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Abstract

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, inwiefern mittels Photoelektronenbeugung Dynami-
ken von kleinen Molekiilen in der Gasphase mit Femtosekunden-Zeitauflssung und Angstrom-
Ortsauflosung sichtbar gemacht werden kénnen. An den Synchrotronstrahlungsquellen DORIS
und PETRATII wurden in Photoelektron-Photoion-Koinzidenzexperimenten O(1s)-, S(2p)- und
F(1s)-Photoelektronen-Winkelverteilungen von orientierten Carbonylsulfid- und Fluormethan-
Molekiilen aufgenommen (kinetische Energie der Photoelektronen: 16eV < Epg < 283¢eV). Es
wurde untersucht, wie sich der Grad der Molekiilorientierung auf die Struktur der Winkelver-
teilungen auswirkt, welchen Einfluss linear und zirkular polarisierte Photonen haben und ob
die Winkelverteilungen fiir hohe Photoelektronenenergien durch ein einfaches Streumodell be-
schrieben werden koénnen. Mit MSXa-Berechnungen wurden die gemessenen Photoelektronen-
Winkelverteilungen mit der Molekiilstruktur verkniipft. Am Freie-Elektronen-Laser FLASH wur-
den S(2p)-Photoelektronen-Winkelverteilungen von OCS-Molekiilen, die mit einem Infrarot-
Laserpuls adiabatisch ausgerichtet wurden, aufgenommen (Epg = 44eV). In einem 800 nm-Pump-
5,8 nm-Probe Experiment am FLASH ist es gelungen, Dynamiken der OCS-Molekiile mittels
Photoelektronen-Winkelverteilungen mit Femtosekunden-Zeitauflosung sichtbar zu machen. Der
Einfluss der zwei IR-Laser auf die Molekiile und die Photoelektronen wurde diskutiert. Die Ergeb-
nisse dieser Arbeit zeigen Wege auf, wie zukiinftig ultraschnelle Strukturdanderungen von Molekiilen

mittels Photoelektronenbeugung beobachtet werden kénnten.

Abstract

This work investigates if and how photoelectron diffraction might become a suitable tool to measure
structural changes of small molecules in the gas-phase with femtosecond temporal and angstrom
spatial resolution. Molecular-frame photoelectron angular distributions (MFPAD) of O(1s)-, S(2p)-
and F(1s)-electrons from carbonyl sulfide and fluoromethane molecules have been measured in
photoelectron-photoion coincidence experiments at the synchrotron radiation sources DORIS and
PETRAIII (kinetic energy of photoelectrons: 16eV < Epg < 283¢eV). It has been investigated
which degree of molecular orientation is necessary to observe a rich structure in the MFPADs,
which influence linearly and circularly polarized photons have on MFPADs, and if MFPADs of
photoelectrons with a few 100 eV kinetic energy can be described by a simple scattering model. The
relation of the measured MFPADs to the molecular structure was examined by MSXa calculations.
At the free-electron laser FLASH, S(2p)-photoelectron angular distributions of adiabatically laser-
aligned OCS molecules have been measured (Epg = 44€V). In an IR-pump-XUV-probe experiment
at FLASH, molecular dynamics have been observed in the photoelectron angular distributions with
femtosecond temporal resolution. The influence of the alignment and the pump laser on molecules
and on photoelectrons has been discussed. This work indicates avenues how to reach the goal of

observing ultrafast molecular structural changes by photoelectron diffraction.






Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung 1
2. Grundlagen der Photoelektronenbeugung 5
2.1. Photoionisation . . . . . . . ... L 5
2.2. Molekulare Photoionisation . . . . . . . .. ... .. ... .. .... 7
2.3. Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation . . . . . .. ... ... ... 9
2.4. Photoelektronen-Winkelverteilung . . . . . . . . ... ... ... ... 11
2.5. Photoelektronen-Winkelverteilung ausgerichteter Molekiile . . . . . . 13
2.6. Ausrichtung von Molekiilen . . . . ... ... ... ... ... 14
2.6.1. Adiabatische Laser-Ausrichtung . . . . . ... ... ... ... 15
2.6.2. Impulsive Laser-Ausrichtung . . . . . . . . ... .. ... ... 16
3. Berechnungen von MFPADs 19
3.1. Einfach-Streuung: Single Scattering Model . . . . . . . .. .. .. .. 19
3.2. Strukturbestimmung aus MFPADs . . . . ... ... ... ... ... 27
3.3. Mehrfach-Streuung: MSXa . . . . . . ..o 32
4. Experimentelle Durchfiihrung 37
4.1. Quellen fiir EUV- und Rontgenstrahlung . . . . . .. ... ... ... 38
4.2. Molekiilstrahlen . . . . . .. ... oo 43
4.3. VMI-Spektrometer und Detektoren . . . . . . .. ... ... .. ... 45
4.4. Laseraufbau: Molekiilausrichtung und zeitaufgeloste Messungen am
FEL . . 49
5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen 55
5.1. Koinzidenzmessungen mit Carbonylsulfid . . . . . . ... ... .. .. 56
5.1.1. Fragmentationskanile des OCS-Molekiils . . . . .. .. .. .. 56
5.1.2. R&umliche Orientierung der Molekiile . . . . . . .. .. .. .. 60
5.1.3. Photoelektronen-Winkelverteilung . . . . . . . ... .. .. .. 64
Detektorkalibration . . . . . . ... ... 64
Asymmetrieparameter § von OCS . . . . . .. ... ... ... 69
S(2p)-Winkelverteilungen von orientierten OCS-Molekiilen . . 72

O(1s)-Winkelverteilungen von orientierten OCS-Molekiilen . . 88
Vergleich S(2p)- und O(1s)-MFPADs . . . . ... ... .... 96



Inhaltsverzeichnis

5.2. Koinzidenzmessungen mit Fluormethan . . . . . . . . .. .. ... ..
5.2.1. Fragmentationskanile des CH3F-Molekiils . . . . . . .. ...
5.2.2. Photoelektronen-Winkelverteilung von CH3F . . . . . . . . ..

5.3. Single Scattering Model . . . . . . . ... Lo

. Zeitaufgeloste Messungen am Freie-Elektronen-Laser

6.1. Ergebnisse aus den lonenmessungen . . . . . . . ... ... ... ...
6.1.1. Molekiilausrichtung . . . . . . . . .. ..o
6.1.2. Zeiteffekte in der Ionenverteilung . . . . . . . . . ... .. ..

6.2. Ergebnisse aus den Elektronenmessungen . . . . . . .. ... .. ...
6.2.1. Energiekalibration des Elektronendetektors . . . . . . . . . ..
6.2.2. Asymmetrieparameter 5 . . . . . .. .. ...
6.2.3. Elektronenverteilung fiir ausgerichtete OCS-Molekiile . . . . .
6.2.4. Zeitabhangige Photoelektronen-Winkelverteilung . . . . . . . .

Zufallig verteilte OCS-Molekiile . . . . . . .. .. .. ... ..
Ausgerichtete OCS-Molekiile . . . . . .. ... ... ... ...

. Zusammenfassung und Ausblick

7.1. Zusammenfassung . . . . . .. ...

7.2. Ausblick . . . . .

. Anhang

A.1. MSXa-Parameter . . . . . . ... ...
A.2. Pulsenergie am FLASH . . . . . . .. .. ... ... .. ... ...,

Literaturverzeichnis

i



1. Einleitung

Strukturdnderungen von Molekiilen in photochemischen Reaktionen laufen typi-
scherweise auf einer Zeitskala von Femtosekunden (1fs = 107 s) ab. Durch die
hohe Reaktionsgeschwindigkeit ist oftmals unbekannt, welche Zwischenzustéinde die
Molekiile dabei annehmen. Um den Ablauf der Strukturdnderungen zu verstehen und
moglicherweise gezielt zu beeinflussen, ist es daher notwendig, Molekiilstrukturen zu

diversen Zeitpunkten der Reaktion abzubilden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob dieses Ziel mit Hilfe von Photo-
elektronenbeugung erreicht werden kann. Bei der Photoelektronenbeugung wird in
einem gebundenen Atom ein Photoelektron erzeugt, das an den benachbarten Ato-
men elastisch streut. Durch die Interferenz aus der direkten und der gestreuten
Welle des Photoelektrons entsteht ein Beugungsmuster, das Informationen iiber
die Umgebung des Emitteratoms enthélt. Zur Interpretation der Beugungsmuster
muss das Photoelektron einen wohl definierten Ursprung besitzen. Daher werden
Innerschalen-Photoelektronen eines spezifischen Atoms ausgewéhlt. Erste Experi-
mente dieser Art wurden in 1970er Jahren in der Oberflichenphysik durchgefiihrt,
die neue Erkenntnisse iiber Oberflichenstrukturen und die Anordnung von auf Ober-
flichen absorbierten Atomen und Molekiile brachten [Woo07; Fad10]. Damit Struk-
turen von Molekiilen mittels Photoelektronenbeugung untersucht werden koénnen,
muss die rdumliche Orientierung der Molekiile im Laborsystem bekannt sein, da die
Beugung im Bezugssystem des Molekiils stattfindet. Das Beugungsmuster von ori-
entierten Molekiilen wird oft als molecular-frame photoelectron angular distribution
(MFPAD) bezeichnet. Die ersten MFPADs wurden Ende der 70er Jahre ebenfalls
in der Oberflichenphysik gemessen [Pet79], da Molekiile zunéichst nur an Ober-
flachen orientiert werden konnten. In den 90er Jahren gelang es schliefSlich, mit
winkelaufgelosten Photoelektron-Photoion-Koinzidenzmessungen die MFPADs von

Molekiilen in der Gasphase, also frei von Einfliissen von Oberflachen, aufzunehmen
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[Gol92; Shi95; Hei97; Lan01] und aus der Intensitétsverteilung der Photoelektronen
die Bindungsldnge im gasformigen CO-Molekiil zu bestimmen [Bec00].

Auf Grund der hohen Bindungsenergien der Innerschalen-Elektronen wurden
die meisten MFPAD-Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen durch-
gefithrt. An Speicherringen ist die Linge der Photonenpulse typischerweise in der
Groflenordnung von Pikosekunden, so dass Prozesse, die innerhalb von Femtosekun-
den ablaufen, nicht direkt zeitaufgelost beobachtet werden kénnen. Mit der Entwick-
lung von Freie-Elektronen-Lasern (FEL) stehen erstmals intensive Photonenpulse im
XUV- und Roéntgenbereich mit Langen von einigen Femtosekunden zur Verfiigung.
Das ermoglicht die Aufnahme von MFPADs in Pump-Probe-Experimenten mit
Femtosekunden-Zeitauflosung und somit Untersuchungen, ob Strukturdnderungen
von Molekiilen in photochemischen Reaktionen mittels MFPADs abgebildet werden

konnen.

Als Grundlage fiir zeitaufgeloste MFPAD-Messungen wurden in dieser Arbeit Ei-
genschaften von MFPADs in drei Strahlzeiten an den Synchrotronstrahlungsquel-
len DORIS und PETRA III untersucht. Dort wurden in Photoelektron-Photoion-
Koinzidenzexperimenten MFPADs von O(1s)-, S(2p) und F(1s)-Elektronen von Car-
bonylsulfid (OCS) und Fluormethan (CH3F) in der Gasphase mit einem wvelocity-
map-imaging-Spektrometer aufgenommen. Die kinetische Energie der Photoelektro-
nen lag in einem Bereich von 16eV < Epg < 283¢V. Es wurde untersucht, inwie-
weit mittels der azial-recoil-approzimation [Zar67] die Orientierung der Molekiile
im Experiment a posteriori in der Datenanalyse bestimmt werden kann und welcher
Grad an Molekiilorientierung notwendig ist, um die Strukturen in den MFPADs auf-
zulésen. Die gemessenen MFPADs wurden mit multiple-scattering-Xa (MSXa) Be-
rechnungen verglichen. Dariiber hinaus wurde gepriift, ob insbesondere die MFPADs
mit hohen Photoelektronenenergien mit einem einfachen Streumodell beschrieben
werden konnen. Das wiirde die Bestimmung der Molekiilstruktur aus MFPADs er-
leichtern. Weiter wurde untersucht, wie sich die MFPADs unterscheiden, wenn die
Photoelektronen mit linear bzw. zirkular polarisierten Photonen erzeugt werden,
und ob die MFPADs von 1s- oder moglicherweise 2p-Elektronen besser zur Struk-
turbestimmung geeignet sind. Ferner wurde mit MSXa-Berechnungen betrachtet,

inwieweit sich MFPADs dndern, wenn sich die Molekiilstruktur verédndert.



Zusétzlich zu den Messungen der statischen MFPADs bei DORIS und PETRA III
wurde am Freie-Elektronen-Laser FLASH ein Pump-Probe-Experiment durch-
gefithrt, mit dem Ziel, zeitaufgeloste MFPADs von Carbonylsulfid-Molekiilen zu
messen. Dazu wurde eine Coulomb-Explosion der OCS-Molekiile mit einem 800 nm-
Pump-Puls eines Titan:Saphir-Lasers (Pulsdauer At =~ 70fs) ausgelost, bevor
der Probe-Puls des FELs die Fragmente ein weiteres mal ionisierte und da-
bei insbesondere S(2p)-Photoelektronen zur Messung der MFPADs erzeugte. Ei-
ne Photoelektron-Photoion-Koinzidenzmessung mit ausreichend Statistik war auf
Grund der verfiigharen Pulsrate am FLASH (10 Hz) nicht moglich. Damit einige
100 Photoelektronen pro FEL-Puls aufgenommen werden konnten, wurden die OCS-
Molekiile im Experiment mit den Photonenpulsen eines Nd:YAG-Lasers adiabatisch
ausgerichtet (A = 1064nm, At = 10ns). Der Einfluss der zwei IR-Laser auf die
Molekiile und die Photoelektronen wurde untersucht. Die Vor- und Nachteile von
Experimenten mit Laser-ausgerichteten Molekiilen gegeniiber Koinzidenzexperimen-
ten zur MFPAD-Messung werden diskutiert.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind ein erster Schritt, um Dynamiken von kleinen
Molekiilen in der Gasphase mittels Photoelektronenbeugung zu beobachten. Sie
zeigen auf, welche experimentellen und theoretischen Herausforderungen noch zu
bewéltigen sind.

Die Arbeit ist folgendermafBien gegliedert: Zunéchst werden die theoretischen Grund-
lagen der Photoelektronenbeugung in Kapitel 2 betrachtet. In Kapitel 3 werden
Berechnungen fiir MFPADs vorgestellt und erortert, wie aus den MFPADs auf die
Molekiilstruktur geschlossen werden kann. Nach der Beschreibung der experimentel-
len Aufbauten in den verschiedenen Strahlzeiten (Kapitel 4) werden die Ergebnisse
der DORIS- und PETRAIII- (Kapitel 5) sowie der FEL-Messungen (Kapitel 6)
vorgestellt. Abschlieflend (Kapitel 7) erfolgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse
dieser Arbeit sowie ein Ausblick, ob und wie Photoelektronenbeugung ein Werkzeug

zum Beobachten von photochemischen Reaktionen werden kann.






2. Grundlagen der

Photoelektronenbeugung

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Photoelektronenbeu-
gung vorgestellt. Dazu wird zunéchst die Wechselwirkung von Photonen mit Ato-
men und Molekiilen und anschliefend die Winkelverteilung von Photoelektronen
beschrieben. Abschliefend wird erkléirt, wie Molekiile ausgerichtet werden koénnen,

um die Winkelverteilung im Bezugssystem des Molekiils zu messen.

2.1. Photoionisation

Wechselwirkt ein Photon mit einem Atom oder Molekiil und ist die Energie des
Photons hv gréfer als die Bindungsenergie Ep eines Elektrons, kann das Photon
absorbiert und ein Photoelektron emittiert werden. Im Fall von freien Atomen oder
Molekiilen wird dann von Photoionisation gesprochen, ein Spezialfall des photoelek-
trischen Effekts [Ein05]. Fiir die kinetische Energie Epg des Photoelektrons gilt:

EPE = hv — EB. (21)

Dieser Prozess ist in Abb. 2.1a) schematisch fiir ein Atom gezeigt. Auch wenn die
Energie eines Photons geringer ist als die Bindungsenergie, kann es zur Photoionisa-
tion kommen. Dazu muss ein Elektron mehrere Photonen aus einem intensiven Pho-
tonenpuls absorbieren (Abb. 2.1b). Dieser Prozess wird Multi-Photonen-Ilonisation
genannt. Werden zur Uberwindung der Ionisierungsenergie mehr Photonen absor-
biert als nétig, wird die Multi-Photonen-Ionisation als above treshhold ionisation

(ATT) bezeichnet (Abb. 2.1¢). Der Ionisationsprozess in intensiven Laserpulsen wird
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a) Ein-Photon b) Multi-Photon ) AboveTreshold d) Strong-Field
lonisation lonisation lonisation lonisation

Abb. 2.1.: Vier verschiedene Prozesse fiir die Photoionisation eines Atoms (s. Text). Blaue
Pfeile stehen fiir die Energie eines einzelnen Photons.

in Abhéngigkeit von der Laserintensitédt I, der Laserfrequenz w und der Ionisierungs-

energie beschrieben. Dazu wird der Keldysh Parameter v betrachtet [Bra03]:

Er . 1

=
E; ist die minimale Energie, die zur Ionisation eines Atoms notwendig ist, und U,
die Ponderomotive Energie des Elektrons, in Gleichung 2.2 in atomaren Einheiten.
Wihrend fiir v > 1 die Ionisation besser als Absorption mehrerer Photonen be-
schrieben wird, ist fiir v < 1 die strong field ionisation (SFI) in der Regel das
bessere Modell. Bei der SFI wird das Atompotential durch das elektrische Feld der
Photonen derart beeinflusst (s. Abb. 2.1d), dass Tunnelionisation bzw. over the

barrier tonisation moglich ist.

Im Fokus dieser Arbeit stehen Winkelverteilungen von Photoelektronen, die durch
ein Photon erzeugt werden. In den experimentellen Daten werden jedoch auch Multi-
Photonen-Ionisation und ATT beobachtet, siche Kapitel 6. Die strong-field-ionisation
wird fiir die laser-induced-electron-diffraction (LIED) Methode verwendet, siehe Ka-
pitel 7.

Neben Multi-Photonen-Prozessen, bei denen im Allgemeinen mehrere Photonen
mit einem Elektron wechselwirken, treten auf Grund der Elektronenkorrelation so-
genannte Multi-Elektron-Effekte auf [Kut96]. Sie kennzeichnen sich dadurch aus,
dass ein oder auch mehrere Photonen den Zustand von mehr als einem Elektron

verdndern. Im sogenannten shake-up Prozess hat das Photoelektron weniger Ener-
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gie als hv — Fg, da ein Teil der Energie durch Coulomb-Wechselwirkung auf ein
zweites Elektron iibertragen wird, dass dann in ein hoheres Energieniveau angeregt
wird. Wird dem zweiten Elektron so viel Energie iibertragen, dass es ebenfalls emit-
tiert wird, handelt es sich um einen shake-off Prozess. Dem ersten Photoelektron
fehlt dann keine diskrete Energie, sondern die Energie kann beliebig zwischen dem

erstem und dem zweitem Photoelektron aufgeteilt sein [Vie96; Vie97].

Weiter ist zu beriicksichtigen, dass sich das Atom bzw. Molekiill nach einer
Innerschalen-Tonisation in einem angeregten Zustand befindet. Eine Moglichkeit der
energetischen Abregung ist die Fluoreszenz, die jedoch fiir kleine Atome (Z < 20)
eine eher geringe Wahrscheinlichkeit von < 15% hat [Tho09]. Sofern energetisch
moglich, ist der Auger-Prozess dominant. Dabei féllt ein energetisch hoher gelege-
nes Elektron auf das Energieniveau des Elektronenlochs zuriick und {ibertrégt die
frei werdende Energie mittels Coulomb-Wechselwirkung auf ein anderes Elektron.
Dieses wird dann als sogenanntes Auger-Elektron emittiert. Hier konnen zusétzliche
shake-off- und shake-up-Prozesse auftreten. Beim Auger-Zerfall bleibt somit min-
destens ein zweifach geladenes Ion zuriick, das sich wiederum in einem angeregten
Zustand befinden kann, so dass eventuell ein weiteres Auger-Elektron emittiert wer-

den kann. So konnen ganze Zerfalls-Kaskaden entstehen.

Fiir eine weitergehende Diskussion der Photoionisation von Atomen sei z. B. auf

[Bra03] verwiesen.

2.2. Molekulare Photoionisation

Bei der Photoionisation von Molekiilen muss beriicksichtigt werden, dass die Orbi-
tale der Elektronen durch die Nachbaratome gestorte Atomorbitale sind bzw. nicht
mehr als Atomorbitale beschrieben werden kénnen [Hak05]. So sind Valenzelektro-
nen nicht mehr zwingend an einen Atomkern gebunden und haben eine gewisse
Aufenthaltswahrscheinlichkeit am anderen Atomkern. Die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit wird als Molekiilorbital bezeichnet. In dieser Arbeit werden Photoelektronen
von Innerschalen von Sauerstoff (Ols), Schwefel (S2p) und Fluor (F1s) untersucht,
die in Carbonylsulfid (OCS) bzw. Fluormethan (CH3F) gebunden sind. Diese ener-
getisch tief liegenden Elektronen bleiben auch im Molekiil ortsgebunden an ihrem

Atom und kénnen bis auf eine kleine Verschiebung in der Bindungsenergie aufgrund
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kleiner Storungen durch andere Orbitale in guter Ndherung mit einem Atomorbital

beschrieben werden.

Zur Beschreibung von Prozessen in Molekiilen wird oft die Born-Oppenheimer-
Ndherung verwendet. In dieser adiabatischen Naherung wird die grofie Massendif-
ferenz zwischen Elektronen und den Atomkernen genutzt. Aus der Massendifferenz
folgt, dass sich die Kerne deutlich langsamer bewegen als die Elektronen. Daher wird
angenommen, dass die Elektronen der Kernbewegung praktisch instantan folgen und
die Kopplung zwischen Kern- und Elektronenbewegung vernachléssigt werden kann.
Die Gesamtenergie eines zweiatomigen Systems héngt dann nur parametrisch von
der Distanz der zwei Kerne ab und kann durch Potentialkurven beschrieben werden.
Die Absorption eines Photons kann im Potentialdiagramm durch einen vertikalen
Ubergang beschrieben werden. Liegt die Energie des absorbierten Photons oberhalb
der Dissoziationsenergie des Molekiils, kann die Bindung des Molekiils brechen und
es entstehen Zerfallsfragmente. Dies ist schematisch in Abb. 2.2 fiir drei verschiedene
Prozesse dargestellt. In Abb. 2.2a) und ¢) ist die direkte Photodissoziation gezeigt,
wobei die Anregung in a) in einen ungebundenen Zustand und in ¢) in das Dissoziati-
onskontinuum erfolgt. In Abb. 2.2b) wird das Molekiil in einen gebundenen Zustand
angeregt, der jedoch von einer weiteren Potentialkurve geschnitten wird. Dadurch
ist ein Ubergang in einen nicht gebundenen Zustand méglich (Prédissoziation). Die
Zerfallsfragmente konnen neutral und im Grundzustand sein oder sie sind ionisiert
und/oder in einem angeregten Zustand, was wiederum eine energetische Abregung,

z. B. durch einen Auger-Zerfall, zur Folge haben kann (siehe Kapitel 2.1).

Die Dissoziation kann in bestimmten Féllen genutzt werden, um die rdumliche Ori-
entierung des Molekiils zu bestimmen. Dazu wird der Spezialfall eines zweiatomi-
gen Molekiils betrachtet, dass nach der Absorption eines Photons in zwei Ionen
zerfillt. Findet der Zerfall so schnell statt, dass keine weitere Rotation des Mo-
lekiils stattfindet, zeigt die Flugrichtung eines Ions die Ausrichtung des Molekiils
zum Zeitpunkt der Photoionisation an. Dies wird als azial-recoil-approrimation be-
zeichnet [Zar67]. Aber auch bei mehratomigen Molekiilen ist die Bestimmung der
Orientierung der Molekiilachse méoglich, z. B. wenn das Molekiil schnell in zwei
Fragmente zerfillt. Diese Néherung wird in Kapitel 5 anhand der experimentellen
Daten ausfiihrlicher diskutiert. Sie wird genutzt, um die Molekiilorientierung in den

durchgefiihrten Koinzidenz-Experimenten zu bestimmen.
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‘ a) b) c)
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Abb. 2.2.: Schematische Darstellung der Photodissoziation eines zweiatomigen Molekiils
im Potentialdiagramm. Durch die Absorption eines Photons gewinnt das Mo-
lekiil Energie und wird angeregt: (a) in einen ungebundenen Zustand (direkte
Dissoziation), (b) in einen gebundenen Zustand, der mit einem ungebundenen
Zustand iiberlappt (Pridissoziation) oder (c) in das Dissoziationskontinuum
eines gebundenen Zustands (direkte Dissoziation) (c). D; und Dy sind die Dis-
soziationsenergien der Anfangs- bzw. Endzustéinde. Entnommen aus [Ges02].

2.3. Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation

Die experimentell messbare Grofle, die die Wahrscheinlichkeit beschreibt, dass ein
Atom oder Molekiil ein Photon absorbiert und ein Elektron emittiert wird, ist der
Wirkungsquerschnitt. Dieser ist definiert als die Anzahl an Photoelektronen pro
Zeiteinheit geteilt durch die Anzahl einfallender Photonen pro Zeit und Fliche. Die
Einheit wird iiblicherweise in barn angegeben (1 cm? = 10%* barn). Zunichst ist die
Ubergangswahrscheinlichkeit Wi eines quantenmechanischen Systems von einem

Zustand i in den Zustand f nach Fermi’s Goldener Regel gegeben mit [Jel88]:

27
Wip = =My’ (Ey — Ei) . (2.3)

Dabei ist My =< ¥ f|I:IWW|\IfZ-| > das Ubergangsmatrixelement mit Hyw als Ha-
miltonoperator fiir die Wechselwirkung zwischen System und Photon. ¥; und Wy
sind der Ausgangs- bzw. Endzustand des Atoms/Molekiils mit den jeweiligen Eigen-

werten der Energie F; und Ey. Der Wirkungsquerschnitt fiir den Ubergang zwischen



2. Grundlagen der Photoelektronenbeugung

zwei spezifischen Niveaus wird partieller Wirkungsquerschnitt genannt, und ist in

der Dipolnéherung gegeben durch [Bec96]:

472 aao o

oif (hv) =

\ijlzrum/

mit der Feinstrukturkonstanten «, dem Bohrschen Radius ag und der Photonen-

7 (2.4)

energie hv in Rydberg-Einheiten sowie dem Dipoloperator des n-Elektronen Sys-
tems ZH r,. In der Dipolndherung wird angenommen, dass die Wellenléinge des
Photons im Vergleich zur Grofle a des Atoms grof ist, so dass ka < 1 gilt mit
k als Kreiswellenzahl. Anschaulich bedeutet dies, dass die rdumliche Variation des

elektromagnetischen Feldes iiber das Atom vernachlissigt wird. [Bra03]

Der totale Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation ergibt sich als Summe der par-

tiellen Wirkungsquerschnitte:

Ttot (A1) ZU’f hv). (2.5)

Der Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation hingt sowohl von der Energie der
Photonen als auch der Kernladungszahl Z ab. Ganz allgemein gilt: Der Wirkungs-
querschnitt steigt fiir hohere Kernladungszahlen, sinkt mit hoherer Photonenenergie
und steigt sprunghaft an, wenn eine tiefer liegende Elektronenschale energetisch er-
reicht wird, weil dann ein neuer Kanal gedffnet wird. In Abb. 2.3 a) sind die totalen
Wirkungsquerschnitte fiir die drei ungebundenen Atome (O, C, S) fiir Photonen-
energien bis 1500eV gezeigt. Die in dieser Arbeit betrachteten Molekiile wurden
in Energiebereichen untersucht, in denen die Innerschalen den Wirkungsquerschnitt
der einzelnen Atome deutlich dominieren. Daher wird in guter Ndherung angenom-
men, dass die Wirkungsquerschnitte fiir die im Molekiil gebundenen Atome dhnlich
sind. Die Ndherung, Atome im Molekiil isoliert zu betrachten, wird als indepen-
dent atom model bezeichnet. Bei passender Wahl der Photonenenergie kann ein
Atom im Molekiil bestimmt werden, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit ionisiert
wird. So ist fiir eine Photonenenergie zwischen Ep, ~ 170eV (entspricht ca. der
S(2p)-Kante im OCS-Molekiil) und Ep,, ~ 290eV (entspricht ca. der C(1s)-Kante)
die Wahrscheinlichkeit das Schwefelatom zu ionisieren ca. zehn mal gréfer als fiir
das Sauerstoffatom und ca. 40 mal grofer als fiir das Kohlenstoffatom. In Abb. 2.3 b)
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Abb. 2.3.: Wirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation: In a) sind die totalen Wir-
kungsquerschnitte der drei Atome O, C und S fiir Photonenenergien bis
Epy, = 1500eV dargestellt. b) zeigt die Wirkungsquerschnitte fiir die diversen
Elektronen im Schwefelatom. Daten aus [Elel8].

wird am Beispiel des Schwefelatoms deutlich, dass je nach Energie auch die Elek-
tronen einer bestimmten Elektronenschale adressiert werden kénnen. So entspricht
der Wirkungsquerschnitt fiir die S(2p)-lonisation einige eV iiber 170 eV nahezu dem
totalen Wirkungsquerschnitt fiir Schwefel. Somit kénnen fiir die Photoionisation je
nach Photonenenergie sowohl das Atom im Molekiil, als auch die Elektronenschale
des Atoms mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgewahlt werden, was die Messzeit der
gewiinschten Photoelektronen-Winkelverteilung entsprechend verkiirzt. Eine weitere
Selektion der zu untersuchenden Photoelektronen erfolgt durch die Messung ihrer
kinetischen Energie, siche Kapitel 5. Die Kenntnis des Ursprungs der Photoelektro-
nenwelle im Molekiil ist bedeutend fiir die Analyse der MFPADs. Daher wurden in
dieser Arbeit MFPADs von Innerschalenelektronen untersucht, siehe Kapitel 3.

2.4. Photoelektronen-Winkelverteilung

Die von Atomen oder Molekiilen emittierten Photoelektronen werden nicht isotrop
in den Raum emittiert, sondern weisen eine Winkelabhéangigkeit auf. Der differenti-

elle Wirkungsquerschnitt do;¢/dS) fiir Atome und zufillig verteilte Molekiile in der

11



2. Grundlagen der Photoelektronenbeugung

Abb. 2.4.: Die Winkelverteilung der Photoelektronen fiir vier verschiedene Asymmetriepa-
rameter 5 und linear polarisierte Photonen. Der Polarisationsvektor ist durch
die Doppelpfeile dargestellt. Oben ist die dreidimensionale Darstellung zu sehen
(aus [Jah05]) und unten ist die Winkelverteilung in der Ebene des Polarisati-
onsvektors und der Ausbreitungsrichtung der Photonen gezeigt.

Gasphase ist in der Dipolndherung fiir linear polarisierte Photonen gegeben durch
[Yan48; Coo68]:

doiy (hv) oy (hv)
QQ - f47T [1+ 5 (hv) Py (cos ()] (2.6)

Hier ist €2 der Raumwinkel, 6 ist der Emissionswinkel des Photoelektrons, der bei

linear polarisiertem Licht beziiglich des Polarisationsvektors gemessen wird, und P,
das Legendre-Polynom zweiter Ordnung mit:
3 2

P (cos (0)) = 5 cos (0) — 3" (2.7)
Damit héngt die Photoelektronen-Winkelverteilung, wie der differentielle Wirkungs-
querschnitt do;/d€) auch genannt wird, lediglich von einem zusétzlichen Parameter
ab: dem Asymmetrieparamter . Dieser kann fiir linear polarisierte Photonen Werte
zwischen —1 < < 2 annehmen, da do/d) > 0. In Abb. 2.4 sind fiir vier 5-Werte

die entsprechenden Winkelverteilungen gezeigt.

Wird zirkular polarisiertes Licht verwendet gilt:

/Bzirk - _%6 (28)
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2.5. Photoelektronen-Winkelverteilung ausgerichteter Molekiile

Der Winkel # wird dann beziiglich der Ausbreitungsrichtung des Lichts gemessen.
Gleichung 2.6 mit [, gilt sowohl fiir links als auch rechts zirkular polarisierte
Photonen mit —1 < B, < 0,5. [Pow00; Pow00a]

Es sei angemerkt, dass die Dipolndherung fiir die partiellen und totalen Wirkungs-
querschnitte fiir Photonenenergien bis zu 1keV in guter Ubereinstimmung mit ex-
perimentellen Werten ist. Der differentielle Wirkungsquerschnitt kann jedoch bei
bestimmten Molekiilen schon bei einigen 10eV Photonenenergie Abweichungen zei-
gen und die nicht-Dipolbeitrége miissen beriicksichtigt werden [Hem04]. Dies wurde
jedoch bei den in dieser Arbeit untersuchten Molekiilen OCS und CH3F nicht beob-

achtet bzw. kann experimentell nicht aufgelost werden.

2.5. Photoelektronen-Winkelverteilung ausgerichteter
Molekiile

Die Winkelverteilung von zufillig verteilten Molekiilen erlaubt keinen Riickschluss
auf die Struktur des Molekiils, da diese schon bei einem dreiatomigen Molekiil wie
OCS mit zwei Bindungsldangen und einem Winkel nur durch den Asymmetriepara-

meter 3 unterbestimmt ist !.

Werden die Molekiile rdumlich orientiert, koénnen deutlich strukturreichere
Photoelektronen-Winkelverteilungen (MFPADs) beobachtet werden. Die reiche
Struktur in MFPADs wurde bereits in den 1970ern durch Vielfachstreuung des
Photoelektrons im Potential des Molekiils theoretisch beschrieben [Dil76; Dil76a;
Dav76]. Durch die Streuung im Molekiil iiberlagert sich eine hohe Anzahl von Par-
tialwellen, und das MFPAD fiir Ein-Photon-Ionisation ist in der Dipolnéherung
gegeben durch [Dil76a]:

QImax

d
% =533 apym. (2.9)
=0

m

1Es ist jedoch eine interessante Frage, ob bei einer photochemischen Reaktion mit zwei theore-
tisch bekannten Zwischenzustinden mit der Messung des Asymmetrieparameters des Zwischen-
zustands durch Vergleich mit Berechnungen auf diesen geschlossen werden kann. Dazu gibt es
bereits Daten diverser Isomere, die in der Arbeitsgruppe von Daniel Rolles analysiert werden
[Rol18].
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2. Grundlagen der Photoelektronenbeugung

Dies unterscheidet sich von den zufillig verteilten Molekiilen, da hier gerade und
ungerade Kugelflichenfunktionen Y;™ auftreten, wobei [,,,,, der grofite auftretende
Bahndrehimpuls des Photoelektrons ist. A" sind die Expansionskoeffizienten und
sind abhéngig vom Dipolmatrixelement sowie der relativen Phasenverschiebung der
Partialwellen. Prinzipiell geht die Summe iiber [ gegen unendlich. Es hat sich je-
doch gezeigt, dass die Verteilungen meist schnell konvergieren und bei den in dieser
Arbeit gemessenen MFPADs ein [,,,, < 9 in den Berechnungen ausreicht. Auf die
Berechnung von MFPADs und ihren Bezug zur Molekiilstruktur wird in Kapitel 3

ausfiihrlich eingegangen.

2.6. Ausrichtung von Molekiilen

Zur Messung von MFPADs muss die Ausrichtung der Molekiile bekannt sein.
Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit auf zwei verschiedene Arten gelost. Zum
einen kann in einem Koinzidenzexperiment mittels der zuvor erwahnten azial-recoil-
approzimation die rdumliche Orientierung des Molekiils a posteriori in der Daten-
analyse bestimmt werden [Gol92; Shi95; Lan01; Ull03; Rol05]. Diese Methode wurde
fiir die Experimente an den Speicherringen DORIS und PETRA III verwendet und
wird ausfithrlich anhand der Daten in Kapitel 5 erklart.

Zum anderen wurden am FLASH OCS-Molekiile im starken Puls eines Nd:YAG-
Lasers wiahrend des Experiments rdumlich ausgerichtet. Dies war notwendig, da das
Pump-Probe-Experiment am FLASH, mit einem Ti:Sa-Laser als Probepuls, nur mit
einer Repetitionsrate von 10 Hz durchgefiihrt werden konnte. Damit wére die Sta-
tistik in einem Koinzidenzexperiment zur Messung von MFPADs zu gering gewesen.
Zur Ausrichtung von Molekiilen mit einem Laserpuls wird die Wechselwirkung zwi-
schen dem Laserfeld und der anisotropen Polarisierbarkeit der Molekiile genutzt. Im
Rahmen dieser Arbeit wird die adiabatische und die impulsive Ausrichtung genutzt
bzw. im Experiment beobachtet, die beide im Folgenden kurz vorgestellt werden.
Dieses Unterkapitel beruht auf [Fri95; Sta03; Sei06; Kum06; Holl0], die als wei-

terfithrende Literatur empfohlen werden.
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2.6. Ausrichtung von Molekiilen

2.6.1. Adiabatische Laser-Ausrichtung

Bei der Wechselwirkung des elektrischen Feldes von linear polarisierten Photonen
eines starken Laserpulses mit einem linearen Molekiil wirken zwei Potentiale V),
und V,, auf das Molekiil. Diese sind bedingt durch das permanente Dipolmoment
v entlang der Molekiilachse und die Polarisierbarkeit o des Molekiils parallel (o)
und senkrecht () zur Molekiilachse. Fiir Laserpulse, deren Frequenz viel grofler als
der Kehrwert der Pulsdauer 7" ist und die keine Resonanz mit dem Molekiil haben,
bewirkt die Mittelung iiber T" eine starke Verkleinerung von V,, und das im Mittel

wirkende Potential hdngt nur noch von der Polarisierbarkeit des Molekiils ab:

Vg = —ieg [(oy — aur) cos® (0) + o] . (2.10)
Dabei ist ¢y die Amplitude des elektrischen Feldes und 6 der Winkel zwischen Mo-
lekiilachse und Laserpolarisation. Fiir lineare Molekiile gilt o > a, so dass das
Potential zwei Minima bei 0° und 180° besitzt (s. Abb. 2.5a). Die Molekiilachse mit
der groferen Polarisierbarkeit erfahrt also eine Kraft Richtung Polarisationsachse der
Photonen, so dass die Molekiile um diese pendeln und somit ausgerichtet werden.
Daher auch die Bezeichnung Pendelzustinde in der Quantenmechanik. Ist die Puls-
dauer des Lasers deutlich grofler als die Rotationsperiode des Molekiils (7" > Tyot),
folgt das Molekiil dem elektrischen Feld des Lasers instantan und richtet sich adia-

batisch aus.

Der Grad der Ausrichtung ist somit im Maximum des Laserpulses am hochsten und
héngt vom Rotationszustand des Molekiils vor der Wechselwirkung ab. Dabei gilt:
Je kleiner die Rotationstemperatur des Molekiils, desto hoher der Grad der Aus-
richtung (s. Abb. 2.5b). Weiter wirken sich eine hohe Laserintensitéit und eine hohe
Polarisierbarkeit des Molekiils positiv auf die Ausrichtung aus. Die Intensitit muss
jedoch so gewéhlt werden, dass es nicht zur Photoionisation kommt. Im Experi-
ment wurden ca. 10ns (FWHM) lange Laserpulse eines Nd:YAG-Lasers mit einer

Wellenliinge A = 1064 nm und mit einer Intensitit I ~ 5 x 101 W /cm? verwendet.

Je nach Lage des Molekiils im Raum vor der Wechselwirkung kann das Molekiil ent-
lang der Polarisationsachse in beide Richtungen orientiert sein. So kann sich z. B.
das Schwefelatom in einem OCS-Molekiil durch die Laserausrichtung ,,oben* und

im benachbarten Molekiil ,,unten“ befinden. Zeigen alle Molekiile in eine Richtung,
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2. Grundlagen der Photoelektronenbeugung
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Abb. 2.5.: a) Das durch einen Laserpuls mit linear polarisierten Photonen und einer Inten-
sitdt von 1 x 1012 W/cem? erzeugte Potential fiir Carbonylsulfid. b) Skizze der
unteren Rotationszusténde eines linearen Molekiils ohne Laserpuls (links) mit
den Quantenzahlen J und M und mit Laserpuls (rechts) mit den entsprechen-
den Quantenzahlen J und M. Die Zusténde rechts werden als Pendelzusténde
bezeichnet. Entnommen aus [Hol10].

wird auch von Orientierung statt Ausrichtung gesprochen. Experimentell kann die
Orientierung durch das zusétzliche Anlegen eines statischen elektrischen Feldes ent-
lang der Laserpolarisation realisiert werden [Hol09; Gha09]. Dies wurde im Rahmen
dieser Arbeit jedoch nicht angewendet. Fiir weitergehende Informationen zur adia-
batischen Laser-Ausrichtung von Molekiilen wird auf die zuvor genannte Literatur

verwiesen.

2.6.2. Impulsive Laser-Ausrichtung

Ist die Pulsdauer des Lasers kurz bezogen auf die Rotationsperiode des Mo-
lekiils (7" < T,ot), wird das Molekiil nicht mehr adiabatisch ausgerichtet, son-
dern erfahrt einen Rotations-Kick in Richtung der Achse der Laserpolarisation
[Ros01; Sei06; Sta03; Kar19]. Dies wird im Folgenden mit impulsiver Laserausrich-
tung bezeichnet. Die Laserpulse haben in diesem Fall eine Lange von Pico- oder
Femtosekunden und nicht mehr von Nanosekunden wie beim adiabatischen Ausrich-
ten. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Molekiile zur Polarisationsachse bewegen,
héngt vom Winkel zwischen der Molekiilachse mit der grofiten Polarisierbarkeit und

der Polarisationsachse der Photonen vor der Wechselwirkung ab. Je weniger die bei-
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2.6. Ausrichtung von Molekiilen

den Achsen iibereinanderliegen, desto hoher ist die iibertragende Winkelgeschwin-
digkeit. Das hat zur Folge, dass eine gewisse Zeit nach dem Laserpuls viele Molekiile
fiir eine kurze Zeit gleich ausgerichtet sind. Da sie sich jedoch weiter drehen, nimmt
der Grad der Ausrichtung anschliefend ab und erneut wieder zu. Dieses Prozedere
wiederholt sich mit einer bestimmten Periodizitéit. Bei der impulsiven Ausrichtung
werden im Bild der Quantenmechanik viele Rotationszustédnde kohéirent angeregt,
die ein Rotations-Wellenpaket formen. Daraus folgt ein periodisches Ausrichten der
Molekiile. Der Vorteil dieser Methode ist, dass das Molekiil wiahrend der maximalen

Ausrichtung keinem externen Feld ausgesetzt ist.

Der Grad der Ausrichtung der OCS-Molekiile kann im Experiment wie folgt quanti-
fiziert werden, siehe auch Kapitel 6.1.1. Durch einen Laserpuls wird eine Coulomb-
explosion der Molekiile ausgelost. Gilt die axial-recoil-approzimation, kann anhand
der nachgewiesenen Ionen die Ausrichtung der Molekiilachse bestimmt werden. Wird
nun 6, der Winkel zwischen der Molekiilachse und der linearen Laserpolarisation,
fiir ein Molekiilensemble gemessen, ist der Erwartungswert (cos?(#)) ein Maf fiir
den Grad der Molekiilausrichtung. Fiir (cos?(6)) ergeben sich Werte zwischen 1/3
(isotrop verteilte Molekiile) und 1 (perfekt ausgerichtete Molekiile). Werden die lo-
nen mit einem velocity-map-imaging (VMI) Spektrometer (s. Kapitel 4.3) gemessen,
wird die dreidimensionale Geschwindigkeitsverteilung der Ionen auf einen zweidi-
mensionalen Detektor projiziert, so dass nur die zweidimensionale Projektion des
Winkels 6 gemessen werden kann. Der entsprechende Erwartungswert (cos?(fap))

hat Werte zwischen 0,5 und 1 fiir isotrop bzw. perfekt ausgerichtete Molekiile.

Zum Zeitpunkt des Experiments am FLASH im Jahr 2011 konnte fiir OCS-Molekiile
ein hoherer Grad der Molekiilausrichtung mit der adiabatischen ({cos*(fap)) = 0,91)
als mit der impulsiven Ausrichtung erzielt werden ((cos?(fap)) = 0,84) [Hol10]. Fiir
das Experiment wurde abgewogen, dass ein hoher Grad an Ausrichtung wichtiger
ist als eine MFPAD-Messung ohne externes Feld, so dass die adiabatische Ausrich-
tung gewihlt wurde. Dazu sei angemerkt, dass mittlerweile ein hoherer Grad an

Molekiilausrichtung fiir OCS mit der impulsiven Ausrichtung erzielt werden kann
({cos®(fap)) = 0,96) [Karl9)].

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse der adiabatischen Ausrichtung der OCS-Molekiile
vorgestellt. Dort wird auch deutlich, welchen Einfluss das Feld des Nd:YAG-
Lasers auf die MFPADs hat. Auflerdem ist zu beachten, dass der Probe-Puls
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2. Grundlagen der Photoelektronenbeugung

des Ti:Sa-Lasers! am FLASH eine Dauer von wenigen Femtosekunden hatte und
moglicherweise einen Rotations-Kick auf die Molekiile iibertragen hat. Der experi-

mentelle Aufbau wird in Kapitel 4 vorgestellt.

!Wellenlinge A = 800 nm, Pulsdauer At = 70fs (FWHM), Intensitit I ~ 1 x 101* W /cm?
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3. Berechnungen von MFPADs

In diesem Kapitel wird anhand eines einfachen single-scattering-Modells SSM
zunéchst ein intuitiver Zugang zur Photoelektronenbeugung gegeben. Das Modell
beschreibt die Photoelektronenbeugung in Analogie zu der Streuung eines Elektrons
am Doppelspalt (2-atomiges Molekiil) bzw. am Mehrfachspalt (poly-atomiges Mo-
lekiil). Dies erlaubt ein prinzipielles Versténdnis der Charakteristika von MFPADs.
Weiter wird mittels einer Fast-Fourier-Transformation gezeigt, dass im MFPAD
Strukturinformationen der Molekiile stecken. Im Anschluss wird mit der MSXa-
Theorie eine quantenmechanische Berechnung der MFPADs beschrieben. Es wird
erkldrt, wie die entsprechende Software erweitert wurde, um zu beriicksichtigen,
dass die Molekiile im Experiment nicht perfekt ausgerichtet werden kénnen. Ab-

schlieBend werden die Resultate der zwei Methoden verglichen.

3.1. Einfach-Streuung: Single Scattering Model

Die ldee des SSM

Das Single-Scattering Modell wurde im Rahmen dieser Arbeit zusammen mit Sa-
myak R. Tamrakar entwickelt, der mehrfach als Sommerstudent in der Arbeitsgruppe
beschiftigt war. Das SSM wurde bereits in einer Veroffentlichung [Rol14] vorgestellt,
an die dieses Unterkapitel angelehnt ist. Im SSM wird angenommen, dass die emit-
tierte Photoelektronenwelle an jedem Atom im Molekiil genau einmal streut und
sich das MFPAD aus der Interferenz der direkten und den gestreuten Wellen er-
gibt. In diesem einfachen Modell haben die Atome keine rdumliche Ausdehnung.

Die Streuung findet somit an punktférmigen Streuern statt.

Zunéchst wird ein zweiatomiges Molekiil mit der Bindungslénge d betrachtet. Bei der

Photoionisation einer Innerschale stammt das Photoelektron von einem spezifischen
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3. Berechnungen von MFPADs

Abb. 3.1.: Das Prinzip der Photoelektronenbeugung am Beispiel eines zweiatomigen Mo-
lekiils mit der Bindungslénge d. Durch die Absorption einen Photons wird ein
Innerschalenelektron aus Atom A emittiert und eine lokalisierte Elektronenwel-
le 5 wird erzeugt. Das Photoelektron kann innerhalb des Molekiils an Atom
B gestreut werden und es entsteht eine weitere Streuwelle ¥p. Im Fernfeld ist
die Interferenz der beiden Wellen als Winkelverteilung 1(6) = |¥, + Up|? zu
beobachten.

Atom A im Molekiil und hat daher einen lokalisierten Ursprung. Die Photoelektro-
nenwelle, beschrieben durch die Photoelektronenwellenfunktion W, wird am Atom
B gestreut, wo eine Streuwelle Wy entsteht. Im Fernfeld ist dann die Interferenz
aus direkter und gestreuter Welle zu beobachten. Die Phasenverschiebung héingt in

diesem Modell neben der Wellenlénge nur von der Wegléngendifferenz der beiden

Wellen ab.

Der Prozess ist sehr dhnlich zur Interferenz am Doppelspalt. Im Unterschied dazu
muss das emittierte Photoelektron jedoch zunéchst die Bindungsléange d zuriicklegen,
bevor es an einem anderen Atom gestreut wird. Dies ist schematisch in Abb. 3.1

gezeigt. Die Weglangendifferenz As ist in diesem zweiatomigen Beispiel wie folgt:

As = d+ dcos(0). (3.1)

Konstruktive Interferenz zwischen direkter und gestreuter Welle kommt unter Beob-
achtungswinkeln 6 vor, wo As gleich einem ganzzahligen Vielfachen der de-Broglie-
Wellenlénge A\ des Photoelektrons ist. Die grofite Weglangendifferenz ist fiir § = 0° zu
beobachten (As = 2d). Fiir = 180° gilt stets As = 0, so dass, unabhéngig von der
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3.1. Einfach-Streuung: Single Scattering Model

Wellenlédnge, in der sogenannten Vorwdrts-Richtung immer ein Interferenzmaximum

zu beobachten ist, sofern Mehrfach-Streuung vernachléssigt wird.

