N2O mit ei-
nem Elektronen-ToF-Spektrometer ist es notwendig, die Signale der beiden 1s-
Elektronen im Bereich der O 1s — 3n*-Resonanz bei 534,6 eV voneinander zu
trennen (s. Abs. 5.2).

Die zu diesem Zweck notwendige Auflosung von 3,1 % wurde iiber eine im Ver-
gleich zur Neon-Messung aus Abschnitt 4.3.1 stidrkere Retardierung erreicht (Po-
tentiale: Extractor 5 V, Pusher 41 V, Elektronendriftrohre 0 V). Durch die Potenti-
aldifferenz zwischen Pusher und Elektronendriftréhre verlieren die Elektronen mit
41 eV mehr kinetische Energie als sie zwischen Ezxtractor und Pusher aufnehmen
(etwa 10 eV - 15 eV). Dadurch nehmen die Laufzeitunterschiede von Elektronen
mit unterschiedlichen Anfangsenergien zu, was zu einer héheren Auflésung fiihrt.
Die gesteigerte Auflésung geht dabei zu Lasten der Transmission bei niedrigeren
Anregungsenergien. So kénnen Elektronen das Retardierpotential gar nicht erst
iiberwinden, wenn ihre Anfangsenergie nicht wenigstens 26 eV - 31 eV betriagt. Fir
die Untersuchungen zum NACHT-Effekt ist das aber unerheblich, da die Energien
der untersuchten 1s-Elektronen des Stickstoffs im NoO-Molekiil bei Anregungen im
Bereich der O 1s — 3n*-Resonanz deutlich {iber 100 eV liegen.
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Mafinahme zur Optimierung

Die in Abschnitt 4.3.1 beschriebene Auflésungbegrenzung durch die vom Emissions-
winkel abhéngigen Laufzeitunterschiede wurde wihrend der Konstruktion des Spek-
trometers nicht bedacht. Beriicksichtigt man dieses Verhalten, so liegt der Schluss
nahe, dass die Retardierung erst im homogenen Spulenfeld erfolgen sollte, nachdem
die Trajektorien parallelisiert wurden. Wegen der angestrebten kompakten Bauweise
des Koinzidenzspektrometers setzt die Retardierung der Elektronen aber unmittel-
bar nach der Passage des Pushers ein und damit in unmittelbarer Nahe zur Ioni-
sationszone mitten im inhomogenen Magnetfeld (s. Abb. 3.7). Dadurch halten sich
die Elektronen ldnger als notig im inhomogenen Magnetfeld des Dreiermagneten
auf, die Parallelisierung wird zeitlich verzégert und der Beitrag der Retardierung
zur Auflésungsoptimierung wird teilweise gemindert. Bei der Weiterentwicklung des
Spektrometers sollte das Retardierpotential daher ca. 5 cm in Richtung des homo-
genen Magnetfelds verschoben werden.

4.4 Transmission

Die Erorterungen zur Transmission basieren auf Ergebnissen von Trajektoriensimu-
lationen, die qualitativ mit Beobachtungen wihrend der Justagephase der Mess-
zeitvorbereitung im Einklang stehen. Diese Betrachtungen sind aber im Wesentli-
chen theoretischer Natur, da keine entkoppelten Messungen fiir Transmission und
Nachweiswahrscheinlichkeit verfiigbar sind. Insbesondere wird in der Simulation ein
absolutes Vakuum angenommen; Wechselwirkungen von Elektronen und Ionen mit
Proben- und Restgas bleiben hier also unberiicksichtigt. Daher wird die Transmissi-
on spéater noch einmal im Zusammenhang mit der Effizienz anhand von Messungen
diskutiert (s. Abs. 4.6).

Den Trajektoriensimulationen liegen die Parameter der BW3-Beamline von
DORIS III zugrunde, die hinreichend fiir den brillanteren Strahl der P04- Beamline
sind. Die Trajektorien hdngen dabei ganz wesentlich von den Eigenschaften der Ioni-
sationszone ab. So wurde in den Simulationen fiir die Ionisationszone angenommen,
dass sich diese. ..

e ...zentriert zwischen den beiden ebenfalls zueinander zentrierten Elektroden
(Pusher und Eztractor) befindet.

e ...mit ihrem Zentrum in einem Abstand von 0,5 mm zum Pusher befindet.

e ...der Gasverteilung entsprechend gaufiférmig iiber einen horizontalen Be-
reich von 2,6 mm entlang der Rontgenstrahlachse erstreckt!.

e ...dem Profil der Synchrotronstrahlung entsprechend gauférmig iiber einen
horizontalen Bereich von 0,6 mm entlang der Gasstrahlachse erstreckt.

'Hierfiir wurde die in der Arbeitsgruppe der PO4-Beamline vorhandene Expertise zur Simulation
der Gasverteilung einer Gasnadel im Vakuum verwendet (s.a. [43])
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e ...dem Profil der Synchrotronstrahlung entsprechend gauf3férmig in der Ver-
tikalen iiber einen Bereich von 0,2 mm erstreckt.

Insbesondere fiir die Ionentrajektorien ist ein homogenes elektrisches Feld ent-
scheidend fiir die Transmission. Mit der Gasnadel in der Néhe der Ionisationszone
existiert prinzipiell ein Stoérpotential fiir das elektrische Feld. Sowohl fiir Messun-
gen als auch fiir die Simulation konnten aber Potentialeinstellungen und Positionen
gefunden werden, die die Transmission nur minimal beeintrachtigen. Auf die Rolle
des Gasnadelpotentials wird deshalb im Weiteren nicht eingegangen.

Soweit nicht anders angegeben, wurde fiir die Simulationen eine isotrope Emis-
sion angenommen.

4.4.1 Transmission des Ionen-ToF-Spektrometers

Zunichst wird die Transmission von verschiedenen Tonen (HT, Ne™, Xe™) betrach-
tet. Dabei ist das Verhéltnis Es/E, fiir die Massenauflosung optimiert. Die Poten-
tialdifferenz zwischen Pusher und FExtractor liegt bei 1320 V und die kinetische
Energie bei 40 meV (mittlere thermische Energie bei Raumtemperatur). In die-
sem Fall bewegen sich die Ionen auf einer annédhernd geraden Trajektorie senkrecht
zu den Aquipotentialflichen zwischen den Elektroden bis zum MCP-Detektor. Ei-
ne Trajektoriensimulation von jeweils 10000 Ionen ergibt eine massenunabhingige
Transmission von beinahe 96 % (s. Abb. 4.5(a)). Der Transmissionsverlust von 4 %
entsteht durch Ionen, die wegen der Quellverteilung nicht zwischen den Apertu-
ren generiert werden und dadurch auf den Fatractor treffen. Eine Reduzierung der
Potentiale auf ca. 1 % unter Beibehaltung des auflosungsoptimierten Verhéltnisses
Es/Eq verlangert die Flugzeiten um einen Faktor von ca. 10. Dabei formen sich die
Trajektorien des Wasserstoffs unter Einwirkung des Magnetfelds zu Spiralen. Die
Transmission aller Ionen bleibt aber nahezu unverandert.

Zum Vergleich wird die Verdnderung der Transmission bei nicht fiir die Mas-
senauflosung optimierten Potentialen untersucht. Dazu wurde Eg = E4 gesetzt. Die
Transmission zeigt ein leichtes Auffichern der Trajektorien und die Transmission
sinkt auf 92 % - 93 %, wobei die Transmission fiir das leichte H-Ton geringfiigig
weniger abnimmt als fiir Net und Xe™ (s. Abb. 4.5(b)). Das kann ein statistischer
Effekt sein oder an dem fiir die Wasserstoffionen stérkeren Einfluss des Magnetfelds
liegen. Eine Reduzierung der Potentiale auf 1 % fiihrt auch hier nicht zu wesentli-
chen Anderungen der Transmission.

Einen deutlicheren Effekt bringt die Verdnderung der Anfangsenergie, wie sie
durch eine Coulombexplosion vermittelt wird. Fiir eine Anfangsenergie von 15 eV
fachern die Trajektorien noch etwas weiter auf und die Transmission sinkt auf 84,6 %
bzw. 84,4 % fiir Ne™ und Xe™, wihrend sie sich fiir HT wieder im geringeren Mafe
auf 86,1 % reduziert (s. Abb. 4.5(c)).

Zuletzt wurde die Transmission fiir kleine Feldstérken, wie sie bei effizienten
Elektronen-ToF-Messungen vorkommen, mit zusétzlicher Coulombexplosion simu-
liert. Hier fillt die Transmission fiir Ne™ und Xe™ auf unter 6 %. Fiir HT liegt die
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(a) Ekin = 40 meV, Es/gy = 0,206 (b) Exin =40 meV, Es/g, =1

Ugx = —1320 V,Up, = —3150 V Ugx = —2450 V, Up, = —3150 V

Tu+= 95,8%, Tnet+ = 95,9%, Txe+= 95,9% Tu+= 93,1%, Tne+= 92,1%, Txe+= 92,4%
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(¢) Exin = 15 €V, Bs/B,4 = 0, 206 (d) Exin =15 €V, Es/E, &~ 0,206
Ugx = —1320 V, Up, = —3150 V Ugx = —44 V,Up, = —-105 V
Ty+= 86,1%, Tne+= 84,6%, Txc+ = 84,4% Tu+= 18,6%, Tne+= 5,5%, Txc+= 5,8%

Abb. 4.5: Transmission des Ionen-ToF-Spektrometers (vgl. Abb. 3.10) mit und
ohne optimierte Massenauflosung (Es/Eq = 0,21 und Es/Eq = 1) bzw. mit und ohne
Coulombexplosion (Eyj, = 40 eV und Ey;, = 15 €V). Zusétzlich angegeben sind
jeweilige Potentiale fiir Eztractor (Ugy) und Ionendriftrohre (Up,) und die Trans-
missionen fiir HT (griine Trajektorien), Net (rot) und Xet (schwarz), ermittelt
anhand von Simulationen mit jeweils 10000 Ionen. Die Potentiale des Pushers und
der Elektronendriftrohre betragen jeweils 0 V.

Transmission noch bei 18,6 %, was fiir die Fithrungseigenschaften der magnetischen
Flasche fiir leichte Ionen spricht (s. Abb. 4.5(d)). Zusétzlich sind Ionen zu erkennen,
die wegen der hohen Anfangsenergie auch in die Elektronendriftrohre eindringen.

4.4.2 Transmission des Elektronen-ToF-Spektrometers

In Abschnitt 2.5.1 wurde festgestellt, dass die Reflexion eines Elektrons an einem
inhomogenen Magnetfeld nicht von seiner Energie sondern nur von seinem Emis-
sionswinkel abhéngt. Da die Elektronen im Koinzidenzspektrometer aber in ein
zusatzliches elektrisches Feld emittiert werden, soll hier auch die energieabhéangige
Transmission untersucht werden.

Im Elektronen-ToF-Spektrometer ist das einzige Netz des Koinzidenzspektrome-
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(2) Ugx = Up, = 0 V, 9 = 0° — 115° (b) Ugx = Upr =0 V, 9 = 115° — 180°
Toev = 85,7%, T20ev = 84,3% Taev = 43,2%, Taoev = 26,6%
T200ev = 79,9%, T2000ev = 67,5% T200ev = 13,9%, Ta000ev = 7,1%

e

(c) Ugx = —44 V, Upy = —105 V (d) Uge = —1320 V, Up, = —3150 V
Taev = 86%, Ta0ev = 84, 9% Taov = 86%, Ta0ev = 84, 9%
Ta00ev = 71,2%, T2000ev = 51,6% Ta200ev = 82,9%, T2000ev = 72,6%

Abb. 4.6: Transmission des Elektronen-ToF-Spektrometers fiir verschiedene Elek-
tronenenergien und unterschiedliche Potentialeinstellungen (vgl. Abb. 3.10). Ange-
geben ist die Transmission fiir unterschiedliche Emissionsenergien (schwarze Tra-
jektorien: 2 eV, blau: 20 eV, griin: 200 eV, rot: 2000 eV). Die Potentiale des Pushers
und der Elektronendriftrohre betragen jeweils 0 V.

ters vor dem MCP-Detektor verbaut, um eine elektrisch feldfreie Elektronendrift-
rohre zu gewahrleisten. Fiir das Netz ist eine Transmission von 90 % angegeben, die
in Simion nicht simuliert werden kann. Fiir die realen Verhéltnisse muss die hier
berechnete Transmission daher um 10 % gemindert angenommen werden.
Zunédchst wird die Elektronentransmission fiir ein potentialfreies Koinzidenz-
spektrometer simuliert. Fiir Elektronenenergien von 2 eV, 20 €V, 200 ¢V und 2000 eV
zeigt die Simulation einen einheitlichen Grenzwinkel von ca. 115°. Die berechnete
Flussdichte liegt im Zentrum der Ionisationszone bei ca. 425 mT, die maximale
Flussdichte liegt bei 545 mT (s. Abb. 3.7). Berticksichtigt man, dass eine gauBifor-
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mige Elektronenquelle simuliert wurde, wodurch die Elektronen in Bereichen leicht
unterschiedlicher Flussdichten emittiert werden, deckt sich der in der Simulation
gefundene Grenzwinkel mit dem aus Gl. 2.21 abgeleiteten Wert von etwa 118°.

Zunéchst wurde die Transmission von jeweils 10000 Elektronen fiir eine isotro-
pe Emission iiber einen Raumwinkel von 0° - 115° gegen die z-Richtung simuliert.
Es zeigt sich eine mit zunehmender Elektronenenergie sinkende Transmission zwi-
schen 67,5 % und 85,7 % (s. Abb. 4.6(a)). Eine genauere Untersuchung erklirt die
energieabhéngige Transmission mit dem Anstieg der Wahrscheinlichkeit, dass Elek-
tronen hoherer Energie wegen des grofleren Gyrationsradius am Pusher oder an der
Eingangsblende der Driftréhre héngenbleiben.

In diesem Zusammenhang wurden Simulation und Gl. 2.22 auf Konsistenz ge-
priift, indem die Gyrationsradien fiir verschiedene Emissionswinkel in der Ionisati-
onszone und am Ende der Elektronendriftrohre verglichen wurden (s. Tab. 4.3).

Emissionswinkel Ro sv Rogev  Ro200 ev  Ro2000 ov

30° 0,15 012 0,11 0,14
60° 0,16 012 0,13 0,13
90° 015 013 0,13 0,12
115° 0,14 013 0,13 0,12

Tab. 4.3: Vergleich der Gyrationsradien ry zum Test der Simulation

Nach Gleichung 2.22 ist der Gyrationsradius ry in der magnetischen Flasche um-
gekehrt proportional zur Wurzel der Flussdichte. Fiir Flussdichtewerte von By =
425 mT (Ionisationszone) und Bgp, = 8 mT (Elektronendriftréhre) ergibt sich
/Bepr/B; &~ 0,137. Mit diesem Wert sind die aus der Simulation abgeleiteten Ver-
héltnisse Rg,,, = \/*eE0r/ry; flir verschiedene Emissionswinkel und Elektronenener-
gien zu vergleichen. Die Simulation zeigt sich konsistent mit dem formal bestimmten

Wert.

Bei einer Emission in den komplementiren Raumwinkel zwischen 115° - 180°
werden die Elektronen nicht mehr direkt vom Magnetfeld zum Elektronendetektor
reflektiert. Stattdessen treffen die Elektronen auf den Fatractor oder dringen in die
Tonendriftréhre ein, wo sie zunédchst im Feld des Dreiermagneten umher vagabun-
dieren. Von dort kénnen die Elektronen schlieBlich entweder von der Oberfliche
der Tonendriftrohre absorbiert oder wieder in Richtung der Ionisationszone zuriick-
geworfen werden, sodass es zu einer verzogerten Transmission von bis zu 43,2 %
kommt (s. Abb. 4.6(b)). Fiir die isotrope Emission in den gesamten Raumwinkel
betriagt die Transmission im potentialfreien Koinzidenzspektrometer 73,3 % (2 eV),
68,1 % (20 eV), 60,8 % (200 eV) und 51,1 % (2000 eV).

Bei der Verwendung von kleinen Potentialen wie im PEPECO-Betrieb (Ugx =
—44 V, Up, = —105 V) andert sich der Grenzwinkel in Abhéngigkeit der Elektro-
nenenergie. So findet sich fiir Energien von 2 eV und 20 eV kein Grenzwinkel mehr,
wahrend er fiir 200 eV bei 134° liegt und fiir 2000 eV bei 116°. Fiir eine isotrope
Emission liegt die Transmission zwischen 51,6 % und 86 % (s. Abb. 4.6(c)).
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4.5. Nachweiswahrscheinlichkeit der Flugzeitspektrometer

Fiir groflere Potentiale wie im PEPICO-Betrieb (Ugx = —1320 V, Up, =
—3150 V) steigt die Transmission auch fiir schnellere Elektronen (s. Abb. 4.6(d)).
Hier sind die elektrischen Felder stark genug, um alle Elektronen in Richtung des
Elektronendetektors zu lenken.

4.5 Nachweiswahrscheinlichkeit der Flugzeitspektro-
meter

Der Signaltransfer zwischen MCP-Detektor und dem Messprogramm Elecion ist fiir
Elektronen und Ionen identisch und wurde in Abschnitt 2.6 beschrieben. Die Nach-
weiswahrscheinlichkeit fiir lonen und Elektronen, die den MCP-Detektor erreichen,
kann durch die nachfolgend beschriebenen Einfliisse gemindert werden.