Werden ebene Wellen U oc e/* =% fiir die direkte und gestreute Welle ange-
nommen, gilt bei zweidimensionaler Betrachtung fiir die Intensitdt im Fernfeld
1(A) = | W, 4+ Wg|? folgende Gleichung:

1(6) o« |A+ Be®@|* = |A+ Bcos§ (6) +isind (6)]. (3.2)

Die Koeffizienten A und B sind proportional zu den Amplituden der direkten und
der gestreuten Welle W, bzw. Wg. Die Phasendifferenz § zwischen den zwei Wellen

betrégt:

5(0) = QTMS _ 2%5 (14 cos (8)) . (3.3)

Um dreidimensionale MFPADs und MFPADs von polyatomigen Molekiilen, deren
Atome nicht in einer Ebene liegen, zu berechnen, kann die Formel auf drei Di-
mensionen und n Atome erweitert werden. Auflerdem soll die emittierte Photo-
elektronenwelle allgemeiner durch eine Kugelflichenfunktion beschrieben werden,
um sowohl die urspriingliche Elektronenschale als auch die Polarisation der Photo-
nen beriicksichtigen zu konnen. Die winkelabhéngige Intensitét der Photoelektronen
bzw. das MFPAD ist dann gegeben durch:

2

1(8.0) = |AY,, (0:0) + Y By, (O, @) Yy (Bp) € 00tmOnt)) (3-4)

Hier sind # und ¢ der Polar- bzw. der Azimutwinkel beziiglich der Ausbreitungs-
richtung des Photoelektrons in Kugelkoordinaten. Das Emitteratom befindet sich im
Ursprung des Koordinatensystems und die Hauptachse des Molekiils liegt entlang der
z-Achse. ©,,, ®,, und d,, sind die Koordinaten der n Atome des Molekiils, an denen
die direkte Welle streut. V! sind die Kugelflichenfunktionen. Die gestreute Welle
wird hier mit einer s-Welle, also Y, beschrieben, wobei eine Winkelabhingigkeit
der Intensitét iiber die Streuamplitude B,, eingefiihrt werden kann. Y#L (0,,D,) ist
die Intensitéit der emittierten Welle am Ort des n-ten Atoms. Die Photoelektro-
nenwelle Y}, (0,¢) kann an den konkreten Fall angepasst werden. So wird bei der

m

Photoionisation einer s-Schale die emittierte Welle als p-Welle behandelt (Transfer
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3. Berechnungen von MFPADs

des Drehmoments: Al = £1) und m und [ miissen entsprechend gewahlt werden.
Fiir die Polarisationsachse der Photonen gilt dann: Y (z-pol), Y}! (x-pol) oder Y
(y-pol). Ebenso kénnen Photoelektronen beschrieben werden, die durch zirkular po-
larisierte Photonen emittiert werden, z. B. mit Y{' & ¢!, fiir den Fall, dass sich
die Photonen in z-Richtung ausbreiten. Die Amplitude A ist zu Beginn gleich eins.
Auch die Streuamplituden B, werden der Einfachheit halber zunéchst gleich eins
gesetzt. Sie konnen jedoch beliebig erweitert werden, wie z. B. mit Abhéngigkeiten
von der Wellenldnge, dem Streuwinkel, der Potentialgrofie und dem Atomabstand
zum Emitter, was auf Seite 34 empirisch gemacht wird. Analog zu Gleichung 3.3 gilt

fiir die Phasenverschiebung d:

sin ©,, cos ®,, sin @ cos ¢
o 2md, o -
0 (0,0,d,00,®,) = TAS = 1—1 sin®,sin®, |- | sinfsing
cos O, cos 0

(3.5)

Unabhéngig vom SSM ist eine Besonderheit der Elektronenbeugung, dass bereits mit
relativ kleinen Energien der Elektronen Wellenlingen im Angstrom-Bereich erreicht
werden. Fiir die de-Broglie Wellenldnge des Elektrons mit der kinetische Energie
Ekin gllt

h h 12.26
= —-= — A - . . .
AT Ve YT e (3.6)

h ist die Planckkonstante, p der Elektronenimpuls und m, die Elektronenmasse.
Bereits bei Fgn = 150V betriigt die de-Broglie Wellenlinge A = 1A = 100 pm.
Dies entspricht der Dimension der Bindungsldngen in Molekiilen. Zum Vergleich:
Ein Photon mit 1 A Wellenléinge hat eine Energie von 12400 V. Damit ist die Pho-
toelektronenbeugung prinzipiell schon bei moderaten Energien in der Lage Struk-
turdnderungen im Angstrom-Bereich sichtbar zu machen. Auf Strukturinformation-

en im MFPAD wird in Kapitel 3.2 nidher eingegangen.
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3.1. Einfach-Streuung: Single Scattering Model
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Abb. 3.2.: Mit dem SSM berechnete MFPADs fiir das CO-Molekiil. Fiir das Photoelektron
aus dem C-Atom mit Fpg = 250eV wurde in den Berechnungen eine ausge-
hende s-Welle (oben) bzw. eine ausgehende p-Welle Y (unten) verwendet. Die
p-Welle entspricht hier dem Fall, dass ein C(1s)-Photoelektron durch ein Pho-
ton, das linear entlang der Molekiilachse (z-Achse) polarisiert ist, erzeugt wird.
Links im Bild ist jeweils die dreidimensionale Intensitéts-Verteilung gezeigt (die
Farben dienen der besseren Ubersicht und besitzen keine weitere Bedeutung).
In den Polarplots ist die Intensitdt des Photoelektrons in der yz-Ebene unter
Beriicksichtigung des Emissionswinkels 6 zu sehen.

Ergebnisse fiir das CO-Molekiil

In Abb. 3.2 sind beispielhaft mit dem SSM berechnete MFPADs fiir das CO-
Molekiil gezeigt. Oben in der Abbildung wurde fiir das Photoelektron eine s-Welle
(YY) und unten eine p-Welle entlang der z-Achse (V') zur Berechnung verwendet.
Das Photoelektron stammt vom Kohlenstoffatom und hat eine kinetische Energie
Epg = 250eV.

Jeweils links im Bild ist die dreidimensionale Verteilung gezeigt. Rechts sind die

MFPADs in der yz-Ebene dargestellt, wie sie im experimentellen Aufbau (siche
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3. Berechnungen von MFPADs

Kapitel 4) gemessen wurden. Das Molekiil ist entlang der z-Achse ausgerichtet,
mit dem C-Atom im Ursprung (entspricht 0° im Polarplot) und dem O-Atom bei
z = —1,128 A (entspricht 180°) [NIS18a]. Die MFPADs sind symmetrisch um die
z-Achse. Es sei angemerkt, dass bei der Betrachtung von MFPADs der Beobach-
tungswinkel 6 in dieser Arbeit stets zu einer Molekiilachse definiert ist, hier die
C-0O-Achse. Da MFPADs im Allgemeinen keine Symmetrie aufweisen, wie im wei-
teren Verlauf der Arbeit deutlich wird, ist 0° < 6 < 360°. Wie zuvor diskutiert, ist
in den MFPADs sowohl fiir die s- als auch die p-Welle ein Maximum in Vorwérts-
Richtung, d. h. in Richtung des Sauerstoffatom, zu erkennen. Ein deutlicher Unter-
schied zwischen s- und p-Welle zeigt sich in den MFPADs zwischen 0° und 150°, was
an den verschiedenen Intensititsverteilungen der Emitterwellen liegt. So d&ndert sich
das Verhiltnis der Intensitdt in Vorwéarts- und Riickwarts-Richtung und teilweise
die Lage der Maxima. Es zeigt sich, dass die Form der auslaufenden Welle einen
erheblichen Einfluss auf das MFPAD hat.

Der Einfluss der Energie des Photoelektrons auf das MFPAD wird in Abb. 3.3
deutlich. Erneut wird ein CO-Molekiil betrachtet. Die MFPADs in der yz-Ebene
werden in 5 eV Schritten fiir Photoelektronenenergien von 5 eV bis 1000 eV berechnet

und gegen den Beobachtungswinkel 6 aufgetragen.

In Abb. 3.3a) wurde die ausgehende Welle mit einer s-Welle beschrieben. Wie zuvor
erwiahnt, tritt iiber den gesamten Energiebereich bei § = 180° stets ein Maximum
auf. In die entgegengesetzte Richtung héingt es entsprechend von der de-Broglie-
Wellenlénge des Photoelektrons ab, ob konstruktive oder destruktive Interferenz im
Fernfeld zu beobachten ist. Weiter ist festzustellen, dass umso mehr Maxima auftre-
ten, je hoher die Photoelektronenenergie ist. In Abb. 3.3b) wurde eine ausgehende
p-Welle entlang der Molekiilachse (z-Achse) fiir das Photoelektron angenommen. Es
wird deutlich, dass auf Grund der p-Welle die Intensitit im MFPAD zwischen ca.
50° und 130° bzw. 230° und 310° deutlich verringert ist. Dariiber hinaus sind die Mi-
nima und Maxima beziiglich der Photoelektronenenergie verschoben. Eine gewisse
strukturelle Ahnlichkeit der MFPADs ist dennoch fiir die beiden betrachteten Félle

zu beobachten.

Hier stellt sich die Frage, ob MFPADs von Photoelektronen einer 2p-Schale eine
reichere Struktur besitzen als Photoelektronen einer 1s-Schale. Denn die Photoelek-

tronenwelle eines p-Elektrons ist eine Kombination aus s- und d-Welle und hat somit
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3.1. Einfach-Streuung: Single Scattering Model
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Abb. 3.3.: Die Abbildungen zeigen zweidimensionale MFPADs (s. yz-Ebene in
Abb. 3.2) des zuvor beschriebenen CO-Molekiils fiir Photoelektronenenergien
5eV < Epgr < 1000eV. Auf der x-Achse ist der Emissionswinkel des Photoelek-
trons 0° < 6 < 360° aufgetragen. In a) wird das emittierte Photoelektron durch
eine s-Welle und in b) durch eine p-Welle entlang der Molekiilachse (Yy') be-
schrieben. In beiden Abbildungen fillt auf, dass umso mehr Minima und Ma-
xima zu beobachten sind, je hoher die Photoelektronenenergie ist. Die Lage
der Minima und Maxima héngt von der Energie des Photoelektrons ab. Be-
dingt durch die p-Welle ist die Intensitéit in Abb. b) fiir 50° < 6 < 150° deutlich
geringer (bzw. fiir 210° < 6 < 310°). Sowohl in a) als auch in b) ist in Vorwarts-
Richtung (6 = 180°) stets ein Maximum zu beobachten.

bei Winkeln um 6 = 90° mehr Intensitét als die p-Welle eines s-Elektrons. MSXa-
Berechnungen zeigen, dass MFPADs von S(2p)-Photoelektronen aus dem OCS-
Molekiil mehr Intensitét fiir Winkel um 6 = 90° besitzen als O(1s)-Photoelektronen
aus dem OCS-Molekiil. Darauf wird in Kapitel 5 zusammen mit den experimentellen

Daten genauer eingegangen (s. Abb. 5.29).

Da insbesondere im niedrigen Energiebereich Mehrfachstreuung auftritt, die Win-
kelabhéngigkeit der elastischen Elektronenstreuung komplexer ist und die Grofle der
Atome bzw. deren Potentiale von groflerer Bedeutung ist, kann das SSM dort die
MFPADs nicht korrekt beschreiben. Aber moglicherweise gibt es einen Energiebe-
reich, in dem diese Effekte deutlich weniger Auswirkung auf die MFPADs haben und
das SSM zumindest die Lage der Maxima korrekt beschreibt. In Kapitel 5.3 werden
gemessene MFPADs mit 16 eV < Epg < 283 eV von OCS- und CH3F-Molekiilen mit
dem Single-Scattering-Model verglichen.

25



3. Berechnungen von MFPADs
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Abb. 3.4.: MFPADs des CO-Molekiils fiir eine variierende Bindungslinge
(Adco = 0,005 A) zwischen den beiden Atomen und einer festen Photo-
elektronenenergie Fpg = 250eV. Je grofer die Bindungslidnge ist, desto mehr
Maxima sind zu beobachten. Dies ist analog zum Erhchen der Energie bei fester
Bindungsldnge (s. Abb. 3.3). Die in Abhéngigkeit von der Molekiilstruktur
beobachteten Anderungen im MFPAD sind ein Hinweis darauf, dass umgekehrt
in einem Pump-Probe-Experiment mit der zeitaufgelosten Messung von
MFPADs entsprechende Strukturdnderungen im Molekiil beobachtet werden
konnen.

»Zeitaufgeloste* MFPADs

Abb. 3.4 zeigt, wie sich das MFPAD fiir CO éndert, wenn die Bindungslénge variiert
wird (Ad(CO) = 0,005 A). Die Photoelektronenenergie betrigt stets Fpg = 250 eV
und es wurde eine ausgehende p-Welle entlang der Molekiilachse in der Rechnung
verwendet. Dieses Beispiel konnten MFPADs von dissoziierenden oder Coulomb-
explodierenden CO-Molekiilen sein, wobei die MFPADs zu diversen Zeitpunkten
nach dem dissoziierenden Pumppuls mit einem Probepuls gemessen wurden. Ahnlich
wie beim Durchfahren der Energie bei festem Atomabstand nimmt hier die Anzahl
der Maxima im MFPAD bei groler werdendem Abstand zu. Im SSM &ndern sich
die MFPADs schon bei kleinen Verédnderungen der Bindungslénge deutlich. Dies legt
nahe, dass das Beobachten von Strukturinderungen von Molekiilen mittels zeitauf-

geloster Photoelektronenbeugung im Prinzip mdéglich sein sollte.
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3.2. Strukturbestimmung aus MFPADs

Anhand des Carbonylsulfid-Molekiils (OCS) soll beispielhaft verdeutlicht werden,
auf welcher Zeitskala die Verdnderungen im MFPAD eines Coulomb-explodierenden
Molekiils zu beobachten sind. Um die Coulomb-Explosion zu modellieren, wird ange-
nommen, dass das OCS-Molekiil in OC* und S* zerfillt und sich die Fragmente mit
konstanter Geschwindigkeit voneinander entfernen. Wird ein OCS-Molekiil durch
ein Photon mit £ = 183eV (& 10¢V iiber der S(2p)-Kante) ionisiert, hat das S*-
Ion bei dem zuvor erwihnten Zerfall eine kinetische Energie von 2,4eV [Ank97]. Es
wird angenommen, dass das ST-Ion die gleiche Energie auch fiir den Fall besitzt,
wenn die Dissoziation auf Grund einer Valenzschalenionisation erfolgt, wie in dem
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experiment. Wird die kinetische Energie
klassisch in die Geschwindigkeit umgerechnet und entsprechend der Impulserhaltung
die Geschwindigkeit fiir OC™ bestimmt, kann die Distanz der beiden Ionen zu gewis-
sen Zeitpunkten bestimmt werden. Bereits nach 50 fs betriigt die Distanz d ~ 5 A,
nach 100fs d ~ 9 A, nach 200fs d ~ 17 A und nach 500fs d ~ 42 A. Zum Verfolgen
einer Coulomb-Explosion ist eine entsprechend hohe Zeitauflésung im Experiment

notwendig.

Da die sich voneinander entfernenden Ionen durch ein Wellenpaket beschrieben wer-
den und somit Dispersion auftritt, ist die Uberlagerung von MFPADs fiir mehrere
Distanzen zu erwarten. Auflerdem stellt sich die Frage, bis zu welchen Distanzen
eine Streuung des Photoelektrons stattfindet. Eine theoretische Arbeit von Tsuru et
al. [Tsul8], in der das dissoziierende IBr-Molekiil quantenmechanisch beschrieben
wird, zeigt, dass sich die I(4s)-MFPADs bei einer Distanz von 22 A bzw. 300 fs nach
Dissoziationsbeginn noch deutlich unterscheiden und sie durch die Dispersion nur
in geringem Mafe ausschmieren. Ab ca. 120 A bzw. 2000 fs entspricht das MFPAD
jedoch fast der atomaren -Verteilung und bei gréfleren Distanzen sind Unterschiede

im MFPAD kaum noch auszumachen.

3.2. Strukturbestimmung aus MFPADs

In diesem Unterkapitel wird anhand einer Fast-Fourier-Transformation (FFT) ge-
zeigt, dass in den zweidimensionalen MFPADs, die mit dem SSM berechnet wur-
den, Strukturinformationen der Molekiile stecken. Dazu wird zunéchst die Inten-

sitatsverteilung fiir einen festen Winkel 8 iiber einen groflen Energiebereich betrach-
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Abb. 3.5.: a) MFPADs des CO-Molekiils iiber einen Energiebereich von 5eV bis 1000 eV
fiir eine ausgehende p-Welle. b) Die Intensititsverteilung zwischen 5eV und
500 €V fiir die drei festen Winkel # = 0°, 30° und 60° (s. Pfeile in Abb.a) auf-
getragen gegen 1/A. Unten: Die Ergebnisse der Fast-Fourier-Transformationen
der drei Kurven aus b), deren Maxima die Wegliangendifferenzen angeben. Die
daraus ermittelten Bindungsldngen entsprechen relativ genau den in der Be-
rechnung der MFPADs verwendeten d = 1,128 A.

tet. Eine Messung dieser Art wurde bereits an der Synchrotronstrahlungsquelle ALS
durchgefiihrt, mit der die Bestimmung der Bindungsldnge im CO-Molekiil gelungen
ist [Bec00]. Damit ein solcher Energie-Scan in einer Strahlzeit zeitlich moglich ist,
muss die Photonenenergie im Experiment entsprechend schnell durchfahrbar sein.
Dies ist am FLASH nicht moglich. Da fiir zeitaufgeloste Messungen die kurzen Pulse
des FELs benotigt werden, wird weiter untersucht, ob aus der Intensitétsverteilung
iiber den gesamten Winkelbereich 6 und fiir eine feste Energie ebenfalls die Bin-

dungsldnge bestimmt werden kann.

Es wird erneut ein CO-Molekiil betrachtet und die MFPADs werden mit einer ausge-
henden p-Welle berechnet (s. Abb. 3.5a). Wird die Intensitét fiir die festen Winkel
0 = 0° 6 = 30° und 6 = 60° nicht gegen die Energie, sondern jeweils gegen die
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3.2. Strukturbestimmung aus MFPADs

0° 30° 60°
dyweie (A) 1,138 1,113 1,088
dywere (A) 1,111 1,113 1,118

Tab. 3.1.: Mittels FFT bestimmte Bindungsldngen fiir das CO-Molekiil aus den mit dem
SSM berechneten Intensitéitsverteilungen. Zum Vergleich sind die Ergebnisse fiir
eine ausgehende s- bzw. p-Welle fiir drei verschiedene Winkel 8 aufgelistet. Die
in der Berechnung verwendete Bindungslinge betrigt d = 1,128 A.

reziproke de-Broglie-Wellenléinge der Photoelektronen aufgetragen, ergeben sich die
Intensitatsverteilungen wie in Abb. 3.5b). Der betrachtete Energiebereich liegt zwi-
schen 5eV und 500eV.

Wie mit Gleichung 3.3 zu erwarten, sind die Abstdnde der Maxima dquidistant. Ei-
ne FFT wurde mit der Software Origin [Ori] durchgefiihrt und sie liefert die zum
jeweiligen Winkel 6 gehérende Wegldngendifferenz As (vgl. Abb. 3.3¢), d), e). Die
Bindungsliange ergibt sich aus der Wegldngendifferenz, indem der zum Maximum
der FFT gehorende Wert der x-Achse durch (1 + cos#) dividiert wird (vgl. Glei-
chung 3.1). Die Ergebnisse fiir die so bestimmten Bindungsldngen sind in Tab. 3.1
gezeigt (siehe dp, wepe). Fiir die Berechnung der MEPADs wurde eine Bindungslénge
d =1,128 A verwendet. Die mittels FFT bestimmten Werte fiir d weichen um 0,9%,
1,3% und 3,5% von diesem Wert ab (fiir = 0°, = 30° und 6 = 60°). Mit der FFT
konnten somit Strukturinformationen aus der Intensitatsverteilung der Photoelek-
tronen fiir feste Beobachtungswinkel # gewonnen werden. Zwar sind systematische
Abweichungen von der tatséchlichen Bindungslédnge zu beobachten, diese sind mit
wenigen Pikometern jedoch relativ gering fiir die Untersuchung von z. B. Coulomb-

explosionen.

Zum Vergleich wurde das Verfahren zur Bestimmung der Bindungslénge auf
MFPADs, die mit einer ausgehenden s-Welle berechnet wurden, angewendet. Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Tab. 3.1 aufgelistet. Die Abweichungen von d =1,128 A
sind mit 1,5%, 1,3% und 0,9% vergleichbar mit denen der p-Welle bzw. etwas kleiner.
Die kleinste Abweichung wird im Gegensatz zur p-Welle fiir den grofieren Winkel
(# = 60°) beobachtet.

Da es sich bei dem SSM um eine sehr einfache Beschreibung der MFPADs handelt,
soll hier keine weitergehende Fehleranalyse oder Optimierung der Strukturbestim-

mung mit der FFT durchgefithrt werden. Im folgenden Unterkapitel wird jedoch
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Abb. 3.6.: a) Das MFPAD fiir CO fiir Photoelektronen mit Epg = 250 eV, wobei die direk-
te Welle mit einer s-Welle (schwarz) bzw. mit einer p-Welle (rot) beschrieben
wurde. Wéahrend die Maxima der schwarzen Kurve dquidistant sind und die
FFT damit die korrekte Bindungsldnge ergibt (b), ist dies bei der roten Kurve
nicht der Fall und die Bindungslénge ist aus der FFT nicht ablesbar (c).

eine gewisse Ahnlichkeit fiir die Resultate des SSM und der MSXa-Methode ge-
zeigt, so dass die hier gezeigten Ergebnisse ein Hinweis sind, dass mit komplexeren

Transformationen Strukturinformationen direkt gewonnen werden kénnten.

Als Néachstes wird untersucht, ob die Bindungsldnge auf vergleichbare Weise be-
stimmt werden kann, wenn das MFPAD {iber den gesamten Winkelbereich # und bei
einer festen Energie der Photoelektronen betrachtet wird. Dazu wird die Intensitét
des MFPADs gegen (1 + cosf) /A aufgetragen. In Abb. 3.6a) ist dies fiir eine Pho-
toelektronenenergie Epp = 250¢€V fiir eine direkte s- bzw. p-Welle gezeigt. Fiir die
s-Welle sind die Maxima dquidistant und die FFT liefert fast exakt die in der Berech-
nung verwendete Bindungslange: dg wene = 1,127A im Vergleich zu dssy = 1,128A
(s. Abb. 3.6b). Im Fall der p-Welle sind die Maxima nicht dquidistant und aus der
FFT lasst sich unmittelbar keine Bindungsliange ablesen (s. Abb. 3.6¢).

Dennoch scheint die Information iiber die Bindungsldnge in der FFT zu stecken,
wie in Abb. 3.7a) zu sehen ist. Dazu wurde ein MFPAD wie zuvor mit einer aus-
gehenden p-Welle und Fpg = 250eV berechnet. Fiir den Abstand zwischen C- und
O-Atom wurden jedoch 10 A gewihlt. Die FFT zeigt ein Maximum bei ca. 10 A,
das zuvor nicht beobachtet wurde. Es wird untersucht, ob ein &dhnliches Verhalten
zu beobachten ist, wenn das CO-Molekiil mit der gewdhnlichen Bindungslange, das
Photoelektron jedoch mit einer hohen Energie Epr = 950eV beschrieben wird (s.
Abb. 3.7b). Auch hier taucht in der FFT ein Maximum bei d ~ 1A auf, dass in
Abb. 3.6¢) mit Epg = 250eV nicht beobachtet wurde.
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Abb. 3.7.: Die Ergebnisse der FFT fiir zwei Spezialfille (fiir die direkte Welle wurde ei-
ne p-Welle angenommen): a) Es wurde ein MFPAD fiir das CO-Molekiil mit
FEpg = 250eV berechnet, jedoch mit einer Bindungslinge dco = 10 A. In der
FFT zeigt sich ein Maximum fiir dco = 10 A, das zuvor nicht beobachtet wur-
de. b) Hier wurde zunéchst ein MFPAD fiir das CO-Molekiil mit normaler
Bindungslédnge berechnet, jedoch fiir ein Photoelektron mit Fpg = 950eV. Im
Vergleich zu Abb. 3.6 ¢) verindert sich die Peak-Struktur der FFT zwar, aber
eine Bindungslénge kann nicht abgelesen werden.

Fiir den Fall einer ausgehenden p-Welle sind die Bindungsléngen allerdings nicht ge-
nau abzulesen. Die simple FFT zeigt aber, dass Strukturinformationen im MFPAD
bei einer festen Photoelektronenenergie liegen, die moglicherweise mit fortgeschrit-

teneren Berechnungen ermittelt werden konnen.

In diesem Zusammenhang sei angemerkt, dass die Photoelektronenbeugung auch als
Holographie verstanden werden kann. Krasniqi et al. haben in ihrem Model gezeigt,
dass mit der Fourier-Transformation des zweidimensionalen Streubildes von Pho-
toelektronen im keV-Bereich und unter Vernachlissigung von Mehrfach-Streuung,
die Struktur des Molekiils direkt bestimmt werden kann [Kral0]. Die Umsetzung ist
bislang jedoch auf Grund der experimentellen Herausforderungen nicht gelungen.
Hindernisse sind zum einen der erforderliche Grad der Orientierung der Molekiile,

sowie zum anderen die energetische Auflosung des Elektronendetektors.

Eine andere Moglichkeit, die Molekiilstruktur aus MFPADs zu bestimmen, ist die
trial-and-error-Methode. Das bedeutet, so lange MFPADs fiir verschiedene Struk-
turen zu berechnen, bis es dem gemessenen MFPAD entspricht. Zwar kann diese

Methode realisiert werden, sie ist jedoch zum einen zeitintensiv und zum anderen
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ist es nicht einfach die Kriterien fiir die Qualitit der Ubereinstimmung und die
Eindeutigkeit festzulegen.[Woo07]

3.3. Mehrfach-Streuung: MSXa

Eine quantenmechanische Berechnung der MFPADs ist mit der multiple-scattering-
Xa (MSXa) Methode méglich, mit der die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
verglichen werden, siehe Kapitel 5 und Kapitel 6. Die Methode beruht auf den
Arbeiten von Slater, Johnson, Dill und Dehmer [Sla72; Sla72a; Dil74] und wird im
Folgenden kurz vorgestellt. Weitere Details sind der zuvor erwidhnten Literatur und
den Referenzen darin zu entnehmen. Auflerdem finden sich weitere Informationen
in zwei Veroffentlichungen von A. Golovin, der zum einen die Molekiilpotentiale fiir
diese Arbeit berechnet hat und zum anderen das Programm zum Berechnen der

MFPADs zur Verfiigung gestellt hat [Gol02],[Gol05].

In der MSXa-Methode besteht der Hamiltonoperator aus vier Termen: einem fiir
die kinetische Energie der Elektronen, einem fiir die Potentialenergie durch die Ker-
ne, einem fiir die Coulombwechselwirkung der Elektronen und schlieflich einem, der
die iibrigen Wechselwirkungen der Elektronen untereinander annidhert. Der letzte
Term wurde in Anlehnung an das freie Elektronengas hergeleitet und wird mit ei-
nem Parameter o so gewichtet, dass die Gesamtenergie der MSXa-Berechnung der

Hartree-Fock-Energie entspricht. Daher stammt die Bezeichnung Xa-Potential.

Das Kernpotential des Molekiils wird mit einer sogenannten muffin-tin-Naherung
beschrieben. Die Methode unterteilt das Molekiil in drei verschiedene Bereiche.
Zunéchst wird um jeden Atomkern ein sphérisch symmetrischer Bereich gewahlt,
ein wiederum sphérisch symmetrischer Bereich umschliefft das Molekiil, und ein
dritter Bereich zwischen den Sphéren wird konstant gewahlt. In den hier vorgestell-
ten Berechnungen iiberlappen die Sphéren der einzelnen Atome. Ein asymptotisches
Verhalten des Potentials fiir grole Abstéinde wird durch ein zusétzliches Coulomb-
Potential beriicksichtigt, was als latter-tail bezeichnet wird [Lat55]. Das ionisierte
Potential bzw. der Zwischenzustand bei der Photoionisation wird beriicksichtigt, in-
dem die relevante Schale mit einem halben Elektron weniger besetzt ist. In einem
iterativen Prozess konnen dann das Potential und die Wellenfunktionen bestimmt

werden. Dabei handelt es sich um ein effektives Ein-Elektron-Potential, das mit der
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3.3. Mehrfach-Streuung: MSXa

Ein-Elektron-Schrodingergleichung in den diversen Bereichen und mit entsprechen-
den Randbedingungen an den Ubergéngen gelost wird. Die von Golovin verwendeten

Parameter fiir die Potentialberechnung sind im Anhang A.1 zu finden.

Zur Bestimmung der MFPADs werden Wellenfunktionen im Kontinuum betrach-
tet und fiir jeden Winkel werden die Matrixelemente und die Wirkungsquerschnit-
te berechnet, wozu multiple-scattering-Gleichungen gelost werden. Dazu wurde ein
urspriinglich von Davenport geschriebenes Programm verwendet [Dav76], dass die
Dipolnéherung verwendet. Es werden weder Vibrationen noch Rotationen der Mo-
lekiile in diesen Rechnungen beriicksichtigt. Zur Berechnung des MFPADs werden
Partialwellen mit [,,,, = 9 beriicksichtigt, so dass die Winkelverteilungen auch fiir

hohe Photoelektronenenergien von bis zu Epg = 283 eV konvergieren.

Das Programm wurde im Rahmen dieser Arbeit so modifiziert, dass die experi-
mentellen Gegebenheiten besser beriicksichtigt werden kénnen. Zum einen wurde
das Programm um eine Subroutine erweitert, in der die Polarisation der Photonen
gewihlt werden kann (linear oder zirkular). Dies ist notwendig, da die Messun-
gen sowohl mit linear (DORIS, FLASH) als auch zirkular polarisierten Photonen
durchgefithrt wurden (PETRA III), siehe Kapitel 5 und Kapitel 6. Zum ande-
ren besteht nun die Moglichkeit, die experimentelle Ausrichtung der Molekiile zu
beriicksichtigen, die insbesondere bei der Ausrichtung mit Lasern limitiert ist und
die Struktur der MFPADs deutlich ausschmieren ldsst, siche Kapitel 6. Diese Ein-
stellung erlaubt eine bessere Beschreibung der experimentellen Ergebnisse. Dariiber
hinaus sind theoretische Vorhersagen moglich, wie gut die Molekiile ausgerichtet
sein miissen, um interpretierbare MFPADs zu messen, sieche Kapitel 5. In der Be-
rechnung kann das Molekiil selber nicht beziiglich der Polarisation der Photonen
geneigt werden, da es zu aufwendig ist fiir jede Orientierung ein neues Potential zu
berechnen. Stattdessen kann die Polarisation in 5°-Schritten um die Molekiilachse
gekippt werden (Polarwinkel). Fiir jede Neigung wird dann in 10°-Schritten der Azi-
mutwinkel durchgefahren. Die entsprechenden MFPADs werden jeweils berechnet,
so gedreht, dass die Polarisation fiir alle MFPADs gleich liegt, und entsprechend

ihrer statistischen Haufigkeit addiert und normiert.
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3. Berechnungen von MFPADs

Vergleich von MSXa und SSM

In Abb. 3.8 werden mit der MSXa-Theorie und dem SSM berechnete zweidimen-
sionale C(1s)-MFPADs von CO-Molekiilen verglichen (50eV < Epg < 500€V). In
beiden Methoden wurden linear polarisierte Photonen entlang der Molekiilachse
(z-Achse) gewéhlt. Fiir diesen Vergleich wurde im SSM eine ausgehende p-Welle

verwendet und eine Energie- und Winkelabhéngigkeit fiir die Streuamplituden ein-

gefiihrt.
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Abb. 3.8.: Zum Vergleich wurden die zweidimensionalen MFPADs von C(1s)-
Photoelektronen aus dem CO-Molekiill iiber einen Energiebereich
50eV < Epg < 500eV mit MSXa (links) bzw. dem Single-Scattering-Model
(rechts) berechnet. In den Berechnungen wurden linear polarisierte Photonen
entlang der Molekiilachse (z-Achse) beriicksichtigt. In dem SSM wurde eine
Energie- und Winkelabhéngigkeit eingefiihrt (s. Text).

Um den sinkenden Wirkungsquerschnitt fiir steigende Photonenenergien fiir die Pho-
toionisation zu beriicksichtigen, wird die Intensitdt der Winkelverteilungen in Glei-
chung 3.4 mit einem Faktor X multipliziert. Fiir X wird vereinfacht ein exponentiel-
ler Abfall in Abhéngigkeit von der Photoelektronenenergie Fpg gewéhlt. Die Abnah-
me des Wirkungsquerschnitts fiir die elastische Elektronenstreuung mit steigender
Energie wird in der Streuamplitude des Sauerstoffatoms B ebenfalls mit einem ex-
ponentiellen Abfall beriicksichtigt. Dariiber hinaus wird fiir By eine exponentielle

Abhéngigkeit von 6 eingefiihrt, um zu beriicksichtigen, dass die Vorwérts-Streuung
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3.3. Mehrfach-Streuung: MSXa

(hier: = 180°) wahrscheinlicher ist als die Riickwérts-Streuung. Insgesamt ergibt

sich:

X = 0,418 - 6—0,025-E12>§(CV)7 Bo = 6—0,002-E§§(c\/) . o~ 1:5(1-6(")/180) (3.7)

Die Parameter wurden dabei so gewahlt, dass beziiglich der Intensitét eine gewisse
Ahnlichkeit zu der MSXa-Berechnung besteht. Dazu sei angemerkt, dass im zwei-
atomigen Molekiil die eingefithrten Abhéngigkeiten die relative Intensitét, nicht je-
doch die Lage der Minima und Maxima, in den MFPADs beeinflussen. Damit das
Maximum der Intensititsverteilung bei § = 180° im SSM besser mit dem der MSXa-

Berechnung iibereinstimmt, skaliert X mit 0,418.

Die auffilligste Gemeinsamkeit der beiden Berechnungen ist das Maximum um
6 = 180° sowie die zwei direkt daneben liegenden lokalen Maxima (6 ~ 130° bzw.
0 ~ 230°). Stark unterschiedlich sind die Lagen der Minima und Maxima fir § = 0°
fiir Energien 50eV < Epg < 200eV. Das ist bei diesen niedrigen Energien auf Grund
von Mehrfachstreuung zu erwarten. Die Minima fiir # = 0° um FEpg = 250eV so-
wie ab Epg ~ 400eV iiberlappen relativ gut. Gleiches gilt fiir das Maximum um
Epg = 350eV. Diese Beobachtungen sind ein deutlicher Hinweis auf den Streucha-
rakter bei der Entstehung der MFPADs. Auflerdem zeigen sie, dass die Beschreibung
der MFPADs durch einfache Streuung im Molekiil, insbesondere fiir hohere Energi-

en, eine sinnvolle intuitive Veranschaulichung ist.

» Zeitaufgeloste* MFPADs

In Abb. 3.9 sind beispielhaft MFPADs des OCS-Molekiils fiir O(1s)-Photoelektronen
und lineare Polarisation entlang der Molekiilachse gezeigt, die mit MSXa berech-
net wurden (schwarze Kurve). Fiir die Berechnungen der roten MFPADs wurde
ein Potential verwendet, in dem die zwei Bindungsldngen im OCS Molekiil jeweils
verdoppelt wurden (siehe Anhang A.1). Das kann nidherungsweise als ein Zwischen-
schritt in einer Coulomb-Explosion betrachtet werden. Es sind deutliche Unterschie-
de in den MFPADs bei gleicher Photonenenergie zu beobachten. Dass auch die
MSXa-Berechnung diese Unterschiede fiir kleine Anderungen der Bindungslingen
im Molekiils zeigt, unterstiitzt nochmals die Idee, Strukturinderungen mittels Pho-

toelektronenbeugung zu untersuchen.
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Abb. 3.9.: Mit MSXa berechnete MFPADs fiir OCS Molekiile fiir diverse Energien
fir O(1s)-Photoelektronen und linear polarisierte Photonen entlang der Mo-
lekiilachse. Die schwarze Kurve zeigt die Verteilung fiir ein gewthnliches OCS-
Molekiil, wihrend die rote Kurve zu einem OCS-Molekiil gehort, in dem die
zwei Bindungslidngen jeweils verdoppelt wurden, siche Anhang A.1).

Dass in dieser Arbeit die experimentellen Ergebnisse mit MSXa-Berechnungen ver-
glichen werden, hat den pragmatischen Grund, dass die entsprechende Software vor-
liegt und daher Modifikationen am Programm sowie die Berechnungen der MFPADs
eigenstidndig durchgefiithrt werden kénnen. In diesem Zusammenhang sei noch auf
eine Veroffentlichung von Kazama et al. [Kaz12] verwiesen. Dort wurde gezeigt, das
MFPAD-Berechnungen fiir Photoelektronen mit Epg > 100eV in der Muffin-Tin-
Nédherung mit dem Multiple-Scattering Ansatz nach Fujikawa [Shi08] in sehr guter

Ubereinstimmung mit DFT Rechnungen sind.

In diesem Kapitel wurde mit dem SSM zunéchst ein intuitiver Weg aufgezeigt, wie
es zur Intensitédtsverteilung bei der Photoelektronenbeugung kommt. Ein Vergleich
mit der MSXa-Methode zeigt gewisse Ahnlichkeiten, und unterstreicht somit den
Streucharakter bei der Entstehung von MFPADs. Die deutlichen Anderungen in den
MFPADs fiir verschiedene Bindungslangen des gleichen Molekiils bei fester Photo-
elektronenenergie motivieren die experimentelle Untersuchung von MFPADs in ei-
nem Pump-Probe-Experiment. Auflerdem wurde mit dem SSM und FFT gezeigt,
dass Strukturinformationen in MFPADs enthalten sind. Im néchsten Kapitel wird

der experimentelle Aufbau vorgestellt.
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In diesem Kapitel werden die experimentellen Aufbauten beschrieben, mit denen
im Rahmen dieser Arbeit MFPADs von Carbonylsulfid und Fluormethan gemessen
wurden. Insgesamt wurden Daten von vier Strahlzeiten ausgewertet, von denen im
Jahr 2012 eine am DORIS-Speicherring (Messplatz BW3) [Dor18], im Jahr 2013 zwei
am PETRA III-Speicherring (Messplatz P04) [Viel3; Pet18] und im Jahr 2011 eine
am Freie-Elektronen-Laser FLASH (Messplatz BL3) [Flal8] durchgefiihrt wurden.
Nach einem kurzen Uberblick iiber die Aufbauten werden die einzelnen Komponen-

ten und die Unterschiede der jeweiligen Strahlzeiten detaillierter betrachtet.

Eine schematische Zeichnung der Aufbauten ist in Abb. 4.1 gezeigt. Alle Expe-
rimente wurden in der CFEL-ASG-multipurpose (CAMP) chamber durchgefiihrt
[Str10]. Ein Molekiilstrahl wurde mit einem Uberschallgasjet [Sco88] erzeugt.
Ein doppelseitiges wvelocity-map-imaging (VMI) Spektrometer [Epp97] beschleu-
nigte und fokussierte die Elektronen und Ionenfragmente auf micro-channel-
plates (MCP) [Wiz79]. Die in den MCPs erzeugten Elektronenwolken wurden
anschliefend von ortssensitiven Detektoren aufgenommen. In den Photoelektron-
Photoion-Koinzidenzexperimenten an den Speicherringen erfolgte dies mit delay-
line-Detektoren [Roel8]. Um im Pump-Probe-Experiment am FEL viele Ereignisse
pro Photonenpuls aufnehmen zu kénnen, wurde ein Phosphorschirm mit einer aufler-
halb der Experimentierkammer platzierten CCD Kamera als Detektor gewéhlt. Am
FLASH wurden zudem zwei Laser mit Wellenléingen im nahen Infrarot verwendet:
zum einen ein Nd:YAG-Laser (1064 nm) mit 10 ns langen Pulsen zur adiabatischen
Ausrichtung der Molekiile, und zum anderen ein Ti:Sa-Laser (800 nm) mit 70 fs lan-

gen Pulsen zum Pumpen der Molekiile.
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Abb. 4.1.: Der schematische Aufbau der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente.
Die in Klammern stehenden Bestandteile wurden nur wéhrend der FLASH-
Strahlzeit verwendet. Der Druck in der CAMP-Experimentierkammer be-
trug jeweils ~ 5 x 10”9 mbar. Ein kalter Molekiilstrahl wurde mit einem
Uberschallgasjet erzeugt und mit zwei Skimmern kollimiert. Am FLASH wur-
de zur weiteren Selektion der kéltesten Molekiile aus dem Strahl auflerdem ein
Defiektor verwendet. Elektronen und Ionen wurden mit einem doppelseitigen
VMI-Spektrometer auf MCPs fokussiert, und die daraus resultierende Elektro-
nenwolke mit ortssensitiven Detektoren nachgewiesen: Am FLASH mit einem
Phosphorschirm, der mit einer CCD Kamera ausgelesen wurde, bei DORIS und
PETRAIII mit delay-line Anoden. In der FLASH-Messung wurden auflerdem
die Laserpulse eines Nd:YAG- und eines Ti:Sa-Lasers in die Experimentierkam-
mer fokussiert, um die Molekiile auszurichten bzw. um die Coulomb-Explosion
im Pump-Probe Experiment auszulésen. Das Koordinatensystem ist so gewéahlt,
dass die Photonen entlang der y-Achse fliegen, die lineare Polarisation der Pho-
tonen entlang der z-Achse liegt, und die Detektoren sich in der yz-Ebene befin-
den. Abbildung entnommen aus [Boll4].

4.1. Quellen fiir EUV- und Rontgenstrahlung

Wie in Kapitel 3 erortert, wurden fiir die Messung von MFPADs Innerschalen-
Elektronen verwendet. Wahrend die Bindungsenergie des 1s-Elektrons im Wasser-
stoffatom 13,6 eV betréigt, sind es fiir die Atome Sauerstoff, Fluor und Schwefel, von

deren Innerschalen-Elektronen in dieser Arbeit die MFPADs gemessen wurden, be-
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reits iiber 100 eV und fiir die schwersten Elemente wie Uran iiber 100 keV [Tho09].
Zur Messung von MFPADs werden demnach EUV- bzw. Rontgenstrahlungsquellen
benotigt, deren Wellenldngen variabel eingestellt werden kénnen.

Eine derartige Quelle ist zum Beispiel der Speicherring PETRAIII. Dort kénnen
Messungen mit Synchrotronstrahlung mit Photonenenergien von 150eV bis zu
200keV durchgefiihrt werden [Petl8]. Jedoch haben die Pulse an Speicherrin-
gen typischerweise Dauern von 50ps bis 100ps [Fall0], so dass dort MFPAD-
Messungen mit Femtosekunden-Zeitauflosung nicht moéglich sind. Es besteht zwar die
Moglichkeit, fs-Pulse mit der slicing technique zu erzeugen [Sch00], da dies jedoch die
Intensitdt der Pulse deutlich verringert, konnen MFPAD-Messungen an Molekiilen
in der Gasphase nicht durchgefiihrt werden. Pulse mit Léngen im Femtosekunden-
Bereich sowie den erforderlichen Photonenenergien und -intensititen kénnen an
Freien-Elektronen-Lasern erzeugt werden. So stehen am FLASH Photonenpulse mit
Energien von 24eV bis 295eV und Dauern von ca. 30fs bis 200fs (FWHM) zur
Verfiigung [Flal§].

Neben Speicherringen und FELs gibt es mit der high-harmonic generation (HHG)
eine weitere Quelle fiir Photonenpulse mit Energien bis zu wenigen keV [Popl2].
Dort sind sogar Pulsdauern im Attosekunden-Bereich méglich. Die Anzahl der Pho-
tonen pro Puls in den relevanten Energiebereichen ist jedoch noch nicht hoch genug
fiir die hier durchgefiihrten Experimente, aber die HHG ist diesbeziiglich ein inter-
essantes Forschungsfeld. An dieser Stelle sei auf die weiterfithrende Literatur verwie-
sen [Ago04; Cor07; Popl10; Rot16]. Im Folgenden wird ndher auf die Speicherringe
DORIS und PETRA III sowie den FEL FLASH eingegangen, wo im Rahmen dieser

Arbeit Experimente durchgefiihrt wurden.

Speicherringe DORIS und PETRAIII

Synchrotronstrahlung wird erzeugt, indem geladene Teilchen mit relativistischer Ge-
schwindigkeit von ihrer Flugbahn abgelenkt, also beschleunigt, werden [Fall0]. Bei
PETRA III werden Elektronenpakete und bei DORIS wurden Positronenpakete in
einen Speicherring injiziert und mit Energien von 6 GeV bzw. 4,5 GeV gespeichert.
Dort passieren die Teilchenpakete einen Undulator, periodisch angeordnete Dipol-
magnete mit alternierender Polaritét, wo sie senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung

ausgelenkt werden und somit auf einer Art Slalombahn fliegen. Diese Transversalbe-
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schleunigung fithrt zur Emission von Synchrotronstrahlung, wobei die Photonenener-
gie von der Energie der Positronen, der Undulatorperiode und der Magnetfeldstérke
im Undulator abhéngt. Am Messplatz BWS& bei DORIS wurde mit linear polari-
sierten Photonen gemessen. Eine Besonderheit am Messplatz P04 bei PETRA ist,
dass zirkular polarisierte Photonen zur Verfiigung stehen, die durch eine longitudi-
nale Verschiebung eines Teils der Undulatormagnete erzeugt werden. Die Energie-
auflosung bei DORIS war im gemessenen Energiebereich besser als 500 meV und bei
PETRAIII besser als 40 meV. Die Repetitionsrate der Photonenpulse war jeweils in
der GroBenordnung von MHz. [Dorl8; Pet18] Fiir gewohnlich wird in Photoelektron-
Photoion-Koinzidenzmessungen nicht mehr als ein Ereignis pro Photonenpuls ge-
messen. Das liegt daran, dass die Auflésung der Detektoren {iblicherweise nicht
hoch genug ist, um Photoelektronen aus mehreren Ereignissen mittels Impulser-
haltung einem Ereignis konkret zuzuordnen. Das gilt auch fiir die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefithrten Messungen. Nur auf Grund der hohen Repetitionsrate der
Photonenpulse bei DORIS und PETRATII ist es daher moglich, in Photoelektron-
Photoion-Koinzidenzmessungen ausreichend Statistik fiir die Messung von MFPADs

in einer Strahlzeit zu sammeln.

Freie-Elektronen-Laser FLASH

Freie-Elektronen-Laser vereinen Vorteile von optischen Femtosekunden-Lasern und
von Synchrotronstrahlung an Speicherringen [Fall0; McN10; Pell6]. So haben die
FEL-Pulse Dauern im Femtosekundenbereich, einen hohen Grad von transversaler
Kohérenz und Photonenenergien bis in den Rontgenbereich. Dariiber hinaus haben
FEL-Pulse hohe Intensititen von 102 — 10'® Photonen pro Puls. Zum Vergleich:
Bei PETRAIII sind es ~ 10° Photonen pro Puls, bei DORIS ~ 10° Photonen pro
Puls.

Die hohen Intensitdten am FEL sind auf ein Prinzip zuriickzufithren, dass self-
amplified spontaneous emission (SASE) genannt wird [Kim86; McN10; Pell6]. Dazu
werden am FLASH zunéchst Elektronenpakete in einem Linearbeschleuniger auf
Energien zwischen 0,35 GeV und 1,25 GeV beschleunigt. Fiir das SASE-Prinzip sind
sehr kurze Elektronenpakete mit hoher Dichte nétig, die in der notwendigen Qualitét
bislang nur in linearen Beschleunigern erzeugt werden kénnen und nicht in Speicher-

ringen gespeichert werden konnen. Bei Eintritt in das Magnetfeld des Undulators
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Elektronen zuféllig angeordnet: Elektronen in kleinen Paketen:
Inkohdrente Emission Kohdrente Emission

Abb. 4.2.: Das Verhalten eines Elektronenpakets in einem Undulator am FEL. Am Anfang
des Undulators wird inkohérente Strahlung emittiert, die dann durch Wechsel-
wirkung mit den Elektronen fiir das Microbunching sorgt (s. Text) und somit
fiir die hohe Anzahl an Photonen pro Puls (SASE-Prinzip). Entnommen aus
[McN10].

sind die relativistischen Elektronen in einem Paket ndherungsweise homogen ver-
teilt (s. Abb. 4.2). Durch Wechselwirkung der Elektronen mit dem selbst erzeugten
elektromagnetischen Feld, nehmen die Elektronen, in Abhéngigkeit von der ponde-
romotiven Phase, Energie von diesem Feld auf oder geben Energie ab. Dies fiihrt
zur Teilung des Elektronenpakets in mehrere kleine Pakete, wobei ihr Abstand der
Wellenlénge der emittierten Photonen entspricht. Dieser Effekt wird als Microbun-
ching bezeichnet. Dadurch steigt die Anzahl erzeugter Photonen nicht mehr linear
zur Anzahl der emittierenden Elektronen, wie es der Fall bei DORIS und PETRA III
ist, sondern quadratisch. Das Microbunching ist stochastischer Natur, das entweder
durch eine Inhomogenitdt in der Dichteverteilung der Elektronen oder durch die
spontane Emission von Strahlung im Undulator ausgelost wird. Die Strahlung un-
terliegt damit statistischen Schwankungen von Puls zu Puls (s. Abb. 4.3). Neben
einer geringen zeitlichen Kohérenz gibt es Unterschiede in der durchschnittlichen

Photonenenergie, in der Pulsenergie, in der Ankunftszeit und im Strahlprofil.
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Abb. 4.3.: Bedingt durch den SASE-Effekt schwankt die Wellenldnge, die Energie und
die Form der Pulse am FLASH. Hier sind zehn Pulse vom FLASH, der bei
einer mittleren Wellenlénge von (32,2 + 0,4) nm betrieben wurde, zu sehen.
Entnommen aus [Due06].

Die mittlere Photonenwellenléinge betrug im Experiment A = 577nm und die
spektrale Breite 0,8% (FWHM). Das entspricht einer Photonenenergie von
Epp = 214,8 eV mit einem FWHM zwischen 213,0eV und 216,8eV. Die Pulsenergie
unterliegt deutlich groleren relativen Schwankungen als die Photonenenergie, wie im
Anhang A.2 gezeigt ist. So wurde beispielhaft fiir 20 Stunden eine mittlere Pulsener-
gie von 35,1 1J mit einer Standardabweichung von 4,7 uJ gemessen. Da am FLASH
fiir jeden Photonenpuls die Pulsenergie gemessen wird, konnen die Daten prinzipiell
sortiert werden und in der Auswertung nur Pulse beriicksichtigt werden, deren Ener-
gien in einem definierten Bereich liegen. Auf Grund von fehlerhaften Bunch-IDs im
Experiment ist eine Zuordnung der Beamline-Parameter zu den einzelnen Pulsen in
dieser Arbeit jedoch nicht moglich. Auf den Jitter zwischen Pump- und Probepuls

und die Zeitauflosung im Experiment wird in Kapitel 4.4 eingegangen.

Die Repetitionsrate der Photonenpulse am FLASH betrug fiir das im Rahmen dieser
Arbeit durchgefithrte Pump-Probe-Experiment 10 Hz. Mit dieser Rate kann in ei-
nem Photoelektron-Photoion-Koinzidenzexepriment nicht ausreichend Statistik fiir
MFPAD-Messungen aufgenommen werden. Daher wurden am FLASH einige 100

Ereignisse pro Photonen-Puls aufgenommen, so dass die Molekiile fiir das Messen
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4.2. Molekiilstrahlen

von MFPADs mit einem weiteren Laser adiabatisch ausgerichtet werden mussten (s.
Kapitel 4.4).

Es sei angemerkt, dass FLASH im sogenannten burst-modus betrieben werden kann,
so dass alle 100 ms ein Pulszug mit jeweils bis zu 500 Pulsen zur Verfiigung steht
[Flal8]. Auch der Ti:Sa-Laser kann in diesem Modus betrieben werden, jedoch
ist die Pulsenergie dann zu gering, um in dem Experiment ausreichend Coulomb-
Explosionen auszulésen. Weiter besteht die Moglichkeit, die FEL-Pulse mit einem
split-mirror-system zu teilen und gegeneinander zeitlich zu verschieben [Kurll].
Das ermdglicht Pump-Probe Experimente mit hoher Repetitionsrate, in denen der
Pump- und der Probepuls die gleiche Photonenenergie haben. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde in einer weiteren Strahlzeit am FEL daher mit dem split-mirror-system
und im burst-modus (1000 Potonenpulsen pro Sekunde) versucht, zeitaufgeloste
Photoelektron-Photoion-Koinzidenzen zu messen. Auf Grund der Hintergrundsig-
nale des Streulichts des FELs gelang es allerdings nicht, die Photoelektronen der
Molekiile in Koinzidenz zu messen. Zukiinftig konnten zeitaufgeloste Photoelektron-
Photoion-Koinzidenzmessungen am FEL, mit einem Pump-Laser im Nahen Infrarot,
z. B. am FLASH 2 oder European XFEL moglich sein [Xfel8], da dort Pump-Laser

mit hoheren Repetitionsraten und hoheren Pulsenergien zur Verfiigung stehen.