Open-Area-Ratio der MCPs

Der Hersteller? gibt fiir die verwendeten MCPs einen Wert von 60 % als Open-
Area-Ratio an, also fiir das Verhéltnis der durch Kanal6ffnungen eingenommenen
Flédche zur gesamten MCP-Oberfliche. Legt man die Herstellerangaben zu Kanal-
durchmesser (5 um) und Kanalabstand (6 um) zugrunde, ergibt sich ein Wert von
ca. 62,9 %. Tonen oder Elektronen, die zwar den MCP-Detektor erreichen, dort aber
auf die MCP-Oberflache treffen, erzeugen keine Sekundérelektronen in den Kanélen
und tragen daher nicht zur Messung bei, wodurch die Nachweiswahrscheinlichkeit
auf etwa 60 % begrenzt ist.

Erzeugung von Sekundirelektronen in den Mikrokanilen

Der Prozess der Sekundérelektronenerzeugung in den Mikrokanélen der MCPs muss
hinreichend starke Spannungspulse erzeugen. Die Effizienz dieses Prozesses kann
durch Steigerung der iiber den MCPs abfallenden Spannung gesteigert werden, wo-
bei Spannungsdurchschlége vermieden werden miissen. Die Nachweiswahrscheinlich-
keit sollte mit den verwendeten Spannungen maximal um 10 % gemindert sein.

Diskriminierung echter Signale

Der am CFD einstellbare Schwellenwert legt ein Mindestpotential fest, das der
verstirkte MCP-Puls erreichen muss, damit das Signal zur Auswertung gelangt.
Andernfalls wird das Signal blockiert. Der bei Messungen verwendete Threshold
lasst sich fiir Ionen- und Elektronensignal um mehr als 20 % variieren ohne einen
sichtbaren Effekt auf die Zahlrate auszuiiben. Der CFD sollte die Nachweiswahr-
scheinlichkeit daher kaum beeinflussen.

2PHOTONIS, Sturbridge, USA
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Totzeit der TDCs

Die Totzeit der TDCs betragt 20 ns. Von geladenen Teilchen gleicher Art wird
daher nur das schnellste gemessen, wenn deren Flugzeiten sich um weniger als 20 ns
unterscheiden. Da die Flugzeiten von unterschiedlichen Parametern abhéngen, lasst
sich kein einzelner Wert fiir die Nachweiswahrscheinlichkeit angeben. Hier kann nur
wie folgt differenziert werden:

e Bei PIPICO-Messungen ist die Nachweiswahrscheinlichkeit fiir das Ionen-
ToF-Spektrometer fiir Ionen mit gleichem oder dhnlichem Masse/Ladungs-
verhiiltnis wegen deren #hnlicher Flugzeiten reduziert (z.B. fiir CT/O™- oder
O*/O"-Koinzidenzen an COy, s. Abb. 5.13). Bei Ionen mit deutlich unter-
schiedlichem Masse-/Ladungsverhéltnis oder bei schwéicheren elektrischen Fel-
dern hat die Totzeit der TDCs keinen mindernden Einfluss auf die Nachweis-
wahrscheinlichkeit.

e Bei PEPECO-Messungen kommen der Nachweiswahrscheinlichkeit die Retar-
dierung und die Abwesenheit stark beschleunigender elektrischer Felder zu-
gute. Allerdings sind die Elektronenflugzeiten wegen der geringeren Elektro-
nenmasse in der Regel auch deutlich kiirzer als die der Ionen, sodass das fiir
PEPECO-Messungen deutliche Totzeitverluste erwartet werden kénnen.

e Bei PEPICO-Messungen wird die Beschrénkung der Nachweiswahrscheinlich-
keit am deutlichsten. Durch die hohen elektrischen Feldstirken fiir eine op-
timierte Ionen-ToF-Auflésung werden die Elektronen zusétzlich beschleunigt.
Trotz Retardierung werden die Flugzeiten daher so sehr verkiirzt, dass, unab-
héngig von der anfdnglichen kinetischen Energie, oft nur das schnellste Elek-
tron zur Auswertung gelangt.

Zusammengefasste Nachweiswahrscheinlichkeit

Fiir die Nachweiswahrscheinlichkeit ldsst sich aufgrund des Open-Area-Ratio der
MCPs eine obere Grenze von etwa 60 % angeben. Die Obergrenze fallt wegen des
unterschiedlich effizienten Prozesses bei der Sekundérelektronenerzeugung in den
MCP-Kanalen noch etwas geringer aus und diirfte daher zwischen 55 % und 60 %
liegen. Dieser Wert sollte in Experimenten erreicht werden, bei denen sich die An-
kunftszeit der einzelnen Teilchen auf dem MCP-Detektor um mehr als die Totzeit
des TDCs unterscheidet. Bei kleineren zeitlichen Abstédnden werden nur die frithe-
sten Ankunftszeiten gemessen und fiir nachfolgende Signale innerhalb der Totzeit
der TDCs betragt die Nachweiswahrscheinlichkeit 0 %.

4.6 Bestimmung der Effizienzen

In diesem Abschnitt werden die Effizienzen der beiden Spektrometer anhand der
Messung von einfach ionisiertem Xenon bestimmt. Zur Effizienzbestimmung des
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4.6. Bestimmung der Effizienzen

Elektronen-ToF-Spektrometers werden dafiir zundchst alle Messzyklen auf Ionen-
Messungen mit genau einem Xe!'T-Ion gefiltert, was den Nachweis fiir ein Photoio-
nisationsereignis liefert, bei dem genau ein Photoelektron entsteht. Aus der an-
schliefenden Z&hlung der Messzyklen mit einem koinzident gemessenen bzw. nicht-
gemessenen Elektron ergibt sich die Effizienz des Elektronen-ToF-Spektrometers.
Die Effizienzbestimmung des Ionen-ToF-Spektrometers erfolgt analog iiber den Io-
nisationsnachweis durch ein Photoelektron in Koinzidenz mit einem Xenon-Ion.

4.6.1 Effizienz fiir den PEPICO-Betrieb

Zur Effizienzbestimmung fiir den PEPICO-Betrieb wird eine Xenon-Messreihe ver-
wendet, die mit einer Messdauer von je 60 Sekunden an 501 Messpunkten und
bei Anregungsenergien zwischen 670,25 eV und 920,25 eV an der BW3-Beamline
aufgenommen wurde. Die Potentialdifferenzen lagen bei 1770 V zwischen lonen-
Driftrohre und Eztractor, bei 1380 V zwischen Ezxtractor und Pusher und bei 0 V
zwischen Pusher und Elektronendriftréhre. Die Messreihe wurde an vier Messpunk-
ten zwischen 813,25 eV und 814,75 eV von einer Speicherringinjektion unterbrochen.
Diese Punkte wurden nachtréglich vermessen und in die Messreihe eingefiigt.

Die durchschnittliche Z&hlrate des Ionen-ToF-Spektrometers lag bei knapp
3,6 kHz mit einem Maximum von 7 kHz bei einer Energie von 705,75 eV. Der
Kammerdruck lag bei etwa 1-107° hPa, fiir die Ionisationszone wird ein Druck
von 1-1073 hPa oder mehr angenommen. Die Dauer eines Messzyklus lag bei 2 ys,
bzw. es wurde mit einer Messzyklusfrequenz von 500 kHz gemessen. Die Elektronen-
Bindungsenergien fiir Xenon unterhalb von 920 eV sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

3d3/2 3d5/2 4s 4p1/2 4[)3/2 4d3/2 4(?15/2 53 5p1/2 5p3/2
My  Mj Ny No N3 Ny N5 01 Og O3
689 676,4 213,2 146,7 1455 69,5 67,5 23,3 134 12,1

Tab. 4.4: Bindungsenergien [eV] der Xenon-Orbitale unterhalb von 920 eV [44]

Effizienz des Elektronen-ToF-Spektrometers

Fiir eine experimentelle Effizienzbestimmung wurden die Koinzidenzen des Xe'*-
Ions untersucht, da Nachweisverluste durch die Totzeit der TDCs hier nur fir
zufillige Koinzidenzen zu erwarten sind. Fiir diese Untersuchung wurden aus der
Xenon-Messreihe deshalb alle Messzyklen mit einem Pythonskript herausgefiltert,
die genau ein Xe!*-Ion und entweder genau ein oder kein Elektron enthalten. Zum
besseren Verstandnis ist die prinzipielle Form der mit dem Messprogramm Elecion
aufgenommenen Daten in Tabelle 4.5 dargestellt.

Unterhalb von 676,4 eV konnen die Photoelektronen des Xe!*-Ions nur aus dem
4s-Orbital oder dariiber liegenden Orbitalen stammen. Die Photoelektronen besit-
zen hier also eine kinetische Energie von einigen hundert Elektronenvolt. Oberhalb
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Anzahl
gemessener e~ Datensatz Xel™ Datensatz Xe?™
0 {[ToF Xe'*],[]} {[ToF Xe**],[]}
1 {[ToF Xe!"],[ToF e;]} {[ToF Xe*],[ToF e;]}
2 - {[ToF Xe?*],[ToF e ,ToF e ]}

Tab. 4.5: Datenstruktur einer PEPICO-Koinzidenzmessung

Elecion speichert Zeitsignale separat fiir jeden Messzyklus (symbolisiert durch die
geschweiften Klammern) und jeden Detektor (symbolisiert durch die eckigen Klam-
mern). Wird kein Elektron oder Ion gemessen, bleibt die Klammer leer.

von 676,4 eV und ab 689 eV stammen die Photoelektronen des Xe!*-Ions hauptséich-
lich aus den beiden 3d-Orbitalen. Nach den Betrachtungen in Abschnitt 4.4.2 wére
somit unterhalb von 676,4 eV eine Transmission des Elektronen-ToF-Spektrometers
von ca. 80 % zu erwarten. Oberhalb der ITonisationskanten sollte die Transmission
dann wegen der niedrigen Elektronenenergie auf etwa 86 % steigen, um mit weiter
wachsender Anregungsenergie wieder langsam abzufallen. Diese Werte miissen mit
der Nachweiswahrscheinlichkeit (ca. 55 %, s. Abs. 4.5) und der Transmission des
Netzes vor dem Elektronen-MCP-Detektor (90 %) korrigiert werden, womit sich
eine theoretische Effizienz zwischen 39,6 % - 42,6 % ergibt. In diesen Uberlegun-
gen sind weder Totzeit- noch Transmissionsverluste durch Wechselwirkungen der
Elektronen mit Xenonatomen oder Restgasteilchen berticksichtigt.

Durch die Skript-Filterung wird das Ionensignal als Referenz fiir das Elektro-
nensignal nutzbar, da bei der Erzeugung eines Xe!*-Ions genau ein Elektron frei
wird, aus dessen Messung bzw. Nichtmessung sich die Effizienz ergibt. Eine Fehler-
quelle dieser Effizienzbestimmung sind zuféllige Koinzidenzen, bei denen innerhalb
eines Messzyklus das Xe!T-Ion sowie ein weiteres Ion beliebiger Ladungsstufe ge-
neriert wird. Bei einer Effizienz des Ionen-ToF-Spektrometers von 56,7 % (s. u.)
entspricht das einer Wahrscheinlichkeit von maximal 7 kHz/(500 kHzx0,567) =~ 2,5 %,
dass in einem beliebigen Messzyklus, in dem ein Xe'*-Ion erzeugt wird, noch ein
zweites lon erzeugt wird. Die Filterbedingung ist erfillt, wenn das zweite lon mit
einer Wahrscheinlichkeit von 43,3 % nicht und zusatzlich genau ein Elektron des
zweiten Ions gemessen wird. Der durch zuféllige Koinzidenzen verursachte Fehler
der Effizienz liegt damit bei maximal 1,1 % (= 0,025 x 0,433).

FEine weitere Fehlerquelle bildet die bisher vernachlassigte Wechselwirkung der
Elektronen mit dem Probengas. Die Inseln, die die einzelnen Ladungsstufen in der
PEPICO-Matrix représentieren, sind durch einen Schweif verbunden (s. Abb. 4.7).
Waiéhrend iiber dessen Ursache lange nur gemutmaft wurde, hat sich bei der Effi-
zienzbestimmung der Verdacht erhértet, dass es sich hierbei um Koinzidenzen von
Ionen und Elektronen handelt, die durch Stéfe der freigesetzten Elektronen mit
Xenonatomen erzeugt werden.

Die mit der Gasnadel in die Ionisationszone injizierten Xenonatome breiten
sich im Vakuum der Kammer mit einer Vorzugsrichtung entlang der Gasnadelachse
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Abb. 4.7: Schweifbildung in der PEPICO-Matrix im Bereich zwischen Xe?* und
Xelt bei einer Anregungsenergie von 704,25 eV. Die ROI der Koinzidenzen von
Xe!*-Tonen und Elektronen ist durch das rechte Rechteck gekennzeichnet, die linke
ROI kennzeichnet den fiir den Untergrundabzug verwendeten Bereich.
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Abb. 4.8: Absoluter Elektronen-Streuquerschnitt fiir Xenon [45-47]

und senkrecht zum Synchrotronstrahl aus. Die Atome haben beim Austritt aus der
Gasnadel aber auch eine Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Gasnadelachse,
sodass das Gas auch in Richtung der Spektrometerachse entweichen kann. Fiir die
Photoelektronen besteht damit auf dem Weg zum Detektor die Moglichkeit fiir
elastische und inelastische Stofle, wobei der Streuquerschnitt von der kinetischen
Energie der Elektronen abhéngt (s. Abb. 4.8). Zur Effizienzbestimmung wurde daher
ein Untergrundabzug durchgefiihrt, um solche falschen Koinzidenzen zu eliminieren.
Die Effizienz wurde hiernach aus dem Verhéltnis von Elektron-Xe!*-Koinzidenzen
iiber alle Xe!*-Messungen (s. Abb. 4.9) bestimmt.

An den einzelnen Messwerten léasst sich bis etwa 682 eV eine Effizienz von bis
zu 30 % ablesen, bevor sie innerhalb von 10 eV auf fast 10 % abfillt. Es folgt ein
lokales Maximum von 14,6 % bei 697 €V, bevor ein erneuter Abfall bis 7 % bei
704 eV einsetzt. Danach erholt sich die Effizienz mit steigender Anregungsenergie
bis zu einem Wert von etwa 20 %. Diese Energieabhéngigkeit der Effizienz lasst sich
wieder mit der Streuung der Elektronen an Xenon-Atomen erkldren. So liegen die
beiden Minima der Effizienz 6 eV bzw. 8 €V iiber den beiden 3d-Ionisationskanten.
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Abb. 4.9:
Effizienz des Elektronen-ToF-Spektrometers im PEPICO-Betrieb fiir Xe!*

Bei diesen kinetischen Energien befindet sich das Maximum des Streuquerschnitts.
Die einsetzende Regeneration der Effizienz bei 704 eV liegt 15 eV bzw. 28 eV iiber
den Ionisationskanten. In diesem Energiebereich klingt auch der Streuquerschnitt
starker ab.

Im Ergebnis bleibt festzuhalten, dass die Effizienz ohne Totzeitverluste wegen
der Streuung am Probengas energieabhéngig ist. Fiir das Xenon-Beispiel liegt die
Effizienz bei einer Elektronenenergie von mehreren 100 €V bei bis zu 30 %, unmit-
telbar tiber den Tonisationskanten unterhalb von 10 % und wéchst mit zunehmender
Energie wieder auf wenigstens 20 % an.

Effizienz des Ionen-ToF-Spektrometers

Analog zur Bestimmung der Effizienz des Elektronen-ToF-Spektrometers kénnen
aus der Xenon-Messung auch solche Messzyklen herausgefiltert werden, bei de-
nen wenigstens ein Elektron gemessen wurde. Die Effizienz des Ionen-ToF-Spek-
trometers ergibt sich dann aus dem Verhaltnis, das die Zahl der Messzyklen, die
wenigstens ein Elektron und genau ein Ion enthalten, zur Zahl der Messzyklen bil-
det, die wenigstens ein Elektron enthalten. Auch hier fithren zufillige Koinzidenzen
zu einer erhohten Effizenzbestimmung. Durch die im Vergleich zur Messzyklusfre-
quenz niedrige Ionisationsrate wird dieser Fehler jedoch klein gehalten. Aufgrund
der Untersuchungen in Abschnitt 4.4.1 zur Transmission und zur Nachweiswahr-
scheinlichkeit in Abschnitt 4.5, sollte die Messung eine Effizienz von 55 % - 60 %
zeigen.

Die nach diesem Verfahren ausgewertete Messung ist in Abbildung 4.10 dar-
gestellt und zeigt eine liber den gesamten Energiebereich gemittelte Effizienz von
knapp 56,7 %. Es zeigen sich aber lokale Schwankungen von 1 - 2 % mit Maxima
bei 685 eV und 697 eV, wiahrend bei 692 eV und 704 eV Minima auftreten. Diese
Schwankungen in der N&dhe der Ionisationskanten werden auf die im Detail nicht
analysierbaren Streuprozesse der elektronischen Referenz zuriickgefithrt. Im Bereich
zwischen 797 eV und 813 eV schwankt die Effizienz zwischen Werten von 55,5 % und
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Abb. 4.10: Effizienz des Ionen-ToF-Spektrometers im PEPICO-Betrieb

58,1 %, was moglicherweise auf dieselbe Ursache wie die aulerplanméfige Injektion
bei 813,25 eV zuriickzufiihren ist. Eine andere Erklirung bieten Doppelanregungs-
effekte, bei denen jeweils ein Elektron aus dem 3d- und 4p-Orbital angeregt wird
(vgl. Abs. 5.1.2).

Im GroBlen und Ganzen liegt die Effizienz mit durchschnittlich 56,7 % aber
relativ stabil im erwarteten Bereich.

Zihlratenvergleich der beiden Spektrometer
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Abb. 4.11: Verhiltnis der Zahlraten aller Elektronen und Ionen iiber alle Ladungs-
stufen im PEPICO-Betrieb

Abschlieend ist in Abbildung 4.11 noch einmal das Verhéltnis aller gemessenen
Elektronen und Ionen iiber alle Ladungsstufen aufgetragen. Es zeigt sich iiber den
gesamten Energiebereich, dass mehr Ionen als Elektronen gemessen werden. Wenn
man beriicksichtigt, dass bei einer Ionisation sehr wahrscheinlich 4 oder mehr Elek-
tronen freigesetzt werden (s. Abs. 5.1.1), wird deutlich, wie erheblich Transmissions-
und Nachweisverluste des Elektronen-ToF-Spektrometers durch Elektronenstofl an
Xenon-Atomen und TDC-Totzeit sind. Eine weitere mogliche Fehlerquelle ist die
Ausrichtung von Ionen- und Elektronen-ToF-Spektrometer. Die Ausrichtung der
beiden Spektrometer zueinander, ist wegen einer Vielzahl von Positions- und Feld-
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parametern nicht einfach zu bewerkstelligen, und die Transmission des Elektronen-
ToF-Spektrometers reagiert relativ sensibel. So ist auch bei sorgfiltigster Ausrich-
tung nicht auszuschliefen, dass die optimale Position zur Messung nicht vollstdndig
erreicht wurde.

4.6.2 Effizienz fur den PEPECO-Betrieb

Zur Effizienzbestimmung fiir den PEPECO-Betrieb wird eine Xenon-Messung ver-
wendet, die an der BW3-Beamline bei Anregungsenergien von 400 eV - 750 eV und
mit je 20 Sekunden Messdauer an 71 Messpunkten aufgenommen wurde. Die Po-
tentialdifferenzen lagen bei 55 V zwischen lonen-Driftréhre und Extractor, bei 36 V
zwischen Extractor und Pusher und bei -41 V zwischen Pusher und Elektronen-
driftréhre.

Die durchschnittliche Zahlrate des Ionen-ToF-Spektrometers lag bei knapp
2,9 kHz, ihr Maximum von 10,6 kHz bei einer Energie von 705 eV. Die Mes-
sung wurde aus Zeitgriinden mit weniger Messpunkten vorgenommen als die zur
Charakterisierung des PEPICO-Betriebs angelegte Messreihe (s. Abs. 4.6.1). Der
Kammerdruck lag nach wie vor bei etwa 1-107° hPa (Druck in der Ionisationszone
wenigstens 1-1072 hPa) und es wurde mit einer Messzyklusfrequenz von 500 kHz
gemessen.

Zur Effizienzbestimmung im PEPECO-Betrieb wurde dasselbe Verfahren wie
flir den PEPICO-Betrieb verwendet.

Effizienz des Elektronen-ToF-Spektrometers

Nach den Betrachtungen in Abschnitt 4.4.2 entspricht die Transmission des
PEPECO-Betriebs oberhalb der Ionisationskanten der Transmission des PEPICO-
Betriebs. Unterhalb der Ionisationskanten wird aber fiir Elektronen mit einigen hun-
dert Elektronenvolt aus dem 4s-Orbital oder héher liegenden Orbitalen eine etwas
geringere Transmission erwartet, da die Elektronen das elektrische Feld tiberwinden
und auch durch den Hals der magnetischen Flasche in Richtung der Ionendriftréhre
entkommen konnen. Dieses Verhalten spiegelt der Effizienzverlauf in der Tat wider
(s. Abb. 4.12).

Die Effizienz fillt von etwa 30 % bei 400 eV kontinuierlich ab auf ca. 22 %
bei 670 eV, bevor sie auf ein Minimum von knapp 2,5 % bei 705 eV ein-
bricht. Im PEPECO-Betrieb unterscheidet sich die Effizienz des Elektronen-ToF-
Spektrometers bei hoheren Elektronenenergien also etwas vom PEPICO-Betrieb,
zeigt sonst aber ein &hnliches Verhalten, insbesondere an der 3d-lonisationskante.
Hier ist der Effizienzeinbruch noch etwas deutlicher, da die Elektronen nur moderat
durch ein dufleres elektrisches Feld beschleunigt werden. Bei geringer Anfangsener-
gie und Energieaufnahme im elektrischen Feld dndert sich auch der Streuquerschnitt
kaum und es kommt héufiger zu Sté8en mit Xenon-Atomen.
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Abb. 4.12:
Effizienz des Elektronen-ToF-Spektrometers im PEPECO-Betrieb fiir Xel*

Effizienz des Ionen-ToF-Spektrometers

Im PEPECO-Betrieb werden alle elektrischen Felder fiir die optimale Energieauf-
16sung des Elektronen-ToF-Spektrometers eingestellt. Wegen der Felddurchgriffe
durch die Aperturen gilt das auch fiir das Potential der Ionendriftrohre. So hangen
die Potentialeinstellungen der jeweiligen Einzelmessung sehr sensibel von Positions-
parametern (Abstand Pusher - Eztractor, Abstand der Ionisationszone zum Pusher)
und gegebenenfalls von der Retardierung ab. Da die elektrischen Potentiale durch
die Anforderung der einzelnen Elektronenmessung vorgegeben sind und das Ionen-
ToF-Spektrometer somit nicht optimierbar ist, lassen sich nur schwierig allgemeine
Aussagen zur Transmission des Ionen-ToF-Spektrometers im PEPECO-Betrieb ab-
leiten, weshalb darauf verzichtet wurde. Hier wird daher ohne weitere Diskussion
nur die gemessene Effizienz des Ionen-ToF-Spektrometers von etwa 24 % - 26 %
préasentiert (s. Abb. 4.13). Im Bereich der Ionisationskanten der 3d-Orbitale findet
sich wieder eine etwas groflere Schwankung, im Allgemeinen stellt sich aber eine
relativ stabile Effizienz ein.
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Abb. 4.13: Effizienz des Ionen-ToF-Spektrometers
PEPECO-Betrieb

fiir alle Ladungsstufen im
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Zahlratenvergleich der beiden Spektrometer

Auch fiir den PEPECO-Betrieb ist noch einmal das Verhéltnis aller gemessenen
Elektronen und Ionen aufgetragen (s. Abb. 4.14). Es bestétigt sich die Erkenntnis,
dass die Effizienz durch Totzeit- und Transmissionsverluste deutlich beschrénkt
ist und unterstreicht die Notwendigkeit einer alternativen, mdoglichst totzeitfreien
Messelektronik, um einen deutlichen Zugewinn der Effizienz zu erreichen.
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Abb. 4.14: Verhéltnis der Zéhlraten aller Elektronen und Ionen {iber alle Ladungs-
stufen im PEPECO-Betrieb

4.7 Zusammenfassung der Charakterisierung

Zum Abschluss der Charakterisierung sollen noch einmal die wichtigsten Erkennt-
nisse zusammengefasst werden.

Das Ionenspektrometer erlaubt mit einem Wert von My = 262 die Identifikati-
on elementarer Ionen und Molekiilfragmente auch hoherer Ladungsstufen und kann
auch formal gut gendhert werden. Eine Verbesserung wire am ehesten durch eine
Reduzierung der thermischen Energie des Probengases zu erreichen.

Die Energieauflosung des Elektronen-Tof-Spektrometers wurde mit 8,7 % (oh-
ne Retardierung) bzw. 3,1 % (mit Retardierung) bestimmt. Eine hohere Auflésung
liee sich unter Hinnahme von Transmissionsverlusten durch Verlagerung der Ioni-
sationszone in Richtung des Flussdichtemaximums oder bauliche Mafinahmen wie
z.B. die Verschiebung des Retardierpotentials erreichen.

Reine Transmissionsmessungen sind nicht méglich, mit der Simulation steht aber
ein analytisches Hilfsmittel zur Verfiigung. Dabei zeigt sich, dass die Transmission
des Ionen-ToF-Spektrometers fiir verschiedene Massen &hnlich ist. Das Magnet-
feld zeigt nur im PEPECO-Messmodus in Kombination mit Coulombexplosionen
einen deutlichen Einfluss auf leichte Tonen. Die Transmission des Elektronen-ToF-
Spektrometers ist abhéngig von der Anregungsenergie, bietet aber auch bei schwé-
cheren elektrischen Feldern und Elektronenenergien von 2000 eV noch eine Trans-
mission von iiber 50 %.

Die Nachweiswahrscheinlichkeit ist im Wesentlichen limitiert durch das Open-
Area-Ratio der MCPs (60 %) und die Totzeit der TDCs (20 ns).

72



4.7. Zusammenfassung der Charakterisierung

Transmission und Nachweiswahrscheinlichkeit lassen sich kombiniert als Effizi-
enz messen. Die Messungen lassen sich mit den Erkenntnissen zu den beiden Einzel-
parametern nachvollziehen. So ist die Effizienz des lonen-ToF-Spektrometers relativ
stabil gegen die Anregungsenergie. Die Effizienz des Elektronen-ToF-Spektrometers
leidet hingegen unter Transmissionsverlusten durch Streuung der Elektronen am
Probengas. Eine Optimierung des Gaseinlasssystems ist daher &uflerst wiinschens-
wert. Das zur Effizienzbestimmung verwendete Verfahren, bei dem die Spektrometer
als gegenseitige Referenz dienen, produziert sinnvolle Ergebnisse, sodass im kiinfti-
gen Messbetrieb zeitraubende Kalibrationsmessungen in vielen Féllen entfallen.
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Experimente
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In diesem Kapitel werden die Einsatzmoglichkeiten des Koinzidenzspektrome-
ters an exemplarischen Messungen diskutiert. Dazu gehéren Untersuchungen zur
elektronischen Photoionisationsdynamik von Xenon, zum effizienten Nachweis des
NACHT-Effekts an NoO durch den Einsatz der magnetischen Flasche, zum Ver-
zweigungsverhéltnis von COq-Molekiilfragmenten anhand von PIPICO-Messungen
und von zeitaufgelosten Messungen mithilfe eines PEPICO-Experiments an Xenon.

5.1 Untersuchungen zur elektronischen Photoionisa-
tionsdynamik von Xenon

In diesem Abschnitt sollen die Moglichkeiten zur Untersuchung insbesondere elek-
tronischer Effekte der Photoionisationsdynamik anhand von Koinzidenzmessungen
aufgezeigt werden. Dazu wird dieselbe Xenon-Messung genutzt, die in Abschnitt
4.6.1 der Effizienzcharakterisierung im PEPICO-Betrieb diente. Da das Koinzidenz-
spektrometer im PEPICO-Betrieb mit einer reduzierten Energieauflésung betrieben
wird, ist eine quantitative Analyse der zu diskutierenden Effekte mit Schwierigkei-
ten behaftet. Allerdings kénnen die elektronischen Prozesse nicht nur hinsichtlich
der Anregungsenergie, sondern auch in Abhéngigkeit der jeweiligen ionischen La-
dungsstufe untersucht werden. Daher wird die genannte Messreihe auch wegen ei-
ner belastbaren Statistik und vieler Messpunkte in einem grofieren Energiebereich
exemplarisch verwendet, um einen allgemeinen Uberblick iiber die Untersuchungs-
methoden zu geben. Fir zukiinftige Messungen sind die Parameter aber auf den
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jeweiligen Einzelfall zu optimieren, um die zu untersuchenden spezifischen Merk-
male besser herauszuarbeiten.

5.1.1 PEPICO-Messungen an Xenon
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Abb. 5.1: Beispiel einer Xenon-PEPICO-Matrix bei Eppor = 709,25 eV

Abbildung 5.1 zeigt die PEPICO-Matrix fiir Xenon bei einer Anregungsenergie
von 709,25 eV. Zu erkennen sind die acht Ladungsstufen des Xenons und die koinzi-
dente elektronische Verteilung, die wenigstens fiir die Ladungsstufen Xe?* bis Xebf+
zwei deutliche Maxima bei Elektronenflugzeiten von ca. 24 ns und 30 ns ausbildet.
Aufer fiir das einfach ionisierte Xenon bilden sich zu allen Ionen in der Matrixdar-
stellung auch elektronische Schweife aus, die langsame Elektronen kennzeichnen.
Diese Schweife werden durch eine Liicke bei einer Flugzeit von etwa 40 ns unter-
brochen. Ebenfalls zu erkennen sind die Verbindungslinien zwischen den beiden
elektronischen Maxima der ,Ladungsinseln“, deren Entstehung der Stofionisation
von Xenonatomen durch Photoelektronen zugeschrieben wird (s. Abs. 4.6.1).

Da die Ionenkomponente der Koinzidenzen schon im Zusammenhang mit der
Charakterisierung der Massenauflosung diskutiert wurde (s. Abs. 4.2), soll im Fol-
genden der elektronische Anteil genauer untersucht werden. So konnten zunéchst
anhand der PEPICO-Matrix die Flugzeiten der unterschiedlichen Ladungsstufen
eingegrenzt werden. Uber ein Pythonskript wurden dann alle Messzyklen der ge-
samten Messreihe dahingehend analysiert, dass zu jedem tiber die Flugzeit identi-
fizierten Ion alle Elektronenflugzeiten extrahiert wurden. Dadurch konnte fiir jede
Ionensorte eine individuelle Flugzeitserie erstellt werden (s. Abb. 5.2 & 5.3).

Zur Identifizierung der Linien in den Flugzeitserien wurde die Zeitachse in eine
Energieachse konvertiert. Dazu wurde zunichst angenommen, dass das dominante
Signal in der Xe!T-ToF-Serie von Photoelektronen aus der O-Schale erzeugt wird.
Zusammen mit dem deutlichen Fluoreszenzsignal in den Flugzeitserien von Xel*
Xe?t und Xebt, dem bekannten Abstand von 31,5 cm zwischen Ionisationszone
und Elektronendetektor und der Elektronenflugzeit in Kombination mit der Anre-

76



5.1. Untersuchungen zur elektronischen Photoionisationsdynamik von
Xenon

gungsenergie lief} sich der Ionisationszeitpunkt mit etwa 7,6 ns bestimmen und eine
Energieskala ableiten. Durch diese Analyse konnte auch der Zugewinn der kineti-
schen Energie im elektrischen Feld zwischen Pusher und Extractor ermittelt werden.
Dieser Zugewinn wurde unter Beriicksichtigung der Ausdehnung der Ionisationszo-
ne mit 450 eV 4+ 35 eV bestimmt. Anhand dieser Energiekalibration wurden alle
weiteren Linien in den acht Flugzeitserien den Photo- und Augerelektronen zuge-
ordnet, wegen der im PEPICO-Betrieb verringerten Energieauflésung sind aber nur
Hauptschaleniibergénge identifizierbar (s. Abb. 5.2).

Die Flugzeitserien weisen nun einige Merkmale auf, die anhand einzelner
PEPICO-Matrizen kaum deutlich werden. So ldsst sich erkennen, dass die Auger-
linie des MNN-Ubergangs mit zunehmender Ladungsstufe zu niedrigeren Energien
verschoben wird, wihrend die Linie des NOO-Ubergangs relativ stabil bei etwa
500 eV verbleibt. Die mégliche Ursache hierfiir soll in Anlehnung an Gleichung 2.1
formal diskutiert werden. So gilt:

Ekm = EAuger - EB (51)

Dabei bezeichnet Epyger die durch den Augeriibergang freigewordene Energie,
Ep die Bindungsenergie des emittierten Elektrons und Ey;, seine kinetische Ener-
gie bei der Ankunft am Detektor. Da sich fiir den MNN-Ubergang die kinetische
Energie des emittierten Elektrons mit zunehmender Ladungsstufe reduziert, muss
entweder Eg grofier oder Epyger kleiner werden. Fiir den zweiten Fall miissen sich die
Bindungsenergien der am Augeriibergang beteiligten Schalen durch den Ionisations-
prozess dahingehend dndern, dass die freiwerdende Bindungsenergie mit steigender
Ladungsstufe absinkt. Die Anderung der Bindungsenergien der am Ubergang be-
teiligten Schalen in Abhéngigkeit der produzierten Ladungsstufe miisste zwar auch
beim NOO-Ubergang auftreten, es wird aber angenommen, dass sich dieser Effekt
aufgrund der geringen Energieauflésung nicht beobachten ldsst. Eine Kontrollmes-
sung mit entsprechend optimierten Parametern kann hier Gewissheit verschaffen.

Eine solche Kontrollmessung ist auch deswegen notwendig, da insbesondere die
Linien der Photoelektronen aus den 3d-Orbitalen sowie des NOO-Ubergangs ab
einer Anregungsenergie von etwa 885 eV einen leichten Knick beschreiben, sodass
die Elektronenenergien entweder weniger schnell zunehmen (Photoelektron der 3d-
Orbitale) bzw. sogar abnehmen (Augerelektronen des NOO-Ubergangs). Bei den an-
deren Linien lésst sich dieser Knick allenfalls erahnen, auch hier verhindert die Ener-
gieauflosung eine genauere Analyse. Als nicht-physikalische Ursache dieses Phéno-
mens kommen in erster Linie Schwankungen der Potentiale oder der Strahllage in
Frage.