4.2. Molekiilstrahlen

Fiir die Erzeugung kalter Molekiilstrahlen wurde in allen durchgefithrten Messungen
ein Uberschallgasjet verwendet. Die Molekiile im Volumen V; mit Druck p; werden
durch ein Loch, nozzle genannt, in ein Volumen V5, mit deutlich geringerem Druck
po expandiert. Ist das Verhéltnis der Driicke p;/py > 2, so ist die Geschwindigkeit
der Molekiile grofier als die Schallgeschwindigkeit und die Expansion erfolgt adiaba-
tisch [Mil88]. Dadurch wird die freie Enthalpie des Gases durch interatomare Stofe
in gerichtete Bewegungsenergie umgewandelt. Typischerweise kann die Temperatur
der Molekiile in solch einem Jet, je nach Expansionsbedingungen, auf unter 1K her-
untergekiihlt werden [Sco88]. Die tiefste erreichbare Temperatur ist dabei durch das
condensation limit begrenzt. Dort kommt es wihrend der Expansion der Molekiile
zu einem Gleichgewicht, in dem einerseits die Molekiile durch Stéfle gekiihlt werden

und andererseits Kondensationsenergie durch die Fragmentation von Clustern auf

43



4. Experimentelle Durchfiihrung

die Molekiile iibertragen wird [Hil03]. Kalte Molekiile sind sowohl fiir einen hohen
Grad an Ausrichtung mit einem Laser als auch fiir die azial-recoil-approximation
von grofler Bedeutung.

Die Gesamtenergie eines Gases ist gegeben durch die Summer der internen Energie U;
(Rotation, Vibration, Elektronen), der durch den Druck gegebenen Energie p;V; und
der kinetischen Energie mit der Geschwindigkeit v;. Fiir die adiabatische Expansion

gilt dann:

1 1
Ur+piVi + §mu§ = Uy +paVa + imvg (4.1)
Im thermodynamischen Gleichgewicht ist v; = 0, und der Raum, in den das Gas
expandiert, hat einen sehr geringen Druck, so dass in guter Ndherung p, = 0 gilt.

Daraus folgt:

1
U1 +p1V1 = U2 + 5771@3 (4.2)
3 3 1
§ka1 + kT = Ekaz + §m1}§ (4.3)

In der Formel ist direkt zu sehen, dass der Strahl umso kalter ist (73), je hoher die
Geschwindigkeit vy der Molekiile ist. Aus dem Strahl wird mit den zwei skimmern
ein kollimierter Strahl ausgeschnitten (s. Abb. 4.1). Aus diesem ausgeschnittenen
Strahl konnen mit einem elektrostatischen Deflektor wiederum Molekiile mit den
niedrigsten Rotationszustédnden selektiert werden. Hier wird mit Hilfe eines starken,
inhomogenen elektrischen Feldes (120 kV /cm) der Stark-Effekt ausgenutzt, um die
Molekiile je nach Rotationszustand rdumlich zu trennen [Fil09; Chal5; Kar19]. Dies
wurde in der FLASH-Strahlzeit genutzt, da kalte Molekiile insbesondere fiir die Mo-
lekiilausrichtung mit einem Laser essentiell sind [Kum06; Hol09]. Auflerdem wurde
am FLASH Helium als Trégergas fiir das Carbonylsulfid verwendet, das fiir mehr
StoBe und somit fiir eine weitere Kiithlung der Molekiile sorgt.

Da fiir das Gelingen der Experimente ein gutes Vakuum in der Hauptkammer un-

abdingbar ist, muss dafiir gesorgt werden, dass die Molekiile durch das Spektrome-
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4.3. VMI-Spektrometer und Detektoren

ter fliegen, dann aber nicht in der Hauptkammer bleiben. Ebenso diirfen die mit
den skimmern vom Strahl getrennten Molekiile nicht in die Kammer gelangen. Da-
zu gibt es vor und hinter der Hauptkammer jeweils zwei kleine Kammern, die der
Molekiilstrahl durch Lochblenden ungestort passieren kann. Die Kammern wurden
jeweils mit einer Vakuumpumpe abgepumpt, so dass in der Hauptkammer ein kon-

stanter Druck von 5 x 10~ mbar herrschte.

In der FLASH-Strahlzeit sowie in den PETRA ITI-Messungen wurde ein Jet mit
einem Even-Lavie Ventil [Eve00] verwendet, so dass die Molekiile nicht als kontinu-
ierlicher Strahl, sondern in Pulsen in die Kammer expandierten. Das hat den Vorteil,
dass bei gleicher Leistung der Vakuumpumpen ein hoherer Stagnationsdruck vor dem
Ventil bzw. vor dem ersten Skimmer erzielt werden kann als bei einem kontinuierli-
chem Jet und somit die Molekiile im Strahl tiefer gekiihlt werden. Eine detaillierte
Beschreibung des dort verwendeten Jets ist in [Stel4] bzw. [Kuel4] zu finden. In der
DORIS-Strahlzeit wurde mit einem kontinuierlichem Molekiilstrahl gemessen. Der

dort verwendete Jet ist in [Kurll] ausfiithrlicher beschrieben.

4.3. VMI-Spektrometer und Detektoren

Nach Wechselwirkung der Molekiile mit den Photonen werden die Elektronen und
Ionen durch ein inhomogenes elektrisches Feld jeweils in entgegengesetzte Richtun-
gen auf zweidimensionale, ortssensitive Detektoren fokussiert. Dafiir wurde ein dop-
pelseitiges VMI-Spektrometer verwendet, das als Modifikation des urspriinglich von
Eppink und Parker konventionellen VMI-Spektrometers entwickelt wurde [Epp97]
(s. Abb. 4.1).

Auf beiden Seiten des Spektrometers befinden sich Elektroden zur Erzeugung des
elektrischen Feldes, gefolgt von einer feldfreien Driftrohre. Im Anschluss an die
Driftrohre passieren die Teilchen ein Kupfernetz, um Feldinhomogenitdten am En-
de des Spektrometers zu vermeiden. Anschliefend treffen die Teilchen zur Signal-
verstiarkung auf ein MCP [Wiz79]. Mit dem MCP-Signal kann die Flugzeit der Teil-
chen beziiglich eines Triggersignals ausgelesen werden. Das in der CAMP-Kammer
eingebaute VMI-Spektrometer hat, statt der gewohnlich planen, konische Linsen,
um in anderen Experimenten gleichzeitig gestreute Photonen oder Fluoreszenzpho-

tonen zu messen, ohne dass das VMI Schatten auf den Photonendetektor wirft. Sie
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4. Experimentelle Durchfiihrung

haben fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen keine spezielle Bedeutung.

Eine detaillierte Beschreibung des Spektrometeraufbaus ist in [Rud12] zu finden.

Das elektrische Feld im Spektrometer ist in Abb. 4.4a) beispielhaft fiir eine Ein-
stellung der Spannungen auf der Elektronenseite gezeigt. Die Simulation wurde mit
SIMION durchgefiihrt [Sim]. Das Besondere am VMI-Spektrometer ist, dass Teil-
chen mit dem gleichen Anfangsmomentum auf den gleichen Detektorort fokussiert
werden, auch wenn sie verschiedene Startpunkte, wenige mm vom Zentrum des Spek-
trometers, entfernt haben. Dies ist in Abb. 4.4b) und c¢) fiir Elektronen und Ionen
gezeigt. Dies ist wichtig, da sowohl der Molekiilstrahl als auch die Photonenpulse
eine raumliche Ausdehnung haben. Die Molekiilstrahlen in den durchgefiihrten Ex-
perimenten hatten eine Ausdehnung von ca. 3 mm, so dass die Startpunkte der Ion-
en/Elektronen entlang der Photonenrichtung eine entsprechende Abweichung vom
Spektrometerzentrum hatten. Die diversen Photonenpulse hatten im Fokus eine Aus-
dehnung im pm-Bereich, so dass das Wechselwirkungsvolumen in die anderen beiden
Raumrichtungen deutlich kleiner war. Lediglich bei PETRAIII konnte nur ein Fo-
kussierspiegel verwendet werden, und die Fokusbreite entlang des Molekiilstrahls

betrug ebenfalls ca. 3 mm.

Im VMI-Spektrometer kénnen auch Teilchen auf den entsprechenden Detektor fo-
kussiert werden, die zunéchst in die entgegengesetzte Richtung fliegen. So kann, je
nach angelegter Spannung und Teilchenenergie, der volle Raumwinkel detektiert wer-
den. In der zweiten PETRAIII Strahlzeit wurde eine verkiirzte Driftrohre (50 mm
statt 127 mm) verwendet, so dass Elektronen mit kinetischen Energie von bis zu
283 eV, bei Spannungen von bis zu 10kV am Spektrometer, im vollen Raumwinkel
detektiert werden konnten. Eine weitere Besonderheit von VMI-Spektrometern ist,
dass der Radius der Teilchen auf dem Detektor, deren Anfangsmomentum in der
yz-Ebene liegt, proportional zur Wurzel ihrer kinetischen Energie ist. Somit kénnen
Photoelektronen, die durch ATI (s. Kapitel 2) erzeugt wurden, zur Energiekalibra-

tion des Detektors verwendet werden (s. Kapitel 6).

Durch die Verwendung eines doppelseitigen VMI-Spektrometers konnen Elektro-
nen und Ionen gleichzeitig aufgenommen werden. Bei den DORIS- und PETRA I11-
Messungen waren somit Photoelektron-Photoion-Koinzidenzmessungen moglich. So-
fern die azial-recoil-approximation erfillt ist (s. Kapitel 5), konnen dann aus den

Daten MFPADs fiir diverse Molekiilausrichtungen ausgewertet werden. Am FEL
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4.3. VMI-Spektrometer und Detektoren

Abb. 4.4.:

wire mit

Gitter 1

’ \ Gitter 2
({11 : MCP

b) 100 eV Elektronen

c) 10 eV F* lonen

a) Das elektrostatische Potential im VMI auf Seite der Elektronen. Es wurden
folgende Spannungen simuliert: 1kV an der ersten Linse (Lle), 3kV an der
zweiten Linse (L2e) und 7kV an der Driftréhre (DRe). In dem Spektrometer
ist die dritte Linse mit der Driftréhre verbunden, so dass dort die gleiche Span-
nung anliegt. b) Die Flugbahnen von Elektronen mit 100 eV kinetischer Energie
fiir Winkel zwischen 0° und 90° in 10° Schritten. Hierbei bedeutet 90°, dass die
Elektronen zunéchst parallel zum MCP fliegen. Verschiedene Farben gehéren
zu unterschiedlichen Startwinkeln. Die diversen Trajektorien der gleichen Farbe
entsprechen verschiedenen Startpunkten (+2mm senkrecht zur Spektrometer-
achse). ¢) Die Flughbahn fiir F™-Tonen mit 10eV kinetischer Energie, analog
zur Simulation der Elektronen, wobei die angelegten Spannungen ein negatives
Vorzeichen haben. Die Simulationen wurden mit SIMION [Sim] durchgefiihrt.
Bild entnommen aus [Boll4].

diesem Spektrometer ein kontinuierliches Uberwachen der adiabatischen

Molekiilausrichtung moglich gewesen. Fiir die FLASH Strahlzeit stand jedoch nur

ein Detektor zur Verfiigung, so dass entweder Elektronen oder Ionen detektiert wur-

den.

Der positionssensitive Nachweis der Elektronen und Ionen erfolgte an den Speicher-

ringen mit delay-line Anoden [Roel8; Ali99]. Hier 16st die Elektronenwolke aus dem
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4. Experimentelle Durchfiihrung

MCP in speziell gewickelten Dréahten Signale aus, anhand deren Laufzeiten der Auf-

treffort auf der delay-line Anode bestimmt wird.

Um am FLASH mehrere Elektronen/Ionen pro Photonenpuls gleichzeitig zu mes-
sen, wurde als Detektor ein Phosphorschirm' verwendet, der mit einer auSerhalb der
Vakuumkammer befestigten CCD Kamera? durch einen Fensterflansch fotografiert
wurde. Trifft ein Elektron oder Ion auf den Phosphorschirm, leuchtet der Auftref-
fort durch Lumineszenz fiir ca. 4ms, so dass mehrere Ereignisse innerhalb eines
Pulses mit einem Bild aufgenommen werden kénnen. Dies hat allerdings den Nach-
teil, dass den einzelnen auf dem Phosphorschirm nachgewiesenen Teilchen keine
Flugzeit zugeordnet werden kann. Somit kdnnen zunéchst diverse Zerfallsfragmente,
insbesondere auf Seiten der Ionen, nicht unterschieden werden. Daher wurde an das
MCP mit einem Behlke Switch?® fiir nur ca. 200 ns eine Spannung angelegt, so dass
nur in dem entsprechenden Zeitfenster Elektronen oder Ionen detektiert wurden.
Bei der Ionen-Messung wurde das Zeitfenster auf die ST-Tonen des OCS Molekiils
gelegt. Das reduziert den Hintergrund, und so kann mithilfe der S*-Ionen der Grad
der Molekiilausrichtung im Experiment bestimmt werden. Auch bei den Elektronen

kann durch den gepulsten MCP-Betrieb der Hintergrund reduziert werden.
Am FLASH wurden mit jedem Photonenpuls (f = 10Hz) Molekiile und Elektro-

nen erzeugt, so dass Daten zu jedem Puls aufgenommen wurden. Dazu wurde ein
am FLASH zur Verfiigung gestellter Trigger in die Datenaufnahme integriert. Auf-
genommen und verarbeitet wurden die Daten mit dem CFEL-ASG Software Suite
(CASS) [Foul2], auf die auch in [Boll4] detaillierter eingegangen wird.

An den Speicherringen hingegen wurde auf Grund der deutlich geringeren Anzahl
von Photonen pro Puls nicht bei jedem Photonenpuls ein Ereignis ausgelost. Bei
einer Repetitionsrate der Photonenpulse von ca. 5 MHz wurde eine Wechselwirkung
mit den Molekiilen nur ca. 1000 bis 10.000 mal pro Sekunde beobachtet. Damit ist
die Wahrscheinlichkeit p; (Poisson-Verteilung), dass bei einem gemessenen Ereignis
genau ein Molekiil beteiligt war mit p; > 99,67% sehr hoch. Die Wahrscheinlichkeit,
dass mehr als ein Molekiil involviert war, ist dementsprechend mit < 0,33% sehr
gering. Damit kann in den Photoelektron-Photoion-Koinzidenzexperimenten davon

ausgegangen werden, dass die nachgewiesenen Elektronen und Ionen in einem Er-

Photonics APD 2 PS 75/32/25/8 D60:1 NR, P20
2 Allied Vision Pike F-145B
3MOSFET push-pull switch: Behlke HTS 31-03-GSM
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eignis aus dem gleichen Molekiil stammen. Auflerdem wurde fiir iiber 99,33% der
Photonenpulse kein Ereignis beobachtet. Das war fiir die Messung wichtig, da die
Flugzeiten der Tonen bis zu 2,5 us betrugen (s. Kapitel 5), wihrend die Pulse nur
einen Abstand von 192 ns hatten.

Auf Grund der kleinen Ereignisrate sollte die Datenaufnahme in den DORIS- und
PETRAIII-Messungen nur dann aktiviert sein, wenn auch ein Ereignis zu beobach-
ten war. Dies wurde realisiert, indem zum Starten der Datenaufnahme ein Elektron
am MCP detektiert werden musste. Das Signal wurde mit einem constant frac-
tion discriminator (CFD) und einem quad delay/gate generator weiter verarbeitet,
und mit einem logischen UND mit dem Signal des bunchmarker der Beamline ver-
kniipft, was dann der Startpunkt zur Flugzeitmessung war. Gleichzeitig wurde ein
3 us langes Veto fiir eine neue Flugzeitmessung ausgelost. Das ist etwas ldnger als
die Flugzeit des langsamsten nachgewiesenen lons (s. Kapitel 5), so dass inner-
halb einer Flugzeitmessung keine Neue gestartet wurde. Die Signale der delay-line
Anode wurden iiber einen Verstérker, einen quad CFD und einen time-to-digital-
converter' (TDC) an den Computer gegeben, wo sie mit der COBOLD Software
[Roel8] verarbeitet wurden. Die Analyse der Daten aus den DORIS-, PETRA III-
und FLASH-Experimenten erfolgte mit der Software ROOT [Rool8].

4.4. Laseraufbau: Molekiilausrichtung und

zeitaufgeloste Messungen am FEL

Zur Ausrichtung der Molekiile am FEL wurde ein Nd:YAG-Laser mit einer Wel-
lenldnge von A = 1064 nm, einer Pulsdauer von 10ns (FWHM) und einer Intensitét
I =~ 5 x 104 W/cm? verwendet. Die Intensitit wurde im Experiment so gewihlt,
dass keine Ionisation der Molekiile durch die Nd:YAG-Photonen zu beobachten war,
aber moglichst hoch, um einen hohen Grad an Ausrichtung zu erreichen. Die Grofle
des Fokus wurde mit ca. 50 yum (FWHM) etwas grofler gewahlt als die von Pump-
und Probepuls, damit letztere moglichst nur mit ausgerichteten Molekiilen wechsel-
wirken.

Der Ti:Sa-Laser erzeugte Photonenpulse (A = 800 nm) mit ca. 70 fs (FWHM) Lénge

und mit einer Intensitit I ~ 1 x 10 W/cm?. Der Durchmesser des Fokus betrug

1Roentdek: TDC8HP
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ca. 35 um (FWHM). Eine detaillierte Beschreibung des Ti:Sa-Lasers am FLASH ist
in [Red11] zu finden. Die ca. 100fs (FWHM) langen FLASH-Pulse hatten einen
Durchmesser von ca. 30 um (FWHM) und eine Pulsenergie von (35,1 + 4,7)uJ
(s. Anhang A.2). Die Photonen der drei Laser waren linear polarisiert (entlang der
z-Achse in Abb. 4.1). Eine schematische Zeichnung des Laseraufbaus ist in Abb. 4.5

zu sehen.

Fiir das Experiment mussten die Pulse der drei Laser und der gepulste Molekiilstrahl
sowohl rdumlich als auch zeitlich iiberlagert werden. Dazu wurde zunéchst die Ex-
perimentierkammer verfahren, so dass der Fokus des FELs im Zentrum des Spektro-
meters lag. AnschlieBend wurde der Jet rdumlich und die Offnung der nozzle zeitlich
durchgefahren, so dass maximal viele Molekiile aus dem Jet ionisiert wurden und

die FEL-Pulse und der gepulste Molekiilstrahl einen vollen Uberlapp hatten.
AuBlerhalb der Kammer wurden die Pulse des Ti:Sa- und des Nd:YAG-Lasers mit

einem halbdurchliassigem Spiegel rdumlich iiberlagert. Dieser transmittierte die
1064 nm-Photonen des Nd:YAG-Lasers und reflektierte die 800 nm-Photonen des
Ti:Sa-Lasers. Der kombinierte Strahl von Ti:Sa- und Nd:YAG-Laser wurde mit Hil-
fe eines Spiegels mit einem 2 mm grofien Loch im Zentrum mit dem FEL iiberlagert.
Wiéhrend die Photonen des FELs durch das Loch flogen, wurden die aufgeweite-
ten Strahlen des Ti:Sa- und des Nd:YAG-Lasers in die Kammer reflektiert. Kurz
vor diesem Spiegel befand sich eine Linse, um die Nd:YAG- und Ti:Sa-Strahlen
im Spektrometerzentrum zu fokussieren. Der Fokus des Ti:Sa-Lasers konnte in der
yz-Ebene mit dem FEL iiberlagert werden, indem die Ionisation der Restgase auf
dem Detektor beobachtet wurde. Bevor der Uberlapp entlang der Spektrometerach-
se (x-Achse) eingestellt wurde, musste der zeitliche Uberlapp gefunden werden. Der
Uberlapp zwischen FEL- und Ti:Sa-Pulsen konnte mit einer Photodiode auf ca. 50 ps
genau eingestellt werden. Und das Maximum der Intensitéit der Nd: YAG-Pulse konn-
te, ebenfalls mit einer Photodiode, auf ca. 100 ps genau auf die Ti:Sa-Pulse gelegt

werden.

Um die FEL- und die Ti:Sa-Pulse zeitlich genauer zu iiberlagern, wurde das Signal
von Stickstoffionen im Flugzeitspektrum beobachtet [Glo10]. Die FEL-Photonen er-
zeugten N3 "-Tonen, die anschliefend durch die Ti:Sa-Photonen dissoziiert werden
konnten. Wenn also die Ti:Sa-Pulse zeitlich nach den FEL-Pulsen kamen, wurden

mehr N* und weniger Nj ™ beobachtet. Damit konnte auch der raumliche Uberlapp
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Abb. 4.5.: Schematischer Aufbau der Laser wihrend der FLASH-Strahlzeit. Der Ti:Sa-
Strahl wurde mittels eines Periskops auf die gleiche H6he wie der Nd:YAG-
Strahl gebracht und mit einem Teleskop aufgeweitet. Die Intensitét, die Pola-
risation und die zeitliche Ankunft der Ti:Sa-Pulse wurden mit dem Computer
gesteuert. Die Intensitit sowie die Polarisation der Nd:YAG-Pulse wurden mit
Diinnfilm-Polarisatoren und A/2- Plattchen reguliert. Der Nd:YAG-Strahl wur-
de ebenfalls mit einem Teleskop aufgeweitet. Die beiden Laser wurden mit einem
halbdurchlissigen Spiegel (dichroic mirror), der die Nd:YAG-Photonen trans-
mittiert und die Ti:Sa-Photonen reflektiert hat, iiberlagert. Der kombinierte
Strahl wurde mit einem weiteren Periskop auf die Hohe des FELs gebracht und
mit einem weiteren Teleskop fokussiert. Zur Uberlagerung mit dem FEL-Strahl
wurde ein Spiegel mit einem 2 mm grofien Loch verwendet. Wihrend die FEL-
Photonen durch das Loch flogen, wurden die Nd:YAG- und Ti:Sa-Photonen,
die hier noch einen relativ grofien Durchmesser (ca. 2 cm) besafien, vom Spiegel
in die Experimentierkammer reflektiert.

optimiert werden. Die Uberpriifung des Uberlapps der Fokusse entlang der Spek-
trometerachse erfolgte auflerdem mit lonensignalen im Flugzeitspektrum. Lagen die

Fokusse nicht gut {ibereinander, bestand der Peak eines lons im Flugzeitspektrum
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Abb. 4.6.: Schematischer Zeichnung der zeitlichen Abfolge der Laserpulse. Die Ti:Sa-Pulse
wurden zeitlich verschoben und die Definition des Zeitunterschieds im Pump-
Probe Experiment ist wie folgt: wechselwirken die Ti:Sa- vor den FEL-Photonen
mit den Molekiilen ist At negativ, wechselwirken die Ti:Sa- nach den FEL-
Photonen mit den Molekiilen ist At positiv.

auf Grund der verschiedenen Startpunkte aus zwei Peaks, bei gutem Uberlapp ent-

sprechend aus einem Peak.

Das Optimieren des Uberlapps zwischen Nd:YAG- und Ti:Sa-Pulsen sowie Nd:YAG-
und FEL-Pulsen erfolgte durch das Messen der Molekiilorientierung. Je besser der
riumliche Uberlapp der Fokusse, desto hoher der Grad der Ausrichtung. Aufierdem
ist der Grad der Ausrichtung am Hochsten, wenn die Pulse des Ti:Sa bzw. des FELSs
zeitlich im Intensitdtsmaximum des Nd:YAG-Pulses liegen. Wie der zeitliche und
riumliche Uberlapp von FLASH- und Ti:Sa-Pulsen eingestellt werden kann, wird

ausfiihrlich in einem Lehrvideo gezeigt [Rol18al.

Die Definition des Zeitunterschieds At fiir das Pump-Probe Experiment in dieser
Arbeit ist in Abb. 4.6 gezeigt. Da die Ti:Sa-Pulse zeitlich durchgefahren wurde, ist
die Definition wie folgt: Befindet sich der Ti:Sa-Puls zeitlich vor dem FEL-Puls, so
ist At negativ.

Es stellt sich die Frage nach der zeitliche Auflésung, die mit diesem Aufbau erreicht
werden kann. Zum Zeitpunkt des Experiments gab es keine Méglichkeit, die Zeitdif-
ferenz zwischen Ti:Sa- und FEL-Pulsen auf einer Puls zu Puls Basis zu korrigieren.
Somit ist die Zeitauflosung durch die Pulsldngen und den Jitter zwischen Pump-

und Probepuls begrenzt. Eine kleine Korrektur der Daten war jedoch mit einer
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streak-camera, die Langzeitverinderungen im Zeitunterschied zwischen Ti:Sa- und
FEL-Pulsen gemessen hat [Red11], moglich. Dies erfolgte alle 20 Pulse; die Werte
fiir die Pulse dazwischen wurden interpoliert. Diese Korrektur konnte teilweise auf
die in dieser Arbeit gemessenen Daten angewendet werden. Auch wenn die gespei-
cherte Bunch-ID einen unbekannten Versatz von wenigen Pulsen (< 5) hat, sollte
der dann eingefithrte Fehler durch diese Langzeitkorrektur gering sein. Auflerdem
zeigen die Daten, dass die Korrektur sinnvoll ist (s. Kapitel 6). Die Zeitauflosung
fiir Pump-Probe-Experimente am FLASH unter Verwendung der streak-camera wird
mit ~ 590 fs (FWHM) angegeben [Red11], wobei dort von einer FEL-Pulsldnge von
30 fs ausgegangen wurde. Mit einer Pulslange Atpgr, &~ 100 fs in diesem Experiment
betriigt die zeitliche Auflosung dann ~ 600fs (FWHM). Diese wird anhand der

experimentellen Daten in Kapitel 6 genauer betrachtet.

Im folgenden Kapitel werden zunéchst die Ergebnisse der DORIS- und PETRA III-
Strahlzeiten vorgestellt.
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5. Messungen an Speicherring-

Rontgenstrahlungsquellen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den drei Experimenten an den Syn-
chrotronstrahlungsquellen DORIS und PETRA III vorgestellt. An der DORIS Be-
amline BW3 [Dor18] wurden Carbonylsulfid-Molekiile (OCS) mit linear polarisier-
ten Photonen untersucht. Dort wurden Winkelverteilungen von S(2p)- und O(1s)-
Photoelektronen mit Energien zwischen 16eV und 72eV gemessen. In den zwei
Strahlzeiten an der PETRA III Beamline P04 [Petl8] standen hingegen zirku-
lar polarisierte Photonen zur Verfiigung. Die dort aufgenommenen F(1s)-MFPADs
von Fluormethan-Molekiilen (CH3F) haben Photoelektronenenergien zwischen 53 eV
und 283eV. Damit handelt es sich um die MFPADs mit den hochsten je ge-
messenen Photoelektronenenergien!. Die experimentellen Ergebnisse werden mit
Berechnungen der MSXa-Theorie verglichen. Auflerdem wird untersucht, ob die
Ubereinstimmung zwischen single-scattering-model (SSM) und experimentellen Da-
ten ausreichend hoch ist, so dass eine Strukturbestimmung mittels FFT unter den

Bedingungen aus Kapitel 3.2 prinzipiell méglich ist.

Es wird erortert, wie MFPADs aus den durchgefithrten Photoion-Photoelektron-
Koinzidenzmessungen gewonnen werden und welchen Einfluss der Grad der Mo-
lekiilorientierung auf die Photoelektronen-Winkelverteilungen hat. Weiter werden
Unterschiede zwischen O(1s)- und S(2p)-MFPADs diskutiert und untersucht, wel-
chen Einfluss linear bzw. zirkular polarisierte Photonen auf die MFPADs haben. Die
Qualitét der experimentellen Daten wird bewertet, indem die in dieser Arbeit gemes-

senen Asymmetrieparameter § und MFPADs mit der Literatur verglichen werden.

!Dem Autor sind keine MFPAD-Messungen, die mit Ein-Photon-Ionisation durchgefiihrt wurden,
fiir Photoelektronenenergien Epg > 150eV bekannt [Adal2].
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5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen

5.1. Koinzidenzmessungen mit Carbonylsulfid

Zunachst werden die Ergebnisse fiir die OCS-Molekiile vorgestellt. Da in den hier
durchgefiihrten Photoelektron-Photoion-Koinzidenzexperimenten die rdaumliche Ori-
entierung der Molekiile unter Annahme der azial-recoil-approximation in der Daten-
analyse bestimmt wird, miissen zur MFPAD-Bestimmung die Zerfallsfragmente des

Molekiils untersucht werden.

5.1.1. Fragmentationskandle des OCS-Molekiils

Die Ionen aus dem OCS-Zerfall werden beispielhaft fiir eine Photonenenergie
Epy, = 205eV betrachtet. Die Energie liegt AFE ~ 34 €V iiber der lonisierungsenergie
der S(2p)-Elektronen im OCS-Molekiil®. Die totalen Wirkungsquerschnitte fiir die
Photoionisation fiir Fp, = 205eV betragen: 3,968 Mbarn (Schwefel), 0,3458 Mbarn
(Sauerstoff) und 0,1107 Mbarn (Kohlenstoff). Der Wirkungsquerschnitt fiir die Pho-
toionisation der S(2p)-Elektronen betragt 3,721 Mbarn (vgl. Kapitel 2.3) [Elel18]. Im
independent atom model sind demnach 84% der erzeugten Photoelektronen S(2p)-

Photoelektronen.

Die im Experiment nachgewiesenen lonen sind im Flugzeitspektrum in Abb. 5.1
zu sehen. Bedingung, dass ein Flugzeitspektrum aufgenommen wurde, war, dass
zunéchst ein Elektron nachgewiesen wurde (vgl. Kapitel 4.3). Der zeitliche Nullpunkt
der Messung wurde dann durch den bunchmarker gegeben. Im Flugzeitspektrum der
Elektronen kénnen dann Photoelektronen von anderen Elektronen und Reflektionssi-
gnalen unterschieden werden. Mittels eines Flugzeitfensters auf die Photoelektronen
konnen somit fiir die Messung relevante Ereignisse gefiltert werden, so dass auch
der Hintergrund der Ionen reduziert wird. Dies wurde fiir alle Daten angewandt.
Auf das Flugzeitspektrum der Elektronen und das Zeitfenster zur Reduzierung des

Hintergrunds wird in Kapitel 5.1.3 ndher eingegangen.

Die am hiufigsten beobachteten Ionen im Flugzeitspektrum sind C*, OC*, ST und
OCS*™*. Aulerdem gibt es eine erhchte Intensitéit bei einer Flugzeit von ca. 1350 ns,
was zu einem Masse-zu-Ladung-Verhéltnis (m/q) von OT aber auch S*2 passt. Als

einziges Ton mit dreifacher Ladung wurde OCS?** detektiert, wenn auch relativ sel-

’Bindungsenergien  der  S(2p)-Elektronen  im  OCS-Molekiil:  Egop)1/2 = 171,8¢€V,
Es(apy3/2 = 170,6 eV [Ank97]
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Abb. 5.1.: Flugzeitspektrum der Ionen aus OCS-Molekiilen, die mit linear polarisierten
Photonen mit Epy, = 205eV gewechselwirkt haben. Die Herkunft der rot be-
schrifteten Artefakte ist im Text beschrieben. Die Messung wurde an der DORIS
Beamline BW3 durchgefiihrt.

ten. Ebenso selten ist das einfach geladene Mutterion OCS™, im Gegensatz zum
OCS™2, dessen Peak ca. 100 Mal hoher ist. Andere Zerfallsfragmente mit zweifa-
cher Ladung, aufler moglicherweise S™2, sind deutlich seltener vertreten als die ent-
sprechenden einfach geladenen Fragmente. Diese Beobachtungen sind stimmig mit
einer Innerschalen-Ionisation, in deren Anschluss es durch einen Auger-Zerfall oder
Shake-Off Prozess zu einer weiteren Ladung des Ions kommt (s. Kapitel 2.1). Dies
kann zu einem OCST2, oder aber zur Dissoziation des Molekiils mit zwei einfach
geladenen Fragmenten fithren. Neben den OCS-Zerfallsfragmenten wurden einige
wenige HT-Tonen gemessen, die von restlichen Wassermolekiilen in der Experimen-
tierkammer stammen. Dementsprechend waren einige der nachgewiesenen O*-Tonen
in HyO-Molekiilen gebunden. Der Kammer-Hintergrunddruck (p ~ 5 x 1072 mbar)
war so gut und das Verhéltnis der Wirkungsquerschnitte fiir Photoionisation von
OCS (02, = 3,968 Mbarn) zu Restgasen so giinstig fiir OCS, dass Restgase wie Sau-
erstoff (o2, = 0,3458 Mbarn) und Stickstoff (o}, = 0,2004 Mbarn) vernachlissigt

werden kénnen [Elel8].

Im Flugzeitspektrum fillt auf, dass alle Peaks ein zweites Mal (rot beschriftet) auf-
tauchen, und zwar bei etwas kiirzeren Flugzeiten und mit einer um den Faktor

f =~ 6 reduzierten Hohe. Diese Artefakte konnen durch das Gitter am Ende der
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Driftrohre erklirt werden (s. Kapitel 4.3). Das Gitter hat eine Transmissionsrate
von 78%, so dass nicht alle Tonen das Gitter passieren, sondern teilweise Elektronen
ausschlagen. Da am darauf folgenden zweiten Gitter eine kleinere negative Spannung
(U = —2600V) anliegt als am ersten Gitter (U = —4500V), werden die Elektro-
nen beschleunigt und die Ionen abgebremst. Deshalb, und auf Grund der geringeren
Elektronenmasse, erreichen die Elektronen das MCP friiher als das urspriingliche

Ton.

Um Zerfallspartner aus einem Ereignis zu identifizieren, werden Photoion-Photoion-
Koinzidenzen im sogenannten PiPiCo-Spektrum betrachtet (s. Abb. 5.2). Dazu wird
die Flugzeit der als zweites in einem Ereignis nachgewiesenen Ionen gegen die
Flugzeit der zuerst detektierten Ionen aufgetragen. Auf Grund der Impulserhal-
tung werden im PiPiCo-Spektrum Linien sichtbar. So werden fiir Zweikorperzerfille
iiblicherweise scharfe, diagonale Linien im PiPiCo-Spektrum beobachtet. Fiir
Zertille in drei oder mehr Fragmente, die jeweils einen signifikanten Impulsiibertrag

erfahren, sind die dazugehorigen Linien entsprechend breiter.

So ist in Abb. 5.2 eine intensive, scharfe Linie fiir den Zerfall in ST und OC™" zu beob-
achten. Fiir die Koinzidenzen ST und O bzw. ST und C™ sind die Linien im PiPiCo
deutlich breiter, was durch Drei-Korper-Zerfille bedingt ist. Anhand der Steigung
m der Linien kann auf die Ladung der Zerfallspartner und somit auf den Zerfallspro-
zess geschlossen werden [Ela87]. Eine Steigung m = —1 bedeutet, dass zwei lonen
aus einem Zwei-Korper-Zerfall die gleiche Ladung haben. Das ist z. B. fiir die (ST,
OC™)-Koinzidenz zu beobachten. Weiter ist im PiPiCo eine (S*2, OC™)-Koinzidenz
zu beobachten. Dass der Zerfallspartner des OC*-Ions hier ein S*2 und kein O*-Ion
ist plausibel und wird durch die Steigung m = —2 der entsprechenden Linie im PiPi-
Co bestitigt. Die Steigungen der Koinzidenzen mit drei Zerfallsfragmenten héngen
von den genauen Zerfallsprozessen ab und sind schwieriger zu interpretieren. Eine
Steigung m < —1 lésst deshalb nicht zwingend auf Zerfallsfragmente mit Ladungen
> +1 schliefen. Fiir eine detaillierte Analyse der Linien im PiPiCo-Spektrum sei auf
[Ela87; Ela91] verwiesen. Eine Beschreibung der Zerfallskanéle der OCS-Molekiile
mit ihren relativen Haufigkeiten nach Ionisation mit einer Photonenenergie oberhalb

der Bindungsenergie der S(2p)-Elektronen ist in [Ank97] zu finden.

Im Rahmen dieser Arbeit ist der (ST, OCT)-Zerfall zur Bestimmung der Mo-

lekiilorientierung interessant. Erstens handelt es sich um einen Zwei-Kérper-Zerfall,
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Abb. 5.2.: Das PiPiCo-Spektrum fiir OCS-Molekiile, gemessen bei einer Photonenenergie
FEpy, = 205eV. Einige unbeschriftete Linien sind auf die Artefakte im Flugzeit-
spektrum zuriickzufithren (s. Flieftext).

so dass die Orientierung direkt aus der Flugrichtung der zwei Ionen gegeben ist,
sofern die azial-recoil-approximation gilt. Zweitens ist der Zerfall statistisch relativ
héufig vertreten. Und drittens iiberlappen die beiden Fragmente im Flugzeitspek-

trum nicht deutlich mit anderen Ionen, was wichtig ist wie im Folgenden klar wird.

In den Flugzeit- und PiPiCo-Spektren der iibrigen gemessenen Photonenenergien
knapp iiber der S(2p)-Bindungsenergie (198eV, 215eV, 225eV, 238¢eV) sind kei-
ne relevanten Unterschiede fiir die weitere Diskussion zu beobachten. Auf die ent-
sprechenden Spektren fiir die drei gemessenen Photonenenergien iiber der O(1s)-
Bindungsenergie (557eV, 592eV, 612eV) wird im weiteren Verlauf des Kapitels

eingegangen.
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5.1.2. Raumliche Orientierung der Molekiile

Um die Orientierung der Molekiile zum Zeitpunkt der Emission des Photoelektrons
zu bestimmen, wird angenommen, dass die azial-recoil-approzimation gilt [Zar67].
Ob diese Annahme berechtigt ist, kann anhand der MFPADs beurteilt werden, z. B.

daran, ob feine Strukturen aufgelost werden konnen (s. Kapitel 5.1.3).

Wie aus den Daten die Ionen selektiert werden, die in einen definierten Raumwinkel
geflogen sind, wird anhand von Abb. 5.3 fiir OC"-Tonen erklirt®. In Abb. 5.3 a) sind
zunéchst alle detektierten Ionen gezeigt, die bei einer Photonenenergie Ep, = 205eV
gemessen wurden. Der Peak im Zentrum besteht aus nachgewiesenen Ionen, deren
Impulse in der Detektorebene Null betragen. Damit handelt es sich zumeist um
geladene Mutterionen OCS™. In dem Bereich mit Radius r < 20 mm liegen Frag-
mente aus den zuvor beschriebenen Zerfillen. Bei den Ionen im &dufleren Bereich
(r > 20mm) handelt es sich um Hintergrundsignale. In Abb. 5.3b) sind ausschlief3-
lich Tonen zu sehen, deren Flugzeit zwischen 1780ns und 1870ns liegt, was dem
OC*-Peak (ohne Ausldufer) im Flugzeitspektrum entspricht. Hier sind also neben
dem Hintergrund, einigen Signalen aus dem ST-Artefakt-Peak und aus dem S™-
Peak, hauptsichlich OC*-Tonen zu sehen. In Abb. 5.3 ¢) wurde das Flugzeitfenster
auf 20 ns verkleinert und in die Mitte des OCT-Peaks gelegt (zwischen 1812 ns und
18321s). Dort sind also fast ausschliefilich OC*-Ionen zu sehen, die, entsprechend
SIMION-Simulationen [Sim], mit einem Offnungswinkel ®!°* < £12° aus der parallel
zum Detektor liegenden Ebene geflogen sind (vgl. ®; in Abb. 4.1).

Durch den Vergleich mit dem PiPiCo-Spektrum wird deutlich, dass die meisten lo-
nen im gelben Ring (> 80%) in Abb. 5.3¢) aus dem (OC™, ST)-Zerfall stammen.
Der duBlere Rand des gelben Rings liegt 8,25 mm bis 9,00 mm vom Zentrum ent-
fernt. Diese Distanz entspricht laut Simulationen mit SIMION OC*-Ionen, die mit
einer kinetischen Energie zwischen 3,2eV und 3,7eV parallel zum Detektor geflogen
sind. Das ist in guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis aus [Ank97]. Mit einer
Photonenenergie Fp, = 183 eV wurde dort Egc+ = (3,3 £ 0,5) eV fiir den (OCT,

ST)-Zerfall gemessen.

3Hier sei angemerkt, dass der Detektor in der Abbildung des experimentellen Aufbaus (s. Abb. 4.1)
in der yz-Ebene liegt. Fiir die Auswertung der Detektorbilder wird jedoch die iibliche Bezeich-
nung fiir 2D-Histogramme mit x- und y-Achse gew#hlt.
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Abb. 5.3.: Gezeigt sind Detektorbilder der Ionen fiir verschiedene Bedingungen auf die
Flugzeit der Ionen: a) Alle detektierten Ionen, gemessen bei einer Photonenener-
gie Epy = 205eV. b) Ionen mit Flugzeiten zwischen 1780ns und 1870 ns, was
dem Peak der OC*-Tonen im Flugzeitspektrum entspricht. c¢) Tonen mit Flug-
zeiten zwischen 1812 ns und 1832 ns. Das entspricht laut SIMION-Simulationen
OC*-Ionen, die mit einem Offnungswinkel <I>Ilon < £12° aus der parallel zum
Detektor liegenden Ebene geflogen sind. Die Farbskala zeigt die Anzahl der
detektierten Ionen.

Nachdem fiir die OC*-Ionen iiber die Flugzeit ein Offnungswinkel ®1°* = £12° aus
der zum Detektor parallel liegenden Ebene bestimmt wurde, wird auch in dieser
Ebene (vgl. yz-Ebene in Abb. 4.1) ein Offnungswinkel ®* = +12° fiir die Tonen
festgelegt. Da im Folgenden beide Offnungswinkel stets den gleichen Wert haben,
werden beide Offnungswinkel unter der Bezeichnung ®,, zusammengefasst. Mit
der Definition von ®y,, ist die Flugrichtung der ausgewihlten OC*-Ionen in einen
bestimmten Raumwinkel festgelegt. Zusétzlich werden nur Ionen betrachtet, die in
einem Radius zwischen 5mm und 12mm detektiert wurden (s. Abb. 5.4a), was das
Verhiltnis von Signal zu Hintergrund verbessert. Es wurden also Ionen ausgewéhlt,
die in ein definiertes Volumen Vi, geflogen sind. Prinzipiell ist es auch moglich die
Daten von verschiedenen Molekiilorientierungen so zu drehen, dass die S-CO-Achse
stets gleich im Raum liegt, und die Daten dann zu addieren [Will2]. Das entspriiche
einem Datensatz fiir rdumlich orientierte Molekiile und unpolarisiertem Licht. In
dieser Arbeit werden jedoch MFPADs in Abhéngigkeit von der Ausrichtung der

Polarisationsachse zur Molekiilachse untersucht.

In Abb. 5.4 a) sind Ereignisse gezeigt, in denen das erste nachgewiesene Ion in das
zuvor definierte Volumen Vi, geflogen ist, und das zweite Ion eine Flugzeit hatte,
die der von S*-Ionen entspricht (1910ns bis 2000 ns). In Abb. 5.4b) ist die Win-

61



5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen

ok 250
£ a) [ b)
30 [ oct
E 200~
20F . L
F R c [
10 + s . @450
T L S. ﬁ' R 5150_ Mean = (287.7 + 0.3)°
E of T = [ FWHM = (22.4 + 0.5)°
> [ £~ S I
-10F ] oC S100-
20F- i s
30 sor-
a0 0=96°]| [o.=120°
P ST SR [
40 -30 -20 -10 0 10 20 0 50 100 150 200 250 300 350
x (mm) o(°)

Abb. 5.4.: a) Ereignisse in denen das erste detektierte Ion ein OCT war, das in ein de-
finiertes Volumen Vio, (s. Text) geflogen ist, und das zweite detektierte Ion
eine Flugzeit hatte, die einem S*-Ion entspricht. Die Farbskala zeigt die Anzahl
der detektierten Ionen. b) Die Winkelverteilung dieser Koinzidenzen zeigt, dass
die zwei Fragmente sich 180° gegeniiberliegen. Unter Annahme der axial-recoil-
approximation ist damit die Orientierung der Molekiilachse bekannt, die hier
parallel zur Polarisation der Photonen ist mit ®1,, = £12°. Die zu diesen Ionen
koinzident gemessenen Elektronen ergeben das MFPAD.

kelverteilung dieser Tonen zu sehen. Die zu den OC™-Tonen koinzident gemessenen
Ionen, deren Flugzeiten S*-Ionen entsprechen, liegen den OC*-Ionen gemifl Gaufl-
Fit (179,740,3)° gegeniiber, mit einem FWHM = (22,1+0,5)°. Unter Annahme der

axial-recoil-approximation ist damit die Orientierung der Molekiilachse bekannt.

In diesem Beispiel stammen die Ionen dann aus im Raum orientierten OCS-
Molekiilen, die entlang der Polarisationsachse der Photonen, unter Beriicksichtigung
der Offnungswinkel von ¥, = £12°, ausgerichtet waren. Durch eine andere Wahl
des Winkelbereichs in der Detektorebene konnen diverse Molekiilorientierungen
beziiglich der Polarisationsachse festgelegt werden. Die zu diesen Ionen koinzident

gemessenen Elektronen entsprechen dem gesuchten MFPAD.

In der Datenauswertung hat sich gezeigt, dass die Statistik nicht fiir alle gemes-
senen Photonenenergien ausreicht, um das MFPAD aus der Dreifach-Koinzidenz
(OC*, ST, e7) zu bestimmen. Daher soll untersucht werden, ob die Orientierung
des Molekiils mit nur einem Ion bestimmt werden kann. Dies wiirde die Statistik im

MFPAD bei der Messung mit der Photonenenergie Fpy, = 205eV etwa vervierfachen.
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Abb. 5.5.: a) OCT-Tonen, die in das definierte Volumen geflogen sind (s. Text), und alle
dazu koinzident gemessene Ionen. b) ST Tonen im definierten Volumen und alle
dazu koinzident gemessenen Ionen. Die Farbskala in a) und b) zeigt die Anzahl
der detektierten Ionen. ¢) Der Vergleich der beiden Winkelverteilungen zeigt,
dass das FWHM der zu S* koinzident gemessenen Ionen deutlich gréfler ist
(griine Verteilung), als fiir die zu OC™ koinzident gemessenen Ionen (schwarze
Verteilung). Zur besseren Ubersicht sind die OC*- und S*-Peaks zwischen ¢ =
100° und ¢ = 116° in ¢) um den Faktor 5 runter skaliert.

Dazu wird in Abb. 5.5 die Winkelverteilung der Ionen wie zuvor untersucht, jedoch
ohne die Flugzeitbedingung auf das zweite Ion. Auf Grund der hoheren Statistik
kann der Offnungswinkel in beiden Dimensionen auf ®1,, = £8° verkleinert werden.
Und auch der Bereich der akzeptierten Radien wird von 5 mm bis 12 mm auf 6,3 mm
bis 9,3 mm verkleinert?. Die Statistik im MFPAD wird damit immer noch um das

2,5-fache erhoht.
In Abb. 5.5a) sind OC*-Ionen, die in das definierte Volumen geflogen sind, und alle

dazu koinzident gemessen Ionen gezeigt. In Abb. 5.5b) wurden die Bedingungen ana-
log auf die ST-Tonen gesetzt, wobei die Parameter sich auf Grund der hoheren Masse
leicht unterscheiden (s. Seite 74, Tab. 5.2: Fall 1). Trotz kleinerem Offnungswinkel
als bei der (OC*, S*)-Koinzidenz, ist die Statistik deutlich erhoht. Die Hinter-
grundrate nimmt unwesentlich zu. Je nachdem ob die Bedingungen auf OC™* oder
S*-Tonen gesetzt werden, zeigen sich Unterschiede in der Winkelverteilung der Tonen
(s. Abb. 5.5¢).

So betrdgt das Verhéltnis R des FWHM=(19,2 + 0,8)° der zu OC" koinzident ge-

messenen Ionen zum gesamten Offnungswinkel der OC*-Ionen (® = 16°) R = 1,2.

4Diese Parameter haben sich zur Bestimmung der MFPADs als sinnvoll erwiesen, wie im folgenden
Unterkapitel gezeigt wird.

63



5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen

Zum Vergleich: Wenn auch auf die koinzident gemessenen Ionen eine Flugzeitbe-
dingung wie in Abb. 5.4 gesetzt wird, betrdgt das Verhéltnis R = 0,9. Das hohere,
und damit ungiinstige Verhéltnis ist auf falsche Koinzidenzen zuriickzufiihren. Es
ist somit zu erwarten, dass die MFPADs eine geringere Auflésung haben, wenn die
Molekiilorientierung nur mit einem Ion bestimmt wird. Moglicherweise kompensiert
der kleinere Offnungswinkel ®1,, = +8° diesen Effekt jedoch, so dass insgesamt
ein guter Kompromiss zwischen Auflésung und ausreichend Statistik gegeben sein

konnte.

Das FWHM=(28,1 £ 3,0)° der zu S* koinzident gemessenen Ionen ist 1,8 mal so
groB wie der gesamte Offnungswinkel. Das erklirt sich dadurch, dass ST-Ionen auch
aus Drei-Korper-Zerfillen stammen. Hier muss anhand der MFPADs beurteilt wer-
den, ob eine Molekiilorientierung mit S*™-Tonen sinnvoll ist. Dies wird im folgenden

Unterkapitel untersucht.

5.1.3. Photoelektronen-Winkelverteilung

Zunéchst wird eine Kalibration des Elektronendetektors durchgefithrt und die
Qualitat der experimentellen Daten eingeordnet. Dazu werden Photoelektronen-
Winkelverteilungen fiir Argon-Atome untersucht und mit der Literatur verglichen.
Argon wurde gewihlt, da es fiir Ar(2p)-Photoelektronen in der Literatur 5-Werte
aus zwei verschiedenen Experimenten gibt, die in sehr guter Ubereinstimmung sind
[Lin88]. AuBerdem sind Werte fiir einen grofien Energiebereich bekannt, und zwar

fiir Photoelektronenenergien zwischen 5eV und 150 eV.

Im Anschluss werden die Asymmetrieparameter fiir OCS bestimmt und mit der
Literatur verglichen. Dort gibt es jedoch nur wenige bekannte 5-Werte fiir S(2p)-
Photoelektronen, die sich zudem je nach Quelle deutlich unterscheiden und teilweise
grofle Fehler aufweisen. Sie sind daher weniger gut zur Detektorkalibration geeignet.
Und schlieBlich werden MFPADs von OCS-Molekiilen untersucht.

Detektorkalibration

In Abb. 5.6a) sind beispielhaft fiir eine Photonenenergie Ep,, = 283eV die zu den

Argonionen koinzident gemessenen Elektronen gezeigt. Der experimentelle Aufbau
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Abb. 5.6.: Bestimmung des Asymmetrieparameters § von Argon: a) Elektronen, die
koinzident zu Argon-Tonen detektiert wurden. Die FEnergie der Ar(2p)-
Photoelektronen betrigt Fpgp = 34eV. Die Farbskala zeigt die Anzahl der
detektierten Elektronen. b) Die Photoelektronen-Winkelverteilung, die sich aus
den Elektronen zwischen den beiden schwarzen Kreisen aus Abb. a) ergibt. Zum
Vergleich ist das in [Lin88] gemessene § = 0,63 £+ 0,4 in rot dargestellt. Hier
und im Folgenden ist der eingezeichnete Fehler der v/N-Fehler aus der Anzahl
N der gemessenen Photoelektronen. Es handelt somit um eine untere Schranke
des statistischen Fehlers.

kann die Ar(2p;5)- und Ar(2ps,)-Photoelektronen, deren Bindungsenergien® eine
Differenz von 2,2eV haben, nicht auflésen. Damit liegt die Photonenenergie wie

zuvor beim OCS-Molekiil ~ 34 eV iiber der Bindungsenergie der 2p-Elektronen.

In Abb. 5.6.a) sind nur Elektronen gezeigt, deren Flugzeit in einem 1,0 ns groflen
Zeitfenster liegt, das auf den Peak der Photoelektronen gesetzt wurde. Das Flug-
zeitspektrum der Elektronen ist in Abb. 5.7 zu sehen. Durch das Zeitfenster konnen
Hintergrundsignale, Detektorartefakte, sowie deutlich schnellere Auger-Elektronen
aussortiert werden. Eine Rekonstruktion der dreidimensionalen Impulse der Pho-
toelektronen ist auf Grund der geringen Flugzeit der Photoelektronen von wenigen

Nanosekunden und der zeitlichen Auflésung des Spektrometers jedoch nicht moglich.

Im Zentrum von Abb. 5.6a) befinden sich Elektronen, deren Impulse in der Detek-
torebene null betragen. Es handelt sich zum grofien Teil um langsame Elektronen, die

z. B. aus Shake-Off Prozessen stammen (s. Kapitel 2). Bei den iibrigen Elektronen,

5 Earpyi/2 = 250,6 eV, Epr(ap)3/2 = 248,4 eV [Tho09]

65



5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen

22 | Photoelektronen

Anzahl Elektronen

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ToF (ns)

Abb. 5.7.: Das Flugzeitspektrum der Elektronen aus der Argon Messung (Epy, = 283¢eV).
In der Auswertung werden nur Elektronen in dem 1ns langen Zeitfenster (rot
markiert) beriicksichtigt, und somit auch nur die Ionen, die dazu koinzident ge-
messen wurden. Damit wird der Hintergrund deutlich reduziert. Bei den Elek-
tronen mit kiirzerer Flugzeit handelt es sich um deutlich schnellere Augerelek-
tronen. Die {ibrigen Peaks stammen von reflektierten Signalen, Uberschwingern
oder Sekundirelektronen, die durch Kollisionen von Photo- oder Augerelek-
tronen z.B. mit den Spektrometerelektroden oder durch gestreute Synchrotron-
strahlung in der Kammer entstanden sind. Im Experiment wurde der Nullpunkt
der Flugzeitmessung durch den bunchmarker vorgegeben. Da dieser einen zeit-
lichen Versatz zum beobachteten Ereignis hatte, konnte keine absolute Flugzeit
der Elektronen gemessen werden. Daher ist die Achse der Flugzeit mit SIMION-
Simulationen kalibriert.

mit Radius 7 < 25 mm, handelt es sich zum grofien Teil um Ar(2p)-Photoelektronen.
Dabei gilt: die Elektronen mit » &~ 25 mm sind parallel zum Detektor geflogen, und je
kleiner der Radius, desto grofler war der Emissionswinkel aus der Ebene, die parallel
zum Detektor liegt. Der Detektorrand befindet sich bei ca. 38 mm. Bei den zwischen
r = 25mm und r = 38 mm detektierten Elektronen handelt es sich um Hintergrund-

signale und Elektronen mit Energien > 34 eV wie z. B. Auger-Elektronen.

Aus den Daten kénnen zweidimensionale Photoelektronen-Winkelverteilungen ge-
wonnen werden. Dafiir werden Photoelektronen gewéhlt, die parallel zum Detektor
geflogen sind. Da diese nicht wie die Ionen mittels der Flugzeit selektiert werden
konnen, werden die Elektronen in Abb. 5.6a) zwischen den beiden schwarzen Krei-
sen (22mm < r < 25mm) betrachtet. Dieser Bereich wird als Photolinie bezeich-
net. Dabei handelt es sich um Ar(2p)-Photoelektronen, die entsprechend SIMION-
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Simulationen mit Offnungswinkeln Oa < £30° aus der parallel zum Detektor lie-

genden Ebene emittiert wurden. ©

In Abb. 5.6b) ist die resultierende Winkelverteilung der Ar(2p)-Photoelektronen zu
sehen. Das Binning betrégt hier und im weiteren Verlauf der Arbeit stets 5° fiir die
Winkelverteilungen. Die experimentellen Daten dieser Arbeit zeigen eine deutliche
links-rechts Asymmetrie, die keinen natiirlichen Ursprung hat (s. Kapitel 2.4). Dabei
kann nicht eindeutig entschieden werden, welcher Bereich korrekt und welcher feh-
lerhaft ist, da es sich um Detektorartefakte handelt, die bislang unverstanden sind.
Der Einfluss der Artefakte auf die Winkelverteilungen sowie Korrekturméglichkeiten
werden im weiteren Kapitelverlauf diskutiert. Zum Vergleich ist Abb. 5.6 b) der ex-
perimentelle Wert 5 = 0,63 aus [Lin88] dargestellt (rot). Es zeigt sich eine relativ
gute Ubereinstimmung mit den Daten in der linken Detektorhilfte um 6 = 180°
unter Beriicksichtigung der Minima bei § = 90° und 6 = 270°. Dementsprechend
wurde der Literaturwert aus [Lin88] in Abb. 5.6 b) skaliert.

Ein Fit mit Gleichung 2.6 an die experimentellen Daten dieser Arbeit im Winkelbe-
reich 90° < 6 < 210° ergibt 8 = 0,67 4+ 0,02. Das stimmt gut mit § = 0,63 + 0,04 aus
[Lin88] iiberein. Ein Fit £90° um das grofere Maximum bei § = 0° ergibt hingegen
£ = 1,30 £ 0,04, was im Vergleich mit dem Literaturwert deutlich zu hoch ist. Das
ist ein Hinweis, dass die Daten in der linken Detektorhélfte in Abb. 5.6 qualitativ

besser sind.

Auflerdem ist in Abb. 5.6b) eine leichte oben-unten Asymmetrie in den Daten zu be-
obachten. Da in [Lin88] nicht von einer solchen Asymmetrie berichtet wird, scheint
es sich nicht um Beitrdge von nicht-Dipoltermen zu handeln, sondern erneut um ein
Detektorartefakt. Moglicherweise war das elektrische Feld im VMI-Spektrometer lo-
kal gestort. Bei genauerer Betrachtung der Photolinie in Abb. 5.6a) entsteht der

5Da im VMI-Spektrometer die dreidimensionale Verteilung der Teilchen auf zwei Dimensionen
projiziert wird, werden die VMI-Daten oft invertiert, um einen Schnitt aus der dreidimensiona-
len Verteilung zu erhalten. Das Invertieren erfordert allerdings eine gute Symmetrie der Daten,
und Abweichungen davon kénnen Artefakte in den invertierten Bildern erzeugen. Die Daten,
die mit dem in dieser Arbeit verwendeten VMI-Spektrometer aufgenommen wurden, zeigen
Symmetrieabweichungen, so dass auf eine Inversion der Daten verzichtet wird. Der Einfluss
der Photoelektronen, die nicht exakt parallel zum Detektor fliegen, auf die Winkelverteilungen
ist jedoch relativ klein, wie im weiteren Verlauf des Kapitels mit MSXa-Berechnungen gezeigt
wird. Dies kann auch anschaulich an den dreidimensionalen MFPADs in Kapitel 3 nachvollzogen
werden. Auflerdem ldsst sich aus Abb. 5.6 a) abschétzen, dass der Anteil an Auger-Elektronen
oder sonstigen stérenden Signalen in der Photolinie sehr klein ist. Nicht invertierte Daten haben
den Vorteil, dass der Fehler gut abgeschitzt werden kann.
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Abb. 5.8.: a) Elektronen, die koinzident zu Argon-Ionen detektiert wurden. Es sind zwei
Regionen, ,innerer* und ,&uflerer” Ring, mit den schwarzen Kreisen markiert.
Der duflere Ring ist die zuvor gewéhlte Photolinie wie in Abb. 5.6. Die Farbska-
la zeigt die Anzahl der detektierten Elektronen. In b) sind die Winkelverteilung
des inneren und dufleren Rings aus a) gezeigt. Nur fiir Winkel 210° < 6 < 330°
werden im inneren Ring mehr Elektronen detektiert als im &ufleren Ring. Diese
Beobachtung unterstiitzt den Verdacht, dass das Spektrometer die Elektronen
fiir 210° < 6 < 330° nicht optimal fokussiert, und diese daher teilweise zu kleine-
ren Radien verschoben sind. Deshalb wird eine korrigierte Photolinie eingefiihrt
(s. Text), die mit der Winkelverteilung aus der Literatur besser iibereinstimmt,
wie in Abb. ¢) deutlich wird (griin).

Verdacht, dass die Elektronen fiir Winkel 210° < 6 < 330° nicht gut fokussiert sind.
Es scheint als seien einige Elektronen zu kleineren Radien verschoben. Zur Unter-
suchung dieser Beobachtung ist in Abb. 5.8a) ein weiter innen liegender Bereich
(19mm < r < 22mm) markiert, in dem die Elektronenverteilung ebenfalls unter-
sucht wird (s. Abb. 5.8b). Es zeigt sich, dass nur fiir 210° < 6 < 330° im inneren
Ring mehr Elektronen detektiert wurden als im &ufleren Ring. Das unterstiitzt den
Verdacht, dass das Spektrometer die Elektronen zwischen 210° und 330° nicht op-
timal fokussiert hat und diese daher teilweise zu kleineren Radien verschoben sind.
Um die Winkelverteilung moglicherweise besser aus den experimentellen Daten zu
bestimmen, wird daher testweise eine korrigierte Photolinie eingefiihrt. Dafiir wird
die Photolinie fiir den Datenpunkt um 270° von 3,0mm auf 4,5mm in Richtung
Mittelpunkt vergréflert. Somit werden fiir diesen Winkel zusétzlich weiter innen lie-
gende Elektronen fiir die Winkelverteilung beriicksichtigt. Da die Fokussierung der
Photolinie von dort aus in Richtung groflere und kleiner Winkel besser ist, wird die
Breite der Photolinie exponentiell reduziert, bis sie bei 210° bzw. 330° wieder wie

urspriinglich 3mm breit ist. Die so korrigierte Winkelverteilung ist in Abb. 5.8 ¢)

68



5.1. Koinzidenzmessungen mit Carbonylsulfid

in griin eingezeichnet. Abgesehen von dem grofien Maxima um 0° stimmen die ex-
perimentellen Daten dann gut mit der Winkelverteilung aus der Literatur {iberein.
Es sei angemerkt, dass bei der Analyse von VMI-Daten oft sogenannte Zirkularisie-

rungsroutinen verwendet werden, um Verzerrungen auszugleichen [Gasl7].

Um die deutliche links-rechts Asymmetrie des Detektors zu korrigieren, wird der
Detektor fiir verschiedene Elektronenenergien so kalibriert, dass die in dieser Ar-
beit gemessenen Winkelverteilungen fiir Argonatome mit dem -Werten aus [Lin88|
iibereinstimmen. Der Einfluss der Kalibration sowie der korrigierten Photolinie wird

im Folgenden bei der Bestimmung der Asymmetrieparameter fiir OCS untersucht.

Asymmetrieparameter 5 von OCS

Fiir OCS wurden Winkelverteilungen fiir fiinf Photonenenergien oberhalb der S(2p)-
Kante” (198 eV, 205eV, 215eV, 225eV, 238 eV) und fiir drei Photonenenergien ober-
halb der O(1ls)-Kante® (557¢eV, 592¢eV, 612eV) gemessen. Die 2p;jo- und 2ps)o-
Elektronen konnten, wie zuvor bei der Argon-Messung, mit dem Detektor nicht

getrennt aufgelost werden.

Und, ebenfalls wie in der Argon-Messung, unterscheiden sich die beiden Maxima
in der Winkelverteilung der Elektronen fiir zufillig verteilte OCS-Molekiile deutlich
in ihrer Intensitét. Dies ist beispielhaft fiir eine Photonenenergie Ep, = 205eV in
Abb. 5.9a) gezeigt (schwarze Kurve). Zum Vergleich sind die Winkelverteilungen
fiir die korrigierte (rot) sowie die kalibrierte Photolinie (blau) eingezeichnet. Die
Kalibration reduziert den Hohenunterschied der zwei Maxima, fithrt aber insbeson-
dere um 6 = 270° zu bislang nicht beobachteten statistischen Schwankungen der
Intensitdt. Auflerdem scheint die Intensitdt um 6 = 270° zu stark erhoht, und um
0 = 0° zu stark gesenkt zu sein. Mogliche Ursachen dafiir konnen sein, dass die
Statistik in der Argon-Messung zu gering war und/oder die kinetischen Energien
der Ar(2p)- und S(2p)-Photoelektronen nicht ausreichend gut iibereinstimmten. Fiir
die korrigierte Photolinie wird die Intensitdt um 6 = 270° erhoht, vermutlich jedoch

ebenfalls zu stark, da die Intensitdt um 6 = 90° kleiner ist.

"Bindungsenergie der S(2p)-Elektronen im OCS-Molekiil: Es(2p)1/2 = 171,8€V,
ES(Qp)3/2 = 170,6 eV [Ank97}
®Bindungsenergie der O(1s)-Elektronen im OCS-Molekiil: Eq (14 = 540,3eV [Bak80]
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Abb. 5.9.: a) Photoelektronen-Winkelverteilung fiir zufillig verteilte OCS-Molekiile fiir ei-
ne Photonenenergie Fpy, = 205eV (schwarze Kurve). Zum Vergleich sind die
Verteilungen fiir die kalibrierte (blau) und die korrigierte (rot) Photolinie ge-
zeigt. b) Die gemessenen [-Werte fiir S(2p)-Photoelektronen im Vergleich mit
Werten aus [Kuk00], [Roll8] und MSXa-Berechnungen. Die Linien zwischen
den Punkten wurden zur besseren Ubersicht eingezeichnet und haben keine
physikalische Bedeutung.

Ein Vergleich der Asymmetrieparameter S mit der Literatur erlaubt eine weitere
Einschitzung, ob die Kalibration bzw. die Korrektur der Photolinie sinnvoll ist. In
Abb. 5.9b) sind die Asymmetrieparameter fiir die S(2p)-Photoelektronen fiir alle

fiinf gemessenen Energien gezeigt.

Die schwarzen p-Werte ergeben sich durch einen Fit an die experimentellen Da-
ten ohne Kalibration des Detektors und ohne Korrektur der Photolinie. Der obere
Fehlerwert ergibt sich durch einen Fit an das gréflere Maximum 4+90°, der untere
Fehlerwert durch einen Fit an das kleinere Maximum +90°. Im Rahmen des Fehlers
ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten aus [Kuk00]
(griin). Im Vergleich mit den unverdffentlichten Daten (grau) von [Roll8], die aus
dem in [Gui04] beschriebenen Experiment stammen, sind die 5-Werte fiir zwei Ener-
gien grofler und stimmen fiir drei Werte im Rahmen des Fehlers iiberein. Insgesamt
zeigt sich, dass der untere Fehlerwert der experimentellen Werte dieser Arbeit bes-
ser mit den Werten der anderen Messungen iibereinstimmt. Ein weiterer Hinweis,

dass das kleine Maximum in der Photoelektronen-Winkelverteilung eher der Rea-
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litét entspricht. Eine gute Ubereinstimmung der schwarzen Werte ergibt sich mit
den MSXa-Berechnungen (hellblau)?.

Die -Werte der korrigierten Photolinie (rot) sind in sehr guter Ubereinstimmung
mit den [Kuk00]- und [Rol18]-Daten (Fehlerbestimmung wie zuvor bei den schwarzen
Werten). Das ist konsistent mit dem Verdacht, dass die Photolinie in einem gewissen
Winkelbereich nicht ideal fokussiert ist. Die MSXa-Berechnungen stimmen teilweise
im Rahmen des Fehlers mit den Werten aus der korrigierten Photolinie {iberein,
sind aber tendenziell etwas grofler. Die mit der kalibrierten Photolinie ermittelten
p-Werte (dunkelblau) sind deutlich kleiner als alle anderen Werte.

Die Resultate machen deutlich, dass der Asymmetrieparameter sehr sensitiv auf

kleine Anderungen der Intensitit in der Winkelverteilung reagiert.

Fiir die weitere Auswertung bleibt festzuhalten: Die Kalibration liefert keine
iiberzeugende Verbesserung der Daten, auflerdem wird der statistische Fehler stel-
lenweise deutlich erhoht. Die korrigierte Photolinie senkt den S-Wert der unbear-
beiteten Winkelverteilung, der dann sehr gut mit den Daten aus den anderen zwei
Experimenten {ibereinstimmt. Nachteilig ist jedoch, dass diese Korrektur einer ge-
wissen Willkiir unterliegt. Um diese Willkiir zu vermeiden, werden die MFPADs der
Molekiile im néchsten Abschnitt daher zunéchst mit der unbearbeiteten Photolinie
bestimmt, mit dem Wissen, dass das kleinere Maximum der Winkelverteilung besser
zu den Literaturwerten passt. Anschlieend erfolgt ein Vergleich der MFPADs; die
mit der unbearbeiteten, der kalibrierten und der korrigierten Photolinie bestimmt

wurden.

Fiir O(1s)-Photoelektronen aus dem OCS-Molekiil sind dem Autor keine [-Werte
in der Literatur bekannt. Die aus den experimentellen Daten ermittelten S-Werte
(ohne Kalibration des Detektors und ohne Korrektur der Photolinie) werden in
Tab. 5.1 mit den MSXa-Berechnungen verglichen. Auch hier ist der Offnungswinkel
der Elektronen!®, der durch die Wahl der Photolinie bedingt ist, in den Berech-
nungen beriicksichtigt. Es sind deutliche Abweichungen zwischen Experiment und

Theorie zu beobachten. Eine Fehlerquelle kénnte sein, dass die MSXa-Berechnungen

9Die Berechnung beriicksichtigt den Offnungswinkel der Photoelektronen, der durch die Wahl der
Photolinie gegeben ist, mit 5° Genauigkeit. Der Offnungswinkel betriigt bis zu Oy = +30°,
wodurch die B-Werte in der Berechnung um ca. 3% verringert werden. (©1%¢V = 430°,
OV = £30°, @215V = £30°, ©25°V = £25°, 98V = 1+257)

10Beriicksichtigter Offnungswinkel der Photoelektronen O in den Berechnungen: ©7¢V = £35°,
O3V = +30°, OV = +25°
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Energie Photoelektron (eV) B (Experiment) B (MSXa)
17 1,12+ 0,16 0,55
52 1,20 + 0,11 1,52
72 1,16 + 0,12 1,54

Tab. 5.1.: Asymmetrieparameter [ fiir O(1s)-Photoelektronen aus dem OCS-Molekiil.
Die experimentellen Resultate zeigen deutliche Unterschiede zu den MSXa-
Berechnungen.

eine anisotrope Photoionisationswahrscheinlichkeit, bezogen auf die Ausrichtung der
Molekiile zur Polarisationsachse der Photonen, nicht beriicksichtigen. Diese Aniso-
tropie scheint jedoch klein zu sein, wie in den Ionendaten in Abb. 5.3 zu erkennen
ist. Eine sinnvolle Abschitzung der winkelabhéngigen Ionisationswahrscheinlichkeit
aus den Ionendaten ist auf Grund von Verzerrungen in den Daten und Detektorin-

homogenititen nicht méglich.

S(2p)-Winkelverteilungen von orientierten OCS-Molekiilen

Nach der Untersuchung der Photoelektronen-Winkelverteilung fiir zufillig verteilte
OCS-Molekiile werden nun die Winkelverteilungen der S(2p)-Photoelektronen von
orientierten OCS-Molekiilen (MFPADs) betrachtet. Wie diese aus den Daten ge-
wonnen werden, wird wieder beispielhaft fiir eine Photonenenergie Ep, = 205eV

gezeigt.

Nachdem in Kapitel 5.1.2 erlautert wurde wie die Molekiile in der Datenanalyse ori-
entiert werden, ist in Abb. 5.10 die dazugehorige Photoelektronen-Winkelverteilung
abgebildet. In Abb. 5.10a) sind zunéchst alle gemessenen Elektronen gezeigt, die
in dem 1ns grofilen Zeitfenster liegen (vgl. Abb. 5.7). In Abb. 5.10b) sind Elektro-
nen gezeigt, zu denen koinzident ein Ion gemessen wurde, dessen Flugzeit der von
OC*-Ionen entspricht. Und in Abb. 5.10¢) wurde auf die koinzident gemessenen
OC™*-Tonen die Bedingung gesetzt, dass sie in das Volumen Vi, (wie in Kapitel 5.1.2
definiert) geflogen sind. Die OC*-Ionen sind in diesem Beispiel also entlang der Po-
larisation in negative x-Richtung geflogen, wobei fiir die Offnungswinkel in und aus
der Detektorebene gilt ®1,, = +8°. Wie bei der Bestimmung der Asymmetriepara-
meter kann nun die Photolinie gew&hlt werden. Bei den Elektronen in der Photolinie

handelt es sich dann um das zweidimensionale MFPAD.
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Abb. 5.10.: Bilder des Elektronendetektors fiir diverse Bedingungen auf die Ionen und die
Elektronen: a) Alle gemessenen Elektronen (Zeitfenster 1ns). b) Elektronen
zu denen koinzident ein Ton gemessen wurde, dessen Flugzeit der von OC™-
Ionen entspricht. ¢) Elektronen zu denen koinzident ein Ion gemessen wurde,
das einem OC™-Ion entspricht, das in das Volumen Vi, geflogen ist, und zwar
parallel zur Polarisation der Photonen in negative x-Richtung mit ®1,, = +8°.
Die Messung wurde mit einer Photonenenergie Epy, = 205eV durchgefiihrt.
Die Farbskala zeigt die Anzahl der detektierten Elektronen.

In der Datenanalyse hat sich gezeigt, dass folgende Parameter einen erheblichen
Einfluss auf die Form der MFPADs haben:

Parameter der lonen
e Die Flugzeit zur Festlegung des Offnungswinkels @l

e Der Offnungswinkel ®X" in der Detektorebene

Der Radiusbereich der Ionen

Der Winkel der Molekiilachse zur Polarisation der Photonen

Das Molekiilfragment zur Bestimmung der Orientierung

Parameter der Elektronen
e Das Flugzeitfenster der Elektronen
e Die Breite der Photolinie

e Die Ausrichtung des Detektors zur Polarisation der Photonen

Im Folgenden werden drei Fille zur Bestimmung der MFPADs unterschieden, um
einen Eindruck von dem Einfluss der Ionenparameter zu bekommen. Erstens wird

die Orientierung der Molekiile mit einem Ion (OCT bzw. ST) bestimmt. Dabei wird
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5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen

OC+ S+
Fall 1: Schmale Orientierung
Flugzeit (ns) 1814 - 1830 1951 - 1967
Offnungswinkel(°) +8 +8
Radius (mm) 6,3-9,3 5,9 -89
Fall 2: Breite Orientierung
Flugzeit (ns) 1812 - 1832 1949 - 1969
Offnungswinkel(°) +12 +12
Radius (mm) 6,0 - 10,0 5,6-9,6
Fall 3: (e~, OC*, S™)-Koinzidenz
Flugzeit (ns) 1812 - 1832 1910 - 2000
Offnungswinkel(°) +12
Radius (mm) 5,0 - 12,0

Tab. 5.2.: Parameter fiir die Bestimmung der Orientierung der Ionen. Fall 1: Die Orien-
tierung der Molekiile wird entweder mit OC™- oder S*-Ionen bestimmt. Das
Flugzeitfenster, der Offnungswinkel und der Radiusbereich sind méglichst klein
gewihlt, jedoch so grof, dass eine akzeptable Statistik fiir die MFPADs gege-
ben ist. Fall 2: analog zu Fall 1, jedoch ist das Volumen Vi, das sich aus dem
Flugzeitbereich, dem Offnungswinkel und dem Radiusbereich ergibt (s. Flief-
text), etwas grofler gewihlt. Fall 3: Es werden nur Elektronen fiir das MFPAD
beriicksichtigt, zu denen koinzident ein OC™-Ion im definierten Volumen Vi,
gemessen wurde sowie ein weiteres Ion, dessen Flugzeit der von S™-Ionen ent-
spricht.

das Volumen Vj,, moglichst klein gewéhlt, aber so, dass eine noch ausreichende
Statistik fiir das MFPAD gegeben ist. Die Parameter sind in Tab. 5.2 aufgelistet.
Zweitens wird die Orientierung des Molekiils erneut mit einem Ion bestimmt, jedoch
wird ein grofleres Volumen Vi, definiert. Und drittens werden die MFPADs aus der
Dreifach-Koinzidenz (e~, OC*, ST) bestimmt. Fiir eine ausreichend hohe Statistik

muss im letzten Fall der Radiusbereich etwas grofler gewihlt werden.

Zunachst wird Fall 1 untersucht, der im Folgenden als schmale Orientierung be-
zeichnet wird. In Abb. 5.11a) ist das entsprechende MFPAD gezeigt. Es ergibt
sich aus Abb. 5.10¢), wo die OCT-Ionen entlang der Polarisationsachse in ne-
gative x-Richtung geflogen sind. Die Photolinie wurde wie beim Argon gewéhlt
(22mm < r < 25mm). Die Lidnge des Zeitfenster fiir die Elektronen betrigt wie
zuvor 1ns. Der Polarwinkel in den Plots fiir die MFPADs ist hier und im Folgenden
so gewdhlt, dass das Sauerstoffatom Richtung 0° und das Schwefelatom Richtung
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Abb. 5.11.: MFPADs fiir OCS fiir die ,,Schmale Orientierung® fiir eine Photonenenergie
Epp = 205€V, also fiir S(2p)-Photoelektronen mit Epp = 34 eV. Die Polarisa-
tion der Photonen liegt parallel zur Molekiilachse. Oben: das Molekiil wurde
mit OC*-Ionen orientiert. a) und b) sind die MFPADs fiir entgegengesetzt
geflogene OC™T-Tonen. Die Daten in b) sind hier bereits um 180° gedreht, so
dass in allen Plots das Sauerstoffatom nach oben und das Schwefelatom nach
unten zeigt. Die deutlichen Unterschiede in den MFPADs in a) und b) sind
auf den Detektor zuriickzufithren (vgl. Abb. 5.6). Der Plot in c) ist die Sum-
me von a) und b). Unten sind die entsprechenden MFPADs fiir den Fall, dass
die Molekiilorientierung mit S*-Ionen bestimmt wurde. In ¢) und d) ist zum
Vergleich die MSXa-Berechnung, unter Beriicksichtigung der Offnungswinkel
fiir Tonen und Elektronen, geplottet (s. Text). Es sind die verschieden grofien
Radien der Polarplots zu beachten. Das Binning betragt 5°.

180° zeigt. Im weiteren Kapitelverlauf besteht also kein fester Bezug mehr zwischen
Polarwinkel und Polarisation. Letztere ist daher immer mit einem Doppelpfeil in den
Polarplots gekennzeichnet. Die Molekiilachse und die Polarisation liegen in diesem

Beispiel parallel zueinander.!!

"UDer Winkel zwischen Polarisation und Molekiil war aus dem Experiment auf ca. 5° genau be-
kannt. Der Winkel wurde in der Datenauswertung so festgelegt, dass die MFPADs fiir diverse
Photoelektronenenergien eine moglichst hohe Symmetrie aufweisen.
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5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen

In Abb. 5.11b) ist das MFPAD fiir OC*-Tonen gezeigt, die ebenfalls entlang der
Polarisationsachse geflogen sind, jedoch in die entgegengesetzte Richtung, also in
positive x-Richtung in Abb. 5.10c). Deshalb ist das MFPAD in Abb. 5.11b) bereits
um 180° gedreht. Somit gehoéren die MFPADs in Abb. 5.11a) und Abb. 5.11b) zu
Molekiilen, die gleich orientiert waren. Die Unterschiede in den zwei MFPADs sind
auf den statistischen Fehler und insbesondere auf die bereits zuvor beobachteten
Detektorinhomogenitéten zuriickzufithren (vgl. Abb. 5.6). Auf Grund der gleichen
Molekiilorientierung in Abb. 5.11a) und Abb. 5.11b) konnen die zwei MFPADs
addiert werden (s. Abb. 5.11 ¢). Die Addition erhoht die Statistik und auerdem wird
die durch den Detektor bedingte Asymmetrie der zwei Maxima, die hier unter 0° und
180° zu beobachten ist, ausgeglichen. Das bedeutet allerdings, dass die Intensitét fiir
die Winkel um 90° und 270° etwas zu gering ist, wenn die Annahme stimmt, dass
der Detektorbereich, wo das gréflere Maximum in der Winkelverteilung fiir Argon
gemessen wurde, zu viele Elektronen gezihlt hat. In der unteren Reihe in Abb. 5.11

wurde die Molekiilorientierung mit S*-Ionen bestimmt.

In Abb. 5.11¢) und f) werden die addierten MFPADs mit der MSXa-Berechnung
verglichen. Diese beriicksichtigt einen Offnungswinkel'? fiir die Orientierung der Mo-
lekiile von @y, = £15° (schwarz) bzw. @y, = £10° (grau) bezogen auf die Polarisa-
tionsachse der Photonen (vgl. Kapitel 3.3) und fiir die Elektronen von O = +30°.
Im Folgenden wird in den Berechnungen stets ®,, = 415° verwendet, da die
Offnungswinkel der Ionen in der Berechnung und im Experiment nicht exakt die
gleiche Bedeutung haben (s. Seite 81). Die Skalierung des theoretischen MFPADs
unterliegt einer gewissen Willkiir. Hier und im Folgenden sind die MFPADs stets so
skaliert, dass der Autor eine méglichst hohe Ubereinstimmung mit den gemessenen
MFPADs sieht.

Wihrend in den MFPADs in Abb. 5.11a) und b) bzw. ¢) und d) auf Grund von De-
tektorinhomogenitéiten und statistischen Ausreiffern nicht unmittelbar klar ist, wie
das MFPAD tatsachlich aussieht, wird dies fiir die addierten MFPADs und durch
den Vergleich mit der MSXa-Berechnung deutlicher. Da das MFPAD beziiglich der
Molekiilachse symmetrisch ist, kénnen die Werte gemittelt werden. Dies reduziert Ef-
fekte im MFPAD durch Detektorinhomogenitéten. In Abb. 5.12 sind das nicht gemit-

2Der Offnungswinkel kann in den Berechnungen in 5°-Schritten beriicksichtigt werden.
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5.1. Koinzidenzmessungen mit Carbonylsulfid
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Abb. 5.12.: a) Das gleiche MFPAD wie in Abb. 5.11¢). Die Molekiilorientierung wurde
mit OCT-Tonen bestimmt (Schmale Orientierung). Die experimentellen Werte
konnen auf Grund der Molekiilsymmetrie gemittelt werden. In b) ist das aus a)
gemittelte MFAPD zusammen mit einem Fit (griin) mit Legendre-Polynomen
(bis P14) gezeigt.

telte (a) und das gemittelte MEPAD (b) gegeniibergestellt. Die Molekiilorientierung

wurde mit OC*-Tonen bestimmt.

Die MSXa-Berechnung ist in guter Ubereinstimmung mit der Struktur des experi-
mentellen MFPADs. So sind im berechneten und im gemessenen MFPAD auch die
kleineren Maxima unter # = 75° und 6§ = 115° zu erkennen. Dies wird auch durch den
Fit (griin) mit Legendre-Polynomen (bis Py4) deutlich. Der Fit ergibt ein reduziertes
Chi-Quadrat x?/n = 0,49, wobei n die Anzahl der Freiheitsgerade ist. Im Folgenden
ergibt sich fiir alle Fits an die MFPADs 0.41 < x?/n < 0,57. Das Verhiltnis der
Intensitdten Richtung Sauerstoff- und Schwefelatom in der Rechnung stimmt in Ex-
periment und Theorie iiberein. Das lokale Minimum bei # = 0° erkennt der Fit zwar
nicht, aber das experimentelle MFPAD ist mit der Rechnung vereinbar, insbesonde-
re wenn die Datenpunkte fiir # = 10° und 6 = 20° als Ausreifler betrachtet werden,
was nach Abb. 5.12a) plausibel ist. Der Vergleich mit der MSXa-Berechnung zeigt,
dass tendenziell zu wenig Intensitdt senkrecht zur Molekiilachse gemessen wurde.
Das deutet erneut darauf hin, dass auf einer Detektorseite entlang der Molekiilachse

zu viele Elektronen gezihlt wurden.
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5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen
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Abb. 5.13.: Es sind gemittelte MFPADs gezeigt, wobei die Molekiilorientierung mit OC™-
Tonen (a) bzw. mit S*-Tonen (b) bestimmt wurde.

An dieser Stelle kann bereits festgehalten werden, dass MFPADs mit guter
Auflésung aus den Daten gewonnen werden konnen. Das zeigt, dass die axial-recoil-

approximation hier zu Recht verwendet wurde.

In Abb. 5.13 wird untersucht, welchen FEinfluss das zur Bestimmung der Mo-
lekiilorientierung verwendete lon auf das MFPAD hat. Dazu werden die gemittelten
MFPADs verglichen, wobei die Molekiilorientierung in a) mit OC*- und in b) mit
St-Tonen bestimmt wurde. Das MFPAD von ST weist insgesamt weniger Struktur
auf. So ist die Intensitéit Richtung Sauerstoffatom deutlich verengt und die Maxima
unter 75° und 115° sind nicht mehr eindeutig zu erkennen. Wobei letzteres auch zum
Teil der etwas geringeren Statistik geschuldet sein konnte. Insgesamt néhert sich das
MFPAD der Form der Winkelverteilung fiir zufillig verteilte Molekiile an. Dies wur-
de in gewisser Hinsicht erwartet, da ST-Tonen auch aus Drei-Korper-Zerfillen stam-
men und somit aus der Flugrichtung der S*-Ionen die Orientierung der Molekiilachse
nicht so gut bestimmt werden kann wie mit OC*-Ionen (vgl. Kapitel 5.1.2). Daher
wird im Folgenden die Molekiilorientierung nur noch mit OC*-Ionen bestimmt, um
MFPADs aus den Daten zu gewinnen.

Es stellt sich die Frage, wie grofl das Volumen Vj,, zur Orientierung der Molekiile
definiert sein darf, um strukturreiche MFPADs aus den Daten zu gewinnen. Dazu

wird die schmale Orientierung (Fall 1 in Tab. 5.2) mit der breiten Orientierung
(Fall 2) in Abb. 5.14 verglichen. Es wird deutlich, dass die Statistik zwar mehr
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5.1. Koinzidenzmessungen mit Carbonylsulfid

Schmale Orientierun Breite Orientierung

Abb. 5.14.: Im Vergleich die ,,schmale“ (a) und die , breite“ (b) Molekiilorientierung. Die
Orientierung wurde jeweils mit OC"-Ionen bestimmt. Zwar wird die Statistik
durch die breite Orientierung deutlich erhoht, aber die Struktur des MFPADs
wird weniger gut aufgelost.

als verdoppelt wird, die Strukturen im MFPAD fiir die breite Orientierung aber
abnehmen. So ist z. B. die Intensitdt um # = 0° abgerundet und das Maximum um
= 75° nicht mehr zwingend als solches zu erkennen. Und das, obwohl die Parameter

zur Definition des Volumens Vi,, nur geringfiigig erhht wurden.

Die jeweiligen Einfliisse der Parameter Flugzeitfenster, Offnungswinkel sowie Radi-
usbereich auf das MFPAD sind vergleichbar grof3 fiir die hier gewdhlten Werte. In der
Datenanalyse wurden sehr viele Variationen dieser Parameter ausgewertet, die den
Rahmen dieser Arbeit jedoch sprengen wiirden. Der hier vorgestellte Fall 2 soll ver-
deutlichen, dass kleine Anderungen der Parameter die Struktur des MFPAD deutlich
beeinflussen kénnen. Dass ein groBerer Offnungswinkel die Auflosung des MFPADs
reduziert, ist plausibel. Der Einfluss der Radiuswerte muss differenziert betrachtet
werden. So wurde in [Web01] fiir das CO-Molekiil gezeigt, dass je grofer die kineti-
sche Energie des lons, desto schéirfer ist die Struktur des MFPADs. Das liegt daran,
dass das ionisierte CO-Molekiil, das in Fragmente mit den kleineren kinetischen
Energien zerfallt, eine lingere Lebensdauer hat als das ionisierte CO-Molekiil, dass
in Fragmente mit den hoheren kinetischen Energien zerfillt. Letzteres CO-Ion hat
entsprechend weniger Zeit zum Rotieren bevor es zerfillt. Unter Beriicksichtigung
der azial-recoil-approrimation ist der Zusammenhang zwischen kinetischer Energie
der Tonen und der Auflésung des MFPADs fiir das CO-Molekiil in dem zitierten Ex-
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Epe=34eV

Abb. 5.15.: Mit MSXa berechnete MFPADs fiir OCS fiir S(2p)-Photoelektronen mit
Epg = 34eV. Von links nach rechts steht die Polarisation horizontal, vertikal
bzw. im 45°-Winkel zur Molekiilachse und der Vektor der Photonenausbrei-
tung zeigt in die Ebene. Fiir jede Orientierung wurde das MFPAD fiir diverse
Oﬁnungswinkel der orientierten Molekiile ®1,, berechnet. Insbesondere wenn
der Offnungswinkel von ®Pron = +£10° auf ®1,n = £20° erhéht wird, verschwin-
den die feinen Strukturen des MFPADs.

periment verstandlich. In den Daten dieser Arbeit wird das MFPAD schérfer, wenn
der grofiere Radius begrenzt wird. Das ist auf ein besseres Verhéltnis von richtigen

zu falschen Koinzidenzen in den vorliegenden Daten zuriickzufiihren.

Auf Grund des Vergleichs der gemessenen MFPADs mit der schmalen und der brei-
ten Orientierung wird im Folgenden nur noch die schmale Orientierung zur Gewin-
nung der MFPADs verwendet.

Aus dem hier vorgestellten Beispiel kann jedoch nicht geschlussfolgert werden, dass
ein Offnungswinkel ®,, = +8° stets gut bzw. ®p,, = +£12° stets nicht gut ge-
eignet ist, um MFPADs aus den Daten zu gewinnen. So kénnen zum Beispiel ab
einem gewissen Offnungswinkel die Ionen aus dem S*-Artefakt-Peak einen erhebli-
chen Einfluss auf das MFPAD nehmen (vgl. Abb. 5.1). Das ist ein Aspekt der nicht
auf andere Molekiile oder andere experimentelle Aufbauten iibertragen werden kann.
Es ist auch vorstellbar, dass eine Stelle auf dem MCP mit geringer Nachweiseffizienz
auf Seiten der Ionen die Orientierung der Molekiile ungiinstig beeinflusst. Die hier
vorgestellten Parameter haben also nicht zwingend eine allgemeine Aussagekraft,

kénnen aber eine Orientierung bieten.

Um den Einfluss der nicht perfekten Molekiilorientierung im Experiment explizit zu
untersuchen, sind in Abb. 5.15 die mit MSXa berechneten S(2p)-MFPADs fiir ver-

schieden gut orientierte OCS Molekiile gezeigt (Epg = 34€eV). Von links nach rechts
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5.1. Koinzidenzmessungen mit Carbonylsulfid

steht die Polarisation horizontal, vertikal bzw. im 45°-Winkel zur Molekiilachse und
der Vektor der Photonenausbreitung zeigt in die Ebene der Polarplots. Es sind nur
Elektronen beriicksichtigt, die parallel zum Detektor fliegen (0 = 0°). Wird der
Offnungswinkel der Ionen von ®1,, = +10° auf ®1,, = +20° erhoht, ist sehr deut-
lich zu sehen, wie die feinen Strukturen im MFPAD unschérfer werden. Bei einem
Offnungswinkel von ®q,, = £30° sind die feinen Strukturen kaum noch auszuma-

chen.

Im Gegensatz zu den Ionen hat der Offnungswinkel der Elektronen, der durch die
Wahl der Photolinie bedingt ist, einen geringeren Einfluss auf die MFPADs. Die
MFPADs fiir verschieden grofe Offnungswinkel der Elektronen sind in Abb. 5.16 a)
gezeigt. Fiir den Offnungswinkel der Tonen wurde in den Berechnungen ®p,, = 0°
gewihlt. Die feinen Strukturen im MFPAD bleiben auch bei einem grofien
Offnungswinkel O = £30° erhalten. Es werden jedoch mehr Elektronen unter # = 0°
beobachtet und das Minimum ist weniger stark ausgepréagt. Weiter dndert sich das
Verhéltnis der Intensitéten Richtung Sauerstoff- und Schwefelatom. In Abb. 5.16b)
ist in schwarz das MFPAD fiir den Fall gezeigt, dass die Offnungswinkel fiir Mo-
lekiile und fiir Photoelektronen jeweils 0° betragen. Zum Vergleich ist in rot das
berechnete MFPAD gezeigt, mit dem die experimentellen Daten zuvor verglichen
wurden (®r,, = £15°, O, = +30°). Es wird deutlich, dass bei einem Vergleich von
Theorie und Experiment, die Beriicksichtigung der Offnungswinkel von Ionen und

Elektronen sehr wichtig ist.

Fiir die Auswertung der experimentellen Daten wurde fiir die schmale Orientie-
rung fiir den Offnungswinkel ®p,, = +8° gewihlt. Es hat sich gezeigt, dass mit
Pron = +15° in den MSXa-Berechnungen eine etwas bessere Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment ergibt. Dafiir gibt es verschiedene Griinde. In der
MSXa-Berechnung ist ®1,, zur Molekiilachse definiert. Der Raumwinkel der orien-
tierten Molekiile hat auf einer Kugel entsprechend ein kreisformiges Flachenelement
(vgl. Kapitel 3.3). In der Analyse der experimentellen Daten hingegen bilden die
zwel Oﬁnungswinkel P, in und aus der Detektorebene ein quadratisches Ku-
gelflichenelement, so dass in den experimentellen Daten eine schlechtere Mo-
lekiilorientierung beschrieben wird als in den MSXa-Berechnungen bei gleich grof3
gewdhltem ®p,,. Des Weiteren wird die Auflésung des MFPADs reduziert durch

das Binning, das Addieren der zwei MFPADs von entgegengesetzt orientierten Mo-
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Abb. 5.16.: a) Untersuchung des Einflusses des Offnungswinkels der Elektronen O, auf das
MFPAD mit Hilfe von MSXa-Berechnungen. Dazu wird das S(2p)-MFPAD
fiir OCS fiir Photoelektronen mit Epg = 34eV und fiir perfekt orientierte
Molekiile (®1,, = £0°) betrachtet. Die Polarisation der Photonen steht parallel
zur Molekiilachse. Im Gegensatz zum Offnungswinkel der Ionen, ist der Einfluss
des Offnungswinkels der Elektronen auf die Struktur geringer. Zwar wird die
Struktur Richtung Sauerstoffatom nicht mehr so gut aufgeltst, aber bleibt
relativ gut erhalten. Das Verhéltnis der Intensitéatsverteilung Richtung O- und
S-Atom dndert sich jedoch deutlich. b) Das MFPAD mit ®1,, = +0° und O, =
4+0° wird mit dem MFPAD verglichen, das zuvor mit den experimentellen
Daten verglichen wurde (@1, = +£15°, O = +25°). Die MFPADs wurden auf
die gleiche Amplitude fiir # = 90° skaliert. Der Einfluss des Offnungswinkels
der Elektronen auf das MFPAD fiir die Fille, dass die Polarisation senkrecht
bzw. im 45°-Winkel zur Molekiilachse steht, ist vergleichbar.

lekiilen und das Mitteln der MFPADs, da der Detektor nicht perfekt symmetrisch
ist. Auch kleine Abweichungen vom Mittelpunkt, sowohl bei den Ionen als auch
bei den Elektronen, haben Einfluss auf das MFPAD. Und die Orientierung der Po-
larisation der Photonen beziiglich der Detektoren kann nicht auf ein Grad genau
ermittelt werden, wodurch die Auflosung reduziert wird. Die Anzahl falscher Ko-
inzidenzen sorgt ebenfalls fiir eine Verringerung der Struktur des MFPADs. Even-
tuell rotierte das Molekiil nach der Photoionisation ein wenig, so dass der effektive
Offnungswinkel der Tonen etwas groBer ist. AuBerdem werden Molekiilvibrationen in
der MSXa-Berechnung nicht beriicksichtigt. Wie zuvor erwéhnt, kénnten, bedingt
durch den Ausldufer des ST-Artefakts im Flugzeitspektrum, auch einige S*-Ionen

zur Bestimmung der Molekiilorientierung verwendet worden sein. All diese Einfliisse
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Abb. 5.17.: Die Plots zeigen den Einfluss der korrigierten Photolinie und der Argon- und
Bocs-Kalibrationen auf das MFPAD. Die Plots sind auf einen maximalen
Radius r = 0,9 normiert.

schmieren die Struktur der MFPADs aus, wodurch eine Berechnung der MFPADs
mit P, = +15° gerechtfertigt ist.

Bevor die MFPADs aus der Dreifach-Koinzidenz (Fall 3) betrachtet werden, wird
die Auswirkung der Detektorkalibration mit Argon und der korrigierten Photolinie
vom Anfang des Kapitels auf die MFPADs untersucht.

In Abb. 5.17a) ist das MFPAD aus der unverénderten Photolinie zu sehen. In
Abb. 5.17d) wurde die Photolinie wie fiir Argon korrigiert, jedoch nicht kalibriert.
Dadurch wird die Intensitat zwischen 30° und 150° leicht erhoht. Theorie und Expe-
riment stimmen dann in dem Maximum um # = 120° besser, in dem Maximum um
0 = 75° weniger gut iiberein. In Abb. 5.17b) und e) sind die mit der Argon-Verteilung
kalibrierten MFPADs ohne und mit Korrektur der Photolinie zu sehen. Wie bei der
Bestimmung der Asymmetrieparameter fiir OCS erhéht auch hier die Kalibration

die Intensitéit um 6 = 90° und um § = 270° deutlich. Die Ubereinstimmung zwischen
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Experiment und MSXa ist insgesamt geringer als mit der korrigierten Photolinie in
Abb. 5.17d). Schlielich wurde in Abb. 5.17¢) und f) noch eine -Kalibration mit
Carbonylsulfid eingefiihrt. Dafiir wurde der Detektor mit der OCS-Winkelverteilung
fiir zuféllig verteilte Molekiile mit g = 0,7, entsprechend dem experimentellen Er-
gebnis aus [Kuk00] (s. Abb. 5.9a), kalibriert. Der Effekt ist vergleichbar mit der
Argon-Kalibration, jedoch nicht ganz so stark, so dass die experimentellen Daten

und die MSXa-Berechnung besser iibereinstimmen.

Da nicht davon ausgegangen werden kann, dass die MSXa-Theorie das reale MFPAD
exakt berechnet, kann nicht bestimmt werden, welche Korrektur oder Kalibrati-
on das reale MFPAD darstellt. Unter Einbezug der Ergebnisse fiir den Asym-
metrieparameter aus Abb. 5.9b) entsteht jedoch der Verdacht, dass die Argon-
Kalibration das Verhéltnis der Intensitdten parallel und senkrecht zur Molekiilachse
zu stark verdndert. Auf Grund der geringen Statistik in der Argon-Messung und
moglicher kleiner Unterschiede in der kinetischen Energie der Ar(2p)- und S(2p)-
Photoelektronen kann die Kalibration fehlerhaft sein. Die Spcs-Kalibration wieder-
um ist nicht eindeutig, da die Spocs-Werte zum Teil relativ grofle Fehler haben und
sich je nach Quelle fiir bestimmte Energien deutlich unterscheiden (vgl. Abb. 5.9b).
Und auch die korrigierte Photolinie unterliegt in ihrer Definition einer gewissen
Willkiir. Daher wird im Folgenden auf jegliche Art von Kalibration und Korrektur
der Photolinie verzichtet. Der durchgefiihrte Vergleich gibt jedoch einen guten Ein-
blick, dass in den gemessenen MFPADS tendenziell um 6 = 90° etwas Intensitét
fehlt. AuBerdem erlaubt der Vergleich eine Abschéitzung des systematischen Fehlers
in den Daten. So ist zum Beispiel fiir § = 90° die Intensitéit in Abb. 5.17b) 63%
grofler als in Abb. 5.17a).

Der systematische Fehler ist in Abb. 5.18 nochmals auf andere Art quantifiziert. Zu
Anfang des Kapitels (vgl. Abb. 5.9b) wurde fir OCS g = 0,72 fiir die eine und
f = 1,08 fiir die andere Detektorhélfte bestimmt (Ep, = 205eV). Der Mittelwert
betriagt 5 = 0,9. Diese drei $-Verteilungen sind in Abb. 5.18 a) geplottet. Fiir jeden
Winkel 6 kann nun ein Skalierungsfaktor von g = 0,9 auf § = 0,72 bzw. von g = 0,9
auf 8 = 1,08 bestimmt werden. Das ist in Abb. 5.18 a) beispielhaft fiir 6 = 90° und
0 = 180° gezeigt.

In Abb. 5.18b) ist in blau das aus den Daten gewonnene S(2p)-MFPAD fiir
Epy, = 205V gezeigt. Es wurde keine Kalibration des Detektors und keine Korrektur
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Abb. 5.18.: a) Die Winkelverteilungen fiir die drei f-Werte, die aus den experimentellen
Daten fiir OCS fiir Ep;, = 205eV ermittelt wurden. Das sind der Mittelwert
(blau) sowie die Werte fiir den oberen (rot) und den unteren Fehler (griin) (vgl.
Abb. 5.9b). Rechts ist in blau das MFPAD zu sehen, wie es aus den Daten
gewonnen wurde, also ohne Kalibration oder Korrektur der Photolinie. Dazu
sind die mit dem jeweiligen 3 skalierten MFPADs gezeigt (s. Text). Damit die
Winkel in a) und b) konsistent sind, sind die MFPADs in b) nicht wie {iblich
beschriftet, sondern die Winkel sind um 90° gegen den Uhrzeigersinn gedreht.

der Photolinie durchgefiihrt. Da das MFPAD aus der Addition der zwei MFPADs
der entgegengesetzten Molekiilorientierungen gebildet sowie gemittelt wurde, wird
angenommen, dass es einen vergleichbaren systematischen Fehler hat, wie das gemit-
telte 5 = 0,9. Werden die Datenpunkte des MFPAD nun mit den zuvor gewonnenen
Skalierungsfaktoren multipliziert, ist in Abb. 5.18 b) zu sehen, wie stark das MFPAD
gestaucht bzw. gestreckt sein kénnte (griin, rot).