Durch die Einfithrung der Energieskala wird auch deutlich, dass es sich bei dem
in den Koinzidenzen beobachteten Elektronenschweif wohl um ein Artefakt han-
delt. So wurde oben festgestellt, dass der Zugewinn der Elektronenenergien durch
das elektrische Feld bei 450 eV + 35 eV liegt. Dieser Zugewinn betrifft alle Elek-
tronen, sodass bei instantanen Zerfillen keine Elektronen mit Flugzeiten von mehr
als ca. 35 ns zu erwarten sind. Es wird daher angenommen, dass es sich bei die-
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Abb. 5.2: Elektronen-ToF-Serien fiir Xe!* - Xe?* (s.a. Abb. 5.3)

Uber ein Pythonskript wurde das elektronische Signal der Xenon-Messreihe separat
fir alle Ionenladungsstufen als Flugzeitserie ausgewertet. Anhand des Fluoreszenzsi-
gnals in der Xe*T-ToF-Serie bei t;, dem bekannten Abstand zwischen Ionisationszo-
ne und Elektronendetektor von 31,5 cm und mit der Annahme, dass das dominante
Signal in der Xe!*-ToF-Serie von Photoelektronen aus den 5p- und 5s-Orbitalen
erzeugt wird, konnte der Ionisationszeitpunkt tg berechnet und die Flugzeitskala in
eine Energieskala konvertiert werden. Daraus konnte auch der Zugewinn der kine-
tischen Elektronenenergie von etwa 450 eV + 35 eV im elektrischen Feld zwischen
Pusher und FExtractor abgeleitet werden. Mit dieser Hilfe wurden die Photoelek-
tronenlinien der 3d-, 4d-, 4p- und 4s-Orbitale (s. Xe>*-ToF-Serie) und die beiden
Augerlinien (s. Xe**-ToF-Serie) identifziert und mit der Literatur verglichen [48,49].
Die dominante MNN-Augerlinie stammt dabei aus den My5N45N45-Ubergéingen.
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Abb. 5.3: Elektronen-ToF-Serien fiir Xe?" - Xe®* (s.a. Abb. 5.2)

Die Flugzeitserien wurden so normiert, dass fiir alle Ladungsstufen dieselbe Inten-
sitatsskala gilt. Durch Vergleich der Flugzeitserien werden Merkmale sichtbar, die
in einzelnen PEPICO-Matrizen nur schwer zu erkennen sind. So zeigt sich wie die
Linie des MNN-Ubergangs iiber die unterschiedlichen Ladungsstufen zu niedrigeren
Energien verschoben wird. Des Weiteren zeigen wenigstens die Linien der Pho-
toelektronen aus den 3d-Orbitalen wie auch die NOO-Linie einen Knick bei einer
Anregungsenergie von etwa 885 eV. Ferner finden sich im Signal der in den PEPICO-
Matrizen als elektronische Schweife dargestellten Bereiche Echosignale der Photo-
und Augerelektronenlinien, die analog zum klassischen Franck-Hertz-Versuch als
Produkt einer Stoflionisation im Bereich zwischen der Ionisationszone und Pusher
interpretiert werden.

79



Kapitel 5. Experimente

sen langsameren Elektronen zum einen um Sekundérelektronen handelt, die durch
StoBionisation echter Photo- und Augerelektronen an Xenon-Atomen im Bereich
zwischen der lonisationszone und Pusher entstehen. Da die Sekundarelektronen
auch in kleinerem Abstand zum Pusher entstehen, ist der Energiezuwachs gerin-
ger, wodurch spitere Ankunftszeiten am Detektor mdglich werden. Zum anderen
geben die Photo- und Augerelektronen einen Teil ihrer kinetischen Energie ab und
gelangen so verzogert zum Detektor. Wie im klassischen Franck-Hertz-Versuch [50]
kann sich die Stolionisation wiederholen, sobald die Elektronen ausreichend Energie
aus dem Feld aufgenommen haben, was sich in den Flugzeitserien als verwaschenes
Echosignal der Elektronenlinien zeigt.

Als Gegenargument dieser Interpretation lasst sich anfithren, dass die Intensi-
tat des elektronischen Signals bei Flugzeiten von mehr als 35 ns bei den héchsten
Ladungsstufen Xe™ und Xe®+ wieder abnimmt, obwohl die Zahl der freigesetzten
Elektronen steigt, und diese im elektrischen Feld beschleunigt werden, sodass fiir
eine Stoflionisation ausreichend Energie zur Verfiigung stehen sollte. So wére eine
alternative physikalische Deutung, dass durch die Photoionisation auch ein nen-
nenswerter Anteil von angeregten Zustdnden erzeugt wird, die eine Lebensdauer
im Nanosekundenbereich aufweisen. In jedem Fall zeigt auch diese Beobachtung die
Notwendigkeit von Kontrollmessungen, wobei der Gasdruck oder das Gaseinlasssys-
tem selbst modifiziert werden sollten.

5.1.2 PEPECO-Messungen an Xenon
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Abb. 5.4: Xenon-PEPECO-Matrix bei Epyo, = 709,25 €V (s.a. [48] & Tab. 5.1)
Die PEPECO-Matrix zeigt sowohl Koinzidenzen von Photo- und Augerelektronen
mit aus Stofiprozessen entstandenen Sekundéirelektronen (ROI 1-3) als auch reine
Sekundarelektronenkoinzidenzen (ROI 4-6).

Trotz der im PEPICO-Betrieb reduzierten Energieauflésung konnten in den
PEPECO-Matrizen durch Koinzidenzen ausgezeichnete Bereiche voneinander ab-
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Abb. 5.5: Elektronisches Flugzeitspektrum der Xenon-Messung bei einer Anre-
gungsenergie von 850,25 eV (vgl. Abb. 5.4 & 5.2).

ROI 1 2 3 4 5 6
Eldn. total (Max) [V] 1240 712 560 440 314 167
Ein, total (Min) [eV] 712 560 446 320 240 68

Ursprung e
Orbitale (Photoelektron) 5p,bs  4d,4p,4s  3d
Ubergang (Augerelektron) MNN NOO

Tab. 5.1: Energiebereiche der PEPECO-ROISs (s. Abb. 5.4) definiert iiber die kine-
tische Energie des schnellsten Elektrons e; beim Eintritt in die feldfreie Elektronen-
Driftrohre. Die e; aus ROI 1-3 nehmen im elektrischen Feld etwa 450 eV zusatzliche
Energie auf, bei den e; aus ROI 4-6 handelt es sich um Sekundérelektronen. Die
Ursprungsangabe bezieht sich auf den Augeriibergang bzw. das Orbital, aus dem
e; bei Anregungsenergien bis etwa 800 eV hervorgeht.

gegrenzt werden. Abbildung 5.4 zeigt die PEPECO-Matrix mit anhand der Koin-
zidenzen definierter Energiebereiche fiir eine Anregungsenergie von 709,25 eV. Die
zugehorigen ROI-Grenzen sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Die ROIs definieren sich iiber die Ankunftszeit des ersten Elektrons (e; ). Da-
bei zeigt die Zeit-Energiekonvertierung, dass nur die ersten drei ROIs Koinzidenzen
von Photo- oder Augerelektronen enthalten kénnen, da die e; -Elektronenenergie
am Detektor wenigstens 460 eV betrigt. Die in Koinzidenz gemessenen Elektro-
nen hingegen kénnen entsprechend der Argumentation in Abschnitt 5.1.1 nur durch
StoBionisation entstandene Elektronen sein, da echte Augerelektronen wegen der
beschleunigenden Felder eine kinetische Energie von wenigstens 450 eV besitzen
und damit wihrend der Totzeit der TDCs eintreffen. Die ROIs 4-6 zeigen dagegen
ausschlieflich Koinzidenzen von Elektronen, die aus Stofiprozessen hervorgehen. Ein
weiteres Manko dieser Untersuchung besteht darin, dass sich das Photoelektronen-

81



Kapitel 5. Experimente

|=Xe'" m=Xeg? ==Xe¥ mmXe' =—Xe® =Xe® ==Xe'* ~Xe*
0,06

QSW, ROI4

0,6 0,04

0,457

hlw‘

| 1Ll
0,2 1\\\ ‘;ls ‘ ‘ M I
H‘ I ‘ \”N M

‘ ‘ J\m‘\ JWW?‘W | “f

‘HJ\ H|

”‘ !ﬂ

il

Vl\\\ ‘\

0,0 0,00 opie Al
0,05
0,5 i #‘W
c

0|2 0,4
% _g 0.3 0,03
ol 0.2
NIN W

0,1 Q01‘|

0,0 0,00

0 ROI 3 ROI 6

4 0 lfh’” W A M Wby

L
0,3

0,2

0,1

0,0

700 750 800 850 900
[eV]

700 750 800 850 900
[eV]

Phot Phot

Abb. 5.6: Elektronenzahlraten der PEPECO-ROIs aus Abbildung 5.4
Die Zahlraten wurden auf die jeweilige Ionenzéhlrate normalisiert. Auffillig ist die
vermutete Doppelanregung im Signal von Xe>t und XeSt bei 744,25 eV (ROI 1).

signal mit steigender Anregungsenergie durch die ROIs bewegt. So besitzen aus
den 3d-Orbitalen stammende Photoelektronen bei einer Anregungsenergie von et-
wa 786 eV bis 799 eV nach der Ionisation eine kinetische Energie von etwa 110 eV.
Durch das elektrische Feld erhoht sich diese Energie um 450 eV auf ca. 560 eV.
Wihrend die Koinzidenzen der Photoelektronen aus den 3d-Orbitalen zu Anfang
der Messung also in der dritten ROI gemessen werden, findet man sie bei Anre-
gungsenergien oberhalb von ca. 800 eV in der zweiten ROI wieder.

Trotz dieser Schwichen, lassen sich in der weiteren Untersuchung physikalische
Effekte beobachten. So wurde das einfache, nicht-koinzidente Elektronensignal in
den durch Koinzidenzen definierten Zeitintervallen durch ein Pythonskript den un-
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terschiedlichen ionischen Ladungsstufen zugeordnet. Die Elektronenzéhlraten wur-
den dann fiir die sechs ROIs getrennt tiber die Anregungsenergie aufgetragen (s.
Abb. 5.6). Dabei wurde die Elektronenzéhlrate auf die jeweilige Ionenzéhlrate nor-
malisiert. Im Folgenden sollen Merkmale der in Abbildung 5.6 dargestellten Mes-
sungen beschrieben und interpretiert werden.

Elektronisches Signal der Xe!*-Ionisation

Das Photoelektronensignal der Xe!*-Ionisation in ROI 1 zeigt bei 693 eV und 704 eV
einen Abfall, wie er schon aus der Effizienzcharakterisierung bekannt ist. Eine ge-
genldufige Entwicklung zeigt das Signal in ROI 3. Dadurch, dass die 3d-Orbitale bei
diesen Anregungsenergien fiir die Photoionisation zugénglich werden, werden offen-
sichtlich auch Vakanzen in den 3d-Orbitalen produziert, die durch Fluoreszenzzerfall
aufgefiillt werden und keine héher geladenen Ionen hinterlassen.

Bei Anregungsenergien ab etwa 820 eV sinkt die Zahlrate in ROI 1 ab, wihrend
sie in ROI 3 leicht ansteigt, was ein Indiz dafir ist, dass die Produktion von Va-
kanzen der 3d-Orbitale, die durch Fluoreszenzzerfall aufgefiillt werden, zumindest
relativ zunimmt.

Elektronisches Signal der Xe?*-Ionisation

Das elektronische Signal der Xe?*-Ionisation zeichnet sich vor allem dadurch aus,
dass die Zahlrate in allen ROIs extrem niedrig ist. Wahrend die Ursache hierfiir nicht
geklirt werden konnte, wird der Ionisationsprozess von Xe?* noch in Abschnitt 5.1.3
weiter diskutiert.

Elektronisches Signal der Xe?*- und Xe*-Ionisation

Die Elektronenzihlrate der Xe3T-Ionisation steigt in ROI 2 ab einer Anregungs-
energie von etwa 760 eV an, wiahrend in ROI 3 eine gegenlaufige Bewegung auftritt.
Dieses Verhalten léasst sich fiir alle weiteren Ladungsstufen beobachten und wird
mit der Verschiebung des Photoelektronensignals von ROI 3 nach ROI 2 interpre-
tiert. In ROI 2 ist bei Anregungsenergien von 812,75 eV bis 814,25 eV ein kleiner
Einbruch der Zahlrate von etwa 0,11 auf einen Wert von 0,09 zu beobachten, der
auch im Signal anderer Zéhlraten und ROIs zu finden ist. Einerseits handelt es sich
genau um die Messpunkte, die wegen einer Speicherringinjektion nachtréglich auf-
genommen wurden, andererseits sollte dieser Einbruch in allen Signalen auftreten,
wenn es sich um ein Artefakt handelt. Dariiber hinaus sollte eine auf Intensitéts-
schwankungen der Lichtquelle beruhende Abweichung der Elektronenzéhlrate durch
die Normalisierung auf das Ionensignal unterbunden werden. Dass dieses Verfahren
funktioniert, ist daran zu erkennen, dass die Zéhlrate vor und nach der Injektion
keinen Sprung zeigt, obwohl die Strahlintensitdt nach der Injektion um ca. 40 %
hoher liegt. Eine alternative physikalische Erklarung ware daher eine Doppelan-
regung (s. Abs. 2.1.1). Da ein weniger zweifelbehaftetes Doppelanregungsmerkmal
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bei Xe®+ und Xeb* vorliegt, wird die Diskussion dort fortgesetzt. Die Zihlraten der
Xe?t- und Xe?*-Ionisation verlaufen im Allgemeinen dhnlich.

Elektronisches Signal der Xe®'- und Xe®"-Ionisation

Bei einer Anregungsenergie von 744,25 eV zeigen die Zéhlraten einen Abfall von 0,38
auf 0,36 (Xe>*) bzw. von 0,23 auf 0,19 (XefT). Es wird eine Doppelanregung ange-
nommen (s. Abs. 2.1.1), bei der ein Elektron aus dem 3ds/,-Orbital mit einer Bin-
dungsenergie von Eg = 676,4 eV und ein Elektron des 4ds/,-Orbitals (Eg = 69,5 eV)
in hohere unbesetzte Zustéinde angeregt werden, sodass die summierte Bindungs-
energie der beiden angeregten Elektronen 1,65 eV (= 676,4 eV+69,5 eV —744,25 V)
betrigt. Ein weiteres Merkmal weist insbesondere die Zéhlrate fiirr XeS* auf, bei der
der Kurvenverlauf ab etwa 885 eV einen Knick beschreibt, bei dem die Zahlrate ab-
nimmt (ROI 1) bzw. zunimmt (ROI 2). In diesem Zusammenhang sei noch einmal
auf den Knick in den Flugzeitserien in Abschnitt 5.1.2 verwiesen, der ebenfalls bei
885 eV einsetzt. Der Knick tritt weniger deutlich auch bei anderen Linien vor allem
in ROI 3 auf. Ob hierfiir eine physikalische Ursache existiert, ist unbekannt, aber die
vorher vermuteten Schwankungen der Potentiale oder der Strahllage kénnen wohl
ausgeschlossen werden, da solche Schwankungen alle Zahlraten betreffen miissten,
was nicht der Fall ist (z.B. Zéhlraten fiir Xe3*- und Xe** in ROI 2).

Elektronisches Signal der Xe - und Xe®T-Ionisation

Die Elektronenzihlraten fiir die Xe”*- und Xe®*-Ionisation fallen insbesondere da-
durch auf, dass sie deutlichen Verdnderungen im Bereich der 3d-Ionisationskanten
unterworfen sind. Das spricht fiir eine Verdnderung des Prozesses, aus dem die ho-
heren Ladungsstufen hervorgehen.

5.1.3 Weitere Effizienzbetrachtungen

Wie in Abschnitt 4.6.1 beschrieben, wurden fiir die Effizienzbestimmung des
Elektronen-ToF-Spektrometers im PEPICO-Betrieb alle Messzyklen auf Koinziden-
zen von Xe!*-Tonen mit keinem oder genau einem Elektron gefiltert. Im Laufe der
Auswertung wurde der Filter auch so eingestellt, dass alle Messzyklen nach Koin-
zidenzen von lonen beliebiger Ladungsstufe mit wenigstens einem Elektron durch-
sucht wurden. Erwartet wurde, dass eine so ermittelte Effizienz mit zunehmender
Ladungsstufe monoton steigen sollte, weil mehr Elektronen die Chance haben, zur
Auswertung zu gelangen. Abbildung 5.7 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung
zundchst ohne einen Untergrundabzug.

Neben den Schwankungen der so gemessenen FEffizienz im Bereich der 3d-
Tonisationskanten zeigt sich, dass die Wahrscheinlichkeit, ein Ion mit wenigstens
einem Elektron in Koinzidenz zu messen, entgegen den Erwartungen fiir Xe*t und
Xe®t mit ca. 90 % am groBten ist. Dies ldsst sich so interpretieren, dass mit zuneh-
mender Ladungsstufe zwar die Anzahl der messbaren Elektronen steigt, jedoch die
Anregungsenergie auf immer mehr Elektronen verteilt wird. Dadurch verlassen die
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Abb. 5.7: Effizienzbestimmung ohne Untergrundabzug anhand von elektronenfrei-
en und koinzidenten Ionenmessungen fiir Xe!* - Xe8+

Elektronen das entstehende Xenon-Ion mit zunehmender Ladungsstufe mit weniger
Energie, wodurch die Wahrscheinlichkeit fiir Stofiprozesse steigt (s. Abb. 4.8) und
die Effizienz sinkt. Auflerdem ist zu bemerken, dass die Effizienz fiir die Elektro-
nen des Xe?*-Ions iiber der Effizienz fiir Elektronen des Xe?*t-Ions liegt. Dieselbe
Auswertung wurde noch einmal mit einem Untergrundabzug durchgefiihrt, der an
einem Beispiel in Tabelle 5.2 erlautert wird.

Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 5.8 dargestellt und zeigt fiir
die Koinzidenzen des Xe?T-Ions ein unerwartetes Ergebnis mit maximalen Effizi-
enzen von 282 % und 706 % bei Anregungsenergien von 692,25 eV und 703,75 €V.
Anhand des Zahlenbeispiels in Tabelle 5.2 konnte darauf geschlossen werden, dass
einige Ionen den Detektor nicht mehr im Zeitfenster der Xe?+t-ROI erreichen und
stattdessen im Untergrund gemessen werden. Diese Verschiebung der Ionenflugzeit
kénnte aber nur durch eine zusétzliche Beschleunigung verursacht werden, wie sie
z.B. bei einer Coulombexplosion auftritt.

In diesem Zusammenhang muss auf ein Signal in den PIPICO-Matrizen von
Xenon-Messungen eingegangen werden, das seinen Ursprung nicht in zufilligen Ko-
inzidenzen haben kann. Dieses Signal wurde wahrend unterschiedlicher Messzeiten
sowohl an der BW3- als auch an der P04- Beamline mit unterschiedlichen Versionen
(unterschiedliche Gasnadeln und Elektroden) und Betriebsparametern des Koinzi-
denzspektrometers beobachtet. Abbildung 5.9 zeigt die PIPICO-Matrix einer an der
P04- Beamline aufgenommenen Messung, in der die Koinzidenz besonders deutlich
hervortritt. Dieses Signal findet hier vor allem deshalb Erwdhnung, weil die Flugzeit-
differenz der beiden koinzidenten Ionen mit der Flugzeitdifferenz des Xe?*-Ions und
des XeST-Tons iibereinstimmt, die aus der zugehorigen PEPICO-Matrix abgelesen
werden kann (vgl. Abb. 5.1). Ferner kann durch Vergleich mit der PEPICO-Matrix
das Masse-/Ladungsverhéltnis des schnellen Ions mit 22 - 25 22 (~ Masse Xe ™)
und des langsamen Ions mit 63 - 67 23 (~ Masse Xe?*) abgeschiitzt werden. Eine
Hypothese zur Erklirung dieser Koinzidenz ist die Annahme eines ICDs, bei dem
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Messung Untergrund | Untergrundfreie Messung | Effizienz
Ion Ion+e” | Ion Ion4e~ Ton Ion+e™ (%]
1 2 3 415 (1-3) 6(2—4) | 7(55)

Xel* | 11317 456 | 7553 143 3764 313 8,3
Xe?t+ 7561 5680 | 6786 207 775 5473 706
Xe3t | 20239 13996 | 1303 135 18936 13861 73,2
Xett | 103940 92738 | 387 245 103166 92248 89,4
Xedt | 74394 66768 | 576 448 73242 65872 89,9
Xebt | 45348 38512 | 383 242 44582 38028 85,3
Xe* 8622 7188 | 651 67 7971 7121 89,3
Xedt 1998 1281 - - (1998) (1281) (63,8)

Tab. 5.2: Beispiel fiir einen Untergrundabzug (Eppet = 703,75 €V)

In den ROIs der acht Elektron-Ion-Koinzidenzen wurden durch die Filtereinstellung
sowohl Messzyklen mit genau einem Ion ohne koinzidentes Elektron als auch Mess-
zyklen mit genau einem Ion in Koinzidenz mit wenigstens einem Elektron ausgezéhlt
(Spalte 1 & 2). Die gleiche Zahlung wurde fiir eine benachbarte ROI durchgefiihrt,
um Untergrundsignale abzuschétzen, wie sie durch Stofionisation entstehen (Spal-
te 3 & 4, vgl. Abb. 4.7). Durch Differenzbildung folgen die untergrundbefreiten
Messwerte (Spalte 5 & 6), deren Quotient (Spalte 7) die Effizienz ergibt. Fiir Xe®*
konnte kein sinnvoller Untergrundabzug durchgefiihrt werden, da unmittelbar im
Anschluss an die ROI-Grenze vermutete Restgaskoinzidenzen liegen.

ein Xenon-Dimer in ein Xe?*-Ion und ein Xe®*-Ion zerfallen. Durch die folgende
Coulombexplosion erhalten die beiden Ionen einen zusétzlichen Impuls, wodurch die
Massenauflosung gemindert wird, sodass einerseits keine deutlicheren ,Isotopenin-
seln“ entstehen. Andererseits konnen sich dadurch auch die Flugzeiten der Ionen so
verschieben, dass das Masse-/Ladungsverhéltnis der Ionen nur nédherungsweise an-
gegeben werden kann, und die Ionen in den Untergrund-ROIs der PEPICO-Matrix
auftauchen. Dariiber hinaus werden bei diesem ICD sieben Elektronen frei. Wenn
aber nur das Xe?*-Ion zur Auswertung gelangt, ist die Filterbedingung erfiillt, und
der Xe?*-Nachweis erscheint sehr effizient.

Als Gegenargument fiir diese Hypothese kann das Auftreten einer weiteren Ko-
inzidenz in derselben Matrix angefiithrt werden, bei dem ein Ion mit einem Masse-
/Ladungsverhéltnis von 45 - 50 2% koinzident mit dem XeS*-Ton gemessen wird.
Hier lasst sich die Flugzeittdifferenz in der PEPICO-Matrix nicht wiederfinden.
Ferner stellt sich die Frage nach dem Ursprung von Xenon-Dimeren und warum es
fast ausschlieflich zum angenommenen Xe?* /Xe5*-Zerfall kommt. Auch wenn der
Ursprung dieser Koinzidenz nach weiteren Untersuchungen mit unterschiedlichen
ROIs und Filtereinstellungen nicht geklart werden konnte, wird hierin der Grund
fiir die ungewohnliche Effizienz der Xe?*-Messung vermutet.
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Abb. 5.8: Effizienzbestimmung mit Untergrundabzug anhand von elektronenfreien
und koinzidenten Ionenmessungen fiir Xe!* - Xe8+
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Abb. 5.9: Ion-Ion-Koinzidenzen in der Xenon-PIPICO-Matrix (Eppet = 680 €V)
Die Masse-/Ladungsverhéltnisse werden mit 22 - 25 22 (I;) und 63 - 67 #2% (I,
langsamere Tonen der Doppelkoinzidenz bei 192 ns) abgeschéitzt. Wegen der Flug-
zeitdifferenz konnte es sich um eine Koinzidenz von Xe®* und Xe?*-Ionen aus einer
Coulombexplosion infolge eines ICDs handeln. Der Ursprung der Koinzidenz bei
140 ns (I2) ist unklar, das Masse-/Ladungsverhéltnis wird mit 45 - 50 2% abge-
schétzt.

5.1.4 Bestimmung des Ionen-Verzweigungsverhiltnisses

In Abschnitt 4.6.1 wurden Zihlraten von Xe!T-Ionen und Elektronen, geeignete Fil-
terbedingungen und gegenseitige Referenzierungen zur nahezu exakten Bestimmung
der Effizienzen beider Spektrometer verwendet. Wahrend die Totzeit der TDCs bei
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Abb. 5.10: Verzweigungsverhéltnis fiir Xe!T-Xe®* (vgl. Tab. 5.2, Spalte 6)

der Einfachionisation keine Rolle spielt, lasst sich dieses Verfahren nicht auf héhere
Ladungsstufen iibertragen, da unbekannt ist, wieviele Elektronen bei welchen Anre-
gungsenergien den Detektor wiahrend der Totzeit erreichen und somit keine exakten
Filterbedingungen gesetzt werden konnen. Da die TDCs in Zukunft durch totzeit-
freie Analog-Digital-Wandler (ADC) ersetzt werden sollen und damit die Effizienz-
bestimmung der Spektrometer fiir hohere Ladungsstufen nach dem in Abschnitt
4.6.1 beschriebenen Verfahren moglich wird, wird sich auch das Verzweigungsver-
héltnis der Ionisation, mit dem sich die Zerfallskanéle in die unterschiedlichen La-
dungsstufen quantitativ bestimmen lassen, iiber grole Energiebereiche sehr genau
und effizient bestimmen lassen. Das Ergebnis einer solchen Untersuchung wird an-
hand der Zahlrate, wie sie fiir Spalte 6 in Tabelle 5.2 ermittelt wurde, im Vorgriff
auf diese zukiinftigen Messungen demonstriert (s. Abb. 5.10).

Das so bestimmte Verzweigungsverhaltnis wurde mit Literaturwerten verglichen
(s. Tab. 5.3). Die Ubereinstimmung ist grofitenteils zufrieden stellend, lediglich bei
den selteneren Prozessen, die zu niedriger oder hoher ionisierten Endzustinden
fiihren, lassen sich Abweichungen erkennen, die aber keine Systematik zeigen. Die
Abweichungen lassen sich mit der verwendeten Filterbedingung erkliren, dass we-
nigstens ein Elektron in Koinzidenz zum Ion gemessen werden muss, wodurch die
unbekannten Spektrometereffizienzen fiir die unterschiedlichen Zerfallskanéle nicht
hinreichend kompensiert werden.
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Ephot [eV] XelT Xe?t Xe3t Xe't XePt Xeft Xe™ Xe8t

670 [51] 35 29 25 30 9 3 05 0,1
670,25 1,3 206 215 351 129 62 16 09
686 [51] 0,7 5 85 42 27 14 24 03
686,25 04 49 96 416 26 144 2,6 06
700 51] 0,7 4 75 41 29 15 25 03
700 [48] - 07 49 43 32 17 28 03
700,25 02 28 67 413 289 166 3 0,6
853[51] 15 91 96 339 262 149 36 11
853,25 02 44 68 344 293 194 45 09
900 [51] 0,8 7 7 34 28 18 42 06
900,25 02 44 64 341 289 198 5 1,1

Tab. 5.3: Verzweigungsverhéltnisse [%] der Xenon-Ionisation im Vergleich; fiir die
Messungen von Xe!™ und Xe8t liegt der statistische Fehler unter 0,09 %, bei allen
anderen Messungen unter 0,05 %.

5.1.5 Zusammenfassung zu den Xenon-Untersuchungen

Die wesentlichen Ergebnisse der Xenon-Untersuchungen sollen wegen des Umfangs
an dieser Stelle noch einmal zusammengefasst werden.

Zunéchst konnten anhand von PEPICO-Messungen zu jeder Ladungsstufe eige-
ne Elektronen-ToF-Spektren separiert werden, die sich in Flugzeitserien iiber gro-
Bere Energiebereiche zusammenfassen lassen (s. Abb. 5.2&5.3). Mit dieser Methode
lassen sich Effekte wie z.B. die Verschiebung von Photoelektronenlinien in Abhén-
gigkeit der Anregungsenergie oder die Verschiebung von Augerelektronenlinien in
Abhéngigkeit der Ladungsstufe {ibersichtlich darstellen. Die derzeit erzielte Ener-
gieaufléosung verhindert allerdings eine genauere Analyse.

Als Alternative wurden die zugehoérigen PEPECO-Daten untersucht, bei de-
nen die Elektronenenergien als priméares Auswahlkriterium dienen und erst im An-
schluss daran nach den Ladungsstufen differenziert wird. Mit dieser Methode lassen
sich einige Merkmale wie die Doppelanregung im Signal der Xe®*- und XeS*-Ionen
deutlicher darstellen (s. Abb. 5.6). Tatsdchlich handelt es sich bei beiden Untersu-
chungsmethoden um zwei dhnliche, sich ergénzende Herangehensweisen, bei denen
die PEPICO-Messungen den nétigen Uberblick verschaffen, wihrend die PEPECO-
Messungen detailliertere Einblicke in die jeweiligen elektronischen Zerfallskanéle
gewahren.

Auflerdem wurde die Effizienzbestimmung des Elektronen-ToF-Spektrometers
nach der in Abschnitt 4.6 verwendeten Methode mit einer Variation des Daten-
filters auf hohere Ladungsstufen erweitert. Dabei muss hingenommen werden, dass
wegen der Totzeitverluste durch die TDCs bei der Messung von mehr als einem Elek-
tron keine belastbaren Ergebnisse gewonnen werden kénnen. Gleichwohl kénnen an
diesem Verfahren die Moglichkeiten zur Analyse von kiinftigen Messungen demons-
triert werden, in denen totzeitfreie Messungen durch den Einsatz von ADCs vorge-
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nommen werden. So wurde mit diesem Datenfilter das Verzweigungsverhéltnis fiir
die unterschiedlichen Ladungsstufen des Xenon-Zerfalls iiber den gemessenen Ener-
giebereich bestimmt, das im Wesentlichen mit der Literatur iibereinstimmt, wenn
im Einzelfall auch nicht-systematische Abweichungen zu erkennen sind (s. Abb. 5.10
& Tab. 5.3). Des Weiteren wurde mit diesem Datenfilter eine ungewohnliche Effizi-
enz fiir das elektronische Signal des Xe?T-Zerfalls bestimmmt, das zusammen mit
einer PIPICO-Messung seinen Ursprung in einem ICD haben konnte, bei dem ein
Xenon-Dimer in ein Xe?"- und ein Xe®*-Ion zerfilllt (s. Abb. 5.8 & 5.9).

Die vorgestellten Untersuchungsmethoden zeigen daher Moglichkeiten zur Aus-
wertung der mit dem neuen Koinzidenzspektrometer aufgenommenen Daten auf.
Die Messungen zeigen aber auch Optimierungsbedarf in Bezug auf die Energieauf-
l6sung, Totzeitverluste und die durch Stofiprozesse erzeugten Sekundérelektronen,
worauf noch einmal im Ausblick eingegangen wird (s. Abs. 6). Mit diesen Optimie-
rungen sollten sich in Zukunft die Zerfallskanéle der Ionisation ladungsspezifisch
und energetisch noch detaillierter analysiert lassen.

5.2 Nachweis des NACHT-Effekts an N,O

Im Zusammenhang mit der in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Optimierung, der Auf-
16sung durch Retardierung, wurde der NACHT-Effekt an NoO untersucht, bei dem
das Quadrupolmoment der O 1s— 3n*-Resonanz eine abstandsabhéngige ionisie-
rende Wirkung auf die Innerschalenelektronen der beiden benachbarten Stickstof-
fatome ausiibt (s. Abs. 2.1.2). Die Messung wurde an der BW3-Beamline mit einer
Messdauer von 1100 s je Einzelspektrum im Energiebereich zwischen 532,8 eV und
536,2 eV durchgefiihrt.

Messmethode

Guillemin et al. [23] konnten den NACHT-Effekt iiber winkelaufgeloste PES nach-
weisen. Dazu wurden drei Elektronen-ToF-Spektrometer in unterschiedlichen Win-
keln um die Ionisationszone positioniert. Aus der Winkelverteilung konnte der soge-
nannte non-dipole-parameter vy bestimmt werden, der den Anteil der Photoelektro-
nenemission in Ausbreitungsrichtung der ionisierenden Strahlung beschreibt [52].
Der NACHT-Effekt konnte lediglich in der non-dipole-Winkelverteilung nachgewie-
sen werden, wegen der schwachen Auspriagung des Effekts jedoch nicht im integrier-
ten Signal. Im Gegensatz zu dieser Messmethode wurde fiir die hier dargestellten
Messungen das integrierte Signal mit dem effizienten Elektronen-ToF-Spektrometer
und entsprechend hoherer statistischer Signifikanz aufgenommen.

Ergebnisse

Die angefertigte Flugzeitserie (s. Abb. 5.11) gibt einen Uberblick iiber die Elektro-
nen-ToF-Spektren in der Umgebung der O 1s— 3n*-Resonanz bei 534,6 €V. Da sich
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Abb. 5.11: Flugzeitserie an N2O im Bereich der O 1s— 3n*-Resonanz bei 534,6 eV.
Fiir den Nachweis des NACHT-Effekts ist eine Unterscheidung der elektronische
Signale der 1s-Elektronen der beiden Stickstoffatome N. und Ny notwendig, was
durch Retardierung erreicht wurde (s. Abs. 4.3.2). Die Abkiirzung KVV kennzeich-
net einen Augeriibergang unter Beteiligung von Elektronen aus den Valenzorbitalen.
Fir die grafische Darstellung wird hier das Mittel der Zahlrate iber mehrere Zeit-
kanéle gebildet, wodurch die Zahlrate teilweise unter eins liegt.

die 1s Elektronen der zentralen und terminalen Stickstoffatome wegen des chemi-
cal shifts von 4 eV in den Flugzeitspektren unterscheiden lassen, kann eine leich-
te Verschiebung des Photoelektronenverhéltnisses Nels/N;1s von 0,815 £ 0,0033 bei
532,8 eV auf 0,835 4+ 0,0034 bei 534,2 eV zugunsten des N.1s beobachtet werden
(s. Abb. 5.12). Das entspricht einer Erhohung des Anteils der 1s-Tonisation des
dem Sauerstoff-Atom benachbarten N, an der gesamten Nls-Ionisationsrate von
(44,9 £0,60) % auf (46 +0,6) %.