Sind die aufgenommenen Daten der Detektorhélfte, in der stets weniger Elektronen
nachgewiesen wurden, korrekt, worauf alle Analysen dieser Arbeit bislang hinweisen,
wire das MFPAD entlang der Molekiilachse gestaucht (s. griines MFPAD). Der
systematische Fehler kann dann durch das Verhéltnis von der Intensitdt senkrecht
zur Molekiilachse zu der Intensitéit entlang der Molekiilachse Ry quantifiziert werden.
Das Verhiltnis Ry des ,griinen* zum , blauen“ MFPAD ist:

(IO°+180°) ) 1716 _
(Loo>+270°) - 0,91

Das Verhiltnis Ry wiirde sich also um 27% &ndern, wenn die Detektorhélfte, mit der

Ry = 1,27 (5.1)

B = 0,72 bestimmt wurde, richtig gemessen hat. Wére hingegen das f = 1,08 auf
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der anderen Detektorhélfte korrekt, wiirde mehr Intensitét entlang der Molekiilachse
und weniger senkrecht zu ihr beobachtet werden und es ergibt sich R; = 0,76. Der
Vergleich der MFPADs fiir verschiedene Kalibrationen, Korrekturen und Skalierun-
gen macht deutlich, dass sich die Struktur der MFPADs, also die Anzahl und Lage
der Minima und Maxima, nicht &ndert, die absoluten Intensitdten jedoch neben
dem statistischen Fehler auch einen nicht vernachlassigbaren systematischen Fehler

besitzen.

Es wird untersucht, ob die Dreifach-Koinzidenz (e~, OC™, ST) das MFPAD besser
auflosen kann als die Zweifach-Koinzidenz (e=, OC™). In Abb. 5.19 werden die ent-
sprechenden MFPADs verglichen. Fiir beide Félle sind jeweils drei MFPADs gezeigt:
Polarisation der Photonen parallel, senkrecht und im 45°-Winkel zur Molekiilachse.
Fiir letztere Orientierung kénnen auf Grund der Asymmetrie die Daten nicht gemit-
telt werden. Es konnen jedoch vier MFPADs addiert werden, die zu vier verschiede-
nen Volumen Vj,, bei der Bestimmung der Molekiilorientierung gehéren. Auflerdem
besteht hier der Fit aus zwei Fits, da der Fit mit Legendre-Polynomen symmetrisch
ist. So wurden in Abb. 5.19 ¢) und f) ein Fit zwischen 140° und 320° erstellt und ein

weiterer fiir die verbleibenden 180°.

Insbesondere das MFPAD aus der Dreifach-Koinzidenz in Abb. 5.19f) zeigt etwas
feinere Strukturen als das MFPAD aus der Zweifach-Koinzidenz. Das wird auch am
Fit deutlich. Daher werden die MFPADs der Dreifach-Koinzidenz zusétzlich mit
MSXa-Berechnungen mit einem kleineren Offnungswinkel fiir die Ionen verglichen
(Pron = £10°). Es lasst sich erahnen, dass die Strukturen der MFPADs der Dreifach-
Koinzidenz besser aufgelést werden, obwohl der Offnungswinkel fiir die Ionen gréfier
ist (Pron = £12° zu Py, = £8°). Das zeigt, dass falsche Koinzidenzen einen nicht zu
vernachlassigenden Einfluss auf die MFPADs der Zweifach-Koinzidenz haben. Daher
ist es wiinschenswert, MFPADs aus der Dreifach-Koinzidenz zu bestimmen. Da die
Statistik jedoch um einen Faktor f ~ 3 kleiner ist als bei der Zweifach-Koinzidenz,
gibt es in den hier vorgestellten Daten einen entsprechenden statistischen Fehler.
Die Statistik bei den iibrigen gemessenen Photonenenergien ist meist noch geringer,
so dass im weiteren Verlauf, wenn nicht anders erwéhnt, stets die MFPADs von

Zweifach-Koinzidenzen gezeigt werden.

Die MSXa-Berechnungen in Abb. 5.19 sind fiir alle drei gezeigten Mo-

lekiilorientierungen beziiglich der Polarisation in sehr guter Ubereinstimmung mit
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2-fach Koinzidenz
(e’,0C")

a)

Abb. 5.19.: Von links nach rechts: Die MFPADs fiir OCS mit Epg = 34 ¢V fiir die Fille,
dass die Polarisation der Photonen parallel, senkrecht und im 45°-Winkel zur
Molekiilachse steht. Oben sind die MFPADs, die aus der Zweifach-Koinzidenz
(e”, OC™) gewonnen wurden, gezeigt. Zum Vergleich unten die MFPADs, die
aus der Dreifach-Koinzidenz (e~, OC™, S*) bestimmt wurden. AuBerdem sind
die MSXa-Berechnungen gezeigt.

den experimentellen Ergebnissen, was die Anzahl und Lage der Minima und Maxi-
ma betrifft. Die absolute Intensitét ist in den meisten, aber nicht in allen Maxima,
tibereinstimmend (z. B. in Abb. 5.19¢ fiir § = 135°). Unter Beriicksichtigung des
statistischen und des systematischen Fehlers sind experimentellen Daten und die

MSXa-Berechnungen jedoch sehr gut vereinbar.

Abschliefend wird fiir dieses Unterkapitel untersucht, welchen Einfluss kleine
Anderungen der Photonenenergie auf das MFPAD haben. In Abb. 5.20 werden die
MSXa Berechnungen fiir Energien zwischen 28 eV und 44 eV in 2eV Schritten ver-
glichen (®1,, = £0°, O, = £0°). Es wird deutlich, dass die Energieauflosung am
DORIS-Speicherring (< 500 meV, s. Kapitel 4.1) einen vernachlissigbaren Einfluss
auf das MFPAD hat. Erst wenn die Energie 6 eV unter den gemessenen 34 eV liegt,

87



5. Messungen an Speicherring-Rontgenstrahlungsquellen

(o]
c I a)
S
90 {§ / 270 / 270
—Epe =34 eV 4 eV
— Epg £32 eV — Epg #36 eV
£=30eV £ =38eV
EPE =28 eV EPE =40 eV

1 180

Abb. 5.20.: Hier wird der Einfluss kleiner Anderungen der Photonenenergie auf das
MFPAD deutlich. a) MFPADs fiir den Fall, dass die Photoelektronenenergie
Epg < 34eV.b) MFPAD:s fiir den Fall, dass Epg > 34€eV . Der Offnungswinkel
betrédgt sowohl fiir die Ionen als auch die Photoelektronen +0°.

sind in diesem Beispiel kleine strukturelle Anderungen im MFPAD direkt sichtbar.
Sonst dndert sich hauptséchlich die Gesamtintensitit der MFPADs, was auf den
sinkenden Wirkungsquerschnitt mit zunehmender Photonenenergie zuriickzufithren
ist.

Im néchsten Unterkapitel wird die Gewinnung der O(1s)-MFPADs aus den Daten
vorgestellt. AnschlieBend werden die MFPADs von OCS fiir diverse Photonenener-

gien verglichen.

O(1s)-Winkelverteilungen von orientierten OCS-Molekiilen

Bevor die MFPADs betrachtet werden, wird kurz auf Unterschiede zwischen O(1s)-
und S(2p)-Photoionisation eingegangen. Dies wird beispielhaft fiir eine Photonen-
energie von Fpy, = 557eV gemacht, also ~ 17eV iiber der Bindungsenergie der
O(1s)-Elektronen im OCS-Molekiil (Ep = 540,3¢V [Bak80]). Fiir die beiden weite-
ren gemessenen Photonenenergien (592¢V, 612eV) wurden keine relevanten Unter-
schiede beziiglich der MFPAD-Bestimmung im Vergleich mit Ep, = 557eV beob-
achtet.

Fir Ep, = 557eV betragen die totalen Wirkungsquerschnitte fiir Photoionisation
der einzelnen Atome aus dem OCS-Molekiil 0,50 Mbarn (Sauerstoff), 0,56 Mbarn
(Schwefel) und 0,21 Mbarn (Kohlenstoff) [Elel8]. Der Wirkungsquerschnitt fir die
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Abb. 5.21.: Gezeigt sind Bilder des Elektronendetektors fiir orientierte Molekiile, aufge-
nommen bei einer Photonenenergie Fpy, = 557€eV. Die Orientierung der Mo-
lekiile wurde entsprechend der schmalen Orientierung aus Tab. 5.2 mit OC™-
Tonen bestimmt. In den Abbildungen wird deutlich, wie sich die Elektronen-
verteilung um 180° dreht bzw. umklappt, wenn die OCT-Ionen entlang der
Polarisation in negative (a) bzw. positive (b) x-Richtung fliegen. Die Farbska-
la zeigt die Anzahl der detektierten Elektronen.

Photoionisation der O(1s)-Elektronen betriagt 0,47 Mbarn. Unter der Annahme,
dass die atomaren Wirkungsquerschnitte im OCS-Molekiil erhalten bleiben, wird
in 37% der Ereignisse ein O(1s)-Photoelektron erzeugt. Das ist deutlich weniger
als bei den S(2p)-Photoelektronen, wo fiir Fp, = 205eV in 84% der Ereignisse
ein S(2p)-Photoelektron erzeugt wird. Andererseits haben fiir Epy, = 557¢V die
iibrigen erzeugten Photoelektronen deutlich hohere kinetische Energien, so dass sie
oftmals gar nicht auf dem Detektor landen und den Trigger somit nicht auslosen.
Auf Grund der deutlich héheren Energie tragen diese Photoelektronen nur schwach
zum Hintergrund bei. Dies wird in Abb. 5.21 deutlich, wo die gemessenen Elektronen

fiir orientierte Molekiile (®1,, = £8°) gezeigt sind.

Die Daten des Elektronendetektors sind nahezu frei von Hintergrund und die Pho-
tolinie der O(1s)-Elektronen ist deutlich zu erkennen. Es ist auflerdem zu sehen, wie
die Intensitit der Elektronenverteilung umklappt, wenn die OC*-Ionen in entgegen-

gesetzte Richtungen fliegen.

Zunéchst wird kurz auf die Ionen eingegangen, um zu priifen, wie im Fall der O(1s)-

Photoionisation die Molekiilorientierung bestimmt werden kann. In Abb. 5.22 wer-
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Abb. 5.22.: Im Vergleich die Flugzeitspektren der Ionen aus den OCS-Molekiilen fiir die
Photonenenergien Epy, = 205eV (schwarz) und Epy, = 557 eV (griin). Die zwei
Verteilungen wurden auf die gleiche Anzahl detektierter Ionen normiert.

den die Flugzeitspektren der Ionen fiir die beiden Photonenenergien Fp, = 557 eV
und FEpp, = 205eV verglichen. Die zwei Verteilungen wurden auf die gleiche An-
zahl detektierter Ionen normiert. Der Vergleich zeigt, dass fiir beide Energien die
gleichen Zerfallsfragmente nachgewiesen wurden, jedoch unterscheiden sich ihre re-
lativen Haufigkeiten. Es fillt auf, dass fiir 557 eV deutlich mehr H*-Tonen gemes-
sen wurden. Das ist bei einer Photonenenergie knapp iiber der O(1s)-Kante und
restlichen Wassermolekiilen in der Experimentierkammer plausibel. Das PiPiCo-
Spektrum bestétigt, dass die HT-Tonen koinzident zu O*- bzw. OH"-Tonen gemes-
sen wurden. Diese Koinzidenz ist im PiPiCo-Spektrum in Abb. 5.23 zur besseren

Ubersicht jedoch ausgeschnitten.
AuBerdem wurden fiir Ep, = 557 ¢V deutlich weniger OC™"- und S*-Ionen detektiert.

Dass weniger OC™ nachgewiesen wurden, kann durch mehr Drei-Kérper-Zerfille er-
klart werden. Dies wird durch das PiPiCo-Spektrum in Abb. 5.23 bestétigt, wo
deutlich mehr Koinzidenzen zwischen C*-Tonen und einatomigen Ionen zu beob-
achten sind als im PiPiCo-Spektrum fiir Fp, = 205eV in Abb. 5.2. Der Nachweis
von weniger St-Tonen liegt moglicherweise daran, dass der dritte Zerfallspartner der
(C*, O")-Koinzidenz ein ungeladenes Schwefelatom ist. Im Flugzeitspektrum sind
auBerdem deutlich weniger OCS™2-Ionen zu sehen. Die Wahrscheinlichkeit, dass das
OCS-Molekiil dissoziiert, ist nach der O(1s)-Photoionisation also héher als nach
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Abb. 5.23.: Das PiPiCo-Spektrum der Ionen aus den OCS-Molekiilen fiir eine Photonen-
energie Epy, = 557eV, also 17eV iiber der O(1s)-Kante.

der S(2p)-Photoionisation. Dies legt nahe, dass nach dem Auger-Zerfall des O(1s)-
Lochs andere dissoziative Zustédnde bevilkert werden als nach dem Auger-Zerfall des
S(2p)-Lochs. Eine genauere Analyse ist mit den vorhandenen Daten nicht moglich
und geht iiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus. Hochaufgeloste Messungen des
Auger-Spektrums in Koinzidenz mit den ionischen Produkten kénnten dazu weitere

Informationen liefern.

Weitere deutliche Unterschiede sind bei den Ionen nicht festzustellen. Daher sind
auch hier die OC*-Ionen zur Bestimmung der Molekiilorientierung die erste Wahl.
Eventuell eignet sich aber auch das S*-Ion, denn moglicherweise stammt es nach der
O(1s)-Photoionisation héufiger aus einem Zwei-Korper-Zerfall als nach der S(2p)-
Photoionisation.

Die Orientierung der Molekiile wird wie zuvor mit den Parametern der schmalen Ori-
entierung aus Tab. 5.2 bestimmt. Auch hier landen die zu den OC™- bzw. S*-Ionen

koinzident gemessen lonen 180° gegeniiberliegend auf dem Detektor (vgl. Abb. 5.5).
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Abb. 5.24.: O(1s)-MFPADs fiir eine Photonenenergie Epy, = 557¢V, wobei die Polarisa-
tion der Photonen parallel zur Molekiilachse steht. In a) wurde das Molekiil
mit OCT orientiert, in b) mit S*. In ¢) wird das MFPAD aus a) mit M SXa-
Berechnungen mit Epg = 19eV bzw. Epg = 21eV verglichen.

Die FWHM der Winkelverteilungen betragen fiir die zu den OC*-Tonen koinzident
gemessen Tonen (26,1 £+ 1,2)°, fiir die zu den S*-Tonen koinzident gemessen Ionen
(32,0+1,8)°. Sie sind damit grofler als fir Fp, = 205eV gemessen wurde ((19,240,8)°
bzw. (28,1£3,0)°). Da der Effekt auch bei dem Zwei-Korper-Zerfall mit OC™ auftritt,
ist das groBlere FWHM vermutlich durch mehr falsche Koinzidenzen zu erkléren
(z. B. mit Ionen aus den Wassermolekiilen). Dass die FWHM fir OC* und S*
hier fast gleich grof8 sind, stiitzt die These, dass die ST-Tonen im Falle der O(1s)-

Photoionisation zur Bestimmung der Molekiilorientierung geeignet sein kénnten.

Daher wird auch fiir die O(1s)-Photoionisation die Orientierung der Molekiile
zunichst mit OC™- sowie ST-ITonen bestimmt. In Abb. 5.24 sind die entsprechen-
den gemittelten MFPADs fiir Ep, = 557 eV gezeigt. Die Polarisation steht parallel

zur Molekiilachse.

In Abb. 5.24a) wurde die Molekiilorientierung mit OC*-Ionen, in Abb. 5.24b) mit
ST-Tonen bestimmt. Und tatséchlich ist auch in Abb. 5.24b) ein strukturreiches
MFPAD zu sehen. Beim Vergleich der MFPADs im Minimum um 50° und im Ma-
ximum um 70° wirkt das MFPAD aus Abb. 5.24a) jedoch besser aufgelost. Dass
das MFPAD in Abb. 5.24b) dennoch relativ gut aufgelost ist, kann neben weniger
Drei-Korper-Zertfillen, auch an der speziellen Form des MFPADs, mit seinen grofien
Maxima und den relativ grofen Winkeln dazwischen, liegen. Die Auswertung hat
letztere Vermutung bestétigt, denn bei den iibrigen gemessenen Energien liefert die

Orientierung mit S*-Tonen keine gut aufgelosten MFPADs. Im Folgenden werden da-
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Abb. 5.25.: a) Die MSXa-Berechnungen zeigen, dass sich das O(1s)-MFPAD deutlich
dndert, wenn die Energie um Fpgp = 17eV in kleinen Schritten verindert
wird. b) Bei einer hoheren Energie um Epg = 34 eV haben kleine Anderungen
der Photoelektronenenergie einen deutlich geringeren Effekt auf die Struktur
des MFPAD. c¢) Das gemessene O(1s)-MFPAD mit Epg = 15eV aus [Gol05]
weist eine groBe Ahnlichkeit zu dem in dieser Arbeit gemessenen MFPAD mit
Epp, = 17€eV auf (vgl. Abb. 5.24).

her nur O(1s)-MFPADs gezeigt, bei denen die Molekiilorientierung mit OC*-Ionen

bestimmt wurde.

Die MSXa-Berechnung!® liefert in Abb. 5.24 beziiglich der Anzahl und der Lage
der Minima und Maxima eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten. Jedoch ist in der Berechnung deutlich weniger Intensitdt Richtung Sauer-
stoffatom zu sehen, was nicht mit dem systematischen Fehler in den experimentellen
Daten erkldart werden kann. Daher ist der Unterschied moglicherweise auf eine Ener-
gieverschiebung in der MSXa-Berechnung zuriickzufiithren, da das MFPAD bereits
fiir 19eV deutlich mehr Intensitéit Richtung Sauerstoffatom besitzt (s. Abb. 5.24¢).

In Abb. 5.25a) wird anhand von MSXa-Berechnungen deutlich, dass sich das
MFPAD fiir kleine Unterschiede in der Photoelektronenenergie um Epg = 17eV
deutlich &ndert. Bei etwas hoheren Energien um Epg =34eV (Abb. 5.25b)
sind die Verdnderungen im MFPAD nicht so ausgeprigt und vergleichbar mit
den Anderungen bei den S(2p)-MFPADs um Epp = 34eV (vgl. Abb. 5.20). In
Abb. 5.25¢) ist zum Vergleich das gemessene MFPAD fiir O(1s)-Photoelektronen
mit Fpg = 15eV aus [Gol05] gezeigt. Dort wurde ebenfalls mehr Intensitét Rich-

tung Sauerstoffatom gemessen als die MSXa-Theorie berechnet. Das bestétigt das

BDer Oﬁnungswinkel der Tonen betragt in den Berechnungen ®1,, = +15°, der der Elektronen
Oo = £35°.
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Abb. 5.26.: Vergleich der O(1s)-MFPADs fiir die Polarisation parallel, senkrecht und
im 45°-Winkel zur Molekiilachse fiir die Zweifach-Koinzidenz (oben) und
die Dreifach-Koinzidenz (unten). Gemessen bei einer Photonenenergie
Eph = 557eV.

experimentelle Ergebnis dieser Arbeit und erhértet den Verdacht, dass die MSXa-
Berechnungen in diesem Energiebereich eine leichte Energieverschiebung gegeniiber
den experimentellen Daten haben. Das ist auch eine mogliche Erklarung fiir die sehr

grofe Diskrepanz des Asymmetrieparameters in Tab. 5.1 fiir Epg = 17eV.

Fiir Ep, = 557€V ist die Statistik ausreichend, um MFPADs aus der Dreifach-
Koinzidenz (OC™, S*, e7) zu bestimmen. In Abb. 5.26 werden die drei Fille mit der
Polarisation der Photonen parallel, senkrecht und im 45°-Winkel zur Molekiilachse
betrachtet. Der Vergleich mit der Zweifach-Koinzidenz zeigt keine deutlichen Vorteile
der Dreifach-Koinzidenz. Daher ist auf Grund der hoheren Statistik die Zweifach-
Koinzidenz vorzuziehen. Experiment und Theorie zeigen auch fiir die beiden Mo-
lekiilorientierungen in Abb. 5.26b) und Abb. 5.26 ¢) eine sehr gute Ubereinstimmung

beziiglich Lage und Anzahl der Minima und Maxima. Die Intensitdt ist nicht im-
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mer in guter Ubereinstimmung. Auch dann nicht, wenn der systematische Fehler
beriicksichtigt wird. Dies ist in Abb. 5.26a) fiir § = 0° sowie in Abb. 5.26¢) fiir
6 = 65° und 6 = 205° zu sehen.
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Vergleich S(2p)- und O(1s)-MFPADs

In Abb. 5.27 sind die MFPADs der OCS-Molekiile fiir die Photonenenergien 557 eV,
592eV und 612eV gezeigt, also fiir O(1s)-Photoelektronen mit einer Energie von
17eV, 52eV und 72eV. Es werden die drei Fille mit der Polarisation der Photo-
nen parallel, senkrecht und im 45°-Winkel zur Molekiilachse unterschieden. Sowohl
die Energie als auch der Winkel zwischen Molekiilachse und Polarisation &ndern
das MFPAD deutlich. Diese Anderungen sind auch in den MSXa-Berechnungen zu
beobachten. Mit Ausnahme von Abb. 5.27d) fiir # = 180° stimmen fiir alle Energi-
en und Orientierungen die Berechnungen wie zuvor beziiglich der Anzahl und der
Lage der Minima und Maxima sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein.
Die absolute Intensitét ist jedoch nicht in jedem Minimum bzw. Maximum in gu-
ter Ubereinstimmung (s. Abb. 5.27a), ¢) und i). Mit dem experimentellen MFPAD
in Abb. 5.27d) ist die MSXa-Berechnung fiir Epr = 58¢V statt Epg = 52€eV in
besserer Ubereinstimmung, wie ein Vergleich mit Abb. 5.29a) auf Seite 100 zeigt.
Es scheint als wiirde es hier, wie fiir das MFAPD in Abb. 5.27a) mit Epg = 17€V,

auch eine kleine Energieverschiebung zwischen Experiment und Theorie geben.

Werden die MFPADs als Interferenz von direkter und gestreuter Photoelektronen-
welle interpretiert, hingen die MFPADs von der de-Broglie Wellenlénge der Pho-
toelektronen sowie der Molekiilstruktur ab. Somit geben die Verdnderungen der
gemessenen MFPADs mit kleiner werdender de-Broglie Wellenlédnge einen Hinweis
auf Veranderungen in den MFPADs fiir den Fall, dass die MFPADS eines Molekiils
mit grofler werdenden Bindungsldngen mit einer festen Photoelektronenenergie un-
tersucht werden. In diesem Sinne l&sst sich aus den Messungen indirekt erschlielen,
dass MFPADs sensitiv auf Strukturdnderungen sind. Dies wird noch deutlicher an
den grau gestrichelten MSXa-Berechnungen in Abb. 5.27. Die Berechnungen gehoren
zu einem OCS-Molekiil, in dem die Bindungsléngen zwischen C- und O-Atom sowie
zwischen O- und S-Atom verdoppelt wurden, was symbolisch fiir ein dissoziieren-
des Molekiil steht. Die Unterschiede sind aufier in Abb. 5.27b) so deutlich und die
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie fiir das ,, Original“-Molekiil so
gut, dass dieser Strukturunterschied im Experiment im MFPAD beobachtet werden
sollte (experimentelle Herausforderungen aufien vorgelassen). Eine Quantifizierung

wie gut die Bindungsldngenénderung anhand von MFPADs aufgelost werden kann,
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Abb. 5.27.: MFPADs fiir die drei gemessenen Energien iiber der O(1s)-Kante von OCS-
Molekiilen. Von links nach rechts steht die Polarisation der Photonen parallel,
senkrecht und im 45°-Winkel zur Molekiilachse. Sowohl die Energie als auch
der Winkel zwischen Polarisation und Molekiilachse beeinflussen das MFPAD
deutlich. Die MSXa-Berechnungen liefern sehr gute Ergebnisse beziiglich der
Anzahl und Lage der Maxima und Minima. Die Intensitdt hingegen ist nicht
in allen Féllen in guter Ubereinstimmung. Die gestrichelte Linie zeigt mit
MSXa berechnete MFPADs fiir OCS-Molekiile, in denen die Bindungslangen
zwischen C- und O-Atom sowie zwischen O- und S-Atom verdoppelt wurden.

ist mit den vorhandenen Berechnungen!'® nicht moglich. AuBlerdem besteht bei ei-
nem Vergleich von theoretischen und experimentellen MFPADs, die keine exakte
Ubereinstimmung aufweisen, das Problem, dass ein minimal veréindertes MFPAD

nicht eindeutig einer bestimmten Struktur zugeordnet werden kann. Das ermoglicht

14Es sind keine Molekiilpotentiale fiir andere Bindungsléingen im OCS-Molekiil fiir weitere MSXa-
Berechnungen vorhanden.
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oftmals lediglich vage Aussagen iiber Strukturédnderungen. Prinzipiell ist es mit der
trial-and-error-Methode (s. Kapitel 3.2) schwierig, Kriterien fiir die Qualitat der
Ubereinstimmung und die Eindeutigkeit festzulegen [Woo07].

Daher ist es wiinschenswert, Molekiilstrukturen direkt aus den MFPADs zu bestim-
men. Zum Beispiel mit Fast-Fourier-Transformationen wie in Kapitel 3.2 diskutiert.
Es muss auBerdem bedacht werden, dass bei der zeitaufgelosten MFPAD-Messung
MFPADs fiir diverse Atomabsténde im Molekiil iiberlagern, da die Zeitauflosung in

Pump- und Probeexperimenten begrenzt ist. Das wird in Kapitel 6 deutlich.

In Abb. 5.28 sind die MFPADs fiir die fiinf gemessenen Energien iiber der S(2p)-
Kante gezeigt (198eV, 205eV, 215eV, 225eV und 238¢eV). Die Unterschiede der
MFPAD:s fiir verschiedene Energien sind im Vergleich zu den O(1s)-MFPADs deut-
lich geringer. Allerdings ist der betrachtete Energiebereich der Photoelektronen mit

kinetischen Energien zwischen 27eV und 67eV etwas kleiner.

Wie bei den O(1ls)-MFPADs stimmen auch bei den S(2p)-MFPADs die MSXa-
Berechnungen in Abb. 5.28 beziiglich der Anzahl und der Lage der Minima und
Maxima gut mit den experimentellen Daten iiberein. Dies gilt jedoch nicht fiir die
absolute Intensitét in jedem Minimum und Maximum (s. Abb. 5.28a, h und n).
In den Abb. 5.281) und m) sind fiir 6 = 135° bzw. fiir § = 0° Maxima in den
experimentellen Daten zu beobachten, die in den Berechnungen nicht zu sehen sind.
Fiir das MFPAD mit Epg = 67eV in Abb. 5.28 m) wird jedoch im Vergleich mit
Abb. 5.29b) deutlich, dass die Berechnung fiir Epg = 70eV besser zu den Daten
passt. Dort ist sowohl das Maximum fiir # = 0° zu finden als auch das in den Daten
angedeutete Minimum fiir § = 180°. Wie bei dem O(1s)-MFPAD fiir Fpg = 17eV
und Epg = 52eV kann eine kleine Verschiebung in der Energie die Diskrepanzen
beheben. Um zu untersuchen, ob es sich tatséchlich um eine Energieverschiebung
handelt, konnten MFPADs in kleinen Energiebereichen, in denen starke Anderungen
zu beobachten sind, fiir diverse Energien gemessen werden. Das wire zum Beispiel
fiir Photoelektronenenergien zwischen 5eV und 30eV sowie zwischen 60eV und
85 eV interessant (s. Abb. 5.29).

In Abb. 5.29 sind MSXa-Berechnungen fiir OCS-MFPADs fiir O(1s)- und S(2p)-
Photoelektronen zwischen 2eV und 100eV gezeigt. Fiir die S(2p)-Photoelektronen
wird ersichtlich, dass sich die Anzahl und die Lage der Maxima und Minima wie im

Experiment zwischen 27eV und 67eV nur minimal &ndern. Wenige Elektronenvolt
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Abb. 5.28.: MFPADs von OCS fiir die fiinf gemessenen Energien iiber der S(2p)-Kante.
Von links nach rechts liegt die Polarisation der Photonen parallel, senkrecht
und im 45°-Winkel zur Molekiilachse.
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Abb. 5.29.: MSXa-Berechnungen fiir O(1ls)- und S(2p)-MFPADs von OCS fiiber einen
Energiebereich von 1eV bis 100eV. Sowohl der Oﬁnungswinkel P, als auch
O betridgt hier £0°. Es ist zu beachten, dass die Vorwértsrichtung in a)
6 = 180° und in b) # = 0° bedeutet, da die Molekiilorientierung in beiden
Histogrammen gleich ist, der Emitter jedoch ein anderer ist.

unter und iiber diesem Energiebereich sind jedoch deutliche Anderungen zu beob-
achten, wie fiir die O(1s)-MFPADs. Auffillig sind die Gemeinsamkeiten fiir O(1s)-
und S(2p)-Photoelektronen in Vorwérts- und Riickwértsrichtung. In beiden Fallen
ist in Riickwértsrichtung ein Maximum zwischen ca. 20 eV und 65eV, ein Minimum
zwischen ca. 65 eV und 80 eV und wiederum ein Maximum ab ca. 80eV zu beobach-
ten. Auch die ,, Aufspaltung® in zwei Maxima ab ca. 65eV in Riickwértsrichtung ist
vergleichbar. In Vorwértsrichtung haben die MFPADs zwischen ca. 25eV und 60 eV
relativ wenig Intensitét, gefolgt von einer erhohten Intensitéit. Aus den experimen-
tellen Daten lésst sich also nicht schliefen, dass sich die O(1s)-MFPADs stéarker mit
der Energie dndern als die S(2p)-MFPADs. Die Berechnungen zeigen, dass sich auch
die S(2p)-MFPADs bei den entsprechenden Energien deutlich &ndern sollten.

Die Berechnungen zeigen auflerdem, dass die S(2p)-MFPADs im Vergleich mit den
O(1s)-MFPADs fiir einige Energien zwei Maxima mehr besitzen, und dass die In-
tensitit in den S(2p)-MFPADs etwas gleichméBiger auf alle Maxima verteilt ist. Das
kénnte an der Superposition von s- und d-Wellen bei den Photoelektronen der p-
Schale liegen, wie bereits in Kapitel 3.1 vermutet. Aus den gemessenen MFPADs
lasst sich keine Schlussfolgerung ziehen, ob die S(2p)-MFPADs strukturreicher sind
als die O(1s)-MFPADs. Das liegt daran, dass die O(1s)- und S(2p)-MFPADs mit
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5.1. Koinzidenzmessungen mit Carbonylsulfid

unterschiedlichen Energien aufgenommen wurden bzw. die Auflosung der MFPADs

nicht ausreichend hoch ist.

Ein Vergleich der experimentellen Daten mit dem Single-Scattering-Model (SSM)
aus Kapitel 3 erfolgt in Kapitel 5.3, zusammen mit den MFPADs des CH;F-
Molekiils. Es sei aber vorweggenommen, dass im SSM stets ein Maximum in
Vorwirts-Richtung zu erwarten ist. Dies ist nicht in Ubereinstimmung mit dem
Minimum der MSXa-Theorie in Vorwértsrichtung in Abb. 5.29 a) und b). In diesem
Energiebereich ist die Mehrfachstreuung und/oder die Phasenverschiebung bei der

Streuung offensichtlich nicht vernachléssigbar.

Daher werden im n#chsten Unterkapitel die MFPADs von CH3F mit deutlich
hoheren Photoelektronenenergien mit bis zu Epg = 283 eV untersucht und anschlie-

Bend alle gemessenen MFPADs mit dem Single-Scattering-Model verglichen.

Im bisherigen Kapitel wurde gezeigt, wie MFPADs aus den Daten eines Koinzi-
denzexperiments unter Annahme der azxial-recoil-approximation bestimmt werden
konnen. Es ist gelungen O(1s)- und S(2p)-MFPADs des OCS-Molekiils fiir Photo-
elektronenenergien 16 eV < Epg < 72eV am DORIS-Speicherring zu messen. Bei der
Bestimmung der MFPADs wurde der Einfluss diverser Parameter in der Datenanaly-
se auf die Auflosung der MFPADs deutlich, insbesondere der Einfluss des Grads der
Molekiilorientierung. Es wurde untersucht, ob die Qualitiat der MFPADs durch eine
Detektorkalibration und durch Korrekturen der Photolinie verbessert werden kann.
Dabei haben sich keine entscheidenden Verbesserungen gezeigt, aber es wurde deut-
lich, wie gro8 die Unsicherheiten in den Winkelverteilungen sind. Der Vergleich der
experimentellen Daten mit MSXa-Berechnungen hat eine gute Ubereinstimmung
beziiglich der Lage der Minima und Maxima gezeigt. Die Intensitédten weichen
jedoch teilweise voneinander ab, was unter Annahme einer Energieverschiebung
von wenigen Elektronenvolt zwischen Theorie und Experiment fiir einige MFPADs
korrigiert werden kann. Die Beriicksichtigung der Molekiilorientierung sowie des
Offnungswinkels der Photoelektronen in der MSXa-Software hat sich als sinnvoll
herausgestellt. Zum einen stimmen experimentelle und theoretische MFPADs besser
iiberein und zum anderen kann nun mit MSXa-Berechnungen abgeschétzt werden,
wie gut Molekiile orientiert sein miissen, um strukturreiche MFPADs zu messen.
Bei der Bestimmung der Asymmetrieparameter 5 ergeben die MSXa-Berechnungen

im Vergleich mit den experimentellen Daten zu hohe Werte. Weiter zeigen die
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MSXa-Berechnungen fiir einige Energiebereiche eine reichere Struktur fir die S(2p)-
MFPADs als fiir die O(1s)-MFPADs. Im Hinblick auf die Untersuchung von Struk-
turdnderungen von Molekiilen mittels MFPADs konnte mit MSXa-Berechnungen
gezeigt werden, dass sich die O(1s)-MFPADs des OCS-Molekiils deutlich von den
O(1s)-MFPADs eines OCS-Molekiils unterscheiden, in dem die Bindungsldngen ver-
doppelt wurden.
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5.2. Koinzidenzmessungen mit Fluormethan

An der PETRATIII Beamline P04 wurden Photoelektron-Photoion-Koinzidenzex-
perimente mit Fluormethan (CH3F) mit zirkular polarisiertem Licht (S35 = 1)
durchgefiihrt. Ziel war es, MFPADs mit moglichst hohen Photoelektronenener-
gien zu messen. In einer ersten Strahlzeit wurden MFPADs fiir drei F(1s)-
Photoelektronenenergien'® gemessen: 53 eV, 93eV, 123 eV. In einer weiteren Strahl-
zeit konnte mit der gekiirzten Driftrohre (s. Kapitel 4.3) die Energie der Photoelek-
tronen auf 183 eV und 283 eV erhéht werden. Damit handelt es sich um die MFPADs

mit den hochsten je gemessenen Energien'S.

Auch in diesem Unterkapitel werden zunéchst die Ionen betrachtet, um zu unter-
suchen, wie die Orientierung des CHzF-Molekiils in den Daten bestimmt werden
kann. AnschlieBend werden die gemessenen MFPADs vorgestellt und diskutiert, wie
sie sich von MFPADs unterscheiden, die mit linear polarisierten Photonen erzeugt

wurden.

5.2.1. Fragmentationskanale des CH;3;F-Molekiils

Die durch Photoionisation des CHzF-Molekiils erzeugten Ionen werden beispielhaft
fiir eine Photonenenergie von Ep,, = 745eV untersucht. Fiir die héheren Photonen-
energien werden keine relevanten Unterschiede fiir die Bestimmung der MFPADs
beobachtet. Fiir Ep, = 745eV betragen die totalen Wirkungsquerschnitte der Ato-
me fiir Photoionisation 0,369 Mbarn (F), 0,099 Mbarn (C) und 3,06 - 10~° Mbarn
(H). Der partielle Wirkungsquerschnitt fiir die F(1s)-Photoionisation betragt
0,346 Mbarn, so dass im independent atom model in 74% der Ereignisse ein F(1s)-
Photoelektron erzeugt wird. [Elel§]

In Abb. 5.30 ist das Flugzeitspektrum fiir die Photonenenergie Ep, = 745eV ge-
zeigt. Wie bei den Ionen des OCS-Molekiils treten auch hier die rot beschrifteten
Detektorartefakte auf (vgl. Kapitel 5.1.1). Dominiert wird das Flugzeitspektrum von

Wasserstoffionen, deren Peak um den Faktor f = 5 verkleinert dargestellt ist. Neben

15Die Bindungsenergie der F(1s)-Photoelektronen im CHzF-Molekiil betriigt: Eg(ls) = 692,4eV
[Tho70]

6Dem Autor sind keine MFPAD-Messungen, die mit Ein-Photon-Ionisation durchgefiihrt wurden,
fiir Photoelektronenenergien Epg > 150€eV bekannt [Adal2].
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Abb. 5.30.: Das Flugzeitspektrum fiir CHsF gemessen bei einer Photonenenergie
Epy, = 745eV am PETRAIII-Speicherring. Die Ereignisse fiir die Flugzeit
ttor < 250mns sind um den Faktor f = 5 verkleinert dargestellt. Dass
der Artefakt-Peak des Hj dann grofier als der Hyj-Peak ist, ist auf ein
Uberschwingersignal von den H*-Ionen zuriickzufiihren.

den Ionen aus den CHsF-Molekiilen sind einige wenige Ionen aus Wassermolekiilen

zu sehen. Die Hiufigkeiten der Ionen anderer Restgase sind vernachlissigbar klein'”.

Die Molekiilorientierung der CH3F-Molekiile wird idealerweise mit der (CHZ, FT)-
Koinzidenz bestimmt. Jedoch ist dafiir die Statistik in den resultierenden MFPADs
zu klein. Daher wire es wiinschenswert, die CH3 -Tonen zum Orientieren der Mo-
lekiile zu verwenden, da sie aus Zwei-Korper-Zerfillen stammen. Das ist wiederum
nicht moglich, da der Artefakt-Peak des F*-Ions eine vergleichbare Flugzeit hat
wie die CH; -Tonen. Wihrend der Datenanalyse hat sich gezeigt, dass die hochste
Auflésung der MFPADs erreicht wird, wenn in diesen Daten das F'-Ion zur Be-
stimmung der Molekiilorientierung verwendet wird. Es stammt zwar teilweise aus
Zerfallen mit mehr als zwei Zerfallsfragmenten (s. PiPiCo-Spektrum in Abb. 5.31),
aber da es das schwerste Ion ist und die grofite Distanz zu den Wasserstoffionen
hat, ist es besser als die C*-, CH* und die CHj-Ionen geeignet, um die Mo-

lekiilorientierung zu bestimmen. Dabei ist zu beachten, dass Molekiile, die in F*-

I7Es sei noch auf den H;—Peak im Flugzeitspektrum verwiesen. Im PiPiCo wird nédmlich deutlich,
dass die Hy -Tonen koinzident zu Fragmenten aus dem CHzF-Molekiil gemessen wurden, am
hiufigsten mit CHT. Das zwei Atome eine Bindung eingehen, die im Molekiil keine Bindung
hatten, ist Gegenstand aktueller Forschung, wird in dieser Arbeit jedoch nicht weiter untersucht.
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Abb. 5.31.: Das PiPiCo-Spektrum fiir CHsF-Molekiile, gemessen bei einer Photonenener-
gie Fpy, = 745¢eV.

und H*-Tonen zerfallen sind, eher entlang der F-H-Achse als entlang der gewiinschten

F-C-Achse orientiert sein konnten.

Zur Orientierung der Molekiile wird wie beim OCS ein Offnungswinkel ®y,, = +8°
in beiden Ebenen fiir die Ft-Tonen gewihlt. Der akzeptierte Radius r ist auf den
Bereich zwischen 5mm und 12mm begrenzt. In Abb. 5.32a) sind die F*-Ionen
aus diesem Volumen Vi,, sowie alle dazu koinzident gemessenen lonen gezeigt. Die
Datenanalyse hat gezeigt, dass sich gegeniiberliegend der F™-Ionen die schwereren
Zerfallspartner (CHZ , CHy, CHT und C*) befinden, siche die Region der roten Da-
tenpunkte in Abb. 5.32a). Die H"-Tonen hingegen sind iiber einen groeren Bereich
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Abb. 5.32.: a) F™-Tonen, die in ein definiertes Volumen geflogen sind (s. Text), und alle
dazu koinzident gemessen Ionen (Epy, = 745€eV). Die Farbskala zeigt die An-
zahl der detektierten Ionen. b) Die Winkelverteilung der Ionen aus a), wobei
der Peak der FT-Ionen zur besseren Ubersicht um den Faktor 10 verkleinert
ist. Gegeniiber den F*-Ionen liegen die Zerfallspartner C* bzw. CH; . Die H*-
Tonen liegen iiber einen grofieren Bereich verteilt, und zwar nicht symmetrisch
um den Mittelpunkt. Das erkldrt auch die zwei Peaks +70° um das Maximum
bei ¢ = 292° in b). In Abb.a) ist zu erkennen, dass die H"-Verteilung keine
ortlichen Maxima aufweist.

verteilt, siehe den dunkelblauen/lila Bereich. Fiir sie wurde keine Haufung 180°
gegeniiber der F*-Tonen beobachtet. Das bedeutet, dass bei dem gewéhlten Vi,
kein signifikanter Anteil der F*-Ionen entlang der F-H-Achse geflogen ist. Wie gut
F*-Tonen zur Bestimmung der Molekiilorientierung geeignet sind, wird letztendlich
anhand der Auflosung der resultierenden MFPADs zu beurteilen sein.

Die Statistik in diesem Experiment reicht nicht aus, um das CHzF-Molekiil in der
Datenauswertung in drei Dimensionen auszurichten. Unter der Annahme, dass die
Orientierung der C-F-Achse ausreichend gut bestimmbar ist, werden im Folgenden
also MFPADs von Molekiilen mit orientierter C-F-Achse und gemittelter Position
der H-Atome betrachtet.

5.2.2. Photoelektronen-Winkelverteilung von CH;F

Zunéachst stellt sich die Frage, welchen Einfluss die zirkulare Polarisation auf die

MFPADs hat. In [Sch90] wurde gezeigt, dass ein zirkularer Dichroismus in dem
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MFPAD eines linearen Molekiils zu beobachten ist, wenn die drei Vektoren Pho-
tonenmomentum, Photoelektronenmomentum sowie die Molekiilachse nicht in ei-
ner Ebene liegen. Sind sie koplanar, ist kein zirkularer Dichroismus zu beobach-
ten. In dem experimentellen Aufbau dieser Arbeit ist also kein zirkularer Dichrois-
mus im MFPAD zu beobachten, wenn ein lineares Molekiil untersucht wird, dessen
Offnungswinkel aus der Ebene parallel zum Detektor ®1,, = £0° betrdgt und wenn
fiir das MFPAD nur Photoelektronen mit ©, = 40° beriicksichtigt werden. Der
Grund ist, dass die gemessenen zweidimensionalen MFPADs wie die Molekiile in

der yz-Ebene liegen und die Photonen entlang der y-Achse fliegen (vgl. Abb. 4.1).

Wie es sich mit den MFPADs fiir das nicht-lineare Molekiil CH3F verhalt, wurde mit
der MSXa-Theorie in Abb. 5.33 untersucht. Dort sind die berechneten MFPADs fiir
linear und zirkular polarisierte Photonen mit Epg = 10eV zu sehen'®. In Abb. 5.33 a)
ist das dreidimensionale MFPAD fiir linear polarisierte Photonen gezeigt. Auf Grund
der Ausrichtung der Wasserstoffatome ist im MFPAD eine Dreifach-Struktur zu be-
obachten. Da die Orientierung der Wasserstoffatome im Experiment nicht bestimmt
werden kann, wurde in Abb. 5.33b) iiber die Position der Wasserstoffatome gemit-
telt, indem um die C-F-Achse gedreht wurde und die MFPADs dann in 10°-Schritten
berechnet, addiert und normiert wurden. Das MFPAD des Molekiils weist dann ei-
ne Zylindersymmetrie um die z-Achse auf, wie zuvor das lineare OCS-Molekiil. Das
zweidimensionale MFPAD in der yz-Ebene ist in Abb. 5.33¢) zu sehen.

In Abb. 5.33d) ist das dreidimensionale MFPAD von CH;F fiir zirkular polarisierte
Photonen gezeigt, wobei hier bereits iiber die Position der Wasserstoffatome ge-
mittelt wurde. Die Photonen fliegen entlang der y-Achse und die Polarisation ist
gegeben durch e, + i - e,. Das MFPAD fiir CH3F verhélt sich dabei wie ein lineares
Molekiil: Wéahrend in der Ebene der Polarisationsvektoren ein zirkularer Dichroismus
im MFPAD zu beobachten ist (vgl. Abb. 5.33¢), ist das MFPAD in der yz-Ebene,
in der die MFPADs dieser Arbeit gemessen wurden, symmetrisch um die C-F-Achse
(vgl. Abb. 5.33f). Das gilt auch, wenn ein Offnungswinkel fiir die Photoelektronen

Oq > 0° beriicksichtigt wird. Ob ein zirkularer Dichroismus beobachtet wird, wenn

8Djie Berechnungen wurden mit einer Photoelektronenenergie Fpg = 10eV durchgefiihrt, da fiir
diese Energie die Unterschiede im 3D-Plot gut sichtbar sind. Die im Folgenden festgestellten
Eigenschaften sind jedoch auch bei den iibrigen im Experiment gemessenen Energien zu beob-
achten.
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z-pol z-pol, um die C-F Achse rotiert
a) b)

Abb. b) in yz-Ebene, y=0

(e, + i&,)}-pol, um die C-F Achse rotiert
9 Abb. d) in xz-Ebene, y= 0

7@

zirk. pol

Abb. 5.33.: MSXa-Berechnungen fiir F(1s)-MFPADs von CH3F fiir linear (oben) und zir-
kular polarisierte Photonen (unten) mit Epr = 10eV. Die Molekiile in der
Berechnung sind perfekt orientiert (®r,, = +0°). Die zirkular polarisierten
Photonen breiten sich entlang der y-Achse aus und die Polarisation liegt in
der xz-Ebene (e, + i - ex). In a) ist das MFPAD auf Grund der Wasserstoff-
atome nicht symmetrisch um die C-F-Achse. In b) wurde das Molekiil um die
C-F-Achse gedreht, so dass das MFPAD fiiber alle Orientierungen der Wasser-
stoffatome gemittelt und dementsprechend symmetrisch um die C-F-Achse ist.
c) zeigt das zu b) gehorige zweidimensionale MFPAD in der yz-Ebene, wie es
im Experiment gemessen werden konnte. In d) wurde das MFPAD ebenfalls fiir
eine gemittelte Orientierung der Wasserstoffatome bestimmt, jedoch fiir zir-
kular polarisierte Photonen. Die zirkulare Polarisation bricht die Symmetrie
des MFPADs um die C-F-Achse. In der yz-Ebene ist das MFPAD jedoch wei-
terhin symmetrisch um die C-F Achse und entspricht dem MPPAD fiir linear
polarisierte Photonen in c) (bei entsprechender Skalierung der Intensitét).

die Molekiile nicht perfekt orientiert sind, kann die MSXa-Software nicht berech-

nenlg.

9Die MSXa-Software kann fiir zirkular polarisierte Photonen die experimentelle Orientierung der
Molekiile nicht beriicksichtigen. Daher werden stets Berechnungen mit ®1,, = +0° gezeigt.
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Abb. 5.34.: Experimentelle Daten fiir die F(1s)-MFPADs fiir CH3F fiir eine Photoelektro-
nenenergie Epp = 53 eV. Das Fluoratom zeigt in a) nach oben und in b) nach
unten. Die Photonenausbreitung steht in beiden Féllen senkrecht zur C-F-
Achse. Wéhrend in a) das Verhéltnis der Intensitit Richtung F-Atom (6 = 0°)
und CHjz-Atomen (6 = 180°) ca. eins zu drei betrigt, ist es in b) ca. eins zu
eins. Dieser Unterschied ist auf Detektorinhomogenitéten zuriickzufiihren, da
auch fiir die Photoelektronen-Winkelverteilung von Argon eine entsprechen-
de ,,oben-unten“-Asymmetrie beobachtet wurde. Gleiches gilt fiir die ,,links-
rechts“-Asymmetrie im unteren Detektorbereich. Ein deutlicher Hinweis, dass
die Symmetrie um die C-F-Achse durch die zirkulare Polarisation gebrochen
ist, ist nicht festzustellen.

Da es jedoch laut MSXa-Berechnungen keinen zirkularen Dichroismus in der yz-
Ebene fiir perfekt orientierte CHsF-Molekiile gibt, und der Offnungswinkel der Tonen
D1, = £8° in der Datenauswertung klein ist, liegt die Vermutung nahe, dass in den
experimentellen Daten, wenn iiberhaupt, nur eine kleine Symmetriebrechung um die
C-F-Achse zu beobachten ist.

Das wurde iiberpriift und in den experimentellen Daten ist im Rahmen der Detek-
torauflosung kein deutlicher Hinweis auf einen zirkularen Dichroismus zu beobach-
ten, weder wenn die Photonen entlang der Molekiilachse fliegen noch wenn sie sich
senkrecht oder im 45°-Winkel zu ihr ausbreiten. Dies ist beispielhaft in Abb. 5.34 fiir
den Fall gezeigt, dass die Photonenrichtung senkrecht zur C-F-Achse steht. Die Un-
terschiede in den zwei MFPADs sind auf Detektorinhomogenitaten zuriickzufiihren,
da in der selben Strahlzeit auch fiir Argonatome beobachtet wurde, dass in der

unteren Detektorhilfte entsprechend mehr Elektronen nachgewiesen wurden als in
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der oberen, insbesondere zwischen 120° und 180°. Dieses Detektorverhalten wurde
bereits in der DORIS-Strahlzeit beobachtet (vgl. Kapitel 5.1.3). In der Datenaus-
wertung fiir das OCS-Molekiil wurden diese Detektorinhomogenitéiten durch Dre-
hen und Addieren der MFPADs fiir entgegengesetzte Molekiilorientierungen sowie
durch Mitteln der MFPADs um die Molekiilachse verringert (vgl. Kapitel 5.1.3).
Daher wird im Folgenden fiir die CH3F-MFPADs angenommen, dass der kleine
Offnungswinkel bei der Orientierung der Molekiile (®,, = £8°) einen sehr kleinen
Einfluss auf den zirkularen Dichroismus im MFPAD hat. Da dieser in den expe-
rimentellen Daten nicht aufgelost werden kann, die Detektorinhomogenitéiten die
MFPADs jedoch stark beeinflussen, werden die MFPADs wie beim OCS entspre-
chend der Molekiilorientierung gedreht, addiert und anschlieend um die C-F-Achse
gemittelt.

Bevor die weiteren gemessenen MFPADs vorgestellt werden, wird eine weitere Be-
sonderheit der zirkularen Polarisation untersucht. In den MSXa-Berechnungen in
Abb. 5.33¢) und f) ist zu beobachten, dass die MFPADs in der yz-Ebene fiir li-
near und zirkular polarisierte Photonen exakt die gleiche Form haben. Die lineare
Polarisation ist in Abb. 5.33 ¢) entlang der C-F-Achse ausgerichtet und die zirkular
polarisierten Photonen breiten sich in Abb. 5.33f) senkrecht zur C-F-Achse aus.
Dies kann wie folgt erklirt werden: Das MFPAD fiir zirkular polarisierte Photonen
ist die kohérente Summe der MFPADs fiir lineare Polarisation mit dem Polarisa-
tionsvektor parallel und senkrecht zur C-F-Achse des Molekiils (hier entlang der
z- und x-Achse). Im Fall der parallelen Ausrichtung (e,) besitzt das MFPAD eine
Zylindersymmetrie um die z-Achse. Fiir den Fall der senkrechten Orientierung (ey)
betrigt die Intensitét des MFPAD in der yz-Ebene null (fiir x = 0), so dass bei
(kohérenter) Addition der zwei MFPADs als Resultat das MFPAD der parallelen
Ausrichtung bleibt.

In Abb. 5.35 werden mit MSXa berechnete MFPADs fiir linear und zirkular po-
larisierte Photonen fiir drei verschiedene Molekiilorientierungen mit Epg = 53 eV
verglichen (®r,, = +0°, O = £0°). Es zeigt sich, dass im Rahmen der MSXa-
Theorie die MFPADs die identische Form haben, wenn die lineare Polarisation par-
allel zur Molekiilachse steht und die zirkular polarisierten Photonen sich senkrecht
zur Molekiilachse ausbreiten (Abb. 5.35a) bzw. wenn die lineare Polarisation senk-

recht zur Molekiilachse steht und die zirkular polarisierten Photonen sich entlang
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Abb. 5.35.: MSXa-Berechnungen fiir F(1s)-MFPADs (Epy, = 53 eV) fiir lineare und zirku-
lare Polarisation. In a) und b) ist die Form der MFPADs identisch. In c) sind
kleine Unterschiede fiir zirkular und linear polarisierte Photonen zu beobach-
ten, die im Experiment jedoch nicht aufgelost werden kénnen. Die MFPADs
fiir zirkular polarisierte Photonen wurden fiir den Vergleich in a) und b) mit
dem Faktor f = 2 skaliert (s. Text). Die Offnungswinkel fiir Ionen und Photo-
elektronen betragen +0°.

der Molekiilachse ausbreiten (Abb. 5.35b). Im Fall, dass die lineare Polarisation
im 45°-Winkel zur C-F-Achse steht und die zirkular polarisierten Photonen im 45°-
Winkel zur C-F-Achse fliegen, gibt es minimale Unterschiede in den MFPADs, die
jedoch im Experiment nicht aufgelost werden konnen. Es sei angemerkt, dass die
Intensitat der MFPADs in Abb. 5.35a) und b) in der yz-Ebene fiir zirkular und
linear polarisierte Photonen nicht identisch ist, da bei zirkularer Polarisation mehr
Intensitat auBlerhalb der yz-Ebene beobachtet wird (vgl. Abb. 5.33). Die MFPADs
fiir zirkulare Polarisation in Abb. 5.35a) und b) wurden fiir den Vergleich daher mit

einem Faktor f = 2 skaliert.

Unter der Voraussetzung, dass die Resultate der MSXa-Berechnung die Realitét ab-
bilden, ist ein Vergleich von in dieser Arbeit gemessenen MFPADs (Epg = 53 €eV) mit
MFPADs aus [Stel4a] moglich. Dort wurden F(1s)-MFPADs von CH3F-Molekiilen
mit linear polarisierten Photonen fiir Photoelektronen mit Fpgy = 50eV gemes-
sen. Die MFPADs sind in Abb. 5.36 gezeigt. Die Offnungswinkel zur Orientierung
der Molekiile in [Stel4a] betragen +10° in der Detektorebene und +20° entlang
der Spektrometerachse. Sie sind damit gréfer als die Offnungswinkel in dieser Ar-
beit (£8° in beiden Ebenen). In [Stel4a] wurden die MFPADs aus der Dreifach-
Koinzidenz (CH;, FT, e7) und in dieser Arbeit aus der Zweifach-Koinzidenz (F*,

e”) bestimmt. Der beriicksichtigte Offnungswinkel der Photoelektronen betriigt in
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Abb. 5.36.: Vergleich der gemessenen MFPADs dieser Arbeit mit MSXa-Berechnungen,
sowie mit experimentellen und theoretischen (DFT) Ergebnissen aus [Stel4a].
Das Binning in den Polarplot betrigt wie in [Stel4a] 10°, statt wie sonst in die-
ser Arbeit 5°. Ein Vergleich von MFPADS, die mit zirkular (diese Arbeit) bzw.
linear [Stelda] polarisierten Photonen erzeugt wurden, ist unter gewissen An-
nahmen moglich (s. Text). Der Offnungswinkel der Elektronen 64 = 430° ist
sowohl in den MSXa- als auch in den DFT-Berechnungen beriicksichtigt. Letz-
tere beriicksichtigen auBerdem den Offnungswinkel der Tonen. Oben rechts ist
jeweils die Orientierung des Molekiils gezeigt. Der Pfeil fiir die Ausbreitungs-
richtung der zirkular polarisierten Photonen gibt nur den Winkel zwischen
Photonen und C-F-Achse wieder, nicht jedoch die Ausbreitungsrichtung selber.
Diese ist auf Grund der Addition und Mittelung der MFPADs und der damit
einhergehenden Drehung der MFPADs fiir verschiedene Molekiilorientierungen
nicht eindeutig.

beiden Messungen O, = £30°. Dieser Offnungswinkel ist laut MSXa-Berechnungen
fiir einen kleinen Unterschied in den MFPADs von linear und zirkular polarisierten
Photonen verantwortlich, was bei Betrachtung der dreidimensionalen MFPADs in
Abb. 5.33 verstdndlich wird. Die MSXa-Berechnungen in Abb. 5.36 zeigen, dass
dadurch, sowie durch den Energieunterschied der Photoelektronen von AE = 3eV,
die Intensitéatsverteilung im MFPAD leicht verédndert wird, die Struktur jedoch ver-
gleichbar bleibt.

Wie von der MSXa-Theorie vorhergesagt, zeigen die Daten dieser Arbeit und die Da-
ten aus [Stel4a] fiir alle drei Molekiilorientierungen eine sehr gute Ubereinstimmung.
Abb. 5.36a) zeigt, dass die MSXa-Berechnung fiir Fpg = 53eV fiir zirkular
polarisierte Photonen sehr gut mit dem experimentellen MFPAD dieser Arbeit
iibereinstimmt und dass die MSXa-Berechnung fiir Epg = 50eV fiir linear pola-
risierte Photonen in sehr guter Ubereinstimmung mit dem MFPAD aus [Stel4a] ist.
Auch in Abb. 5.36b) zeigen die MSXa-Resultate und die experimentellen Daten ein
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EPhoton (GV) EPhotoelektron (QV) Bzirk (Experiment) ﬁlin

745 53 —0,78 £ 0,08 1,56 £ 0,16
785 93 —0,83 & 0,09 1,66 & 0,18
875 183 —0,74 £ 0,06 1,48 +0,12
975 283 —0,72 + 0,06 1,44 +0,12

Tab. 5.3.: Asymmetrieparameter [ fiir F(1s)-Photoelektronen aus dem CHgF-Molekiil.
Biin wurde mit Formel 2.8 aus den experimentellen Werten [,k berechnet.

stimmiges Bild. Lediglich in Abb. 5.36c¢) ist fiir den Fall der linearen Polarisation
fiir 90° < 6 < 180° deutlich weniger Intensitdt in den Berechnungen als in den Da-
ten zu beobachten, wobei die Lage der Minima und Maxima gut zueinander passen.
Auflerdem ist in Abb. 5.36 ¢) die Struktur der Berechnungen deutlich feiner als die
der experimentellen Daten. Dies liegt vermutlich daran, dass die MSXa-Berechnung
zwar die Rotation um die C-F-Achse beriicksichtigen kann, jedoch nicht den Grad der
experimentellen Orientierung der Molekiile. Da die MSXa-Berechnungen fiir OCS
gezeigt haben, dass die Beriicksichtigung der experimentellen Orientierung zwar Ein-
fluss auf die Auflésung der Minima und Maxima im MFPAD hat, jedoch nicht das
Verhéltnis der Intensitéiten deutlich dndert, kann in Abb. 5.36a) und b) von einer
sehr guten und in Abb. 5.36c) von einer guten Ubereinstimmung zwischen Experi-

ment und MSXa-Theorie gesprochen werden.

Die DFT-Rechnungen? aus [Stel4a] stimmen ebenfalls sehr gut mit den experimen-
tellen Daten iiberein. Sie beriicksichtigen neben dem Offnungswinkel der Photoelek-
tronen auch die experimentelle Orientierung der Molekiile, so dass sie etwas weniger
feine Strukturen zeigen, was insbesondere in Abb. 5.36 ¢) deutlich wird. Insgesamt
ergeben die Daten dieser Arbeit, die MSXa-Berechnungen, die Daten aus [Stel4a]
und die DFT-Rechnungen aus [Stel4a] ein konsistentes Bild.

In [Stelda] wurde auBlerdem der Asymmetrieparameter [ gemessen und berechnet.
Die S,i-Werte fiir zirkulare Polarisation dieser Arbeit kénnen durch Umrechnung
mit Gleichung 2.8 mit den Daten aus [Stel4a] verglichen werden. In Tab. 5.3 sind die
in dieser Arbeit bestimmten Asymmetrieparameter 3 fiir das CHzF-Molekiil aufgelis-

tet?!. Der Fehler wurde wie beim OCS-Molekiil durch zwei separate Fits an die zwei

20Non-Iterative Time-Dependent Density Functional Theory (TDDFT) B-spline LCAO method

21Fiir die Photonenenergie Epy, = 815eV wird kein Asymmetrieparameter angegeben, da Teile der
Photolinie auflerhalb des Detektors liegen. Ein Fit an das gréfiere Maximum der Winkelvertei-
lung mit 8 + 90° ist jedoch moglich und ergibt S,k = —0,84 + 0,03 (B = 1,68 4 0,06).
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verschieden groffen Maxima bestimmt. Fiir Photoelektronen mit Epr = 50eV be-
tragt der experimentelle Wert des Asymmetrieparameters in [Stel4] 8 = 1,75+0,06.
Der theoretische Wert wird mit £°°¢V = 1,75 bzw. mit 3°%¢Y = 1,76 angegeben.
Unter Vernachlassigung des Energieunterschieds der Photoelektronen in den zwei
Experimenten, stimmen die beiden experimentell ermittelten Asymmetrieparame-
ter im Rahmen der Fehler iiberein. Der theoretische Wert aus [Stel4a] ist 2% grofSer

als der Wert fiir den oberen Fehler in dieser Arbeit.

Zur Auswertung muss angemerkt werden, dass die Bestimmung der Asymmetrie-
parameter und der MFPADs fiir die F(1s)-Photoelektronenenergien 53eV, 93eV
und 123 eV analog zur OCS-Auswertung durchgefiithrt wurde. Bei den zwei hoheren
Photoelektronenenergien war dies nicht direkt moglich, da es Verzerrungen im Bild
des Elektronendetektors gibt (s. Abb. 5.37). Eine mogliche Ursache fiir die Ver-
zerrung konnte das Kiirzen der Driftréhre und der damit verbundene Umbau des
Spektrometers sein. Ein anderer Grund fiir die Verzerrungen koénnte sein, dass die
Elektronen mit einer hex-delay-line Anode detektiert wurden, bei der nur zwei der
drei Layer funktionierten. Moglicherweise haben Molekiile und Photonen auch nicht

im Zentrum des VMI-Spektrometers gewechselwirkt.

Im 7-0-Histogramm in Abb. 5.37 b) wird deutlich, dass die Photolinie keinen konstan-
ten Abstand zur Detektormitte hat. Um die Daten dennoch auswerten zu koénnen,
wurde versucht die Daten mit einer manuell festgelegten Photolinie zu korrigieren.

Diese ist mit den schwarzen Rechtecken markiert.

AuBlerdem liegen sich in der Winkelverteilung sowohl fiir zuféllig verteilte als auch
fiir orientierte Molekiile die zwei Hauptmaxima in der Photolinie nicht gegeniiber.
Da dies auch in der Photoelektronen-Winkelverteilung fiir Argonatome beobachtet
wurde, wird davon ausgegangen, dass es sich um ein Detektorartefakt handelt. Es
wurde versucht dieses Artefakt zu korrigieren, indem die schwarzen Rechtecke in
Abb. 5.37b) mit verschiedenen Breiten gewéhlt wurden. Dabei miissen die zwei
Photonenenergien unterschieden werden, da die Verzerrung der zwei Maxima fiir
Epn = 975eV stérker ist. Insgesamt gibt es 72 Rechtecke, so dass es wie bei den
Winkelverteilungen zuvor ein effektives 5°-Binning gibt. Dabei ist das Rechteck um
180° das schmalste, (Af = 4,2° fiir Ep, = 875eV, Af = 3,3° fiir Ep, = 975eV).
Die Breite nimmt exponentiell zu und die Rechtecke beginnend bei 0° bzw. endend
bei 360° haben die gleiche Breite von Af = 5,8° (Ep, = 875eV) bzw. A = 6,7°
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Abb. 5.37.: a) Bei den hohen Photonenenergien Fpy, = 875eV sowie den hier gezeigten
Epp = 975eV ist das Detektorbild der Elektronen verzerrt. Die Photolinie hat
keinen konstanten Abstand zum Mittelpunkt und auch die beiden Hauptmaxi-
ma liegen sich nicht gegeniiber. Zur Korrektur wurde die Photolinie fiir jeden
Winkelbereich mit den kleinen schwarzen Rechtecken in b) definiert (s. Text).
Die Farbskala zeigt die Anzahl der detektierten Elektronen.

(Epn = 975€eV). Die Breiten wurden empirisch bestimmt, so dass die Hauptmaxima
sich gegeniiberliegen.

In Abb. 5.38 sind die F(1s)-MFPADs des CH3F-Molekiils fiir alle funf gemessen
Energien gezeigt??. Es ist die deutlich hohere Statistik im Vergleich mit den OCS-
Messungen zu beachten, insbesondere fiir Fpg = 53eV. Wie beim OCS ist die
Struktur der MFPADs sowohl von der Energie der Photoelektronen als auch der
Molekiilausrichtung abhéngig. Da MFPADs gedreht, addiert und gemittelt wurden,
zeigt der Pfeil der Photonenrichtung in der Abbildung nicht die Richtung der Photo-
nen an, sondern lediglich in welchem Winkel die Photonen auf das Molekiil getroffen

sind.

Die MSXa-Berechnungen beriicksichtigen den Offnungswinkel der Elektronen, fiir
den je nach Photoelektronenenergie gilt ©, = +25° bzw. O, = £30°. Sie sind mit
den experimentellen Daten der drei niedrigeren Energien in guter Ubereinstimmung.
Dies gilt insbesondere unter der Beriicksichtigung, dass der Offnungswinkel der Ionen

®1,, = £8° in den Rechnungen nicht beriicksichtigt werden konnte. Im Gegensatz

22Fiir Epp, = 123 €V liegt die Photolinie teilweise auerhalb des Elektronendetektors. Daher sind
die MFPADs aus halben Detektorbildern fiir verschiedene Molekiilorientierungen zusammen-
gesetzt.
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Abb. 5.38.: Gemessene F(1s)-MFPADs des CHzF-Molekiils fiir fiinf verschiedene Photo-
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elektronenenergien sowie die entsprechenden MSXa-Berechnungen. Von links
nach rechts steht die C-F-Achse des Molekiils senkrecht, parallel bzw. im 45°-
Winkel zur Flugrichtung der Photonen. Der Pfeil fiir die Ausbreitungsrichtung
der zirkular polarisierten Photonen gibt den Winkel zwischen Photonen und
C-F-Achse wieder, nicht jedoch die Ausbreitungsrichtung selber.
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zum OCS-Molekiil ist hier die Ubereinstimmung der Intensitéten der Maxima mit

den experimentellen Daten besser.

Fiir die zwei hoheren Energien ist ebenfalls eine relativ gute Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment und Theorie festzustellen. Es féllt jedoch auf, dass die Maxima
in den experimentellen Daten im Vergleich mit der Theorie teilweise dichter zusam-
men liegen. Das ist in Abb. 5.38j) fiir § = 0° = 90° und in Abb. 5.381) und o) fir
100° < 6 < 190° zu beobachten. Das kénnte mit den verzerrten Elektronenbildern
zusammenhédngen. Die Korrektur der Photolinie scheint aber prinzipiell sinnvoll zu

sein.

Da die Statistik der CH3F-MFPADs im Vergleich mit den MFPADs der DORIS-
Strahlzeit hoher ist, wurde versucht die MFPADs besser aufzulésen, indem das Vo-
lumen Vi, (Offnungswinkel und Radius) fiir die F+-Ionen verkleinert wurde. Jedoch
konnte weder mit einem kleineren Volumen Vj,, noch mit der Dreifach-Koinzidenz
(F+, CH}, e™) die Auflosung verbessert werden. Daraus ldsst sich schlieBen, dass die
Auflésung hier nicht durch die Statistik oder durch das Orientieren mit nur einem
Ion und den damit einhergehenden erhéhten falschen Koinzidenzen begrenzt ist. So
wird die Auflésung beschriankt durch Detektorinhomogenitéiten, das Binnning, die
Addition von MFPADs von entgegengesetzt orientierten Molekiilen, Vibration und
Rotation der Molekiile und durch die verzerrte Photolinie. Auflerdem spielt im Ge-
gensatz zur OCS-Messung die Energieauflosung des Spektrometers hier eine grofiere
Rolle, da sie auf Grund der hoheren Photoelektronenenergien und der damit einher-
gehenden hoheren Spannungen am Spektrometer geringer ist. Durch die gewéhlte
Breite der Photolinie kann sich die kinetische Energie der Photoelektronen in der
Photolinie um bis zu ~ 50 eV unterscheiden?®. Somit kénnen Photoelektronen aus
Multi-Elektron-Effekten die gemessenen MFPADs beeinflusst haben. Im Vergleich
dazu war in der OCS-Messung die Energieauflosung fiir alle gemessenen Photoelek-
tronenenergien AFEyvy < 10eV. Es wird davon ausgegangen, dass die Wirkungs-
querschnitte fiir Mehr-Elektron-Effekte deutlich geringer sind als fiir die einfache
Photoionisation. Zur genaueren Untersuchung wire eine Messung mit entsprechend

hoher Energieauflosung notwendig.

23Dije durch die Breite der Photolinie gegebene Energieauflosung des Detektors AFEyvy fiir die
diversen Photoelektronenenergien betriagt:
AERY =15eV, AERY =20eV, AELREY =29eV, AEIRSY = 35eV, AERBIY =52V
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Abb. 5.39.: Mit MSXa berechnete zweidimensionale F(1s)-MFPADs fiir zirkular polari-
sierte Photonen fiir Photoelektronenenergien zwischen 10eV und 300eV. a)
MFPADs in der yz-Ebene, also in der Ebene, in der im Experiment gemes-
sen wurde. b) Die entsprechenden MFPADs in der xz-Ebene, also der Ebene
senkrecht zur Photonenausbreitung, in der die Symmetrie um die C-F-Achse
gebrochen ist. Die MFPADs in b) weisen neben der Asymmetrie auch deutlich
mehr Struktur auf.

In Abb. 5.39 sind die mit der MSXa-Theorie berechneten F(1s)-MFPADs fiir Pho-
toelektronenenergien zwischen 10eV und 300eV fiir zirkulare Polarisation in der
Detektorebene (a) und in der Ebene der Polarisationsvektoren (b) gezeigt. Das
Verhalten der MFPADs in (a) &hnelt stark den MFPADs des zweiatomigen CO-
Molekiils (s. Abb. 3.8) und wenig den MFPADs des dreiatomigen OCS-Molekiils (s.
Abb. 5.29). Eine mogliche Erklarung ist, dass der totale Wirkungsquerschnitt fiir die
elastische Elektronenstreuung im untersuchten Energiebereich am H-Atom ca. eine
GroBenordnung kleiner ist als am C-Atom [IOF18] und das CH3F-Molekiil damit

beziiglich der Photoelektronenstreuung einem zweiatomigen Molekiil stark dhnelt.

In Abb. 5.39b) sind die zweidimensionalen MFPADs in der Ebene, in der die zirku-
lare Polarisation die Symmetrie um die C-F-Achse bricht, gezeigt (vgl. xz-Ebene in
Abb. 5.33). Die MFPADs zeigen neben der Asymmetrie um die C-F-Achse deutlich
mehr Struktur als die MFPADs in Abb. 5.39a) und eine gleichméfligere Verteilung
der Intensitédt auf die diversen Maxima. Mehr Struktur kénnte bei zukiinftigen Mes-

sungen von Vorteil sein, da ein detaillierterer Vergleich mit Theorien méglich wére.

118



5.3. Single Scattering Model

5.3. Single Scattering Model

In diesem Unterkapitel werden die gemessenen MFPADs von OCS und CH3F mit
dem single-scattering-model (s. Kapitel 3) verglichen. Ein Modell, das punktférmige
Streuer statt Streuung an nicht-sphérischen molekularen Potentialen annimmt und
zudem Mehrfach-Streuung nicht beriicksichtigt, wird in den meisten Féllen die
MFPADs nicht korrekt beschreiben kénnen. Dennoch kann mit steigender Photo-
elektronenenergie die Annahme von Einfachstreuung und punktférmigen Streuern
mehr und mehr gerechtfertigt werden. Es wird untersucht, ob sich insbesondere fiir
die relativ hohen Photoelektronenenergien von Ep;, = 183eV bzw. Ep, = 283eV
bereits Ubereinstimmungen zwischen dem SSM und den experimentellen Daten zei-

gen.

Im Gegensatz zum CO-Molekiil in Kapitel 3 werden nun mit dem SSM mehra-
tomige Molekiile betrachtet. Das bedeutet, dass die Streuamplituden B,, aus Glei-
chung 3.4 unterschiedlich gewichtet werden miissen. Es werden zunéchst zwei Aspek-
te beriicksichtigt: zum einen der totale Wirkungsquerschnitt fiir elastische Elektro-
nenstreuung fiir die verschiedenen Atome, und zum anderen die Distanz des streu-

enden Atoms zum Emitter.

Das Verhéltnis der Wirkungsquerschnitte von Kohlenstoff zu Sauerstoff betrdgt im
untersuchten Energiebereich fiir OCS o¢/oo ~ 0,75 [IOF18]. Am Beispiel der S(2p)-
MFPADs des OCS-Molekiils bedeutet dies, dass die Streuamplitude des Sauerstoff-
atoms zundchst unveréndert bleibt (Bg = 1), wéihrend die Streuamplitude des Koh-
lenstoffatoms mit dem Verhéltnis gewichtet wird (B¢ = 0,75). Um die Distanz der
Atome zum Emitter zu beriicksichtigen, wird eine relative Distanz d, eingefiihrt,
mit der die Streuamplituden B, gewichtet werden. Die Distanz des Streuers, der
dem Emitter am néchsten ist, wird d,q = 1 gesetzt. Fiir die Berechnung der S(2p)-
MFPAD:s gilt also weiterhin B¢ = 0,75. Die Distanz des Sauerstoffatoms zum Schwe-
felatom ist d9, ~ 1,7 mal so grof§ wie die des Kohlenstoffatoms. Da die Intensitét

quadratisch mit dem Abstand abnimmt, soll gelten: Bo = 1/(1,7)2.

Die Streuamplituden fiir die O(1s)-MFPADs sowie fiir die F(1s)-MFPADs des
CH3F-Molekiils werden analog bestimmt. Das Verhéltnis der Wirkungsquerschnitte
variiert dabei mit der Energie. Wahrend es sich fiir Kohlenstoff- und Schwefela-

tome im relevanten Energiebereich maximal um 25% unterscheidet, ist der Wir-
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Abb. 5.40.: Vergleich der SSM-Berechnungen mit den experimentellen Daten fiir OCS fiir
O(1s)- und S(2p)-Photoelektronen. Die lineare Polarisation liegt parallel zur
Molekiilachse.

kungsquerschnitt fiir Kohlenstoffatome im Vergleich zu Wasserstoffatomen ca. eine
GroBenordnung grofer (vgl. [IOF18]).

Auflerdem muss im SSM die Berechnung der MFPADs der S(2p)-Photoelektronen
angepasst werden. Es wird nicht mehr eine p-Welle fiir die direkte Photoelektronen-
welle angenommen, sondern eine Superposition aus s- und d-Welle. Entsprechend
den Auswahlregeln fiir die Photoionisation (I = +1 und m = m’) werden aus den
drei p-Orbitalen Y, Y und Y} die folgenden vier méglichen ausgehenden Wellen:
Y, 1YY, Y und Yi'. Alle vier Wellen werden in der Berechnung gleich gewichtet.
Eine Winkel- und Energieabhéngigkeit wird zundchst nicht beriicksichtigt.

Der Vergleich der gemessenen MFPADs von OCS mit dem Single-Scattering-Model
zeigt erwartungsgemiB keine gute Ubereinstimmung (s. Abb. 5.40). Auch eine wei-
tere Modifikation der Streuamplituden, wie z. B. die Beriicksichtigung von Energie-
und Winkelabhéngigkeiten oder eine andere Gewichtung von direkter und ge-
streuter Wellen, bringt keine prinzipielle Verbesserung. Gleiches gilt fiir die Falle,
dass die lineare Polarisation der Photonen senkrecht bzw. im 45°-Winkel zur Mo-
lekiilachse steht. Dieses Ergebnis wurde bereits bei der Betrachtung der MSXa-

Ergebnisse in Abb. 5.29 fiir die hier untersuchten Photoelektronenenergien erwar-
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5.3. Single Scattering Model

tet, da dort Mehrfach-Streuung und/oder Phasenverschiebungen der Partialwellen
in den MFPADs zu beobachten sind.

Eine bessere Ubereinstimmung zwischen SSM und experimentellen Daten wird fiir
das CH3F-Molekiil erzielt (graue MFPADs in Abb. 5.41). Fiir den Fall, dass sich
die Photonen senkrecht zur C-F-Achse ausbreiten, wird bereits fiir das MFPAD mit
Epg = 53¢V eine relativ gute Ubereinstimmung beobachtet (Abb. 5.41a). Dabei
ist die Intensitdt in Vorwértsrichtung jedoch etwas breiter verteilt als in den ex-
perimentellen Daten. Das wird fiir alle Photoelektronenenergien beobachtet. Fiir
Epg = 93V wird die Dreifachstruktur in Riickwértsrichtung in den experimentel-
len Daten auch vom SSM berechnet. Die Dreifachstruktur fiir die 183 eV Messung
in Riickwértsrichtung ist zwar deutlich breiter als in den experimentellen Daten,
ist in der Form aber auch in der MSXa-Berechnung zu sehen (vgl. Abb. 5.38). Die
Riickwartsstreuung im MFPAD mit Epg = 283 eV ist nicht korrekt wiedergegeben.

Die MFPADs fiir die Photonenausbreitung entlang der C-F-Achse (mittlere Spalte
in Abb. 5.41) sind einer p-Welle sehr dhnlich und strukturarm. Lediglich fiir die
53 eV Messung sind zwei Maxima bei 150° und 210° zu beobachten, was sich mit

den experimentellen Daten vereinbaren lasst.

Breiten sich die Photonen im 45°-Winkel zur C-F-Achse aus, werden die MFPADs
im SSM wieder strukturreicher. Die MFPADs des SSM folgen den Verdnderungen
in den experimentellen Daten grob, aber die Lage der Maxima unterscheidet sich

teilweise deutlich.

Es wurde erwartet, dass die gemessenen MFPADs der hoheren Photoelektronen-
energien prinzipiell besser mit dem SSM iibereinstimmen als die mit den niedrigeren
Energien. Hier ist es jedoch so, dass die MFPADs fiir die Photoelektronenenergien
53eV, 93eV und 123eV besser zu den experimentellen Daten passen, als die fiir
183eV und 283¢eV. Da dieser Trend beim Vergleich mit der MSXa-Theorie nicht
so deutlich wurde, kann die Ursache nicht nur in der verzerrten Photolinie bei den
zwei hoheren Photoelektronenenergien liegen. Deshalb sind in den gleichen Plots
in schwarz SSM-Berechnungen gezeigt, die eine Energie- und Winkelabhéngigkeit
bei der Streuung beriicksichtigen. Dafiir wurden die gleichen Abhéngigkeiten wie
bei dem CO-Molekiil verwendet (s. Gleichung 3.7). Und tatsdchlich dndern sich die
MFPADs derart, dass das SSM nun bei den drei kleineren Energien weniger gut und

bei den beiden hoheren Energien besser passt. Fiir den Fall, dass sich die Photonen
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Abb. 5.41.: Vergleich der experimentellen F(1s)-MFPADs von CH3F mit dem SSM. In
den schwarz dargestellten MFPADs wurde im SMM eine Energie- und Win-
kelabhéngigkeit in der Streuamplitude beriicksichtigt, in den grauen nicht.
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5.3. Single Scattering Model
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Abb. 5.42.: SSM-Berechnungen fiir verschiedene Streuamplituden Bc und By fiir das
CH3sF-Molekiil. Die Photoelektronenenergie betrigt Epg = 283eV und die
Photonen breiten sich im 45°-Winkel zur Molekiilachse aus.

senkrecht zur Molekiilachse ausbreiten, ist die Ubereinstimmung fir Fpg = 183¢eV
und Epg = 283 eV relativ gut, wenn auch nicht exakt. Breiten sich die Photonen
entlang der Molekiilachse aus, haben die MFPADs des SSM kaum Struktur und
eine Bewertung ist nicht moglich. Im 45°Fall ist die Ubereinstimmung zwischen
SSM unter Beriicksichtigung der Energie- und Winkelabhédngigkeit und experimen-
tellen Daten fiir die beiden hohen Energien besser, aber nicht exakt. So fehlt fiir
Epg = 283 ¢V ein Maximum im SSM fiir § = 140° (s. Abb. 5.410).

Fiir den in Abb. 5.410) dargestellten Fall wird daher im SSM néher untersucht,
welchen Einfluss das C-Atom und welchen die H-Atome auf das MFPAD haben,
um die Diskrepanz zu den experimentellen Daten eventuell erkldren zu konnen.
Datfiir werden verschieden gewichtete Streuamplituden B,, betrachtet. In Abb. 5.42 a)
wurde Bg = 1 und By = 0 gewihlt. Das MFPAD entspricht nahezu dem zuvor
berechneten Fall in Abb. 5.400), da dort die Streuamplituden der H-Atome mit
By = 1/(12,5 - 1,462) bereits sehr klein waren und die Streuamplitude am Koh-
lenstoff mit Bo = 1 definiert wurde. In Abb. 5.42b) wurde B¢ = 0 und By = 1
vorgeben. Fiir 6 = 140° ist deutlich mehr Intensitdt im MFPAD zu beobachten,
im Vergleich mit den experimentellen Daten fehlt jedoch Intensitéat fiir Winkel um
0 = 180°. Auflerdem taucht ein neues Maximum fiir § = 200° auf. Fiir den Fall
Be = 1 und By = 1 (Abb. 5.42¢) ist fir # = 140° wiederum kein Maximum
zu sehen. Daraus ldsst sich schlieflen, dass die realen Streuamplituden eine andere
Winkelabhéngigkeit haben und/oder die Phasen des C- bzw. H-Beitrags anders sind,
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Abb. 5.43.: Vergleich zwischen MSXa-Berechnungen (a) und dem Single-Scattering-Model
(b) fiir CH3F (yz-Ebene). Eine strukturelle Ahnlichkeit ist zu beobachten.

als im SSM angenommen. Moglicherweise ist auch die Mehrfach-Streuung bei der
betrachteten Photoelektronenenergie noch nicht vollstandig vernachlassighar.

In Abb. 5.43 wird das SSM mit der MSXa-Theorie fiir Energien zwischen 10eV
und 300eV verglichen. Die Photonen breiten sich senkrecht zur C-F-Achse aus.
Das SSM beriicksichtigt die zuvor erwédhnte Winkel- und Energieabhingigkeit der
Streuamplituden. Eine strukturelle Ahnlichkeit ist deutlich zu erkennen. Die Lage
der Minima und Maxima in Richtung CHj ist beziiglich der Energie in relativ guter
Ubereinstimmung, auch wenn die Minima im SSM nicht so deutlich ausgeprigt sind.
Abschlieflend lasst sich festhalten, dass das SSM die experimentellen Daten im un-
tersuchten Energiebereich zwar nicht im Detail wiedergeben kann, aber es zeigen sich
strukturelle Ahnlichkeiten. Moglicherweise sind die Energien der Photoelektronen,
die hier untersucht wurden, noch nicht hoch genug, um eine gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment und SSM zu beobachten. Die Ahnlichkeiten machen deutlich,
dass die Beschreibung von MFPADs mittels Photoelektronenbeugung zumindest
einen intuitiven und anschaulichen Zugang zum Versténdnis von MFPADs bieten

kann.

Zusammenfassung der Koinzidenzexperimente

Es ist gelungen MFPADs von Carbonylsulfid und Fluormethan fiir diverse Energi-
en, fiir O(1s)-, S(2p)- und F(1s)-Photoelektronen und fiir verschiedene Orientierun-
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5.3. Single Scattering Model

gen der Molekiile zu messen. Die F(1s)-MFPADs mit den Photoelektronenenergien
Epg = 183eV und Epg = 283 eV sind die MFPADs mit den hochsten je gemessenen

Energien fiir Ein-Photon-Ionisation, soweit dem Autor bekannt.

Es wurde zunéchst ausfiihrlich gezeigt, wie MFPADs aus Photoelektron-Photoion-
Koinzidenzexperimenten gewonnen werden konnen. Dabei hat sich herausgestellt,
dass diverse Parameter prézise gewéhlt werden miissen, um einen guten Kompromiss
zwischen der Auflésung und der Statistik der MFPADs zu erhalten. Untersuchungen
der detektorbedingten Fehler in den Daten sowie die Diskussion diverser Korrekturen
und Kalibrationen haben einen Einblick in die Genauigkeit der gemessenen MFPADs

gegeben.

Die gemessenen MFPADs konnten teilweise mit experimentellen Daten aus der Li-
teratur verglichen werden, was ein konsistentes Bild ergab. Bei den Asymmetriepa-
rametern 3 hat sich herausgestellt, dass sie sehr sensitiv auf kleine Anderungen in
der Intensitidtsverteilung reagieren, so dass je nach Korrektur und Kalibration die

Ergebnisse dieser Arbeit gut oder weniger gut mit der Literatur iibereinstimmen.

Der Vergleich der MSXa-Berechnungen mit den experimentellen Daten des OCS-
Molekiils hat beziiglich der Lage der Minima und Maxima eine sehr gute
Ubereinstimmung gezeigt. Die absoluten Intensititen stimmen oft, jedoch nicht
immer mit den Daten iiberein. Kleine Diskrepanzen kénnen korrigiert werden, in-
dem eine Energieverschiebung von wenigen Elektronenvolt zwischen Theorie und
Experiment angenommen wird. Die Beriicksichtigung des Grades der experimen-
tellen Molekiilorientierung und des Offnungswinkels der Elektronen in den MSXa-
Berechnungen hat sich als sehr sinnvolle Erweiterung herausgestellt, da eine deutlich
bessere Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie erzielt wird. Auferdem
konnte mit der Erweiterung der Einfluss der Offnungswinkel der Tonen und Elektro-
nen auf die MFPADs untersucht werden.

Fiir das CH3;F-Molekiil wurde ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
Experiment und MSXa-Berechnungen beziiglich der Lage der Minima und Maxima
festgestellt. Die Intensitdten stimmen auflerdem etwas besser iiberein als beim OCS-
Molekiil. Ein Vergleich der MSXa-Resultate mit DFT-Rechnungen fiir die CH3F-
MFPADs mit Epg = 50eV zeigt {ibereinstimmende Ergebnisse beziiglich der Form
der MFPADs und kleine Unterschiede beziiglich der absoluten Intensitéten.
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Die Untersuchung von MFPADs, die durch linear und zirkular polarisierte Photonen
erzeugt werden, hat sowohl Unterschiede als auch Gemeinsamkeiten herausgestellt.
Unter anderem haben die MSXa-Berechnungen gezeigt, dass mit zirkular polarisier-
ten Photonen sehr strukturreiche MFPADs in der Ebene der Polarisationsvektoren
zu erwarten sind. Das ist fiir zukiinftige Messungen interessant, da strukturreichere

MFPADs ein anspruchsvollerer Test an Theorien sein konnen.

Das single-scattering-model weist fir die MFPADs von CH3F eine gewisse
Ahnlichkeit zu den experimentellen Daten auf, kann aber auch fiir die hohen Pho-
toelektronenenergien Fpg = 183eV und Epg = 283eV die MFPADs nicht exakt
beschreiben. Ob das SSM fiir noch héhere Energien eine bessere Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten liefert, kann hier nicht beantwortet werden. Aber
die Ahnlichkeiten zwischen dem SSM und den MSXa-Berechnungen fiir das CH3F-
Molekiil iiber einen grofien Energiebereich zeigen, dass die Beschreibung von
MFPADs mittels Photoelektronenbeugung zumindest einen intuitiven und anschau-

lichen Zugang zum Versténdnis von MFPADs bieten kann.

Im Hinblick auf zeitaufgeloste MEPAD-Messungen haben die MSXa-Berechnungen
fir die O(1s)-MFPADs des OCS-Molekiils gezeigt, dass sie sich deutlich von
den MFPADs eines OCS-Molekiils unterscheiden, in dem die Bindungsldngen ver-
doppelt wurden. Die Qualitdt der experimentellen Daten dieser Arbeit und ihre
Ubereinstimmung mit der MSXa-Theorie fiir das reale OCS-Molekiil legen na-
he, dass die vorhergesagten Unterschiede aufgelost werden konnen, sofern eine
solche Messung realisierbar ist. Die experimentelle Umsetzung hat jedoch enor-
me Hiirden, wie im folgenden Kapitel gezeigt wird. Dort werden Messungen von
Photoelektronen-Winkelverteilungen von ausgerichteten OCS-Molekiilen in einem
Pump-Probe-Aufbau am Freie-Elektronen-Laser FLASH vorgestellt.
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Freie-Elektronen-Laser

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Strahlzeit am Freie-Elektronen-Laser
FLASH (Beamline BL3) vorgestellt. Eines der Zicle dieses Experiments aus dem
Jahr 2011 war es, MFPADs von ausgerichteten Carbonylsulfid-Molekiilen zu mes-
sen. Auf Grund der geringen Repetitionsrate der FEL-Photonenpulse im Experiment
(f = 10Hz) konnte kein Photoelektron-Photoion-Koinzidenzexperiment mit ausrei-
chend Statistik durchgefithrt werden. Daher wurden die Molekiile mit Hilfe eines
Nd:YAG-Lasers! adiabatisch ausgerichtet (s. Kapitel 2.6 und Kapitel 4) und meh-
rere Ereignisse pro Photonenpuls aufgenommen. Ein weiteres Ziel der Strahlzeit
bestand darin, Photoelektronen-Winkelverteilungen von Coulomb-explodierenden
OCS-Molekiilen fiir verschiedene Zeitdifferenzen zwischen Pump- und Probepuls
aufzunehmen. Die Coulomb-Explosion wurde durch einen Ti:Sa-Laser? ausgelost.
Mit einer Zeitauflosung von FWHM = 600fs (s. Kapitel 4) zwischen Pump- und
Probepuls ist es unmoglich, die Coulomb-Explosion der OCS-Molekiile im Detail
zu verfolgen (s. Kapitel 3.1). Das Experiment dient daher zu untersuchen, ob
Photoelektronen-Winkelverteilungen mit Femtosekunden-Zeitauflosung aufgenom-
men werden kénnen.

Auf Grund des begrenzten zeitlichen Rahmens fiir Experimente am FEL ist der
Umfang der aufgenommenen Daten eingeschréankt. So liegen Ionen- bzw. Elektro-
nendaten nur fiir gewisse Kombination aus FEL, Nd:YAG- und Ti:Sa-Laser vor.
Auflerdem stand im Experiment nur ein Detektor zur Verfiigung, so dass es fiir be-
stimmte Laserkombinationen nur Elektronen-, jedoch keine entsprechenden Ionen-
daten gibt. Das erschwert teilweise die Interpretation der Daten. Einige Erklarungen

bleiben spekulativ und bediirfen der weiteren Untersuchung.

'Wellenliinge A = 1064 nm, Pulsdauer At = 10ns (FWHM), Intensitit I ~ 5 x 1011 W /cm?
ZWellenlinge A = 800 nm, Pulsdauer At = 70fs (FWHM), Intensitéit [ ~ 1 x 10! W/cm?
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Weiter sei angemerkt, dass das FLASH-Experiment vor den DORIS- und
PETRA III-Experimenten durchgefithrt wurde. Die im vorherigen Kapitel gewon-

nen Erkenntnisse standen also im FEL-Experiment nicht zur Verfiigung.

Im Folgenden werden zunéchst die Ergebnisse fiir die Ionen- und anschliefend
fiir die Elektronenmessungen vorgestellt. Alle Messungen wurden mit einer FEL-
Photonenenergie Epy, = (215 £ 2) eV durchgefiihrt. Mit dieser Energie wurden auch
am DORIS-Speicherring Photoelektronen-Winkelverteilungen gemessen (s. Kapi-
tel 5). Die Photonenenergie liegt =~ 44eV iiber der Bindungsenergie der S(2p)-
Elektronen im OCS-Molekiil®.

6.1. Ergebnisse aus den lonenmessungen

Wie in Kapitel 4.2 bereits beschrieben, wurde fiir eine bessere rdumliche Ausrich-
tung der OCS-Molekiile Helium als Trégergas im Molekiilstrahl verwendet. Da die
Aufnahmesoftware fiir das Flugzeitspektrum limitiert auf ein Ion pro FEL-Puls war,
konnte auf Grund des Uberangebots von Helium-Ionen kein sinnvolles Flugzeitspek-
trum mitgeschrieben werden. Die Ionenbilder kénnen jedoch iiber einen Vergleich
mit den Daten aus der DORIS-Strahlzeit interpretiert werden, da dort ebenfalls mit

einer Photonenenergie EFp,, = 215eV gemessen wurde.

Zur Messung der Ionen wurde der Detektor im FEL-Experiment fiir
Atppasy = 300ns  scharf gestellt (vgl. Kapitel 4.3). Das Zeitfenster wurde
mittig auf den Peak der S*-Tonen gesetzt. In Abb. 6.1a) ist das entsprechende
Ionenbild des Detektors aus der FLASH-Strahlzeit fiir den Fall, dass nur die FEL-
Photonen mit den Molekiilen gewechselwirkt haben, gezeigt*. Es wurden Bilder
des Phosphorschirms fiir 2715 Photonenpulse addiert. Insgesamt wurden 241.700
Ionen nachgewiesen. Das entspricht durchschnittlich 89 Ionen pro FEL-Puls. Der
duBere Rand des lila Rings (r ~ 190 Pixel) entspricht laut Simulationen mit
SIMION parallel zum Detektor geflogenen S*-Tonen mit einer kinetischen Energie

Eiin = 2,5¢eV. Die ST-Ionen stammen somit zum Grofteil aus Zerfillen mit einfach

3Bindungsenergien  der  S(2p)-Elektronen  im  OCS-Molekiil: Es(2p)172 = 171,8¢€V,
ES(Qp)3/2 = 170,6 eV [Ank97}

4Die Einheit der x- und y-Achse der Ionenbilder betrigt, entsprechend der verwendeten Kamera,
Pixel.
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Abb. 6.1.: a) Am FLASH aufgenommene Ionen mit Epy, = 215eV (ohne Ti:Sa und ohne
Nd:YAG). Der Detektor war fiir ein Zeitfenster Atprasgy = 300ns scharf ge-
stellt, das mittig auf den Peak der Flugzeit der ST-Tonen gesetzt wurde. b) Ein
Bild des Ionendetektors aus der DORIS-Strahlzeit mit Ionen in dem Zeitfenster
Atporis (s. Flieitext), ebenfalls aufgenommen mit Epy, = 215eV. Die Farbs-
kalen in a) und b) zeigen jeweils die Anzahl der detektierten Ionen. c¢) Fiir den
Vergleich der Radialverteilungen der beiden Ionenbilder wurde der Radius der
Verteilung der DORIS-Messung auf die Pixel-Skala umgerechnet und so skaliert
(linear), dass die Hauptmaxima den gleichen x-Wert haben. Auflerdem wurden
die Radialverteilungen auf das Maximum bei r = 165 Pixel normiert. Weitere
Informationen sind im FlieStext zu finden.

geladenen Zerfallspartnern [Ank97]. Das wurde in der DORIS-Messung ebenso
beobachtet (vgl. Abb. 5.2).

In der FLASH-Strahlzeit konnten zur Aufnahme der Ionendaten deutlich kleine-
re Spannungen an das VMI-Spektrometer angelegt werden als in dem DORIS-
Experiment, da die Elektronen nicht zeitgleich gemessen wurden. Laut Berechnun-
gen mit der Software SIMION betrug am FLASH die Flugzeit tror der ST-Ionen
mit Fy, = 2,5eV, je nach Startwinkel, 3836 ns < t1,r < 42321ns. Das bedeutet, dass
nicht alle erzeugten ST-Tonen im 300 ns langen Aufnahmefenster des Detektors nach-
gewiesen werden konnten. Die Flugzeit der Ionen héngt von der kinetischen Energie
der Ionen sowie dem Offnungswinkel ®1°* ab (vgl. Abb. 4.1). Von den S*-Ionen mit
Eiin = 2,5eV wurden nur die detektiert, die mit einem Oﬁnungswinkel (Pllon < +50°

aus der Ebene parallel zum Detektor emittiert wurden.

Um die Ionendaten vom FLASH und DORIS besser vergleichen zu koénnen, wer-

den daher in Abb. 6.1b) ebenfalls nur bestimmte S*-Ionen aus der DORIS-Messung
beriicksichtigt. Dafiir wurde das Atppasg = 300 ns grofle Zeitfenster aus der FLASH-

Messung auf ein dquivalent grofies Zeitfenster Atporis (den Spektrometerspannun-
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gen entsprechend) fiir die ST-Ionen mit Ey;, = 2,5eV fir die DORIS-Daten um-
gerechnet. Das ist die Energie, fiir die sowohl in der FLASH- als auch in der
DORIS-Messung die meisten S*-Ionen nachgewiesen wurden. Fiir S™-Tonen mit
Eyin # 2,5€V ist der Vergleich dann jedoch fehlerbehaftet. Der Fehler ist allerdings

kleiner, als wenn alle S™-Ionen beriicksichtigt worden wiiren®.

Zum weiteren Vergleich sind in Abb. 6.1 ¢) die Radialverteilungen der zwei Ionenbil-
der zu sehen. Dafiir wurde der Radius der Doris-Daten auf die Pixel-Skala umgerech-
net. Aufierdem ist die x-Achse der DORIS-Daten so skaliert (linear), dass die zwei
Peaks der ST-Tonen mit Ey, = 2,5eV iiberlappen. Die lineare Skalierung ist nur fiir
St-Tonen, die mit Fy;, = 2,5eV parallel zum Detektor geflogen sind, korrekt. Der
Fehler auf den umgerechneten Radius ist jedoch fiir St-Tonen, die nicht parallel zum
Detektor geflogen sind und/oder die eine kinetische Energie Fy;, # 2,5eV besitzen,
relativ klein® (< 7%).

Die zwei Radialverteilungen wurden auflerdem auf die gleiche Hohe fiir » = 165 Pi-
xel normiert. Sie haben dann einen sehr dhnlichen Verlauf fiir » > 50 Pixel. Die
S*t-Tonen haben also in beiden Strahlzeiten vergleichbare Energien und die zuvor
gemachte Beobachtung, dass auch am FLASH der dominierende Zerfallspartner des
St-Tons ein einfach geladenes Ion ist, wird bestitigt. Dass das Maximum in den
FLASH-Daten steiler abféllt, konnte an den zuvor beschriebenen Fehlerquellen bei
der Umrechnung des Zeitfensters und der Skalierung der x-Achse, an der Normierung
auf die Maxima und/oder an einem etwas kleineren Zeitfenster Atppasy < 300ns

im FLASH-Experiment liegen.

Es fillt auf, dass das Verhiltnis der Anzahl der S™-Ionen mit Fy;, = 2,5eV zur An-
zahl der lonen im Zentrum des Detektors (r < 30 Pixel) in der FLASH-Verteilung

5Ein Beispiel soll verdeutlichen, welche Auswirkungen Atpogis auf die St-Daten aus der DORIS-
Messung hat. Wihrend in den FLASH-Daten ST-Ionen mit Ey;, = 10eV mit Oﬁnungswinkeln
CIDIlon < =£23° nachgewiesen wurden, bedeutet Atporis fiir ST-Ionen mit Fiy, = 10eV
in den DORIS-Daten ®!°® < +£35°. Beim Vergleich der Ionenbilder in Abb. 6.1 ist also
zu beriicksichtigen, dass in den DORIS-Daten einige St-Ionen mit Ey, > 2,5e¢V zu viel
beriicksichtigt sind. Fiir Ey, < 2,5eV ist es umgekehrt. Fiir beispielsweise ST-Ionen mit
Eyin = 1,8¢V sind in den FLASH-Daten Ionen mit ®°" < +62° und in den DORIS-Daten
Ionen mit @{On < £60° beriicksichtigt. Fiir St-Tonen mit Fyi, = 1eV wird sowohl fiir FLASH
als auch fiir die DORIS-Daten der volle Raumwinkel berticksichtigt (®1°" < £90°).

6Zum Beispiel miissten parallel zum Detektor geflogene St-Ionen mit Fii, = 10eV zu 7% klei-
neren Radien verschoben werden als in Abb. 6.1¢). Fiir 2,5eV < Ey, < 10eV ist der Fehler
< 7% und fiir Fy, < 2,5eV miissten die parallel zum Detektor geflogenen ST-Ionen zu etwas
groferen Radien verschoben werden (z. B. um 1% fiir Ey;, = 1eV).
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deutlich kleiner ist als in der DORIS-Verteilung. Dass am FLASH relativ mehr lang-
same Tonen nachgewiesen wurden, kann durch OCS™*-Tonen erkliart werden. Deren
Peak liegt im Flugzeitspektrum laut SIMION nur ca. 130 ns vor der Peak-Mitte der
S*t-Tonen. Die OCS™*-Tonen sind somit in das Datenaufnahmefenster At = 300 ns
gefallen.

Weitere Aussagen {iber die Zerfallskanile der OCS-Molekiile und die Haufigkeiten
von Tonen in der FLASH-Strahlzeit konnen an dieser Stelle nicht getroffen werden.
Da durch Verschieben des 300 ns-Zeitfensters im Experiment jedoch beobachtet wur-
de, dass deutlich mehr ST-Tonen entstanden sind als héher geladene Schwefelionen,
scheinen die Prozesse am FLASH und DORIS insgesamt vergleichbar zu sein. Das
ist darauf zuriickzufiihren, dass die FLASH-Intensitéit in der Strahlzeit reduziert
wurde”.

Im néchsten Unterkapitel wird untersucht, wie gut die OCS-Molekiile mit Hilfe des
Nd:YAG-Lasers adiabatisch ausgerichtet werden konnten.