Der NACHT-Effekt ist allerdings in der Tat schwach ausgepréigt und tragt nur in
geringem Mafe zum Ionisationsprozess bei. Dariiber hinaus ist wegen des Uberlapps
der beiden Peaks eine bessere Energieauflésung des Spektrometers wiinschenswert.
Zusatzlich wére fiir eine bessere quantitative Analyse in Zukunft eine Messung mit
noch besserer statistischer Signifikanz iiber einen gréfleren Energiebereich erforder-
lich. Dies ist mit dem hoéheren Photoenenfluss an der P04- Beamline (gegeniiber der
BW3-Beamline) in Zukunft maéglich.
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Abb. 5.12: NACHT-Effekt an N5,O

Das Verhaltnis von Ne/N; zeigt ebenso wie die summierte Zahlrate beider Werte einen
leichten Zuwachs im Bereich der O 1s— 3n*-Resonanz bei 534,6 e€V. Die tiber das
gesamte Spektrum summierte Zahlrate (rote Punkte, s. Abb. 5.11) zeigt eine leichte
Verschiebung des Maximums gegen das Signal der 1s-Elektronen des Stickstoffs. Die
Fehlerbalken zeigen den statistischen Fehler. Die Ursache fiir den erhéhten zweiten
Messwert wird in einem Problem der Datenaufnahme vermutet.

5.3 Messung von Ion-Ion-Koinzidenzen an CO,

Zur Vorbereitung fiir zeitaufgeloste Experimente wurde in einer der ersten Messun-
gen an der P04-Beamline iiberhaupt die Photoionisation von COs-Molekiilen im
Bereich der 1s-Kante von Sauerstoff untersucht. Dazu wurden lonenkoinzidenzen
iiber einen Zeitraum von knapp 8 Stunden bei einer nominellen Energie von 539 eV
aufgenommen. Die Energieauflosung der P04- Beamline lag dabei allerdings noch im
Bereich einiger Elektronenvolt, die Ionenzéhlrate lag bei 203 Hz.

Ergebnisse

Abbildung 5.13 zeigt die PIPICO-Matrix der Messung und eine Simulation zur
Identifikation der Koinzdenzen. Um alle Koinzidenzen der Messung erkennbar in
einer Matrix abzubilden, wurde eine logarithmische Intensitidtsskala verwendet, da
die Zahlraten der doppelt geladenen Fragmente deutlich geringer sind als die iib-
rigen Zéhlraten (s. Tab. 5.4). Durch individuelle lineare Skalierung werden wei-
tere Intensitdtsverteilungen innerhalb der einzelnen Koinzidenzen sichtbar, die in
den zusétzlichen Grafiken abgebildet sind. Die Zahlraten aller Koinzidenzen sind
zusammengefasst in Tabelle 5.13 aufgefiihrt. Dabei werden die Koinzidenzen von
Ionen mit dhnlichen Massen-/Ladungsverhéltnissen wegen der Totzeitverluste nur
teilweise erfasst.

Die Koinzidenzen zeichnen sich durch langliche Formen aus, die durch die Cou-
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Abb. 5.13: Messung und Simulation zur Fragmentierung von COs-Molekiilen
Oben: CO2-PIPICO-Matrix der Messung bei Eppo; = 539 eV zum Gesamtiiberblick
in logarithmischer Farbskalierung (s. Tab. 5.4). Die drei Grafiken rechts zeigen wei-
tere Intensitatsverteilungen innerhalb der Koinzidenzen durch lineare Skalierung.
Unten: Simulierte CO2-PIPICO-Matrix mit jeweils 10000 Ionen je Koinzidenz,
Fragment und Energie bei Anfangsenergien der Molekiilfragmente von 2 €V, 5 eV,
10 eV und 15 eV. Da zur Identifikation der Koinzidenzen deren relative Lage zu-
einander ausreicht und weil der Abstand zwischen Pusher und Extractor und die
Lage der Ionisationszone nur grob abschétzbar waren, wurde kein eigenes Simula-
tionsmodell erstellt, was Unterschiede von gemessenen und simulierten Flugzeiten
erkldrt. Die Grafik rechts zeigt am Beispiel der simulierten O%/CO™-Koinzidenz
die Verteilung durch unterschiedliche Anfangsenergien der Molekiilfragmente.
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lombexplosion infolge der Ionisation verursacht werden. Durch die Coulombexplosi-
on erhalten die Molekiilfragmente einen Impuls, der eine Erhohung der Anfangsener-
gie Ug herbeifithrt (s. Gl. 2.14), was in einer reduzierten Massenauflosung resultiert.
Bei der Bildung von zwei Ionenfragmenten, die nach der Coulombexplosion in ent-
gegengesetzter Richtung auseinanderstreben, kommt es dann sowohl auf die Stérke
des Impulses selbst, als auch auf seine Richtung relativ zur Spektrometerachse an.
So gilt die Korrelation, dass die Koinzidenz in der Matrixdarstellung umso weiter
entfernt vom Zentrum des Koinzidenzstreifens abgebildet wird, je grofier die Riick-
stoflenergie und je kleiner der Winkel zwischen Spektrometerachse und Impulsvektor
ist.

Mit dieser Argumentation lassen sich aus der Stellung des Koinzidenzstreifens
auch Folgerungen fiir den Ionisationsvorgang selbst ableiten. So féllt z. B. auf, dass
die C?*/O*-Koinizdenzen in einem fast horizontalen Streifen in der Matrix darge-
stellt werden. Im Riickschluss ergibt sich also eine bessere Auflésung fiir das C?*-Ion
als fiir das O"-Ion, woraus wiederum abgeleitet werden kann, dass der Riickstof3-
impuls fiir das C?*-Ion minimal ist. Das lisst sich gut nachvollziechen, da COs eine
lineare Geometrie besitzt, bei der sich das Kohlenstoffatom im Zentrum befindet.
So muss bei einem Zerfall, der als C** /O*-Koinzdenz nachgewiesen wird, noch ein
drittes Molekiilfragment in Form eines neutralen Sauerstoffatoms oder -Kations frei-
gesetzt werden. Bei diesem Zerfall kann das C?*-Ion aber nur dann quasi impulsfrei
gemessen werden, wenn beide Sauerstoffatome gleichzeitig ionisiert werden und sich
nach der Coulombexplosion in entgegengesetzter Richtung voneinander entfernen,
damit sich die auf das C>*-Ion iibertragenen Impulse gegenseitig aufheben.

Die Darstellung der C2*/O"-Koinizdenz mit linearer Intensitétsskala weist eine
weitere Besonderheit auf. So erscheint die Flugzeitverteilung des Sauerstoffions bei
kiirzeren Flugzeiten intensiver als im Zentrum des Koinzidenzstreifens und nimmt
bei langeren Flugzeiten wieder leicht zu. Hier gilt es aber zu beachten, dass der
Koinzidenzstreifen ein Breite von ca. 30 ns besitzt. Die Koinzidenz des C**-Ions
mit dem zweiten, langsameren Sauerstoffion kann daher wegen der TDC-Totzeit
nur gemessen werden, wenn beide Sauerstoff-Ionen den Detektor im Abstand von
wenigstens 20 ns erreichen. Das ist aber nur bei Zerfdllen der Fall, bei denen die
durch die Coulombexplosion vermittelte Impulskomponente in eine zur Spektrome-
terachse senkrechte Richtung fiir die Sauerstoffionen minimal ist, wodurch deren
Koinzidenzen intensiver als andere erscheinen.

Solche Signalschwankungen kénnen wegen der reduzierten Nachweiswahrschein-
lichkeit also nur in Zerfillen mit mehr als zwei Fragmenten auftreten. Jedoch zeigen
auch die O" /CO™-Koinzidenzen Intensitéitsverteilungen, bei denen ungeklirt ist, ob
es sich um Artefakte handelt oder ob physikalische Prozesse wie z.B. Molekiilschwin-
gungen ursichlich sind. So werden in der Darstellung der Ot /CO™-Koinzidenzen
bei linearer Skalierung sechs Intensitdtsmaxima in dquidistanten Abstdnden von
jeweils 2,5 ns - 3 ns sichtbar. Die den Molekiilfragmenten durch Coulombexplosion
vermittelte Energie wird als kinetic-energy release (KER) bezeichnet und wurde fiir
ein dhnliches Ionen-ToF-Spektrometer von Masuoka et al. fiir 2 eV, 5 eV, 10 eV
und 15 eV fiir die Ot~ CO*-Fragmente berechnet [53]. Die Ergebnisse dieser Be-
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ROI Zahlrate Verzweigungsverhiltnis
vollstandiger ROIs [%]

c2t /ot 11653 6,1+0,06

0%/ Ct 6896 3,6+0,04

0%/ O* 7470 3,9+0,05

0%t / cot 854

ct /ot 210701

ot /Ot 7830

Ot/ COoT 165996 86,4 £ 0,29

ct /) of 101 +29,7 0,05+ 0,015

Summe aller ROIs 411501

gesamte Matrix 420263

Tab. 5.4: Zahlraten der PIPICO-Messung an COy aus Abbildung 5.13. Zur Be-
stimmung der C*/OJ-Koinzidenzen wurde ein Untergrundabzug durchgefiihrt.

rechnung decken sich qualitativ mit Simulationen fiir diese Energien und das hier
verwendete Ionen-ToF-Spektrometer (s. Abb 5.13 rechts unten). Die Simulation
zeigt dabei auch, dass fiir jeden diskreten KER-Wert in der Koinzidenzmatrix zwei
Intensitdtsmaxima abgebildet werden. Anhand der Messung kann daher auf drei
diskrete KER-Werte geschlossen werden, wobei gerade der dquidistante Abstand
der Maxima allerdings auch auf ein Problem beispielsweise der Messelektronik hin-
weisen konnte, bei dem der Messung ein hochfrequentes Signal iiberlagert ist. So
ist kaum zu erwarten, dass unterschiedliche, diskrete KER-Werte zu dquidistan-
ten Abstdnden in der Darstellung der PIPICO-Matrix fiihren wiirden. Andererseits
wurden in der Tat drei diskrete KER-Werte (4,5 €V, 6,5 eV und 9,4 eV) beobachtet,
allerdings fiir Anregungsenergien zwischen 37 eV und 52 eV [54]. Bei dieser Untersu-
chung wurde aber auch festgestellt, dass bei einer Anregungsenergie von 37 - 40 eV
nur ein KER-Wert (4,5 eV) existiert, wahrend die beiden anderen Werte bei Anre-
gungsenergien von 40 - 45 eV bzw. 45 - 50 eV hinzukommen. Eine entsprechende
Kontrollmessung an der P04-Beamline mit besserer Energieaufléosung sollte hier in
Zukunft Klarheit verschaffen.

Dariiber hinaus wird der O /CO*-Koinzidenzstreifen durch eine schmale Linie
in Richtung des Punktes mit den Flugzeitkoordinaten 281 ns/281 ns verldngert. Die
Flugzeit von 281 ns entspricht der des CO%JF—Ions. Die Linie entsteht dadurch, dass
das angeregte CO%JF—Ion in Zustdnden unterschiedlicher Lebensdauer existiert, die
in ein O"- und ein CO™"-Ton dissoziieren (s. [55-57] und darin enthaltene Verweise).
Je frither das CO%JF-Ion dabei dissoziiert, desto weiter entfernt wird die Koinzidenz
vom Koordinatenpunkt 281 ns/281 ns dargestellt. Eine Bestimmung der Lebens-
dauern solcher angeregter Zustéinde ist schwierig, da die Produkte des zerfallenden
CO%+—IOHS an unterschiedlichen Positionen der Beschleunigungs- oder Driftstrecke
des Wiley & McLaren-ToF-Spektrometers erzeugt werden und somit keine direkte
Konvertierung von Flugzeit und Lebensdauer vorgenommen werden kann. Ein rea-
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litdtsnahes Simulationsmodell kénnte hier Hilfestellung leisten, allerdings konnten
fir die verwendete Messung der Abstand zwischen Pusher und Ezxtractor und die
Position der Ionisationszone nur grob abgeschétzt werden.

Neben den erwartbaren Zerfallskanélen, die zur Dissoziation des COs-Molekiils
fithren, findet sich in der PIPICO-Matrix auch der Hinweis auf eine C*/Oj-
Koinzidenz. In der Literatur findet sich ein vergleichbarer Syntheseeffekt bei der
Photoanregung von HoO-Molekiilen [58-60]. Dabei wird ein Zerfallskanal aufge-
zeigt, bei dem das Wassermolekiil durch eine Kombination aus Knick- und Deh-
nungsschwingungen in ein O~-Ion und ein H;‘-Ion zerfallen kann. Beim Wassermo-
lekiil wie beim COs-Molekiil ist dieser Zerfallskanal nur schwach ausgeprigt und
sollte wenigstens fiir das COs in einer kiinftigen Messung mit besserer Statistik be-
legt werden. Dariiber hinaus zeigt das Beispiel des Wassermolekiils, dass auch die
Spektroskopie von Anionen bei der Photoionisation sinnvoll ist.

5.4 Zeitaufgeloste Messungen

In einer Kollaboration mit der Dynamix-Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Markus Dre-
scher der Universitdt Hamburg wurden erste zeitaufgeloste Experimente an der
P04- Beamline durchgefiihrt. In diesem Abschnitt soll sowohl die Methode als auch
das Koinzidenzspektrometer als ein den Nutzern zur Verfiigung gestelltes Messin-
strument beschrieben werden. Die Auswertung und Interpretation der Ergebnisse
werden von Dynamix verdffentlicht.

Bei den Experimenten wurde dem Synchrotronstrahl in der Ionisationszone des
Koinzidenzspektrometers der Fokus eines von Dynamix bereitgestellten, gepulsten
und der Synchrotronstrahlung annédhernd kollinearen UV-Lasers raumlich und zeit-
lich iiberlagert. Damit kann unter Ausnutzung der Zeitstruktur der Synchrotron-
strahlung die Mehrfachanregung von Teilchen ps-zeitaufgelést am Speicherring un-
tersucht werden.

Eigenschaften des UV-Lasers

Der verwendete UV-Laser ist Teil eines mobilen Lasersystems, bei dem Wellen-
langen bis zur vierten Harmonischen der Fundamentalen (A = 1030 nm, Leistung
6000 mW, Pulsdauer 300 fs) erzeugt werden. Durch Konversionsverluste standen bei
der verwendeten dritten Harmonischen (ca. 3,6 eV) bis zu 1800 mW zur Verfigung.
Dartiiber hinaus verfiigt das Lasersystem tiber ein Modul, um Laserpulse synchron
zu den Synchrotronpulsen von PETRA III auszukoppeln. Die Pulsfrequenz des La-
sers ist dann mit der Umlauffrequenz von PETRA I1II gelockt, sodass die Laserpulse
immer nur mit dem Synchrotronpuls eines einzelnen Bunches ausgekoppelt werden.
Neben der Synchronisation ist es mit dem Modul méglich, den zeitlichen Uberlapp
beider Pulse um bis zu 12 ns zu verschieben, um zeitaufgeloste Messungen in Ab-
héngigkeit von der Verzogerung zwischen Laser und Synchrotronpuls vorzunehmen.
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Riumlicher Uberlapp

Die Synchrotronstrahlung wurde durch eine im Abstand von ca. 3 m zur Ionisa-
tionszone befindliche quadratische Blende mit 100 um Seitenldnge reduziert. Der
Laser (Durchmesser etwa 3 mm) wurde mit einer Linse (Brennweite 15 c¢cm) in die
Ionisationszone fokussiert. Der rdaumliche Uberlapp beider Strahlen wurde iiber La-
seroptiken innerhalb und auferhalb des Vakuumsystems einjustiert und iiber einen
in der Ionisationszone befindlichen Fluoreszenzschirm sichergestellt.

Eine Messung der Strahldurchmesser erfolgte iiber die Fluoreszenzabbildung auf
dem Schirm und den Schattenwurf der in der Ionisationszone positionierten Gas-
nadel (Durchmesser 0,51 mm) auf einem weiteren Schirm hinter dem Spektrome-
ter. Fiir den Synchrotronstrahl konnte der Durchmesser von ca. 100 um bestétigt
werden, fiir den Laserfokus wurde eine Fokusgréfie von ca. 80 uym gemessen. Die
Vermessung des Laserfokus wurde zur Vermeidung von Schidden im Spektrometer
allerdings mit reduzierter Leistung durchgefiihrt. Wahrend der Experimente wur-
de die maximale Leistung des Lasers verwendet, wobei vorher nicht beobachtete
Streulichteffekte auftraten. Es ist denkbar, dass diese durch eine dem Laser inhé-
rente Abhéngigkeit des Strahlprofils von seiner Leistung erzeugt werden.

Zeitlicher Uberlapp

Zur Sicherstellung des zeitlichen Uberlapps wurde das an der Gasnadel gestreute
Licht der Synchrotronstrahlung und des Lasers verwendet. Dazu wurde zunéchst die
Gasnadel in der Ionisationszone positioniert. Zum Schutz vor Beschddigung durch
massives Streulichtsignal wurden die MCP-Potentiale auf eine minimale Nachweis-
wahrscheinlichkeit reduziert. Nacheinander wurde dann das Streulichtsignal der
Synchrotronstrahlung und des Lasers auf der Gasnadel in den Flugzeitspektren des
Elektronen- und Ionen-ToF-Spektrometers gemessen. Durch die geeignete Wahl des
Zeitpunkts der Laserauskopplung konnten die Streulichtsignale in beiden Spektro-
metern gleichzeitig innerhalb der Zeitauflosung von 120 ps zum Uberlapp gebracht
werden.

Methodik fiir zeitaufgeloste Experimente

Am Beispiel von Xenon soll die Methodik der zeitaufgelosten Experimente erldu-
tert werden. Unterhalb der 3ds,-Ionisierungsschwelle von Xenon befindet sich die
3ds/, — 6p-Resonanz bei 674 eV. Trifft ein Photon der Synchrotronstrahlung mit
dieser Energie auf ein 3d-Elektron des Xenons, so wird dieses in ein 6p-Orbital an-
geregt und das Atom geht in einen Rydbergzustand tber [61]. Fiir diese Anregung
sind verschiedene Folgeprozesse moglich:

e Das 6p-Elektron fallt zuriick in die Innerschale und ein Photon wird emittiert
(charakteristische Fluoreszenz)

e Das 6p-Elektron fillt zuriick in die Innerschale und ein Augerprozess wird in
Gang gesetzt (Participator Decay)
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e Zwischen der Innerschalenvakanz und Valenzelektronen wird ein Augerprozess
in Gang gesetzt, wiahrend sich das Elektron im 6p-Orbital befindet (Spectator
Decay)

Die Auger-Varianten fiithren zur Ionisation nach einem von der Anregungsener-
gie abhéngigen Verzweigungsverhéltnis bis hin zur achten Ladungsstufe (s. Abs.
5.1.3). Allerdings kann dieser Prozess iiber metastabile Zwischenzusténde ablaufen.
Trifft wiahrenddessen ein zweites Photon auf das Xenon-Atom, so kann ein solcher
Zwischenzustand manipuliert werden, wodurch es zu einer verédnderten Ionisations-
dynamik kommt, die sich durch eine Verdnderung des Verzweigungsverhéltnis oder
neue Ladungsstufen nachweisen lisst [62].

Das zusétzliche Photon wurde im Experiment durch den Laser zugefiihrt, mit
dem das 6p-Elektron iiber die Ionisationsschwelle von 676,4 eV getragen werden
sollte. Durch eine Variation der Verzogerung (Delay) des Laserpulses zum Syn-
chrotronpuls sollte die Lebensdauer des Rydbergzustands gemessen werden. Bei
den ersten vorbereitenden Messungen dazu konnte gezeigt werden, dass das Koin-
zidenzspektrometer gut geeignet ist, um auch seltene Ereignisse effizient und prak-
tisch untergrundfrei nachzuweisen. Zusétzlich erlaubt die Koinzidenzspektroskopie
durch Streulichteffekte des Lasers hervorgerufene Storungen herauszufiltern, ohne
die eigentliche Observable zu beeintriachtigen (s. Abb. 5.14).
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Abb. 5.14: Unten: Trotz der Stérungen durch Streulicht des Lasers, lasst sich fiir
diese CO2-Messung eine vergleichende Auswertung der lonenerzeugungsraten an-
hand der PEPICO-Matrix vornehmen. Der Laser ist auf den zweiten Synchrotron-
puls synchronisiert (orange Box unten rechts). Der erste Synchrotronpuls erzeugt
dagegen laserfreie Ionenspektren (orange Box oben links).

Oben: Das zugehorige Ionen-ToF-Spektrum lésst keine sinnvolle, vergleichende
Auswertung zu.
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Mit dem aufgebauten Koinzidenzspektrometer steht ein Messgerédt zur Verfii-
gung, mit dem eine Vielzahl von Photoionisationseffekten untersucht werden kann,
und von denen nur einige im vorangegangenen Kapitel vorgestellt wurden. Gleich-
wohl kann der aktuelle Aufbau nur als Entwicklungsstufe eines mustergiiltigen Ko-
inzidenzspektrometers angesehen werden, da das Potential hinsichtlich Aufbau und
Datenaufnahme noch nicht ausgeschopft ist. So ldsst sich z.B. durch konstruktive
Verdnderungen eine bessere Energieauflosung erreichen, der Einsatz von geeigneten
Analog-Digital-Wandlern erlaubt totzeitfreie Messungen und die Datenauswertung
kann auch wesentlich effizienter gestaltet werden, sodass schon im Messzeitbetrieb
eine differenziertere Auswertung vorgenommen werden kann, um die Messzeit effi-
zienter zu nutzen, und interessante Effekte sofort gezielt zu untersuchen.

Insbesondere der letzte Punkt ist ein Grund dafiir, dass sich fiir einige der vor-
gestellten Messungen eine Wiederholung empfiehlt. Andererseits wurden mit dem
Aufbau des neuen Spektrometers auch neue Auswertungsroutinen erstellt, deren
Potential oder Notwendigkeit sich erst mit der Datenanalyse selbst ergab und sich
vorher nicht erkennen lie. Dariiber hinaus bietet eine Wiederholung an der P04-
Beamline besser aufgeloste Messungen bei einer besserer Statistik.

Dieses Kapitel enthélt daher Vorschldge fiir apparative und experimentelle Ver-
dnderungen.
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6.1 Apparative Veranderungen

6.1.1 Verbesserung der elektronischen Energieauflosung

Waiéhrend die angestrebte Energieauflésung der P04- Beamline bei % = 0,01% liegt,
wurde fiir die Energieauflosung des Elektronen-ToF-Spektrometers mit Retardie-
rung ein Wert von 3,1 % bestimmt. Eine Verbesserung ist wiinschenswert, um elek-
tronische Merkmale, wie z.B. die in Abschnitt 5.1.1&5.1.2 diskutierten, sowohl im
PEPICO- als auch im PEPECO-Betriebsmodus besser zu untersuchen. Dazu sind
groflere Laufzeitunterschiede fiir Elektronen unterschiedlicher Energie und schmal-
bandigere Elektronensignale in den Einzelspektren und Flugzeitserien notwendig.

Verlangerung der Elektronendriftrohre

Groflere Laufzeitunterschiede konnen relativ einfach durch eine Verldngerung der
Elektronendriftrohre herbeigefiihrt werden. Die Auflésung der Elektronenenergie
wachst dabei linear mit der Linge der Driftréhre und ist am ehesten durch die
Deckenhdhe am Experimentierplatz begrenzt. Wahrend der Abstand der Ionisati-
onszone bis zum Elektronendetektor derzeit bei etwa 31,5 cm liegt, ist z.B. die von
Eland et al. [9] genutzte Driftrohre ca. 2,2 m lang. Fiir ein stationires Experiment
an der P04-Beamline wire eine Verldngerung auf ein dhnliches Mafl sinnvoll, fiir
den Einsatz an der BW3-Beamline war wegen der Deckenhoéhe dort die verwendete
kompakte Losung notwendig. Fiir den Einsatz an anderen Synchrotronstrahlungs-
quellen muss die Lange im Einzelfall abgewogen werden.

Spitere Retardierung

Wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, wurde eine kompakte Bauform des Koinzi-
denzspektrometers gewéhlt, wodurch sich das Retardierpotential im unmittelbaren
Anschluss an den Pusher innerhalb des inhomogenen Magnetfelds befindet. Da-
durch werden die Elektronen schon wahrend des Parallelisierungsprozesses abge-
bremst, obwohl die dem Magnetfeld parallele Geschwindigkeitskomponente v der
Elektronenbewegung eigentlich so schnell wie mdéglich maximiert werden soll. Bei
der aktuellen Magnetfeldkonfiguration sollte die Retardierstrecke daher um etwa
4-5 cm in Richtung des homogenen Spulenfelds verlagert werden (vgl. Abb. 3.7).

Groflere MCPs

Wiirden sich die Elektronen in einem ausschliefllich homogenen Magnetfeld zwischen
Tonisationszone und MCP-Detektor bewegen, dann wire deren Flugzeit deutlich
vom Emissionswinkel geprigt. So wére die Flugzeit fiir ein Elektron minimal, das
parallel zum Magnetfeld emittiert wird, wohingegen es nie am Detektor ankéme,
wenn es senkrecht zum Magnetfeld emittiert wiirde.

Aus diesem Grund ist die Parallelisierung der Elektronentrajektorien durch das
inhomogene Magnetfeld insbesondere im PEPECO-Betrieb notwendig. Der Grad
der Parallelisierung héngt dabei vom Flussdichteverhéltnis der Magnetfelder in der
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Ionisationszone und in der Spule (425 mT/3 mT) ab. So zeigt eine Beispielsimulation
fiir eine PEPECO-Messung mit typischen elektrischen Feldstarken ohne zusétzliche
Retardierung fiir parallel und senkrecht emittierte Elektronen mit einer kinetischen
Energie von 10 eV einen relativ kleinen Laufzeitunterschied von ca. 0,5 ns.

In der Justagephase zur Vorbereitung von Messungen wurde das Spulenfeld
iber die Starke des Spulenstroms so weit minimiert, dass bei weiterer Reduzierung
des Spulenstroms deutliche Zahlratenverluste auftraten. Daraus lief§ sich schlieflen,
dass die magnetfeldgefithrten Elektronen die volle MCP-Oberfliche ,,ausleuchteten*.
Sollen Transmissionsverluste vermieden werden, miissten daher grolere MCPs ver-
wendet werden, um die Flussdichte in der Spule weiter absenken zu kénnen und
den Grad der Parallelisierung zu erhéhen. Zum Test dieser Uberlegungen wurde die
Flussdichte in der Kalibrationsphase einer Messzeitvorbereitung auf ein Maximum
von etwa 20 mT erhéht. Dabei wurde allenfalls eine geringe Verschlechterung der
Auflésung festgestellt.

Angesichts des geringen Beitrags zur Auflésungsoptimierung und dem verbunde-
nen (nicht zuletzt auch finanziellen) Aufwand sollte die Anschaffung gréBerer MCPs
erst erwogen werden, wenn die Breite des elektronischen Signals in den Spektren
durch andere Mafinahmen auf etwa eine Nanosekunde oder weniger reduziert wer-
den konnte.

6.1.2 Optimierung des Gaseinlasssystems

Die verwendete Gasnadel ermdglicht die Freisetzung des Probengases in unmittelba-
rer Néhe der Ionisationszone. Wie Untersuchungen zeigen [43], propagiert das Gas
aber nicht als definierter Strahl durch die Ionisationszone, sondern es bildet sich
eine Wolke mit gauflférmigem Verteilungsprofil und einer Breite von etwa 2,6 mm
(FWHM) vor der Gasnadelspitze. Wegen der beobachteten Streuprozesse der Pho-
toelektronen am Probengas lassen auch die Experimente zur Charakterisierung der
Effizienz diesen Schluss zu (s. Abs. 4.6). Bei diesen Streuprozessen kommt es zur
Bildung von Sekundérelektronen und zusédtzlichen Ionen und die Elektronentrans-
mission erhélt eine zusdtzliche streuquerschnittsabhéngige Komponente.

Fiir die Zukunft muss daher an der Verbesserung des Gaseinlasssystems zur
Reduzierung dieser Effekte gearbeitet werden, um die auftauchenden artifiziellen
Signale zu minimieren.

6.1.3 Alternativer Aufbau eines Koinzidenzspektrometers

Eland et al. [9] zeigten mit ihrem Koinzidenzspektrometer, dass bei Verwendung
eines einzelnen Elektronen-ToF-Spektrometers mit magnetischer Flasche auch die
Moglichkeit zur koinzidenten Ionenflugzeitmessung besteht. Wie in den Abbildun-
gen 4.3 und 4.6 dargestellt, leiden dabei aber Transmission und Energieauflosung
der Elektronenmessungen dadurch, dass die Elektronen, die in den magnetseitigen
Halbraum emittiert werden, entweder gar nicht oder nur iiber den Umweg der Refle-
xion zum Detektor gelangen. Fiir reine Elektronen-ToF-Messungen ist es daher von
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Abb. 6.1: Alternatives Konzept fiir ein Spektrometer zur ToF-Messung von Elek-
tronen, Kationen und Anionen. Die goldfarbenen Magnete (AuBendurchmesser 86
cm, 1,4 T) sind radial zur Spektrometerachse magnetisiert. Der magnetische Fluss
wird durch die Polkappen (Vacoflux 50) auf die Ionisationszone fokussiert. Die kup-
ferfarbenen Zylinder stellen die Spulen dar, die ein homogenes Feld von einigen
Millitesla erzeugen. Darunter ist Bz(z) entlang der Symmetrieachse aufgetragen.
Oben rechts: Vergroflerte Darstellung der Ionisationszone und der potentialtra-
genden Teile des Ionenspektrometers (Polkappen, Pusher, Extractor, Eingang Drift-
rohre und MCPs)

Vorteil wie im Aufbau von Kruit&Read zwei Elektronen-ToF-Spektrometer mit ma-
gnetischer Flasche zu verwenden, die jeweils einen Halbraum der Messung abdecken
(s. Abb. 2.14).

Im Verlauf der Arbeit wurde daher ein Konzept entwickelt, das den Aufbau von
Kruit&Read mit einem Ionen-ToF-Spektrometer koppelt, um die in die zwei Halb-
rdume emittierten Elektronen, Anionen und Kationen auf jeweils separaten Detek-
toren zu messen. Mit dieser Motivation wurde zunédchst eine Kombination von Per-
manentmagneten, Weicheisenpolkappen und Spulen gesucht, um das magnetische
Feld des Kruit&Read-Spektrometers nachzustellen. Da es sich nur um eine Mach-
barkeitsstudie handelte, wurde keine Groflenoptimierung der Einzelkomponenten
vorgenommen. Die gefundene Konfiguration wurde in Solid Edge konstruiert und
die relevanten Bauteile fiir ein Wiley&McLaren-Ionen-ToF-Spektrometer wurden so
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Abb. 6.2: Schnittansicht der Simion-Simulation eines alternativen Koinzidenz-
spektrometers (vgl. Abb. 6.1). Isotrop emittierte Elektronen mit Energien von
Exin = 0,2 eV — 2000 eV werden iiber das Magnetfeld durch Polkappenoffnungen
und Spulen entlang der Spektrometerachse gefiihrt.

Oben rechts: Die Ionisationszone des alternativen Konzepts mit Simulation von

Elektronen, Kationen (blaue Trajektorien, 2°Ne*t) und Anionen (rote Trajektorien,
130Xef)

hinzugefiigt, dass sich die Achsen der Ionen- und Elektronen-ToF-Spektrometer in
der Ionisationszone kreuzen (s. Abb. 6.1).

Dieser Aufbau wurde zusammen mit seinem Magnetfeld in Simion importiert.
Fiir die Trajektoriensimulation konnten relativ einfach elektrische Potentiale gefun-
den werden, um Elektronen mit Energien von 0,2 eV - 2000 ¢V, Kationen (2°Ne™)
und Anionen ¥%Xe™ auf die dezidierten Detektoren zu fithren (s. Abb. 6.2). Leich-
tere Tonen wie (H') oder (*?Ne?*)wurden allerdings durch das Magnetfeld so stark
abgelenkt, dass sie den vorgesehenen Detektor verfehlten. Die magnetische Fluss-
dichte in der Ionisationszone lag bei etwa 700 mT, die elektrische Feldstérke bei
660 V/cm.

Diese Simulation sollte zeigen, dass es moglich ist, Elektronen und Ionen in
Koinzidenz auf unterschiedlichen Detektoren zu messen. Es steht daher aus, Trans-
mission, Massen- und Energieauflosung zu untersuchen. Nachdem zwei Achsen mit
den Spektrometern belegt sind und die dritte Achse durch den Lichtweg eingenom-
men wird, muss auch geklart werden, wie das Probengas in die Ionisationszone
injiziert werden kann.

In diesem Zusammenhang muss angemerkt werden, dass neben den Elektroden
des Ionen-ToF-Spektrometers auch die Polkappen relevante Potentiale im Bereich
der Ionisationszone darstellen und sich Inhomogenitéten im elektrischen Feld ausbil-
den kénnen. Inwiefern die Massenauflosung davon betroffen wére, bleibt zu klédren,
es wird aber angenommen, dass auflosungsmindernde Effekte durch die symmetri-
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sche Anordnung um die Ionisationszone reduziert werden. Auch im Hinblick auf das
Magnetfeld sollte ein Verlust der Symmetrie vermieden werden. Die Entwicklung
eines solchen Spektrometers ginge damit einher mit der Entwicklung eines neuen
Gaseinlassystems, das das Gas ohne Eingriffe in die symmetrische Konstruktion und
Feldverteilung in die Ionisationszone injiziert.

6.2 Datenaufnahme und -auswertung

6.2.1 Verwendung von Analog-Digital-Wandlern zur totzeitfreien
Messung

Durch die Totzeitverluste der TDCs sind PEPECO und PIPICO-Messungen nur
moglich, wenn die Teilchen den MCP-Detektor in einem Abstand von wenigstens
20 ns erreichen. Wie in den Abschnitten 4.5&4.6 gezeigt, geht dadurch insbesonde-
re das Signal vieler, insbesondere hochenergetischer Elektronen verloren. Zukiinftig
sollen die TDCs daher durch Analog-Digital-Wandler (ADCs) ersetzt werden, deren
zeitliche Auflésung (Sampling Rate bis zu 4 % = 250 ps) zwar geringer als die der
TDCs (60 ps) ist, dafiir aber totzeitverlustfreie Flugzeitmessungen erlaubt. Aufler-
dem kann die Zeitauflosung durch Schwerpunktbildung und damit einhergehender
Interpolation noch deutlich verbessert werden (< 25 ps ).

6.2.2 Datenauswertung

Die Daten der in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit selbstverfassten
Pythonskripten ausgewertet, die hdufig an spezielle Probleme angepasst sind, die
mit dem Aufbau eines neuen Spektrometers auftauchen. So wurden insbesondere
die Programme zur Analyse der Koinzidenzmessungen neu entwickelt. Um zukiinf-
tige Messzeiten effizienter zu gestalten, sollten die Auswertungsroutinen laufzeitop-
timiert und in einer benutzerfreundlichen Version mit grafischer Bedienoberfliche
zusammengefasst werden, damit sie auch anderen Nutzern der P04- Beamline zur
Verfiigung gestellt werden kénnen, die die Elecion-Software oder eine vergleichbare
Datenaufnahme einsetzen.