6.1.1. Molekiilausrichtung

In Abb. 6.2 sind Bilder des Ionendetektors fiir die zwei Félle, dass die OCS-Molekiile
nicht ausgerichtet (a) bzw. im Feld der Nd:YAG-Photonen ausgerichtet wurden (b),
gezeigt®. Dazu sei angemerkt, dass keine Ionen nachgewiesen wurden, wenn nur der
Nd:YAG-Laser mit den Molekiilen gewechselwirkt hat. Die Polarisationsachsen der
Nd:YAG- und FEL-Photonen liegen hier und im Folgenden stets parallel zueinander,
und zwar in der Detektorebene (vgl. Abb. 4.1). Abgesehen von Detektorinhomoge-
nitdten sind die ST-Tonen in Abb. 6.2 a) beziiglich des Winkels isotrop um den Mit-
telpunkt verteilt. Eine deutliche anisotrope lonisationswahrscheinlichkeit auf Grund
der Lage der Molekiilachse zur Polarisationsachse der FEL-Photonen (Ep,, = 215¢€V)
ist nicht festzustellen. In Abb. 6.2 b) sind deutlich mehr Ionen entlang der Polarisati-
onsachse des Nd:YAG-Lasers als senkrecht dazu zu beobachten. Unter Annahme der

axial-recoil-approzimation (vgl. Kapitel 5.1.2), ist die Winkelverteilung der ST-Tonen

"Die FLASH-Intensitit wurde zum einen reduziert, damit die Positionen von nachgewiesenen
Tonen und Elektronen auf dem Detektor gut aufgelost werden koénnen, und zum anderen, um
die Wahrscheinlichkeit, dass mehr als ein Photon pro Molekiil absorbiert wurde, klein zu halten.

8Eine Sortierung der Daten nach Puls- und Photonenenergie ist nicht méglich, da die Bunch-IDs
im Experiment nicht korrekt mitgeschrieben wurden (vgl. Kapitel 4.4). Verschiedene Datensiitze
werden zum Vergleichen daher hier und im Folgenden immer auf die gleiche Anzahl FEL-Pulse
normiert.
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Abb. 6.2.: Die Winkelverteilung der ST-Ionen von zufillig verteilten (a) und adiabatisch
ausgerichteten (b) OCS-Molekiilen (Epy, = 215eV). Die adiabatische Ausrich-
tung erfolgte mit den Pulsen eines Nd:YAG-Lasers. Die Maxima in den Zentren
beider Bilder sind geséttigt und haben Werte von 1687 bzw. 1710. Beide Da-
tensédtze wurden auf die gleiche Anzahl n = 3000 FEL-Pulse normiert. Die
Farbskalen zeigen die Anzahl der detektierten Ionen.

ein Maf, wie gut die Molekiile zum Zeitpunkt der Photoionisation orientiert waren.
Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, wird die Winkelverteilung der S*-Tonen
durch Drei-Korper-Zerfille etwas verbreitert, so dass die Ausrichtung der Molekiile
im Experiment vermutlich etwas besser war, als in Abb. 6.2b) zu sehen ist (vgl.
Kapitel 5.1.2).

Der Grad der Ausrichtung der Molekiile kann qualitativ mit dem Erwartungswert

(cos?(Pyp)) beschrieben werden, der wie folgt definiert ist:

) 2 1 (1, @ap;) cos*(Pap;)
<COS <q)2D)> a Zz] I(ri,(I)QDj) . (6.1)

I (r;,®9p;) ist die Anzahl der Ionen, die mit dem Abstand r; zum Mittelpunkt und
dem Winkel ®4p; zwischen der Polarisationsachse der Nd:YAG-Photonen und dem
Ort der jeweiligen ITonen nachgewiesen wurden. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass
die Ionen auf einen zweidimensionalen Detektor projiziert wurden. Indem nur Ionen

in einem bestimmten radialen Bereich bei der Berechnung beriicksichtigt werden,
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6.1. Ergebnisse aus den Ionenmessungen

konnen langsame Ionen ausgeschlossen werden, so dass besser auf den Grad der

Ausrichtung der OCS-Molekiile geschlossen werden kann.

Fiir die Bestimmung der Erwartungswerte werden daher nur Ionen mit Radi-
en 120 Pixel < r < 350 Pixel beriicksichtigt. Ohne Nd:YAG-Laser ergibt sich
(cos?*(Pyp)) = 0,50 £+ 0,02 und somit keine Ausrichtung der Molekiile’. Das
bestitigt die Beobachtung zu Beginn dieses Unterkapitels, dass keine anisotro-
pe lonisationswahrscheinlichkeit beziiglich der Lage der Molekiilachse zur Po-
larisationsachse der FEL-Photonen festzustellen ist. Mit rdumlich und zeitlich
iiberlagerten FEL- und Nd:YAG-Pulsen wurde im Experiment ein maximaler Wert
(cos?(Pqp)) = 0,84 + 0,03 beobachtet. Dieser Wert konnte auf Grund nicht stabiler
experimenteller Bedingungen nicht konstant gehalten werden. Im Folgenden wird
von einem durchschnittlichen Wert (cos?(®,p)) = 0,80 wihrend der Messungen
ausgegangen. Die Verteilung der Ionen kann mit einer zweidimensionalen Gauf-
verteilung angendhert werden [Fri95]. Unter der Annahme, dass die Gaufiverteilung
zylindersymmetrisch ist, gilt oypeta = opn; = o und fiir (cos*(Pap)) = 0,80 ergibt sich
o = 21° [Chrl12]. Es sei angemerkt, dass fiir OCS unter Laborbedingungen hohere
Erwartungswerte wie (cos?(®qp)) = 0,91 durch adiabatisches Ausrichten erzielt wur-
den [Hol10].

Die Molekiile sind also um die Polarisationsachse des Nd:YAG-Lasers ausgerichtet
und die Verteilung hat eine Halbwertsbreite FWHM = 47°. Schon hier wird deutlich,
dass die am FLASH gemessenen MFPADs weniger gut aufgelost sind als die aus den
Koinzidenzmessungen im vorherigen Kapitel, wo der Offnungswinkel mit @0, = +8°
festgelegt wurde (s. Kapitel 5.1.3). Auflerdem sind die Molekiile im FEL-Experiment
entlang der Polarisation lediglich ausgerichtet und nicht orientiert. Es kann also nicht
unterschieden werden, ob das Molekiil mit dem Schwefelatom nach oben oder unten
zeigt, so dass die MFPADs sich entsprechend iiberlagern. Bevor auf die Winkel-
verteilungen der Photoelektronen eingegangen wird, werden zunéchst zeitabhéngige

Effekte in den Ionendaten aus dem Pump-Probe-Experiment vorgestellt.

9Der Fehler des Erwartungswerts ergibt sich aus dem /I (r;,®ap;)-Fehler aus der Anzahl
I (r;,®9pj) der nachgewiesenen Ionen.
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6.1.2. Zeiteffekte in der lonenverteilung

In diesem Unterkapitel wird untersucht, welche Effekte in der lonenverteilung auftre-
ten, wenn die mit dem Nd:YAG-Laser ausgerichteten OCS-Molekiile nicht nur mit
den FEL-Photonen, sondern zusétzlich mit den Photonen des Ti:Sa-Lasers wechsel-
wirken. Die Zeitdifferenz At zwischen Ti:Sa- und FEL-Puls wurde variiert. Die Daten
konnten mit Hilfe der streak-camera (s. Kap 4.4) in 100 fs lange Zeitfenster gruppiert
werden'?. Negative At bedeuten, dass die Ti:Sa-Photonen vor den FEL-Photonen
mit den Molekiilen gewechselwirkt haben, wobei die Zeitauflosung FWHM = 600 fs
zu beriicksichtigen ist (s. Kapitel 4.4). Das Ty wurde mit Hilfe schnellerer Effekte
in den Elektronendaten festgelegt (s. Kapitel 6.2). Wie im weiteren Verlauf gezeigt

wird, ist das Ty mit den Ionendaten sehr gut vereinbar.

In Abb. 6.3 a) und b) sind die Ionenverteilungen fiir zwei verschiedene At gezeigt.
Ein deutlicher Unterschied ist in der Winkelverteilung der S™-Ionen zu beobachten.
So ist der Erwartungswert fiir At = —1,5 ps mit (cos?(®ap)) = 0,69 & 0,02 kleiner
als fiir At = 0,3 ps mit (cos?(Pyp)) = 0,84 4 0,02.

In Abb. 6.3 ¢) ist der Erwartungswert (cos?(®yp)) fiir alle gemessenen At darge-
stellt. Der Grad der Ausrichtung ist umso kleiner, je frither die Ti:Sa- vor den FEL-
Photonen mit den Molekiilen gewechselwirkt haben, bis fiir At ~ —1,2 ps ein mini-
maler Wert von (cos?(®ap)) & 0,68 erreicht ist. Dass der Erwartungswert bereits fiir
At > 0,0 ps leicht abnimmt, ist gut mit der Zeitauflosung im Experiment vereinbar.
In der Messung wurden die At nicht kontinuierlich in eine Richtung verschoben,
sondern es wurde zwischen verschiedenen Zeitdifferenzen , hin- und hergesprungen®.
Deshalb ist davon auszugehen, dass der Effekt auf die Zeitdifferenz zwischen Ti:Sa-
und FEL-Puls zuriickzufithren ist und nicht auf andere Effekte wie ein aus dem
Fokus driftender Nd:YAG-Laser.

Fiir den Fit der Errorfunktion in Abb. 6.3 ¢) (rot) wurde fiir At > 0,3 ps ein Erwar-
tungswert (cos?(®Psp)) = 0,84 vorgegeben, da wihrend der gesamten Strahlzeit kein

groerer Wert beobachtet wurde. Mit dieser Vorgabe ergibt die gefittete Errorfunk-
tion o = (450 £ 70) fs, also FWHM = (1061 £ 165) fs. Das reduzierte Chi-Quadrat

10Fiir einige Daten wurden die Bunch-IDs in der Datenaufnahme mitgeschrieben. Da diese einen
unbekannten Versatz von wenigen Pulsen (< 5) zu den aufgenommenen Beamlinedaten haben,
konnen die Daten zwar nicht nach der Pulsenergie sortiert werden, jedoch kénnen sie zumindest
tendenziell mit den Daten der streak-camera korrigiert werden. Denn diese mittelt das zeitliche
Driften zwischen den Ti:Sa- und FEL-Pulsen iiber 20 Pulse (s. Kapitel 4.4).
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Abb. 6.3.: Die Winkelverteilung der St-Ionen von adiabatisch ausgerichteten OCS-
Molekiilen hangt von der Zeitdifferenz At zwischen FEL- und Ti:Sa-Puls ab.
Je frither die Ti:Sa-Pulse vor den FEL-Pulsen mit den Molekiilen wechselwir-
ken, desto geringer ist der Erwartungswert (cos?(®2p)). a) Ti:Sa-Puls 0,3 ps
nach dem FEL-Puls. b) Ti:Sa-Puls 1,5ps vor dem FEL-Puls. Die Maxima in
den Abbildungen a) und b) sind geséttigt und haben Werte von 558 bzw. 557.
Die Farbskalen in a) und b) zeigen jeweils die Anzahl der detektierten Ionen. c)
Die Erwartungswerte {cos?(®ap)) fiir alle gemessenen At und der Fit der Error-
funktion. Das reduzierte Chi-Quadrat betrigt 0,28. Das Tj in ¢) wurde mit Hilfe
von schnelleren Zeiteffekten in den Elektronendaten bestimmt (s. Kapitel 6.2).

betrigt 0,28. Mit einer Zeitauflosung der Pump-Probe-Pulse von FWHM = 600 fs
hinterlédsst der beobachtete Effekt also eine zeitliche Signatur in den Daten. Unter
der Annahme, dass die zeitliche Verdanderung der Ionenverteilung durch den noch
zu bestimmenden Effekt mit einer Gaufiverteilung beschrieben werden kann, ergibt
sich fiir diese aus /(600 fs)2 + FWHMzZq.,, = 1061 fs ein FWHMgga = 875 fs, wo-
bei der Fehler ~ +202fs betrégt. Ein Fehler fiir die Zeitauflosung wurde bei der
Fehlerberechnung nicht beriicksichtigt, da er nicht bekannt ist.

Eine mogliche Erklarung dieses Effekts ist, dass die adiabatisch ausgerichteten Mo-
lekiile durch den Puls des Ti:Sa-Lasers einen Rotations-Kick erfahren haben und
somit der Grad der Ausrichtung reduziert wurde. Dabei handelt es sich also um den
gleichen Effekt wie bei der impulsiven Ausrichtung von Molekiilen (s. Kapitel 2.6),
nur dass die Molekiile in diesem Experiment bereits mit Hilfe des Nd:YAG-Lasers
ausgerichtet waren. Die gemessenen Zeitdifferenzen At lassen keinen Riickschluss
zu, ob sich der Grad der Ausrichtung der Molekiile fiir At < 1,5 ps wieder erhoht.

Berechnungen zum zeitlichen Verlauf der impulsiven Ausrichtung von OCS-
Molekiilen ergeben, dass er vergleichbar mit dem zuvor abgeschétzten zeitlichen

Verlauf fiir den Effekt in den experimentellen Daten ist [Kum18]. Die Berechnun-
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Abb. 6.4.: Berechnungen des Erwartungswerts <0082(<I)3D)> fiir die impulsive Ausrichtung
von OCS-Molekiilen mit 800nm Photonenpulsen mit Pulsdauern (FWHM)
von t = 60fs (a) und t = 70fs (b) fiir Intensititen zwischen 25TW /cm?
und 100 TW/cm?. Um die Rotationswellenpakete zu bestimmen, wurden
zeitabhéngige Schrédingergleichungen (TDSE) nummerisch gelost. Es ist zu
beachten, dass der Erwartungswert (cos?(®3p)) dargestellt ist''. (Rechnungen
und Abbildungen von [Kum18].)

gen sind in Abb. 6.4 fiir OCS-Molekiile fiir 800 nm Photonenpulse mit Pulsdauern
von t =60fs bzw. t = 70fs (FWHM) fiir Intensititen zwischen 25 TW /cm? und
100 TW /em? gezeigt. Es sei darauf hingewiesen, dass es durchaus méoglich ist, dass
die Intensitéit des Ti:Sa-Lasers (I ~ 1 x 10 W /cm?) im Experiment um einen Fak-
tor zwei bis drei zu hoch /klein abgeschétzt wurde. Das FWHMgge, = (875 4 202) fs
miisste prinzipiell mit dem halben FWHM der Kurven aus Abb. 6.4 vergli-
chen werden. Je nach Laserintensitdt und Pulsdauer ergeben die Berechnungen
200fs < FWHM /2 < 700 fs.

Ein genauer Vergleich der Zeitskala der Verringerung der Ausrichtung im Experiment
mit der impulsiven Ausrichtung ist jedoch ohne weitere Berechnungen nicht moglich,
da im Experiment zusétzlich das Feld des Nd:YAG-Lasers prasent war. So ist auf

Grund des anwesenden Nd:YAG Pulses gut vorstellbar, dass die Verringerung der

1Es handelt sich um den Erwartungswert fiir Molekiile, deren dreidimensionale Verteilung bekannt
ist und nicht um den Erwartungswert fiir Molekiile, die auf einen zweidimensionalen Detektor
projiziert wurden. Bei guter Molekiilausrichtung, die mit einer Gaufverteilung beschrieben
werden kann, entspricht der Erwartungswert <0052(<I>3D)> = 0,72 einem <c052(<1>2D)> = 0,82
[Tril6]. Der theoretisch erwartbare Grad der impulsiven Ausrichtung der OCS-Molekiile mit
den im Experiment verwendeten Laserpulsen ist also &hnlich hoch wie der im Experiment
erreichte mit der adiabatischen Ausrichtung.
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Ausrichtung durch den Ti:Sa-Puls langsamer ablduft als das in Abb. 6.4 dargestellte
impulsive Ausrichten. Dass die Zeitskala jeweils einige 100 fs betrégt, ist jedoch ein
gutes Indiz dafiir, dass die Ausrichtung der OCS-Molekiile tatséichlich durch einen

Rotations-Kick durch die Ti:Sa-Photonen verringert wurde.

Eine weitere Moglichkeit den Zeiteffekt in den Erwartungswerten (cos?(®yp)) in
Abb. 6.3 zu erkldren, hiangt mit gewinkelten OCS-Molekiilen zusammen. Dabei
wird angenommen, dass durch die Ionisation einer Valenzschale des OCS-Molekiils
mittels Ti:Sa-Photonen ein gewinkeltes OCS™-Ion erzeugt wurde. Bei der anschlie-
Benden Ionisation durch den FEL koénnte die Verbindungsachse der Ionen einen
groferen Winkel zur Polarisationsachse der Nd:YAG-Photonen gehabt haben, als
die Tonen des nicht gewinkelten Molekiils. Moglicherweise ist fiir gewinkelte OCS™-
Ionen der Zerfallskanal in drei Fragmente auch grofler als fiir lineare OCS-Molekiile,
so dass der Erwartungswert (cos?(®,p)) deshalb abnimmt. Allerdings betrigt die
Frequenz fiir die bending-Vibration v = 539 cm™! [Kat02], was einer Periodendauer
von 62 fs entspricht. Das ist deutlich schneller als der beobachtete Effekt in den Da-
ten. Die Annahme, dass die zeitliche Auflésung des Experiments deutlich schlechter
als 600 fs ist, widerspréche den Elektronendaten, wie spéter gezeigt wird. Gewinkel-
te Molekiile hiatten auflerdem eine héhere kinetische Energiefreisetzung, da sich die
Ladungen zum Zeitpunkt der Dissoziation rdumlich ndher sind. Gewinkelte OCS-
Molekiile scheinen also, wenn iiberhaupt, nur einen untergeordneten Einfluss auf den

Erwartungswert (cos?(®,p)) zu haben.

Wird das Verringern der Ausrichtung der Molekiile also durch einem Rotations-Kick
auf die Molekiile verursacht, muss auch in der Radialverteilung der S*-Tonen ein
zeitabhéngiger Effekt zu beobachten sein. Die Radialverteilungen sind in Abb. 6.5
gezeigt. Dort wird deutlich, dass die S*-Tonen teilweise zu kleineren Radien ver-
schoben sind, wenn At < 0,2 ps ist. Das ist nach einem erfolgten Rotations-Kick zu
erwarten. In Abb. 6.5a) sind die Radialverteilungen fiir alle gemessenen Zeitpunkte
dargestellt. Es fallt auf, dass je frither die Ti:Sa- vor den FEL-Photonen mit den
Molekiilen gewechselwirkt haben, desto mehr nimmt die Intensitdt im Maximum
r ~ 175 Pixeln ab und im Minimum r = 110 Pixel zu. Die Daten wurden fiir jede
Zeitdifferenz At auf 500 FEL-Pulse normiert.

Der Effekt wird besonders deutlich in Abb. 6.5b), wo zwei Radialverteilungen fiir
At = —1,5ps und At = 0,3 ps gezeigt sind. Um die Abhéngigkeit von der schwan-
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Abb. 6.5.: Tonendaten fiir den Fall, dass FEL-, Ti:Sa- und Nd:YAG-Photonen mit den
Molekiilen gewechselwirkt haben. a) Die radialen S*-Verteilungen fiir alle ge-
messenen Zeitdifferenzen At fiir die obere Detektorhélfte (0° < ® < 180°). Die
Farbskala zeigt die Anzahl der detektierten Ionen. b) Die Radialverteilungen
fir At = 0,3ps und At = —1,5ps. Wenn der Ti:Sa- vor dem FEL-Puls mit
den Molekiilen gewechselwirkt hat, wurden die S*-Ionen teilweise bei kleineren
Radien nachgewiesen. ¢) Es ist das Verhéltnis der Zahlrate in Max1 zu Minl
aus b) gegen At aufgetragen. Auf die zwei Fits der Errorfunktion (griin, rot)
wird im Flieftext eingegangen. Alle Daten wurden auf 500 FEL-Pulse normiert.

kenden FEL-Pulsenergie zu reduzieren, wird fiir jede Zeitdifferenz das Verhéltnis der
Anzahl der Tonen im Maz! und im Min! (s. Abb. 6.5b) gebildet. Dieses Verhiltnis
ist in Abb. 6.5c) gegen die Zeitdifferenz At aufgetragen. Der zeitliche Effekt hat fiir
At < 0,3 ps einen vergleichbaren Verlauf wie bei der Winkelverteilung zuvor, jedoch

ist nicht klar, wo die Datenpunkte fiir At > 0,3 ps liegen.

Ohne weitere Randbedingungen ergibt der Fit einer Errorfunktion an die Daten:
o= (649 £ 201)fs bzw. FWHM = (1528 +472)fs (griine Kurve). Das reduzierte
Chi-Quadrat betragt 1,3. Bei einer Zeitauflosung von 600 fs fiir die Pump-Probe-
Pulse und dem gewéhlten T} ist es jedoch sinnvoll anzunehmen, dass das Verhéltnis
Intaxt / Dying fiir At > 0,3 ps nicht (deutlich) weiter steigt und in ein Plateau tibergeht.
Mit dieser Annahme ergibt sich der rote Fit in Abb. 6.5¢) mit o = (459+£55) fs, also
FWHM = (1082 £ 129) fs. Das reduzierte Chi-Quadrat betrdgt 1,4. Wird auch hier
fiir den zeitlichen Effekt in der Radialverteilung eine Gaufiverteilung angenommen,
folgt fiir diesen ein FWHM = (900 & 155) fs. Das FWHM ist also im Rahmen des
Fehlers in sehr guter Ubereinstimmung mit dem zuvor bei der zeitlichen Anderung
der Winkelverteilung beobachteten FWHM = (875 + 202) fs. Mit der gewéahlten
Randbedingungen fiir den Fit passt die zeitliche Entwicklung der Radialverteilung
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6.1. Ergebnisse aus den Ionenmessungen

zur Annahme, dass die Molekiile einen Rotations-Kick durch die Ti:Sa-Photonen

erfahren haben. Es ergibt sich ein schliissiges Bild.

Fiir die zeitabhingige Anderung der Radialverteilungen sei noch ein anderer Ef-
fekt diskutiert. Angenommen ein OCS-Molekiil wird durch den Ti:Sa-Puls in ein
neutrales Schwefelatom und ein geladenes Ion dissoziiert. Durch die Dissoziati-
on wird kinetische Energie freigesetzt und die Zerfallspartner fliegen auseinander.
Wiéhrenddessen wird das Schwefelatom durch den FEL-Puls ionisiert. Je frither die
Ti:Sa-Photonen vor den FEL-Photonen mit den Molekiilen wechselwirken, desto
grofer die Distanz der Zerfallspartner, wenn das Schwefelatom ionisiert wird, und
desto geringer ist die dann wirkende Coulomb-Kraft auf das S™-Ton. Aus der klei-
neren kinetischen Energie der S*-Ionen folgt dann ein kleinerer Radius auf dem
Detektor. So entspriche ein mit Radius r ~ 110 Pixel nachgewiesenes Ion einem S™-
Ion, das mit einer kinetischen Energie Fi;, ~ 0,9eV parallel zum Detektor geflogen
ist.

Es wird eine Abschétzung durchgefiihrt, wie grofi die kinetische Energie der S*-
Tonen ist, wenn die zuvor geduflerte Annahme zu Grunde gelegt wird. In der (1,0)-
Dissoziation durch den Ti:Sa-Puls wird eine gewisse kinetische Energie K EFR; frei-
gesetzt. Aus KER; wird eine konstante Geschwindigkeit der zwei Fragmente be-
stimmt, mit der sich wiederum die Distanz d der Fragmente fiir eine gewisse Zeit tq;s
nach der Dissoziation berechnen ldsst. Wird das neutrale Schwefelatom zum Zeit-
punkt tg;s ionisiert, kann fiir die zwei Fragmente die zusétzlich freigesetzte kinetische
Energie KERs (in €V) durch die CoulombabstoBung wie folgt abgeschétzt werden
[AbI17]:

4192
d(A)

KERy(eV) =144 - . (6.2)

Die Ladungen ¢; und g5 der zwei lonen seien hier jeweils gleich eins. Die Distanz d der
zwei Tonen hat in der Formel die Einheit A. Die kinetische Energie der CO*-Ionen
aus dem (S, CO™)-Zerfall nach Valenzschalenionisation betrigt Eoc+ ~ 0,11eV
[Sak17]. Daraus folgt KER; ~ 0,20eV. Wird das Schwefelatom nach ¢4 = 100 fs
ionisiert, ergibt sich nach dem obigen Modell eine Gesamtenergie fiir das S*-Ton
von Fgr ~ 1,9eV. Fiir tgs = 500fs folgt Fg+ ~ 0,8eV und fiir tgs = 1000 fs ist
Eg+ ~ 0,5eV. Das entspricht parallel zum Detektor geflogenen ST-Ionen mit Ra-

dien von rigg = 160 Pixel, 75006 = 105 Pixel und 719006 = 84 Pixel. Somit ist es
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6. Zeitaufgeloste Messungen am Freie-Elektronen-Laser

im Rahmen dieser Abschétzung moglich, dass zumindest ein Teil der zu kleineren
Radien verschobenen S*-Ionen auf die zuvor diskutierte (1,0)-Dissoziation mit an-
schliefender Tonisation des neutralen Schwefelatoms zuriickzufithren ist. Details der
Dissoziationskanéle des OCS-Molekiils nach Ionisation mit dem Ti:Sa-Laser liegen
nicht vor. An dieser Stelle kann daher nicht diskutiert werden, wie viele S*-Ionen auf
Grund der (1,0)-Dissoziation bei kleineren Radien nachgewiesen wurden. Aulerdem
ist nicht genau bekannt wie viele Molekiile der Ti:Sa-Laser gepumpt hat. Es wird
davon ausgegangen, dass ca. 10% — 20% der geprobten Molekiile gepumpt wurden
[Rol18].

Unter Beriicksichtigung der Berechnungen in Abb. 6.4, die zeigen, dass die OCS-
Molekiile einen Rotations-Kick durch die Ti:Sa-Pulse erfahren, und dem Zeiteffekt
in den Winkelverteilungen scheint ein Rotations-Kick die néchstliegende bzw. domi-
nierende Ursache fiir die beobachteten Zeiteffekte zu sein. Diese Erklarung wird im

weiteren Verlauf des Kapitels auch von den Elektronendaten gestiitzt.

Dieses Verhalten ist problematisch fiir die Messung von Photoelektronen-
Winkelverteilungen im Pump-Probe-Experiment. Denn bevor der FEL-Puls die Mo-
lekiile probt, wird die Ausrichtung der Molekiile mit dem Pump-Puls verringert.
Das hat eine entsprechend schlechtere Auflosung der MFPADs zur Folge. Diese
Problematik muss generell bei Pump-Probe-Experimenten mit ausgerichteten Mo-
lekiilen bedacht werden. Idealerweise miisste ein Molekiil so gepumpt werden, dass
die rdumliche Ausrichtung nicht verédndert wird. Oder alternativ miisste die Aus-

richtung jedes geprobten Molekiils einzeln bekannt sein.

Fiir die Tonen bleibt festzuhalten, dass es gelungen ist, OCS-Molekiile am FLASH
adiabatisch auszurichten. Es wurde jedoch festgestellt, dass der Grad der Ausrich-
tung deutlich geringer war als bei den Koinzidenzexperimenten und somit weniger
gut aufgeloste MFPADs in der weiteren Analyse zu erwarten sind. Im Pump-Probe
Aufbau wurden Zeiteffekte in der GroBenordnung von einigen hundert Femtose-
kunden in den Ionendaten beobachtet. Eine plausible Erkldrung dafiir ist, dass der
Pump-Puls den Grad der Ausrichtung der Molekiile durch einen Rotations-Kick re-
duziert hat. Weitere Ionendaten, wie nur die Ti:Sa-Photonen oder die Ti:Sa- und die
FEL-Photonen oder die Ti:Sa- und die Nd:YAG-Photonen gemeinsam mit den OCS-
Molekiilen wechselwirken, sind nicht vorhanden. Im folgenden Unterkapitel werden

die Elektronendaten untersucht.
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Abb. 6.6.: a) Bild des Elektronendetektors, wenn ausschlieflich Photonen des Ti:Sa-
Lasers mit Argonatomen gewechselwirkt haben. Die Abfolge von Minima und
Maxima ist typisch fiir ATI-Elektronen. Die Energie der Elektronen unter-
scheidet sich von Maxima zu Maxima um die Energie der Photoelektronen
(ELi5¢ = 155eV). Die Farbskala zeigt die Anzahl der detektierten Elektro-
nen. b) Wird die relative kinetische Energie der Elektronen gegen den Radius
der Maxima zum Quadrat (r?) aufgetragen, ergibt sich eine Gerade, und der
Detektor kann beziiglich der Energie kalibriert werden. Dazu wurden die Radien
der Maxima fiir Winkel zwischen 80° und 100° bestimmt. Mit E(r = 0) = 0eV
folgt E(eV) = (3,871 +0,254) - 10~* - 72 (Pixel).

6.2. Ergebnisse aus den Elektronenmessungen

Zunéchst wird mit ATI-Elektronen (s. Kapitel 2.1) aus Argonatomen eine Ener-
giekalibration des Elektronendetektors durchgefiihrt. AnschlieSend erfolgt, wie in
der Auswertung der DORIS-Daten (s. Kapitel 5.1.3), eine Einordnung der Qualitét
der Elektronendaten, indem der Asymmetrieparameter f fiir zufallig verteilte OCS-
Molekiile untersucht wird. Darauthin werden Photoelektronen-Winkelverteilungen
von ausgerichteten OCS-Molekiilen vorgestellt. Und schliellich werden die Elektro-

nendaten aus den Pump-Probe-Messungen betrachtet.
6.2.1. Energiekalibration des Elektronendetektors

In Abb. 6.6a) sind die detektierten Elektronen fiir den Fall, dass ausschliefilich

die Ti:Sa-Photonen mit Argonatomen gewechselwirkt haben, zu sehen. Bei einer
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6. Zeitaufgeloste Messungen am Freie-Elektronen-Laser

Photonenenergie von F3i®* = 1,55eV und einer minimalen Ionisationsenergie der
Argonatome von E; = 15,76 eV [Sanl4] wird ein Photoelektron emittiert, wenn min-
destens elf Photonen absorbiert werden. Jedes weitere absorbierte Photon erhéht die
Energie des Photoelektrons um 1,55eV und es entsteht die fiir above treshhold ioni-
sation typische radiale Abfolge von Maxima und Minima im VMI-Spektrometer. In
Abb. 6.6 b) ist die relative kinetische Energie (AE = 1,55V zwischen zwei benach-
barten Maxima) der Photoelektronen gegen den Radius der Maxima zum Quadrat
aufgetragen. Aus der Steigung des Fits sowie der Bedingung F(r = 0) = 0eV ergibt
sich die Umrechnung von Radius (Pixel) in Energie (eV). Fiir die im Experiment

gewihlten Spannungen gilt fiir die kinetische Energie der Photoelektronen somit:

Epg(eV) = (3,871 +0,254) - 10~ - 7*(Pixel). (6.3)

6.2.2. Asymmetrieparameter

Auch bei den FLASH-Daten wird zunéchst die Qualitdt der Elektronendaten ein-
geordnet, indem der Asymmetrieparameter S fiir zufallig verteilte OCS-Molekiile
bestimmt wird. In Abb. 6.7 a) ist das Bild des Elektronendetektors fiir den Fall, dass
nur die Photonen des FELs (Epy = 215€eV) mit den OCS-Molekiilen gewechselwirkt
haben, zu sehen. Es wurden Daten fiir 24.000 FEL-Pulse aufgenommen. Insgesamt
wurden 3,34 -10° Elektronen nachgewiesen, was durchschnittlich 139 Elektronen pro
FEL-Puls entspricht. Wie im DORIS-Experiment sind auf dem Elektronenbild lang-
same Elektronen durch Shake-Off-Prozesse und die S(2p)-Photoelektronen zu sehen.
Auflerdem ist ein zweiter Ring von Elektronen bei einem Radius r ~ 250 Pixel zu
erkennen. Diese Elektronen wurden nur beobachtet, wenn Helium als Trégergas ver-
wendet wurde (s. Kapitel 4.2). Somit sind es vermutlich Sekundérelektronen aus den
Spektrometerelektroden, verursacht durch Photoelektronen aus den Heliumatomen.
Dass die zwei Ringe verschiedene Mittelpunkte haben, liegt wahrscheinlich an einem
leicht geneigten Spektrometer bzw. Detektor im Experiment. Im Vergleich mit den
Elektronendaten der DORIS-Messung wurden am FEL deutlich mehr Elektronen
auflerhalb des Rings der S(2p)-Photoelektronen nachgewiesen. Es handelt sich um
Augerelektronen und Photoelektronen aus Valenzschalen aus den OCS-Molekiilen
und He-Photoelektronen mit entsprechend hoherer kinetischer Energie. Da der Elek-

tronendetektor in einem Zeitfenster von 200ns aktiv war, wurden die schnelleren
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Abb. 6.7.: a): Das Bild des Elektronendetektors fiir den Fall, dass ausschliellich die FEL-
Photonen (Epy, = 215€eV) mit dem Molekiilstrahl aus OCS-Molekiilen und He-
Atomen gewechselwirkt haben. Die Farbskala zeigt die Anzahl der detektierten
Elektronen. b) Die entsprechende Winkelverteilung der Elektronen mit Radien
zwischen 308 Pixel und 340 Pixel (schwarz). Ein Hintergrund wurde abgeschétzt
und abgezogen (s. Flieitext). Der Fit (rot) erfolgte an die gemittelten Daten
(griin). Der v/N-Fehler der Zihlrate N ist kleiner als die Datenpunkte.

Elektronen mit den S(2p)-Photoelektronen zusammen aufgenommen. Ein Aussor-
tieren der schnelleren Elektronen iiber die Flugzeit, wie in den Koinzidenzexpe-
rimenten bei DORIS und PETRATIII, ist nicht moglich (vgl. Abb. 5.7). Um den
Hintergrund aus der Photolinie zu entfernen, wurde eine Inversion der Daten mit
dem pBasex-Algorithmus [Gar04] durchgefiihrt. Auf Grund der starken Asymmetrie

der Elektronenbilder ist jedoch keine sinnvolle Inversion méglich.

Daher wird zunéchst die Winkelverteilung der S(2p)-Photoelektronen mit Hinter-
grund untersucht. Die Photolinie wird zwischen 308 Pixel und 340 Pixel gew&hlt, was
einem Offnungswinkel der beriicksichtigten Elektronen von 6. = 430° entspricht
(vgl. Kapitel 5.1.3). 340 Pixel entsprechen laut Gleichung 6.3 Photoelektronen mit
Epp = (44,7 £2,9)eV. Das ist im Rahmen der Fehler in guter Ubereinstimmung
mit der FEL-Photonenenergie Ep, = (215 + 2)eV und der Bindungsenergie der
S(2p)-Elektronen im OCS-Molekiil'2.

?Bindungsenergien  der  S(2p)-Elektronen  im  OCS-Molekiil:  Egop)1/2 = 171,8¢€V,
Es(apy3/2 = 170,6 eV [Ank97]
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Wie bei der Auswertung der Daten im vorherigen Kapitel kann zur Bestimmung des
Asymmetrieprameters 5 die Winkelverteilung aus allen vier Quadranten gemittelt
werden (s. Kapitel 5.1.3). Der Fit an die Verteilung ergibt dann einen Asymmetrie-
parameter § = 0,68 + 0,02. Dieser Wert ist 11% — 32% kleiner als die Werte aus
[Rol18] (= 11%), [Kuk00] (=~ 32%) und als der Wert fiir die korrigierte Photolinie
aus der DORIS-Messung (= 21%) (s. Abb. 5.9). Der deutlich kleinere 3-Wert in der
FEL-Messung kann durch den Hintergrund in der Photolinie erklédrt werden. Die-
ser wird abgeschétzt, indem fiir jeden Datenpunkt knapp auflerhalb der Photolinie
die Anzahl der Elektronen pro Fliche bestimmt wird, und entsprechend von der
Winkelverteilung abgezogen. Die resultierende Winkelverteilung ist in Abb. 6.7b)
in schwarz bzw. griin gezeigt und der Fit (rot) ergibt 8 = 0,78 £ 0,03. Der Wert
stimmt im Rahmen des Fehlers mit den experimentellen Daten aus [Rol18] iiberein.
Insgesamt ergeben die Daten des Elektronendetektors fiir die kinetische Energie
der S(2p)-Photoelektronen und fiir den S-Parameter (mit Hintergrund-Korrektur)
sinnvolle Ergebnisse. Auflerdem sind die Asymmetrien in der Winkelverteilung, be-
dingt durch Detektorinhomogenititen und die Abbildungseigenschaften des VMI-
Spektrometers, deutlich schwécher ausgeprigt als in den Koinzidenzexperimenten
(vgl. Abb. 5.6).

6.2.3. Elektronenverteilung fiir ausgerichtete OCS-Molekiile

In diesem Unterkapitel wird untersucht, wie strukturreich die Winkelverteilungen
der S(2p)-Photoelektronen sind, wenn die OCS-Molekiile im elektrischen Feld der
Nd:YAG-Pulse adiabatisch ausgerichtet wurden. In Abb. 6.8 sind die Elektronenbil-
der fiir zufillig verteilte (a) und ausgerichtete (b) OCS-Molekiile gegeniibergestellt
(jeweils 24.000 FEL-Pulse). Es wurde kein Pump-Puls verwendet und die Pola-
risationsachsen der Photonen von FEL und Nd:YAG-Laser liegen parallel in der
Detektorebene.

In der Photolinie der S(2p)-Photoelektronen ist in Abb. 6.8b) im Vergleich mit
Abb. 6.8a) zunéchst keine Verdnderung zu erkennen. Dafiir unterscheiden sich die
Daten fiir langsame Elektronen im Zentrum des Detektors deutlich. Es wurden
mehr langsame Elektronen detektiert, wenn die FEL- und die Nd:YAG-Photonen
mit den Molekiilen gewechselwirkt haben, als wenn nur die FEL-Photonen mit den

Molekiilen gewechselwirkt haben. Vermutlich hinterldsst der FEL-Puls angeregte
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Abb. 6.8.: a) Elektronenverteilung fiir zufillig verteilte OCS-Molekiile. Nur die FEL-
Photonen haben mit den Molekiilen gewechselwirkt. b) Elektronenverteilung
fiir OCS-Molekiile, die mit dem Nd:YAG-Laser ausgerichtet wurden (,FEL
+ Nd:YAG*). Beide Datensétze wurden auf 24.000 FEL-Pulse normiert. Die
Farbskalen zeigen die Anzahl der detektierten Elektronen.

Molekiilfragmente/Ionen, so dass durch den Nd:YAG-Puls eine weitere Ionisation
moglich ist. Die kinetische Energie der Elektronen im inneren Ring in Abb. 6.8Db)
betriagt Fyi, ~ (0,974+0,07) eV (r =~ 50 Pixel). Aulerdem ist ein weiterer, schwacher
Ring fiir Elektronen mit Ey, =~ (2,18 £0,15) eV (r ~ 75 Pixel) zu sehen. Das spricht
dafiir, dass auch fiir den Nd:YAG-Laser above treshhold ionisation beobachtet wird,

dessen Photonen eine Energie von ENIYAG =117 eV besitzen.

Um Unterschiede in den Elektronenbildern zu verdeutlichen, ist in Abb. 6.9 die Dif-
ferenz der Elektronenverteilungen von ausgerichteten minus zuféllig verteilten Mo-
lekiilen gezeigt (Abb. 6.8 a minus Abb. 6.8b). Das hat auflerdem den Vorteil, dass
Detektorinhomogenitéten einen weniger starken Einfluss haben und dass das Hinter-
grundproblem in der Photolinie verringert wird. Die Elektronenverteilungen wurden
vor der Subtraktion auf die gleiche Anzahl FEL-Pulse normiert. Da keine anisotro-
pe lonisationswahrscheinlichkeit beziiglich des Winkels zwischen Molekiilachse und
Polarisationsachse der Photonen in den Ionendaten beobachtet wurde, wird davon
ausgegangen, dass diese Normierung einen sinnvollen Vergleich der Elektronendaten

ermoglicht.
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Abb. 6.9.: a) Die Differenz der Elektronenverteilungen aus Abb. 6.8: ausgerichtete minus
zufillig verteile Molekiile (Abb. 6.8 a minus Abb. 6.8 b). Die Farbskala zeigt die
Differenz der jeweils detektierten Elektronen und ist gesédttigt, um Unterschie-
de in der Photolinie der S(2p)-Photoelektronen deutlich zu machen. Das nicht
gesittigte Zentrum des Bildes ist daher nochmals in b) dargestellt. ¢) Radiale
Elekronenverteilung aus Abb. 6.8a) und Abb. 6.8b) fiir 265° < 6 < 275°. Es
zeigt sich, dass unter dem Einfluss des Nd:YAG-Lasers Seitenbénder auftreten.

Im Differenzbild in Abb. 6.9a) werden nicht nur Unterschiede fiir die langsamen
Elektronen deutlich, sondern auch fiir die S(2p)-Photoelektronen in der Photolinie.
Um letztere zu verdeutlichen, ist in Abb. 6.9a) das Maximum der z-Skala auf 115
Ereignisse gesetzt. Daher ist das Zentrum des Histogramms geséittigt und dieses
nochmals in Abb. 6.9b) mit anderer z-Skala dargestellt. Es fillt auf, dass sich die
S(2p)-Photolinie im Differenzbild, insbesondere fiir Winkel um 6 = 90° und 6 = 270°,
in positive und negative Bereiche aufspaltet. In den radialen Elektronenverteilungen
fiir 265° < 6 < 275° zeigt sich eine verbreiterte Photolinie fiir ausgerichtete Mo-
lekiile im Vergleich zu zufillig verteilten Molekiilen (s. Abb. 6.9 ¢). Das lasst auf Sei-
tenbéander schlieBen [Mey06] [Kru83]. Dabei wechselwirkt das S(2p)-Photoelektron
mit den Nd:YAG-Photonen und die Photoelektronenenergie wird um ein n-faches

ENEYAG verorsBert oder verringert (n € N). Die einzelnen Sei-

der Photonenenergie
tenbénder konnen auf Grund der Energiebreite der FEL-Photonen nicht aufgelost

werden.

Theoretisch lédsst sich der Energiebereich AFE, iiber den die Seitenbénder beobachtet

werden kénnen, wie folgt berechnen'® [Kaz12a):

13Es sei angemerkt, dass die Formel nicht explizit fiir Pulse mit Nanosekunden, sondern mit
Femtosekunden Dauer entwickelt wurde.
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6.2. Ergebnisse aus den Elektronenmessungen

AR = 2NavaG op o(0). (6.4)
WNd:YAG

Dabei ist Fna.vac die maximale elektrische Feldstéirke des Nd:YAG-Lasers, wna.vaa
die Laserfrequenz und FEy;, die kinetische Energie der Photoelektronen, in Glei-
chung 6.4 in atomaren Einheiten. © ist der Winkel zwischen der Polarisationsachse
der Nd:YAG-Photonen und der Emissionsrichtung der Photoelektronen. Mit der
abgeschiitzten Intensitidt des Nd:YAG-Lasers von I = 5 10" W/cm? ergibt sich
AFE = 8,6eV fiir © = 0°. Das ist etwas weniger als die im Experiment gemessenen
AFE ~ 11eV (s. Abb. 6.9¢). Unter Berticksichtigung einer moglicherweise etwas zu
gering abgeschétzten Nd:YAG-Intensitat stimmen die Ergebnisse jedoch gut {iberein.
Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass die Seitenbédnder die Winkelverteilung
der Photoelektronen beziiglich des Winkels nicht verdndern. Jedoch muss die Pho-
tolinie auf 300 Pixel < r < 348 Pixel verbreitert werden.
In Abb. 6.104a) sind die Winkelverteilungen der S(2p)-Photoelektronen in der Pho-
tolinie fiir ausgerichtete und zufillig verteilte OCS-Molekiile gezeigt. Damit die Hin-
tergriinde in den zwei Winkelverteilungen dhnlich grofl sind, wurde fiir beide Félle
die gleiche Breite fiir die Photolinie gewéhlt. Da fiir die adiabatisch ausgerichteten
Molekiile unbekannt ist, ob sich das Schwefelatom ,,oben“ oder , unten* befindet,
konnen auch hier die Daten aus allen vier Quadranten des Polarplots gemittelt
werden. Eine Hintergrund-Korrektur wie bei der Bestimmung des Asymmetriepara-
meters [ hat keinen sichtbaren Einfluss auf die Struktur der Winkelverteilungen und
wurde daher hier nicht durchgefiihrt. Auflerdem wird im Folgenden die Differenz der
zwei Winkelverteilungen betrachtet, so dass der Einfluss des Hintergrunds deutlich
reduziert wird.
Zum Vergleich sind die mit MSXa berechneten Winkelverteilungen, unter
Beriicksichtigung des Grades der experimentellen Ausrichtung (GauBverteilung mit
o = 21°, s. Kapitel 6.1.1), eingezeichnet (durchgezogene Linien). Sie sind zur besse-
ren Ubersicht im Polarplot kleiner skaliert als die experimentellen Winkelverteilun-
gen.
Sowohl in den experimentellen Daten als auch in den Berechnungen sind nur minima-
le Unterschiede in den Winkelverteilungen fiir adiabatisch ausgerichtete und zufillig

verteilte Molekiile zu beobachten. Fiir die ausgerichteten Molekiile sind keine detail-
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Abb. 6.10.: a) Die Unterschiede in den gemessenen Winkelverteilungen der S(2p)-
Photoelektronen sind fiir ausgerichtete ((cos?*(®2p)) ~ 0,80) und zufillig ver-
teilte Molekiile minimal (Datenpunkte). Auch in den MSXa-Berechnungen
sind nur kleine Unterschiede im MFPAD auszumachen (durchgezogene Lini-
en). Zur besseren Ubersicht sind die Berechnungen etwas kleiner skaliert. b)
Bei Betrachtung der Differenz der zwei experimentellen Verteilungen werden
die Unterschiede jedoch deutlicher und durch die MSXa-Berechnung gut wie-
dergegeben.

lierten Strukturen zu erkennen, wie es bei den DORIS-Messungen der Fall war (vgl.
Abb. 5.28). Dies ist auf die deutlich weniger gut ausgerichteten Molekiile am FEL
zuriickzufithren bzw. darauf, dass sie lediglich ausgerichtet und nicht orientiert sind.

Darauf wird im weiteren Verlauf genauer eingegangen.

Der Vergleich von Experiment und Theorie zeigt Ahnlichkeiten. So stimmt die Lage
der Minima und Maxima iiberein, die Intensitéten sind jedoch teilweise zu hoch bzw.
zu niedrig berechnet. Bei genauer Betrachtung fillt auf, dass die zwei experimen-
tellen Winkelverteilungen dhnliche kleine Unterschiede zeigen wie die zwei theore-
tischen. Um das ndher zu untersuchen, ist in Abb. 6.10b) die Differenz der beiden
Winkelverteilungen gezeigt. Es werden feine strukturelle Verschiedenheiten sichtbar,
die auch in der Differenz der zwei MSXa-Berechnungen auftauchen. Die Berechnung
der Differenz ist, abgesehen von einer kleinen Verschiebung auf der y-Achse, in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Diese Verschiebung kénnte auf
kleine Unterschiede in der FEL-Pulsenergie in den zwei Datensétzen zuriickzufithren

sein. Oder darauf, dass die experimentelle Ausrichtung zum Zeitpunkt der Messung
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6.2. Ergebnisse aus den Elektronenmessungen

nicht genau bekannt war. Sie wurde mit (cos?(®yp)) = 0,80 abgeschétzt und dement-

sprechend in den Berechnungen mit einer Gaufiverteilung mit o = 21° beriicksichtigt.

Anhand dieses Beispiels zeigt sich ein weiterer Vorteil von Differenzbildern. Sie sind
strukturreicher als die einzeln betrachteten Winkelverteilungen und kénnen daher
besser mit MSXa-Berechnungen verglichen werden. Auch wenn MSXa bei der Be-
rechnung der absoluten Intensitdten oft von den experimentellen Daten abweicht,
heben sich diese Unterschiede bei Bildung der Differenz, zumindest in diesem Bei-

spiel, fast vollstindig auf.

Mit Hilfe von MSXa-Berechnungen wird in Abb. 6.11 veranschaulicht, warum keine
feinen Strukturen in der Photoelektronen-Winkelverteilung von adiabatisch ausge-
richteten Molekiilen in diesem Experiment zu beobachten sind. In Abb. 6.11 a) sind
Winkelverteilungen fiir OCS-Molekiile fiir S(2p)-Photoelektronen mit Epg = 44 eV
gezeigt. In schwarz ist die Verteilung fiir Molekiile dargestellt, die perfekt entlang
der Polarisationsachse der ionisierenden Photonen orientiert sind (®r,, = +0°). Das
Schwefelatom zeigt nach oben. Fiir die rote Verteilung wurde ebenfalls ®y,, = 40°
angenommen, jedoch ist das Schwefelatom zu gleichen Anteilen nach oben und unten
orientiert. Die Winkelverteilung besitzt dann nicht nur eine links-rechts- sondern
auch eine oben-unten-Symmetrie, und damit nur noch wenig Struktur. Wird nun
noch die experimentelle Ausrichtung ({cos?(®2p)) = 0,80) mit einer Gaufiverteilung
mit ¢ = 21° in den Berechnungen beriicksichtigt, ergibt sich die blaue Verteilung.
Diese besitzt keinerlei feine Strukturen und &hnelt stark der Winkelverteilung von

zufillig verteilten Molekiilen (grau gestrichelt).

Diese Ergebnisse zeigen, dass die adiabatische Ausrichtung der Molekiile im Expe-
riment mit (cos?(®Pap)) = 0,80 keine Messung strukturreicher MFPADs von OCS-
Molekiilen erlaubt.