6.3 Experimenteller Ausblick

6.3.1 Koinzidenzmessungen zur ICD-Untersuchung

In Abschnitt 5.1.3 wurde ein ICD als mdgliche Ursache fiir beobachtete ITon-
Ton-Koinzidenzen einer Xenon-Messung in Erwédgung gezogen. Wahrend ein ICD
als Ursache weder ausgeschlossen noch bestétigt werden kann, zeigt sich aber,
dass PIPICO-Matrizen ein Mittel zum ICD-Nachweis darstellen. So kann z.B. an
PIPICO-Messungen von Edelgasdimeren das fiir den ICD typische Absinken der
Doppelionisationsenergie nachgewiesen werden. Dabei wiirde bei sukzessiver Stei-
gerung der Anregungsenergie ein sprunghafter Anstieg der Ion-Ion-Koinzidenzen
unterhalb der atomaren Doppelionisationsschwelle auftreten.
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Eine andere Form des Nachweises bietet die Verwendung von PEPICO-
Messungen. Auch hier sollten unterhalb der Doppelionsationsschwelle Koinzidenzen
nachweisbar sein, die nicht durch Anregung von Einzelatomen sondern nur durch
einen ICD erklarbar wéren. Dariiber hinaus konnen PEPICO-Messungen auch fiir
den Nachweis des ETMD genutzt werden, da nur ein einzelnes Ionenfragment in
Koinzidenz mit Elektronen notwendig ist.

Auch fiir die Untersuchungen zum ICD sollte eine fiir die Erzeugung von Dime-
ren optimierte Quelle aufgebaut werden.

6.3.2 Untersuchung von elektronischen Zerfillen und Augerkaska-
den

Anhand der Experimente mit Xenon zeigte sich, dass durch geeignete Filterung
von Messdaten im Prinzip recht genaue Aussagen iiber elektronische Zerfallskanéle
moglich sind. Eine genauere Auswertung wurde allerdings insbesondere durch die
Totzeit der TDCs verhindert. Durch den geplanten Einsatz von ADCs sollten Un-
tersuchungen von Augerkaskaden detaillierte Einblicke in die Zerfallswege bieten.

6.3.3 Untersuchungen zum NACHT-Effekt

Die bisher an NoO durchgefiihrten Untersuchungen zum NACHT-Effekt zeigen im
Energiebereich um die O 1s— 3n*-Resonanz die erwartete leichte Verschiebung im
Verhéltnis der N.1s- und N¢ls-Photoelektronen. Eine feinere Analyse im Hinblick
auf eine bessere Energieauflosung und zur Reduzierung des statistischen Fehlers
ist jedoch wiinschenswert. Dazu sollten wegen des Uberlapps der beiden zu un-
tersuchenden Peaks (s. Abb. 4.4) zunédchst die Mafinahmen zur Optimierung der
Energieauflésung vorgenommen werden, um dann mit dem héheren Photonenfluss
der P04- Beamline iiber einen grofleren Energiebereich eine zeiteffizientere Messung
als bisher vorzunehmen.

6.3.4 Untersuchung von Molekiilschwingungen an CO,

An den PIPICO-Messungen von COs lassen sich verschiedene interessante Effek-
te beobachten (s. Abb. 5.13). So weist der O"/CO™-Koinzidenzstreifen eine In-
tensitdtsverteilung auf, deren Ursache in unterschiedlichen KER-Werten infolge
von Molekiilschwingungen liegen konnte. Drei unterschiedliche KER-Werte wur-
den schon bei Anregungsenergien von 37 eV - 52 eV gefunden, wobei deren Anzahl
mit steigender Energie zunimmt [54]. Daher sollten PIPICO-Messungen mit stei-
gender Anregungsenergie im Bereich der 1s-Kante des Sauerstoffs zum Nachweis
der Molekiilschwingungen durchgefithrt werden.

Auflerdem fiihrt eine diinne Linie von Koinzidenzen vom O /CO™-Koinzidenz-
streifen in den abbildungsfreien Bereich, die mit metastabilen Zustdnden des an-
geregten CO%JF—Ions erklart werden kann. Dabei zerféllt das CO§+—Ion auf seinem
Weg von der Ionisationszone zum Ionen-Detektor. Die Lebensdauern sind aus den
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PIPICO-Matrizen allerdings nicht direkt ableitbar, gerade weil die Produkte des zer-
fallenden COZ"-Tons an unterschiedlichen Positionen erzeugt werden und dadurch
unterschiedliche Beschleunigungen erfahren. Daher miissen bei kiinftigen Messun-
gen alle Betriebs- und Positionsparameter moglichst genau bestimmt werden, was
insbesondere den bisher nur grob abschétzbaren eingestellten Abstand zwischen
Pusher und FEaxtractor und die nur indirekt ableitbare Position der Ionisationszone
betrifft. Mit diesen Daten liefe sich ein realitdtsnahes Simulationsmodell erzeugen,
mit dem aus den Flugzeitmessungen die Lebensdauern abgeleitet werden koénnen,
wie dies schon von Slattery et al. [55] fiir geringere Anregungsenergien durchgefiihrt
wurde.

Dariiber hinaus sollte die Erzeugung von O3 -Ionen mit einer belastbareren Sta-
tistik unterlegt werden.

6.3.5 Zeitaufgeloste Experimente

Wiéhrend mit den bisher durchgefiihrten zeitaufgelosten Experimenten die Voraus-
setzungen hinsichtlich des rdumlichen und zeitlichen Uberlapps von Laser und Syn-
chrotronstrahlung geschaffen wurden, litten die Messungen unter der geringen Ener-
gieauflosung der P04- Beamline. Viele Messungen wiesen dadurch geringe Zahlraten
auf und eine Interpretation der Ergebnisse gestaltet sich schwierig. Mit einer in-
zwischen deutlich verbesserten Energieaufléosung wird es in Zukunft aber moglich
sein, solche zeitaufgelosten Messungen mit wesentlich héheren Zéhlraten vorzuneh-
men. Hier bieten sich z.B. Lebensdaueruntersuchungen des CO3™-Tons anhand der
PIPICO-Messungen an, wie sie im vorigen Abschnitt diskutiert wurden.
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Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war der Aufbau eines hocheffizienten Koinzidenzspektrome-
ters zur Flugzeitspektroskopie von Photoelektronen und -ionen. Dabei wurden bis-
her nur empirisch bestimmte Parameter des Aufbaus von John Eland und Raimund
Feifel [9] mithilfe von Simulationen aufgearbeitet und erfolgreich fiir den Einsatz an
der P04-Beamline optimiert. So zeigen z.B. Simulationen, dass das Spektrometer
zur Spektroskopie von Elektronen mit Energien von bis zu 2000 eV geeignet ist,
was anhand der bisher durchgefiithrten Messungen fiir Elektronenenergien von bis
zu 900 eV bestétigt werden kann. Der experimentelle Nachweis fiir hohere Ener-
gien steht zwar noch aus, sollte aber nur als weiterer Giitetest fiir die Simulation
Verwendung finden. Die Energieauflosung des Elektronen-ToF-Spektrometers wur-
de dabei mit 8,7 % (ohne Retardierung) bzw. 3,1 % bestimmt (s. Abs. 4.3.1). Ionen
koénnen trotz der Minimierung der Flugstrecke mit zufrieden stellender Auflésung
von 262 au gemessen werden (s. Abs. 4.2). Dabei war zu Beginn der Arbeit nicht
geklért, ob sich diese Eigenschaften sinnvoll in einem mit der P04- Beamline kom-
patiblen Messinstrument kombinieren lassen.

Auch formal sind die wesentlichen Vorgénge im Spektrometer verstanden. Dar-
iiber hinaus wird von den anfangs nur als Konstruktionshilfe verwendeten Simula-
tionen angenommen, dass diese inzwischen sowohl qualitativ als auch quantitativ
akzeptable Ergebnisse liefern, wie z.B. die Magnetfeldmessungen (s. Abs. 3.4.2)
oder Vergleiche der berechneten Gyrationsradien mit den aus der Simulation abge-
leiteten Werten (s. Tab. 4.3) zeigen. Auch hinsichtlich der Transmission passen die
aus den Simulationen ableitbaren Grofien recht gut zu den Messungen. So liegt die
simulierte Transmission des Ionen-ToF-Spektrometers bei den meisten Versuchs-
bedingungen deutlich tiber 80 % und unter optimalen Bedingungen bei fast 96 %
(s. Abs. 4.4.1). Fiir die Elektronen ist die Transmission hingegen differenzierter in
Abhéngigkeit der Anregungsenergie zu betrachten, wobei bei optimalen Bedingun-
gen maximal 86 % erreicht werden (s. Abs. 4.4.2). Die Nachweiswahrscheinlichkeit
ist durch das Open-Area-Ratio der MCPs auf ein Maximum von etwa 60 % be-
grenzt und leidet zusédtzlich unter der Totzeit der TDCs (s. Abs. 4.5), die aber in
kiinftigen Messungen durch totzeitfreie ADCs ersetzt werden. Die aus Transmissi-
on und Nachweiswahrscheinlichkeit ermittelte Effizienz konnte durch wechselseiti-
ge Referenzierung der beiden Spektrometer gemessen werden (s. Abs. 4.6). Dabei
wurde fiir den hauptséchlich genutzten PEPICO-Betriebsmodus fiir das Ionen-ToF-
Spektrometer eine annidhernd energieunabhéngige Effizienz von 56,7 % bestimmt.
Die Effizienz des Elektronen-ToF-Spektrometers zeigte oberhalb der untersuchten
3d-Tonisationskanten von Xenon einen unerwarteten Abfall auf etwa 5 %. Dieser
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Einbruch konnte durch Sto- und Streuprozesse langsamer Elektronen erklart wer-
den, deren Streuquerschnnitt fiir Xenon im Bereich von ca. 10 eV ein Maximum
annimmt. So wurde fur die Effizienz ein Wert von etwa 40 % erwartet, erreicht
wurden jedoch auch abseits der Tonisationskanten maximal 30 %, was ebenfalls auf
den nicht zu vernachlissigenden Streuquerschnitt auch fiir héhere Energien zuriick-
gefiithrt wird.

Zur anschlieenden Untersuchung der elektronischen Photoionisationsdynamik
(s. Abs. 5.1) konnten separate Flugzeitserien fiir die unterschiedlichen Ladungsstu-
fen von Xenon-Ionen erstellt werden. Hier finden sich interessante Merkmale, wie
die Verschiebung der MNN-Augerlinien zu lingeren Flugzeiten mit zunehmender
Ladungsstufe oder eine auf die Xe®*- und Xe®*-Ionisation beschrinkte Doppelan-
regung bei einer Anregungsenergie von 744,25 eV. Anhand dieser ladungsspezifi-
schen Flugzeitserien lassen sich Zerfallsprozesse im Prinzip iiber grofie Energiebe-
reiche energetisch aufschliisseln. Diese Analyse ist aber noch durch die derzeitige
Energieauflosung deutlich limitiert. Fiir detailliertere Analysen sollten daher die im
Ausblick aufgezeigten Optimierungen vorgenommen werden.

Fir die Untersuchungen an NoO zum NACHT-Effekt (s. Abs. 5.2) lie8 sich je-
doch auch iiber die Potentialeinstellungen eine ausreichende Energieauflésung von
3,1 % erreichen. Hier konnte die ionisierende Wirkung des Quadrupolmoments der
O 1s— 3n*-Resonanzanregung iiber die effiziente Elektronenmessung nachgewiesen
werden. Bisherige Ergebnisse konnten nur einen Effekt in der Elektronenwinkelver-
teilung zeigen [23].

Uber PIPICO-Messungen an COs wurde das Verzweigungsverhéltnis fiir die Er-
zeugung molekularer Fragmente bei einer Anregungsenergie von 539 eV bestimmt
(s. Abs. 5.3). Dabei wurden auflerdem tiberraschende Hinweise fiir die Synthese
von OF -Ionen und Intensitétsschwankungen insbesondere im Signal der O*/CO™-
Koinzidenzen beobachtet, die sich anhand von Molekiilschwingungen erklédren las-
sen.

Dariiber hinaus wurde bei ersten Experimenten in Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Markus Drescher (Universitat Hamburg) gezeigt, dass
sich das Koinzidenzspektrometer fiir zeitaufgeloste Untersuchungen an der P04-
Beamline anbietet (s. Abs. 5.4).

Da mit steigender Anzahl von Simulationen und Messungen das Versténdnis
fiir die Funktionsweise und die Vorgange innerhalb des Spektrometers anwuchs, er-
gaben sich auch regelméflig neue Ideen hinsichtlich konstruktiver Optimierungen,
von denen sich bisher nur einige umsetzen lielen. Daher wurde dem Ausblick ein
eigenes Kapitel gewidmet (s. Abs. 6), in dem, neben analytischen und experimen-
tellen Perspektiven, auch die derzeit als optimierungsbedirftig erkannten Punkte
mit Lésungsansitzen anhand apparativer Verdnderungen aufgefiithrt werden.

Fiir den wissenschaftlichen Betrieb steht aber schon jetzt ein vielfaltig einsetzba-
res Messinstrument zur Verfiigung, das in Kombination mit der P04- Beamline, die
inzwischen ihre spezifizierten Betriebsparameter erreicht hat, sicherlich viele Fragen
beantworten wird und vermutlich noch mehr neue Fragen aufwirft. Ein Beispiel hier-
fiir ist das in Abschnitt 5.1.3 vermutete ICD-Signal der Xenon-PIPICO-Messung.
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Falls es sich tatséchlich um einen echten ICD handelt, warum ist dann der Zerfall
in ein Xe?* und ein Xe®T-Ion so dominant und was ist der Ursprung der bisher
ungekliarten Koinzidenzsignale? Auch wenn es sich bei dieser Messung um ein Ar-
tefakt handeln sollte, so werden Untersuchungen zum ICD in Zukunft sicherlich
einen priméren Forschungsgegenstand fiir das Koinzidenzspektrometer darstellen,
da es effektive Messungen erlaubt und Untersuchungsmethoden bereits aufgezeigt
wurden. Ein weiteres Forschungsgebiet sind sicherlich hocheffiziente, zeitaufgelos-
te Koinzidenzuntersuchungen am Speicherring PETRA III. Vergleichbare Untersu-
chungen werden wegen kurzer Pulsdauern im Femtosekundenbereich und hoher In-
tensitdten tiblicherweise mit (Freie-Elektronen-)Lasern vorgenommen, wohingegen
Speicherringe eine hohere Pulsfrequenz bei geringerer Intensitdt anbieten. Wegen
seiner Effizienz in Kombination mit der verwendeten Koinzidenzmethode ist das
vorgestellte Spektrometer pradestiniert fiir den Einsatz am Speicherring. Fine Ad-
aption fir Untersuchungen an Freie-Elektronen Lasern wére aber trotzdem sehr
vielversprechend, da sich die bisherigen Messungen in der Regel entweder auf den
Ionen- oder den Elektronennachweis beschrinkten und Koinzidenzexperimente spe-
ziell am European XFEL durch die hohe Pulsfolgefrequenz (bis zu 27 kHz) moglich
werden.
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Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen und Symbole

Bx  horizontale Flussdichtekomponente, ggf. in Ausbreitungsrichtung der Syn-
chrotronstrahlung

By horizontale Flussdichtekomponente, ggf. transversal zur Ausbreitungsrich-
tung der Synchrotronstrahlung

DBz vertikale Flussdichtekomponente

ADC Analog Digital Converter

APPLE Advanced Planar Polarized Light Emitter
BW3 Bypass Wiggler 3

CFD Constant Fraction Discriminator

DESY Deutsches Elektronen-Synchrotron

dICD direct Interatomic Coulombic Decay

DORIS III Doppel-Ring-Speicher 111

Epnot Anregungs- oder Photonenenergie

elCD exchange Interatomic Coulombic Decay
ETMD Electron-Transfer-Mediated Decay

FS-US Forschung mit Synchrotronstrahlung - Undulatorsysteme
HASYLAB Hamburger Synchrotronstrahlungslabor
ICD  Interatomic Coulombic Decay

KER Fkinetic-energy release

MARPE Multiatom Resonant Photoemission

MCP Microchannel Plate

NACHT Nearest-Neighbor-Atom Core-Hole Transfer
NdFeB Neodym-Eisen-Bor

PEPECO Photoelektron-Photoelektron-Koinzidenz
PEPICO Photoelektron-Photoion-Koinzidenz

PES Photoelektronenspektroskopie
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Abkiirzungen und Symbole

PETRA III Positron-Elektron-Tandem-Ring-Anlage 111
PIPE Photon Ion Spectroscopy at PETRA II1
PIPICO Photoion-Photoion-Koinzidenz

ROI  Region of Interest

TDC Time-to-Digital-Converter

ToF  Time-of-Flight
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ANHANG A
Technische Zeichungen und
Daten
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Abb. A.1: CAD Zeichnungen des Ringmagnets mit Polkappe
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Anhang A. Technische Zeichungen und Daten

Abb. A.2: CAD Zeichnungen eines einzelnen Magnets, der Polkappe sowie des
zusammengesetzten Dreiermagneten
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CF 16 Ourchfihrungen

? e

Abb. A.3: CAD Zeichnungen der Vakuumkammer
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ANHANG B
Photonenfluss der
BW3-Beamline

Intensity (uA) [Keithley-current]

Photon intensity of BW3-beamline
(by Th. Boker (HUB), A. Miiller (HUB) and J. Wichert (CAU); 15.8.96)
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Abb. B.1: Photonenfluss an der BW3-Beamline bei DORIS III
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