Es ist fraglich, ob aus ausgerichteten OCS-Molekiilen iiberhaupt Riickschliisse auf
die Molekiilstruktur gezogen werden konnen. Denn auch fiir héhere Erwartungswerte
(cos?(Pyp)) sind kaum Strukturen in den Winkelverteilungen zu sehen. Dies wird in
Abb. 6.11b) deutlich. In griin ist die Photoelektronen-Winkelverteilung fiir einen Er-
wartungswert (cos?(®op)) = 0,90, wie er unter Laborbedingungen fiir OCS-Molekiile
mittels adiabatischer Ausrichtung erreicht wurde [Hol10], gezeigt. Die Winkelvertei-
lung wird nicht entscheidend besser aufgelost. Und auch héhere Erwartungswerte

von (cos?(®sp)) = 0,96, wie mit impulsiver Ausrichtung fiir OCS-Molekiile erzielt
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Abb. 6.11.: Mit MSXa berechnete Photoelektronen-Winkelverteilungen fiir S(2p)-
Photoelektronen mit Epg = 44eV fir OCS-Molekiille mit unterschiedli-
chen Graden der Ausrichtung bzw. der Orientierung. a) Schwarz: Die Mo-
lekiile sind entlang der Polarisation der Photonen mit einem Offnungswinkel
®1,, = £0° orientiert, wobei das Schwefelatom nach oben zeigt. Rot: Auch hier
ist ®1on = £0°, jedoch sind die Molekiile nicht orientiert, sondern ausgerichtet,
so dass das MFPAD eine ,,oben-unten-Symmetrie“ besitzt. Es gibt also gleich
viele Molekiile, deren Schwefelatome nach unten bzw. oben zeigen. Blau: Die
Winkelverteilung fiir OCS-Molekiile, deren Ausrichtung mit einer Gaufivertei-
lung mit o = 21° in der Berechnung beriicksichtigt wurde. Das entspricht dem
Erwartungswert (cos?(®2p)) = 0,80 aus dem Experiment. Die Winkelvertei-
lung verliert dann ihre detailreiche Struktur und #hnelt stark der 8-Verteilung
fiir zufillig verteilte Molekiile (s. gestrichelte Linie). b) Auch fiir die relativ ho-
hen Erwartungswerte (cos?(®op)) = 0,90 (griin) und (cos?(®9p)) = 0,97 (rot)
sind kaum Strukturen im MFPAD sichtbar. Sie unterscheiden sich nur minimal
von den Winkelverteilungen fiir zufillig verteilte Molekiile (grau gestrichelt).
c¢) Berechnungen fiir verschiedene Erwartungswerte und der Annahme, dass
die OCS-Molekiile orientiert sind. Es wurde angenommen, dass 90% der Mo-
lekiile mit dem Schwefelatom nach oben und 10% nach unten zeigen (schwarz,
rot). Fir das grime MFPAD wurde angenommen, dass alle Schwefelatome
nach oben zeigen. Zur besseren Ubersicht wurden alle Winkelverteilungen auf
das Maximum bei § = 90° normiert. Die in den Berechnungen verwendeten
o der GauBverteilungen fiir die Erwartungswerte (cos?(®2p)) = 0,90 und
(cos?(®2p)) = 0,97 stammen von [Tril6].

[Kar19], oder (cos?(®ap)) = 0,97, wie durch adiabatisches Ausrichten fiir Todbenzol-
Molekiile erreicht [Fil09], sind laut MSXa-Berechnungen nicht ausreichend, um feine
Strukturen in der Winkelverteilung aufzulosen.

Da viel Struktur in der Photoelektronen-Winkelverteilung verschwindet, wenn
die Molekiile nicht orientiert, sondern lediglich ausgerichtet sind, werden Win-
kelverteilungen fiir Laser-ausgerichtete Molekiile, die zusétzlich zu einem gewis-

sen Grad orientiert sind, untersucht. Die entsprechenden MSXa-Berechnungen
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sind in Abb. 6.11c¢) gezeigt. Fiir das schwarze MFPAD wurde angenommen, dass
(cos*(Pyp)) = 0,80 und dass 90% der OCS-Molekiile mit dem Schwefelatom nach
oben und 10% nach unten zeigen (ST/Stot = 0,9). Das MFPAD ist deutlich struk-
turreicher als das fiir lediglich ausgerichtete Molekiile. Es ist jedoch noch im-
mer nicht so strukturreich wie das MFPAD, das fiir die DORIS-Messung mit
®1,, = +10° berechnet wurde (grau gestrichelt). Eine Erhohung des Erwartungs-
werts auf (cos?(®p)) = 0,97 bei gleich bleibender Orientierung hat nur einen ge-
ringen Einfluss auf das MFPAD (rote Verteilung). Erst wenn die Orientierung auf
ST/Stet = 1,0 erhoht wird (griin), ist das MFPAD #hnlich gut aufgelost wie die
Berechnung fiir ®1,, = +10°.

Fiir dieses Unterkapitel bleibt festzuhalten, dass Unterschiede in den
Photoelektronen-Winkelverteilungen von adiabatisch ausgerichteten und zufillig
verteilten OCS-Molekiilen durch Bilden der Differenz beobachtet wurden. Diese
Unterschiede sind in guter Ubereinstimmung mit MSXa-Berechnungen. Struk-
turreichen MFPADs konnten mit den adiabatisch ausgerichteten Molekiilen nicht
gemessen werden. Erst wenn ausgerichtete Molekiile zusétzlich orientiert werden,
konnen Strukturen in den MFPADs aufgelost werden, wie MSXa-Berechnungen
gezeigt haben. Ein anderer Nachteil der adiabatischen Ausrichtung war, dass die

Nd:YAG-Photonen im Experiment Seitenbénder erzeugt haben.

Im folgenden Unterkapitel werden die Resultate fiir die Elektronen aus dem Pump-

Probe-Experiment vorgestellt.

6.2.4. Zeitabhingige Photoelektronen-Winkelverteilung

Zunéchst werden zeitabhingige Effekte in den Photoelektronen-Winkelverteilungen
von zuféllig verteilten und anschlieBend von adiabatisch ausgerichteten OCS-

Molekiilen untersucht.

Zufallig verteilte OCS-Molekiile

Fiir zufallig verteilte OCS-Molekiile ist es gelungen, Elektronen fiir diverse Zeitdiffe-
renzen At zwischen Ti:Sa- und FEL-Pulsen aufzunehmen. Wie bei den Ionendaten
ist es auch hier moglich, die Daten mit Hilfe der streak-camera in 100 fs lange Zeit-

fenster zu sortieren (vgl. Kapitel 6.1.2).
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Abb. 6.12.: Zu sehen sind die Elektronendaten fiir den Fall, dass die Ti:Sa-Photonen ca.
1,2 ps nach den FEL-Photonen (a) bzw. ca. 0,7 ps vor den FEL-Photonen (b)
mit den Molekiilen gewechselwirkt haben (normiert auf jeweils 3500 FEL-
Pulse, keine Nd:YAG-Pulse). Um die Unterschiede der zwei Detektorbilder
zu verdeutlichen ist in Abb.c) die Differenz gezeigt (At = 1,2ps minus
At = —0,7ps). Wahrend in der Photolinie der S(2p)-Photoelektronen ohne
weitere Untersuchung keine Unterschiede sichtbar sind, wurden im Zentrum
des Detektors mehr langsame Elektronen detektiert, wenn die Ti:Sa- nach den
FEL-Photonen mit den Molekiilen gewechselwirkt haben. Die Farbskalen zei-
gen die Anzahl bzw. die Differenz der jeweils detektierten Elektronen.

In Abb. 6.12 sind Bilder des Elektronendetektors fiir die zwei Félle gezeigt, dass
Ti:Sa-Photonen nach (At = 1,2 ps) bzw. vor (At = —0,7 ps) den FEL-Photonen mit
den Molekiilen gewechselwirkt haben. In beiden Bildern ist wie zuvor die Photolinie
der S(2p)-Photoelektronen und der Ring aus Sekundérelektronen (vgl. Abb. 6.7) zu
beobachten. Anders als bei den Elektronenverteilungen ohne Ti:Sa-Laser im vorheri-
gen Unterkapitel sind in Abb. 6.12a) und b) aulerdem Photoelektronen zu beobach-
ten, die der Ti:Sa-Laser mittels above treshhold ionisation bzw. Tunnel-Ionisation er-
zeugt hat'*. Da keine deutlichen Unterschiede in den Elektronenverteilungen fiir die
zwei At sichtbar sind, ist in Abb. 6.12¢) die Differenz der zwei Verteilungen gezeigt.
Wiéhrend in der Photolinie keine grofien Unterschiede sichtbar werden, zeigt sich fiir
die langsamen Elektronen eine von der Zeitdifferenz abhéngige Zahlrate. Dieser Ef-
fekt ist moglicherweise zur Tp-Bestimmung geeignet. Darauf und auf zeitabhéangige

Effekte in den Photoelektronen-Winkelverteilungen wird spéter eingegangen.

Zunichst werden die Elektronenverteilungen mit den Daten aus dem vorherigen Un-

terkapitel verglichen, um den Einfluss des Ti:Sa-Lasers zu untersuchen. Dazu sind

“Der Keldysh-Parameter betrigt fiir den Ti:Sa mit I =1 x 10" W/ecm? fiir Carbonylsulfid
v = 0,95 und fiir Helium v = 1,41.
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Abb. 6.13.: Um den Einfluss der Ti:Sa-Photonen auf die Elektronen zu verdeutlichen, sind
die Radialverteilungen fiir diverse Kombinationen von FEL, Nd:YAG- und
Ti:Sa-Laser gezeigt. Es sind die Elektronen aus der unteren Detektorhélfte
(180 < 6 < 360) beriicksichtigt. Die Verteilungen sind auf 1000 FEL-Pulse
normiert. Da die langsamen Elektronen einen anderen Mittelpunkt als die
Photolinie haben, und fiir die Radialverteilungen der Mittelpunkt der Photoli-
nie gewahlt wurde, sind die zwei x-Achsen mit Vorsicht zu betrachten. So liegt
der Mittelpunkt der langsamen Elektronen in der unteren Detektorhélfte. Das
bedeutet, dass die Radien der langsamen Elektronen eigentlich kleiner sind als
hier dargestellt. Aulerdem ist das Verhéltnis von langsamen Elektronen zu
Elektronen aus der Photolinie (r ~ 330 Pixel) etwas zu hoch. Ein qualitativer
Vergleich ist dennoch moglich (s. FlieBtext).

in Abb. 6.13 vier Radialverteilungen fiir diverse Kombinationen von FEL, Nd:YAG-
und Ti:Sa-Laser gezeigt. Die Radialverteilungen beriicksichtigen die Elektronen aus
der unteren Detektorhilfte (180 < 6 < 360) und sind auf 1000 FEL-Pulse normiert.
Es ist zu beachten, dass die langsamen Elektronen einen anderen Mittelpunkt haben
als die Photolinie. Fiir die Radialverteilungen wurde der Mittelpunkt der Photolinie
gewahlt. Das bedeutet, dass das Zentrum der langsamen Elektronen in der unte-
ren Detektorhélfte liegt (y &~ —15Pixel ) und somit in den Radialverteilungen das
Verhéltnis von langsamen Elektronen zu Elektronen aus der Photolinie etwas zu
hoch ist. Dadurch sind auflerdem die Radien der langsamen Elektronen in Abb. 6.13

zu groferen Radien verschoben, was insbesondere bei Betrachtung der Energieskala
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zu beriicksichtigen ist. Die Radialverteilungen sind jedoch geeignet, um qualitative

Unterschiede zu untersuchen.

Die schwarzen und die roten Daten in Abb. 6.13 zeigen die Verteilungen fiir die
Fille, dass nur die FEL-Photonen bzw. die FEL- und die Nd:YAG-Photonen zusam-
men mit den Molekiilen gewechselwirkt haben. Aus dem vorherigen Unterkapitel ist
bekannt, dass fiir den Fall ,FEL + Nd:YAG® mehr langsame Elektronen und Sei-
tenbander beobachtet wurden. Das zeigt sich auch hier in den Radialverteilungen.
Haben die FEL- und die Ti:Sa-Photonen mit den Molekiilen gewechselwirkt, &ndern
sich die Radialverteilungen sowohl fiir At = 1,2 ps als auch fiir At = —0,7 ps erheb-
lich. So wurden mit den Ti:Sa-Pulsen insgesamt deutlich mehr Elektronen nachge-
wiesen. Das ist iiber den gesamten Radiusbereich zu beobachten. Die Ti:Sa-Photonen
erzeugen Elektronen durch above treshhold ionisation bzw. Tunnel-Ionisation, wie es
auch fiir die Argonatome beobachtet wurde (s. Abb. 6.6). Es scheint als wiirden die
so entstandenen Elektronen bis zum Detektorrand geflogen sein. Andererseits kann
die erhohte Zahlrate in der Photolinie und bei noch grofleren Radien auch auf eine

erhthte FEL-Intensitit oder -Pulsenergie zuriickzufiihren sein'®.

Ein genauer radialer Verlauf der durch above treshhold ionisation bzw. Tunnel-
Ionisation erzeugen Elektronen ist schwer abzuschétzen, da die Elektronen auf einen
zweidimensionalen Detektor projiziert wurden. Das Maximum der Photolinie bei
r = 335 Pixel ist bezogen auf den Hintergrund bei r = 360 Pixel fiir die Messungen
mit Ti:Sa-Laser (griin, blau) ca. doppelt so hoch wie in der Messung ohne Ti:Sa-
Laser (schwarz). Ein &hnliches Resultat ergibt sich, wenn die Hohe der Photolinie
auf die Elektronenzéhlrate bei » = 300 Pixel bezogen wird. Die Verdoppelung der
Zghlrate léasst auf eine erhohte FEL-Pulsintensitét fiir die Messung mit Ti:Sa-Laser
(griine Kurve) schlieffen. Denn ob nur die FEL-Photonen oder die FEL- und die
Ti:Sa-Photonen mit At = 1,3ps mit den OCS-Molekiilen gewechselwirkt haben,
sollte die Zahlrate der S(2p)-Photoelektronen in der Photolinie nicht beeinflussen.
Waéhrend sich die relative Hoéhe des Maximums in der Photolinie verdoppelt, ver-
dreifacht sich die Zahlrate fiir » > 360 Pixel in den Messungen mit Ti:Sa-Laser.
Somit wurden einige der Elektronen, die bis zum Detektorrand geflogen sind, von
den Ti:Sa-Pulsen erzeugt. Mit den vorhandenen Daten kann nicht abschlieBend ge-

klart werden woher diese Elektronen stammen. Eventuell wurden sie durch above

157 wischen den Messungen der Daten ohne bzw. mit Ti:Sa-Laser lagen fiinf Tage, so dass es moglich
ist, dass die Messungen mit unterschiedlichen FEL-Intensitdten durchgefiihrt wurden.
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treshhold ionisation oder Tunnel-Tonisation erzeugt oder es handelt sich um Se-
kundérelektronen, die durch Streulicht erzeugt wurden. Das muss bei der weiteren

Analyse beriicksichtigt werden.

Prinzipiell wire zu erwarten, dass die Photoelektronen-Winkelverteilungen fiir die
zwei Félle, in denen die FEL-Photonen bzw. die FEL- und die Ti:Sa-Photonen mit
At = 1,3ps mit den OCS-Molekiilen gewechselwirkt haben, identisch sind. Auf
Grund der unbekannten FEL-Intensitdt in den zwei Messungen und durch den un-
bekannten Hintergrund in der Photolinie in der Ti:Sa-Messung ist ein sinnvoller

Vergleich jedoch nicht méglich.
Wie zuvor schon im Differenzbild in Abb. 6.12c¢) beobachtet, zeigt sich auch in

den Radialverteilungen aus den Pump-Probe-Messungen eine von der Zeitdifferenz
At abhiéngige Zahlrate der langsamen Elektronen (griine und blaue Daten). Es
wurden mehr langsame Elektronen nachgewiesen, wenn die Ti:Sa- nach den FEL-
Photonen mit den Molekiilen gewechselwirkt haben. Der rote Kreis im Zentrum von
Abb. 6.12¢) hat einen Radius r ~ 60 Pixel, was einer kinetischen Energie der Elek-
tronen von Ey, ~ (1,4 4+ 0,1)eV entspricht. Vermutlich hinterlassen die FEL-Pulse
angeregte Molekiilfragmente/Ionen, die dann von den Ti:Sa-Photonen ionisiert wer-
den konnen. Also ein Effekt, wie er auch schon fiir den Nd:YAG-Laser im vorherigen
Unterkapitel beobachtet wurde.

Es wird untersucht, ob anhand der Zahlraten der langsamen Elektronen das Ty

zwischen Ti:Sa- und FEL-Pulsen bestimmt werden kann.

To-Bestimmung

In Abb. 6.14 a) ist ein Bild des Elektronendetektors fiir den Fall gezeigt, dass Ti:Sa-
und FEL-Photonen mit den Molekiilen gewechselwirkt haben (At = 0,0ps). Im
Zentrum sind zwei Kreisausschnitte in rot markiert, in denen die Elektronenzéahlrate
ausgewertet wird. Um den statistischen Fehler zu reduzieren, werden nur die Bereiche
betrachtet, in denen die grofiten Unterschiede gemessen wurden. In Abb. 6.14b) ist
die Anzahl gemessener Elektronen aus diesen zwei Regionen gegen At aufgetragen.
Eine Abhéngigkeit von der Zeitdifferenz At ist deutlich erkennbar.

Fiir —0,8 ps < At < —0,6 ps ist die Zédhlrate konstant und beginnt dann zu steigen,
bis sie ab At =~ 0,2ps in ein Plateau iibergeht. Die Zahlrate erhoht sich um 11%,
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Abb. 6.14.: a) Das Bild des Elektronendetektor fiir den Fall, dass FEL- und Ti:Sa-Pulse
mit den Molekiilen gewechselwirkt haben fiir At = 0,0 ps. Mit rot sind im
Zentrum die zwei Kreisausschnitte (, ROI*) markiert, in denen die Anzahl der
Elektronen ausgewertet wird. Die Farbskala zeigt die Anzahl der detektierten
Elektronen. In b) ist die Anzahl der Elektronen in der ROI gegen At auf-
getragen. Der Fit der Errorfunktion (rot) ergibt ein FWHM = (607 £+ 167) fs,
was sehr gut der zeitlichen Auflésung des Pump-Probe-Experiments entspricht
(FWHM = 600 fs). Das reduzierte Chi-Quadrat des Fits betrigt 3,2.

was deutlich hoher ist als mogliche Schwankungen der Intensitdt der Ti:Sa-Pulse
(< 5% [Duel9)). Fiir einen physikalischen Effekt spricht aufierdem, dass das At im
Experiment nicht kontinuierlich durchgefahren wurde, sondern, dass wahrend der
Messung zwischen verschiedenen Zeitdifferenzen , hin- und hergesprungen® wurde.
Der Fit einer Errorfunktion an die Datenpunkte ergibt o = (258 £ 71) fs und somit
FWHM = (607 £ 167) fs. Das entspricht sehr gut der Zeitauflosung von Pump- und
Probepuls von FWHM = 600fs. Das Ergebnis des Fits passt ebenfalls gut zu der
Vorstellung, dass die Ausbildung der angeregten Zustdnde nach Wechselwirkung
der FEL-Pulse mit den Molekiilen hochstens wenige Femtosekunden benétigt. Mit
diesem Resultat miisste das Ty mittig auf der Steigung der Errorfunktion liegen, also
laut Fit bei At = (=103 £+ 49) fs. Auf Grund eines weiteren zeitabhingigen Effekts
in dem gleichen Datensatz wurde das Ty jedoch wie in Abb. 6.14b) gewéhlt.
Dieser zweite zeitabhéngige Effekt zeigt sich in der radialen Verteilung in der
S(2p)-Photolinie. In Abb. 6.15a) sind Radialverteilungen fiir drei At gezeigt
(255° < 0 < 285°, normiert auf 1000 FEL-Pulse). Fiir At = 0,1 ps ist eine Verbrei-

terung der Photolinie zu beobachten. Es scheint, als wurden mit dem Ti:Sa-Laser
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Abb. 6.15.: Elektronendaten fiir den Fall, dass FEL- und Ti:Sa-Photonen mit den Mo-
lekiilen gewechselwirkt haben (keine Nd:YAG-Pulse). a) Die radiale Elektro-
nenverteilung im Bereich der Photolinie fiir drei verschiedene Zeitdifferenzen
At fiir 255° < 6 < 285° (normiert auf 1000 FEL-Pulse). Uberlappen die FEL-
und Ti:Sa-Pulse zeitlich (At = 0,1 ps) sind Seitenbénder zu beobachten (rot).
Wenn sie nicht {iberlappen, tauchen keine Seitenbédnder auf. Somit sind die
Seitenbénder eine gute Methode, um das T zu bestimmen. Dazu wird das
Verhiltnis der Anzahl der Elektronen aus Region I; und Is gebildet und ge-
gen At aufgetragen. Die Elektronen in I haben eine um AFE;, = 3,1eV
erhohte Energie, was der Energie von zwei Ti:Sa-Photonen entspricht. Auf die
Fits wird im Fliefitext eingegangen.

ebenfalls Seitenbénder erzeugt, so wie es auch fiir den Nd:YAG-Laser beobachtet
wurde!® (vgl. Abb. 6.8). Da Seitenbéinder nur auftreten, wenn der Ti:Sa- und der
FEL-Puls zeitgleich mit den Molekiilen wechselwirken, sind die Seitenbéander prinzi-
piell gut geeignet, um das Tj zu bestimmen. Um den Effekt in den Radialverteilungen
deutlicher zu machen, ist in Abb. 6.15b) das Verhéltnis der Zahlrate aus zwei Re-
gionen der Radialverteilung gegen At aufgetragen. FEine Region I; befindet sich im
Maximum der Photolinie und die zweite I bei einer um 3,1eV erhohten Energie.
3,1eV entsprechen der Energie von zwei Ti:Sa-Photonen. Das Verhéltnis /15 zeigt
eine deutliche Abhéngigkeit von At.

Die zeitliche Uberlappung von Ti:Sa- und FEL-Pulsen kann mit einer Gaufivertei-
lung angenéhert werden. Ein Gau-Fit an die Daten ergibt Ty = (325 4 154) fs und
FWHM = (876+275) fs (griine Kurve). Das reduzierte Chi-Quadrat des Fits betrégt

16In Abb. 6.15 sind Seitenbinder fiir Energien bis zu Ei, ~ 50eV zu sehen. Die Energie liegt
damit ~ 8eV iiber dem Peak der Photolinie. Laut Formel 6.4 sollten Seitenbénder je nach
Laserintensitdt (I = 1-103 W /cm? bzw. I = 1-10¥ W /cm?) iiber einen Energiebereich von
+9,9eV bzw. £31,3 eV auftreten. Sollte die Formel korrekt sein, spricht das fiir eine geringere
Intensitat des Ti:Sa-Lasers im Fokus des FEL als bisher angenommen. Andererseits konnten
die dueren Seitenbdnder so gering besetzt sein, dass sie in den Daten nicht sichtbar sind.
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x%/n = 3,6, wobei n die Anzahl der Freiheitsgerade ist. Das FWHM passt im Rah-
men des Fehlers zur Zeitauflosung von Pump- und Probepuls (FWHM ~ 600 fs). Das
ermittelte Tj ist jedoch mit dem Effekt in den langsamen Elektronen (s. Abb. 6.14)
nicht zu vereinbaren. Problematisch sind beim Fitten die fehlenden Datenpunkte
fiir At > 0,2 ps. Das erschwert die genaue Bestimmung der Halbwertsbreite und des
Ty. Daher wurde fiir den blauen GauB-Fit (x?/n = 3,8) fiir die Halbwertsbreite die
Zeitauflosung FWHM = 600 fs vorgegeben und es ergibt sich T, = (215 + 84) fs.
Auch hier ist das Ty relativ groff, wenn die Ergebnisse fiir die langsamen Elektronen

beriicksichtigt werden.

In den Daten in Abb. 6.15b) ist ein deutlicher Sprung im Verhéltnis I, /[y zwi-
schen At = 0,0 ps und At = 0,1 ps zu beobachten. Da der Datenpunkt At = 0,0 ps
stark vom Fit abweicht, haben sich bei dessen Messung eventuell die experimentellen
Parameter verindert. Die Moglichkeit, dass die Datenpunkte fiir At = 0,1 ps und
At = 0,2 ps deutlich zu gering sind und die Gaufiverteilung dann ein Minimum bei
At = —0,2 ps hétte, ist unwahrscheinlich. Denn die stéarksten Seitenbédnder werden
in der Radialverteilung fiir At = 0,1 ps beobachtet. Das wird im weiteren Kapitel-
verlauf auch in der Winkelverteilung zu sehen sein. Daher wurde fiir den roten Fit
(x*/n = 4,2) in Abb. 6.15b) fiir den GauB-Fit nicht nur FWHM = 600 fs, sondern
auch Ty = 0,1 ps vorgegeben. Ob der rote Fit passend ist und die Datenpunkte fiir
At = 0,0ps und At = —0,1 ps Ausreifler sind, bleibt jedoch spekulativ.

Insbesondere auf Grund der fehlenden Datenpunkte fiir At > 0,2ps ist die Tp-
Bestimmung anhand der Seitenbédnder ungenau. So wéren die Daten prinzipiell auch
mit Ty = 0,1 ps und einer Zeitauflosung, die deutlich besser als FWHM = 600 fs ist,
vereinbar. Das wiirde jedoch bedeuten, dass das Ty bei den langsamen Elektro-
nen in negative Richtung verschoben werden miisste. Denn wire die Zeitauflosung
FWHM < 600fs, wiirde die zeitliche Entwicklung des Effekts in den langsamen
Elektronen einige 100 fs dauern und folglich wére 7, < —0,1ps. Laut dem griinen
Fit in Abb. 6.15b) wire auch ein FWHM > 600fs mit Ty, > 0,1 ps moglich. Das
widerspricht jedoch nicht nur, wie bereits erwahnt, dem Effekt in den langsamen
Elektronen, sondern ist auch mit den Winkelverteilungen der S*-Ionen schlechter

zu vereinbaren (vgl. Abb. 6.3).

Wiéhrend die Analyse der Seitenbénder also fiir Ty > 0,1 ps spricht, ergibt die Ana-

lyse der langsamen Elektronen 7, = —0,1 ps. Normalerweise sind Seitenbénder ein
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gutes Mittel, um Tj festzulegen. Da hier jedoch die Datenlage nicht eindeutig ist,
wird Ty = 0,0 ps als Mittelwert aus den zwei Effekten und unter Beriicksichtigung
der Winkelverteilungen der S*-Ionen gewihlt.

Nach der Ty-Bestimmung wird nun die Winkelverteilung der S(2p)-Photoelektronen

fiir verschiedene At untersucht.

Photoelektronen-Winkelverteilung

Die Photoelektronen-Winkelverteilungen der zufillig verteilten Molekiile fiir ver-
schiedene Zeitdifferenzen At unterscheiden sich nur minimal. Daher werden erneut
Differenzen betrachtet, und zwar die Winkelverteilungen fiir das jeweilige At minus
die Verteilung fiir At = 1,2 ps, die als Referenz gewéhlt wurde. In Abb. 6.16 sind die
entsprechenden Differenzen AI, die iiber die vier Quadranten gemittelten wurden,
gezeigt!”.

Fiir At = 1,1 ps ist im Rahmen der Fehler in der Winkelverteilung kein Unterschied
zu At = 1,2ps zu erkennen. Die Ti:Sa-Photonen haben keinen Einfluss auf die
Winkelverteilung der S(2p)-Photoelektronen, wenn sie nach den FEL-Photonen mit

den Molekiilen gewechselwirkt haben!®.

Fiir At < 0,2ps beginnt sich die Differenz der Winkelverteilungen zu veréndern.
Die zwei Minima um 6 = 90° und # = 180°, die insbesondere fiir At = 0,2 ps und
At = 0,1 ps ausgepragt sind, kénnen mit den zuvor beobachteten Seitenbéndern
erklart werden, da die Photolinie relativ schmal, ohne Beriicksichtigung von Sei-
tenbéndern, gewiahlt wurde. Wird die Photolinie breiter gewéhlt, sind die Minima
nicht mehr zu beobachten. Ein Grund fiir die positive Differenz der anderen Win-
kel konnte sein, dass die FEL-Intensitét fiir die Referenzverteilung etwas niedriger
war. Schwach ausgeprigte lokale Minima um 6 = 90° und # = 180° sind auch fiir
—0,3ps < At <0,0ps zu beobachten. Gleichzeitig nimmt die Intensitdt in einem
grofferen Winkelbereich um # = 90° und 6 = 180° langsam zu. Ab At < —0,2ps
bilden sich um # = 90° und # = 180° zwei deutliche Maxima. Diese sind fiir

At = —0,6 ps am stédrksten ausgepriagt und verlieren fiir At < —0,6 ps wieder an

1"Die Photolinie wurde wie bei der Bestimmung des Asymmetrieparamters 3 in Kapitel 6.2.2
gewahlt: 308 Pixel < r < 340 Pixel.

¥Wenn hier von ,vor® und ,nach® gesprochen wird, ist stets zu beachten, dass die Zeitauflésung
von Pump- und Probepuls FWHM = 600 fs betrégt.
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Abb. 6.16.: S(2p)-Photoelektronen-Winkelverteilungen fiir den Fall, dass FEL- und Ti:Sa-
Photonen mit den Molekiilen gewechselwirkt haben (keine Nd:YAG-Pulse).
Um die Unterschiede in den Winkelverteilungen fiir verschiedene Zeitdifferen-
zen At zu verdeutlichen, sind hier Differenzbilder gezeigt. Es sind die Winkel-
verteilungen fiir das jeweilige At minus die Referenzverteilung (At = 1,2 ps)
zu sehen. Eine Abhéngigkeit der Winkelverteilung von At ist zu beobachten.
Die Winkelverteilungen wurden wie bei der § Bestimmung in Kapitel 6.2.2 in
den vier Quadranten gemittelt

Intensitét. Eventuell sind die Maxima auch fiir At = —0,4 ps oder At = —0,5ps am

hochsten, was auf Grund fehlender Daten nicht bestimmt werden kann.

Die Zu- und Abnahme der Intensitit in den Maxima konnte durch impulsives Aus-
richten der Molekiile durch den Ti:Sa-Laser erklart werden. So passt die Zeitskala
sehr gut zu den Berechnungen im Zusammenhang mit Abb. 6.4. AuBlerdem wurde
auch fiir die mit dem Nd:YAG-Laser adiabatisch ausgerichteten Molekiile mehr Pho-
toelektronen um 6 = 90° und 6 = 180° beobachtet als fiir die zufillig verteilten Mo-
lekiile (vgl. Abb. 6.10). Bei der Analyse der Radialverteilungen in Abb. 6.13 wurde

festgestellt, dass die Ti:Sa-Photonen durch above treshhold ionisation bzw. Tunnel-
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Ionisation Elektronen erzeugt haben, die moglicherweise bis in die Photolinie geflo-
gen sind. Eine Erhohung der Signalrate fiir Winkel um 6 = 90° und 6 = 180° durch
diese Elektronen ist jedoch unwahrscheinlich. Denn dann sollten die Maxima in den
Differenzbildern fiir At < —0,2 ps nicht zu- und abnehmen. Daher kann davon aus-
gegangen werden, dass es gelungen ist, mittels Photoelektronen-Winkelverteilungen

Molekiildynamiken mit Femtosekunden-Zeitauflésung zu beobachten.

Die kleineren Anderungen in den Winkelverteilungen sind in diesem Experiment
sehr schwer zu interpretieren. So ist unbekannt wie viele Molekiile der Ti:Sa-Laser
ionisiert hat (ca. 10% — 20% [Rol18]). Das bedeutet, dass sich die Winkelverteilun-
gen von gepumpten und nicht gepumpten Molekiilen iiberlagern. Die gepumpten
Molekiile wiederum wurden entweder lediglich ionisiert oder wurden ionisiert und
sind anschlieend dissoziiert. Da verschiedene Dissoziationskanéle existieren, deren
Hiufigkeiten hier unbekannt sind, findet eine weitere Uberlagerung diverser Win-
kelverteilungen statt. Und schlieBlich bedeutet die Zeitauflosung von 600 fs, dass
Winkelverteilungen von Coulomb-explodierten OCS-Molekiilen, deren Fragmente
Distanzen zwischen etwa 1 A und 50 A hatten (vgl. Kapitel 3.1), mit einem FEL-Puls
gemessen wurden. Somit kommt eine weitere Uberlagerung von diversen Winkelver-
teilungen hinzu. Daher konnen die Daten an dieser Stelle nicht mit Berechnungen

verglichen werden.

Ausgerichtete OCS-Molekiile

In diesem Unterkapitel wird untersucht, wie sich die Photoelektronen-
Winkelverteilungen im Pump-Probe-Experiment veréndern, wenn die OCS-Molekiile

adiabatisch ausgerichtet werden.

Es gibt Datensédtze fiir zwei verschiedene Zeitdifferenzen At = —1,0ps und
At = 1,0ps. Diese Daten konnen nicht mit der streak-camera sortiert werden, da
die Bunch-1Ds nicht korrekt mitgeschrieben wurden. Allerdings wurden in den mit-
geschriebenen Daten fiir die streak-camera keine zeitlichen Drifts beobachtet, die
grofler als 250 fs sind. Somit kann auch im Rahmen der Zeitauflosung davon aus-
gegangen werden, dass in den zwei Datensétzen nahezu alle Ti:Sa-Pulse vor bzw.

nach den FEL-Pulsen mit den Molekiilen gewechselwirkt haben.
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Abb. 6.17.: Die Elektronenverteilungen fiir ausgerichtete OCS-Molekiile im Pump-Probe
Experiment (,FEL + Ti:Sa + Nd:YAG®): a) Ti:Sa ca. 1ps vor dem FEL
(At =~ —1,0ps). b) Ti:Sa ca. 1ps nach dem FEL (At ~ 1,0ps). Die zwei
Verteilungen sind auf 9000 FEL-Pulse normiert. c) Die Differenz der zwei Ver-
teilungen (At ~ —1,0 ps minus At ~ 1,0 ps). Die Farbskalen zeigen die Anzahl
bzw. die Differenz der jeweils detektierten Elektronen.

In Abb. 6.17a) und b) sind die entsprechenden Elektronenverteilungen zu sehen.
In a) haben die Ti:Sa- vor den FEL-Photonen (At ~ —1,0ps) und in b) nach den
FEL-Photonen (At ~ 1,0 ps) mit den Molekiilen gewechselwirkt.

Aus der Analyse der vorherigen Elektronendaten ist bekannt, dass langsame Elek-
tronen im Zentrum des Detektors (bis r &~ 75 Pixel) vom Nd:YAG-Laser stammen.
Dieser kann angeregte Ionen/Molekiilfragmente, die der FEL erzeugt hat, weiter
ionisieren. Fiir den Fall At = 1,0 ps erzeugt auch der Ti:Sa-Laser einige dieser lang-
samen Elektronen (vgl. Abb. 6.12). Weiter sind Elektronen zu beobachten, die der
Ti:Sa-Laser durch above treshhold ionisation bzw. Tunnel-lonisation erzeugt hat.
Auflerdem ist der Ring aus Sekundérelektronen (vgl. Abb. 6.7) und die Photolinie
der S(2p)-Photoelektronen zu erkennen. Um Unterschiede der zwei Elektronenbil-
der besser sichtbar zu machen, ist in Abb. 6.17¢) die Differenz Abb. 6.17a) minus
Abb. 6.17b) gezeigt.

Im Differenzbild sind deutliche Unterschiede in der Photolinie zu beobachten.
Wenn die Ti:Sa- vor den FEL-Photonen mit den OCS-Molekiilen gewechsel-
wirkt haben, wurden weniger Elektronen in der urspriinglichen Photolinie nach-
gewiesen (300 Pixel < r < 350 Pixel) und mehr Elektronen bei kleineren Radien
(250 Pixel < r < 300 Pixel). Da ein Teil der S(2p)-Photoelektronen tiber den gesam-
ten Winkelbereich zu kleineren Radien verschoben ist (Abb. 6.17 ¢), kann der Unter-

schied nicht durch eine verdnderte Winkelverteilung erklart werden. Moglicherweise
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héngt die radiale Verschiebung der S(2p)-Photoelektronen mit einer verdnderten
Bindungsenergie der S(2p)-Elektronen zusammen. Dieser Effekt wurde in den Da-
ten aus dem Pump-Probe-Experiment ohne Nd:YAG-Laser nicht beobachtet. Da-
her muss der Effekt auf den zusétzlichen Nd:YAG-Laser bzw. die Kombination
aller drei Laser zuriickzufiihren sein. Es scheint als wiirde der Nd:YAG-Laser die
Ionisations- und Dissoziationsdynamiken der OCS-Molekiile beeinflussen. Anhand
der Ionen kann das nicht nidher untersucht werden, da keine Daten fiir die Félle,
dass nur die Ti:Sa-Photonen bzw. die Ti:Sa- und die Nd:YAG-Photonen gemeinsam

mit den Molekiilen gewechselwirkt haben, vorliegen.

Um den Einfluss des zusétzlichen Nd:YAG-Lasers besser zu verstehen, werden da-
her in Abb. 6.18 die Radialverteilungen der Elektronen fiir diverse Kombinationen
von FEL, Nd:YAG- und Ti:Sa-Laser verglichen. Die Radialverteilungen fiir die Falle
SFEL“ _FEL 4+ Nd:YAG*“ und ,FEL + Ti:Sa“ wurden bereits im vorherigen Un-
terkapitel diskutiert (s. Abb. 6.13). Es zeigt sich, dass die Kombination ,FEL +
Nd:YAG + Ti:Sa“ die Anzahl nachgewiesener Elektronen im Vergleich mit ,FEL
+ Ti:Sa“ nochmals erhcht. So sind mehr langsame Elektronen zu sehen, die der
Nd:YAG-Laser zusétzlich erzeugt hat (vgl. Abb. 6.17). Auflerdem gibt es mehr Elek-
tronen, die durch above treshhold tonisation bzw. Tunnel-Tonisation erzeugt wurden.
Dies kann damit erklédrt werden, dass die ausgerichteten OCS-Molekiile eine hohere
[onisationswahrscheinlichkeit durch die Ti:Sa-Photonen besitzen als die zufallig ver-
teilten OCS-Molekiile.

Dass die Ti:Sa- und Nd:YAG-Photonen gemeinsam mehr Photoelektronen erzeugen
als die Ti:Sa-Photonen alleine, bedeutet, dass mehr OCS-Molekiile ionisiert wurden
und/oder hoher geladene Ionen erzeugt wurden. Hoher geladene Ionen wiren eine
mogliche Ursache dafiir, dass die Bindungsenergie einiger S(2p)-Elektronen verscho-

ben wurde.

Dass der Nd:YAG-Laser die Ionisations- und Dissoziationsdynamiken von Mo-
lekiilen in der Kombination ,FEL + Ti:Sa + Nd:YAG® beeinflussen kann, wurde
in einem vergleichbaren experimentellen Aufbau festgestellt [Boll4a]. Dort wurden
1,4-Dibromobenzene(CgH,4Brs)-Molekiile mit einer FEL-Photonenenergie 20 ¢V iiber
der Br(2p3/,)-Bindungsenergie untersucht. Es wurden deutlich mehr Br*?-Ionen fiir
den Fall ,FEL 4+ Nd:YAG + Ti:Sa“ als fiir den Fall ,,FEL + Ti:Sa* nachgewiesen.
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Abb. 6.18.: Hier ist die um den Fall ,FEL 4+ Nd:YAG + Ti:Sa“ ergéinzte Abb. 6.18 ge-
zeigt. Die Radialverteilungen der Elektronen beriicksichtigen die Elektronen
aus der unteren Detektorhélfte (180 < ¢ < 360) und sind auf 1000 FEL-Pulse
normiert. Fiir weitere Informationen sei auf die Bildunterschrift von Abb. 6.13
und den dazugehorigen Flieltext verwiesen.

Wurden analog in diesem Experiment mehr S*2-Ionen erzeugt, ist es moglich, dass

die Bindungsenergie der S(2p)-Elektronen entsprechend verschoben war.

Um die Unterschiede in der Radialverteilung fiir den Fall , FEL + Ti:Sa + Nd:YAG*
fir die zwei Zeitdifferenzen At nidher zu untersuchen, sind sie in Abb. 6.19a) erneut
gezeigt. In Abb. 6.19b) ist der Bereich um die Photolinie vergrofert dargestellt
und in Abb. 6.19¢) ist die Differenz der Radialverteilungen gezeigt (At =~ 1,0 ps
minus At &~ —1,0ps). Fiir die Verteilungen wurden die Elektronen auf der unteren
Detektorhalfte mit 180° < # < 360° beriicksichtigt. Die Verteilungen wurden auf
9000 FEL-Pulse normiert.

In der roten Radialverteilung (At ~ 1,0ps) ist eine durch Seitenbédnder ver-
breiterte Photolinie, wie im Fall [FEL + Nd:YAG®, zu sehen. In der schwar-
zen Radialverteilung (At ~ —1,0ps) ist die Photolinie in Richtung der héheren
Energien ebenso verbreitert. Allerdings sind weniger ST-Ionen in der Photolinie
(310 Pixel < r < 350 Pixel) zu beobachten. Stattdessen ist die Zéhlrate fiir Ra-
dien 220 Pixel < r < 310 Pixel erhoht. Wie zuvor diskutiert, ist es moglich, dass
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Abb. 6.19.: Die radialen Elektronenverteilungen fiir ausgerichtete OCS-Molekiile fiir die
zwei gemessenen Zeitdifferenzen At (,FEL 4 Ti:Sa + Nd:YAG®). Es sind die
Elektronen auf der unteren Detektorhélfte mit 180° < 6 < 360° beriicksichtigt
und die Verteilungen wurden auf 9000 FEL-Pulse normiert. Ein Bin umfasst
5 Pixel. a) Radialverteilungen fiir den gesamten Radiusbereich. b) Radialver-
teilungen um die S(2p)-Photolinie. ¢) Gezeigt ist die Differenz der zwei Vertei-
lungen (At ~ —1,0 ps minus At ~ 1,0 ps), die insbesondere die Unterschiede in
der Photolinie nochmals verdeutlicht.

die Bindungsenergie der S(2p)-Elektronen verschoben wurde. Um die mégliche Ver-
schiebung zu quantifizieren, wird die Differenz der zwei Verteilungen in Abb. 6.19¢)
betrachtet. Das Maximum liegt bei F ~ 32eV, das Minimum bei F =~ 42eV. Die
Energieverschiebung ist nicht exakt abzulesen, wiirde jedoch in der Groflenordnung
von AE ~ 10eV liegen. Das ist eine realistische Gréfenordnung fiir eine Ener-
gieverschiebung. So wurde in [Lot68] die Bindungsenergie der S(2p)-Elektronen fiir
das Schwefelatom mit Fg = 168eV und fiir das einfach geladene Schwefelion mit
Eg = 185¢€V berechnet.

Eine weitergehende Analyse der Differenz der Radialverteilungen ist komplex
und nicht hinreichend eindeutig. So ist nicht klar, ob die erhéhte Z&hlrate fiir
r > 350 Pixel fiir At ~ —1,0ps auf eine erhohte FEL-Intensitdt in der entspre-
chenden Messung zuriickzufiihren ist oder ob mehr Elektronen mit entsprechender
Energie durch einen physikalischen Prozess entstanden sind. Moglicherweise muss die
Kurve um ca. 4000 Ereignisse nach unten verschoben werden. Daher wird an dieser
Stelle auf eine weitere Diskussion der Differenz der Radialverteilungen verzichtet

und untersucht, wie sich die Winkelverteilungen fiir die zwei At unterscheiden.

Die Ausrichtung der Molekiile ist, wie zuvor erlautert, nicht ausreichend, um struk-

turreiche Photoelektronen-Winkelverteilungen aufzulosen. Daher werden auch fiir
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Abb. 6.20.: S(2p)-Photoelektronen-Winkelverteilungen fiir den Fall, dass FEL-, Nd:YAG-
und Ti:Sa-Photonen mit den Molekiilen gewechselwirkt haben. a): Die
Photoelektronen-Winkelverteilungen fiir die zwei Falle Ti:Sa-Pulse ~ 1 ps vor
(schwarz) bzw. ~ 1ps nach (rot) den FEL-Pulsen. Die Photolinie wurde zwi-
schen 220 Pixel < r < 360 Pixel gewihlt. b) Zur Verdeutlichung der Unter-
schiede in den zwei Winkelverteilungen ist die Differenz gezeigt (rot). Da die
Definition der Photolinie nicht eindeutig ist, sind die Differenzen fiir verschie-
den breit gewéhlte Photolinien gezeigt (s. Text).

die Winkelverteilungen Differenzbilder betrachtet. Das gestaltet sich jedoch schwie-
rig, da die S(2p)-Photoelektronen fiir At ~ —1,0ps in einem deutlich grofleren ra-
dialen Bereich nachgewiesen wurden.

Daher werden in Abb. 6.20 die Photoelektronen-Winkelverteilungen fiir
At~ —1,0ps und At~ 1,0ps fir verschieden breit gewéhlte Photolinien
verglichen. In Abb. 6.20a) wurde eine sehr breite Photolinie gewéhlt
(220 Pixel < r < 350 Pixel), um sicher zu gehen, dass alle Photoelektronen aus der
urspriinglichen Photolinie sowie ein moglichst dhnlicher Hintergrund beriicksichtigt
werden. Der Offnungswinkel der beriicksichtigten Elektronen betriigt dann nicht
mehr O, = =430°, sondern O, = =£42°. Die Differenz der zwei Verteilungen
(At = —1,0ps minus At = 1,0ps) ist in Abb. 6.20b) in rot dargestellt. Es zeigen
sich zwei Minima bei # = 90° und 6 = 270°. Dass die Differenz iiber den gesamten
Bereich positiv ist, liegt moglicherweise an einer erhohten FEL-Intensitit oder an

einem erhohten Hintergrund in der Messung mit At = —1,0ps.

Somit ist die Interpretation der Unterschiede in der Winkelverteilung nicht eindeutig.
Wie jedoch bei der Analyse der Ionen festgestellt, betrigt fiir At ~ —1,0ps der
Erwartungswert {cos?(®,p)) =~ 0,70 (s. Abb. 6.3). In diesem Fall waren die Molekiile
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also zum Zeitpunkt der Ionisation durch die FEL-Photonen weniger gut ausgerichtet
als fiir At = 1,0ps ({cos?(®9p)) ~ 0,80). Die Minima um 6 = 90° und 6 = 270° in
den roten Datenpunkten in Abb. 6.20 bedeuten also, dass fiir diese Winkel mehr
Elektronen fiir besser ausgerichtete OCS-Molekiile nachgewiesen wurden. Das ist
konsistent mit den Beobachtungen fiir die Falle ,FEL + Nd:YAG* (s. Abb. 6.10)
und ,FEL + Ti:Sa“ (s. Abb. 6.16).

In Abb. 6.20b) ist auBlerdem die Differenz der Winkelverteilungen fiir die bislang
gewihlte Photolinie unter Beriicksichtigung der Seitenbander, die der Nd:YAG er-
zeugt, gezeigt (schwarze Datenpunkte, Photolinie: 300 Pixel < r < 350 Pixel). Der
Kurvenverlauf dhnelt den roten Daten, ist jedoch nach unten verschoben, da weniger

Photoelektronen aus der Messung At = —1,0 ps beriicksichtigt werden.

Und schliefSlich zeigen die griinen Datenpunkte die Differenz fiir die Photolinien
270 Pixel < r < 310 Pixel fiir At = —1,0ps und 310 Pixel < r < 350 Pixel
fir At = 1,0ps. Die erste Photolinie ist die Winkelverteilung fiir die gepumpten
OCS-Molekiile, in denen die Bindungsenergie der S(2p)-Photoelektronen verscho-
ben wurde, plus S(2p)-Photoelektronen, deren Bindungsenergie im OCS-Molekiil
nicht verschoben wurde und die unter Offnungswinkeln 30° < B4 < 42° emittiert
wurden. Die zweite Photolinie ist prinzipiell die Winkelverteilung fiir adiabatisch
ausgerichtete OCS-Molekiile. Der griine Kurvenverlauf zeigt deutliche Unterschie-
de gegeniiber den anderen beiden Kurven. Auch hier ist das Offset der y-Achse
nicht aussagekriftig, da die Hintergriinde unterschiedlich sind. Méglicherweise ist es
hier gelungen, Unterschiede in der Winkelverteilung von Coulomb-explodierten und
nicht dissoziierten OCS-Molekiilen sichtbar zu machen. Die Unterschiede kénnen
allerdings auch auf die unterschiedlichen Hintergriinde zuriickzufiithren sein. Eine

eindeutige Interpretation ist an dieser Stelle nicht moglich.

Im Vergleich mit den Winkelverteilungen aus dem Pump-Probe-Experiment fiir
zufillig verteilte OCS-Molekiile zeigen sich fiir adiabatisch ausgerichtete Molekiile
nochmals deutliche Unterschiede. Dies ist allerdings nicht nur auf die Ausrich-
tung der Molekiile zuriickzufiihren, sondern insbesondere darauf, dass die Nd:YAG-
und die Ti:Sa-Photonen gemeinsam die Ionisations- und Dissoziationsdynamiken

verandert haben.

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass es moglich ist, Molekiildynamiken anhand von

Photoelektronen-Winkelverteilungen mit Femtosekunden-Zeitauflosung zu beobach-

167



6. Zeitaufgeloste Messungen am Freie-Elektronen-Laser

ten. Allerdings ist es nicht gelungen strukturreiche MFPADs zu messen und Struk-
turdnderungen abzubilden. Ersteres ist MSXa-Berechnungen folgend insbesondere
darauf zuriickzufiithren, dass die OCS-Molekiile ausgerichtet jedoch nicht orientiert
waren. Ein anderer Nachteil der adiabatischen Ausrichtung war, dass der Nd:YAG-
Laser Seitenbénder erzeugt hat und die Ionisations- und Dissoziationsdynamiken der
OCS-Molekiile im Pump-Probe-Experiment beeinflusst hat. Diesbeziiglich wére die
feldfreie impulsive Laser-Ausrichtung fiir die Messung von MFPADs besser geeig-
net. In Pump-Probe-Experimenten muss bei dieser Technik beriicksichtigt werden,
dass sich der Grad der Ausrichtung zeitlich éndert und die zeitaufgeloste MFPAD-
Messung von dissoziierenden Molekiilen erschwert. Daher wire es wiinschenswert
Photoelektron-Photoion-Koinzidenzexperimente auch am FEL durchzufithren. Ein
weiterer Vorteil der Koinzidenztechnik ist, dass anhand der nachgewiesenen Ionen
moglicherweise gepumpte von nicht gepumpten Molekiilen unterschieden werden
kénnen. Das wiirde den Rechenaufwand zur Interpretation der MFPADs verringern.
Aber nicht nur die Nd:YAG-, sondern auch die Ti:Sa-Photonen hatten im Experi-
ment einen unerwiinschten Effekt, da sie die Ausrichtung der Molekiile beeinflusst
haben. Das muss bei der Wahl des Pump-Pulses in zukiinftigen Experimenten be-
dacht werden. Aulerdem haben die Ti:Sa-Photonen, wie die Nd:YAG-Photonen, Sei-
tenbénder erzeugt. Dieser Effekt sowie die Anzahl der langsamen Elektronen konnte
jedoch genutzt werden, um das Ty von Pump- und Probe-Puls mit wenigen 100 fs
Genauigkeit zu bestimmen.

Das Experiment war so gesehen ein erster Schritt, um in Zukunft moglicherweise
Strukturdnderungen von Molekiilen mit Femtosekunden-Zeitauflosung und
Angstrom-Ortsauflosung mittels Photoelektronen-Winkelverteilungen zu beobach-

ten.
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In dieser Arbeit wurde untersucht, inwiefern ultraschnelle Dynamiken von Mo-
lekiilen in der Gasphase durch Photoelektronenbeugung und Messung von
MFPADs abgebildet werden koénnen. Strukturdnderungen von Molekiilen mit
Femtosekunden-Zeitauflosung und Angstrém-Ortsauflésung konnten mit den durch-
gefithrten Experimenten nicht sichtbar gemacht werden. Es konnten diesbeziiglich
jedoch Fortschritte erzielt werden. Zum einen ist es in den Photoelektron-
Photoion-Koinzidenzexperimenten an den Synchrotronstrahlungsquellen DORIS
und PETRA III gelungen, strukturreiche MFPADs von OCS- und CHzF-Molekiilen
zu messen. Ein Vergleich mit MSXa-Berechnungen hat gezeigt, dass Anderungen der
Bindungslingen im Molekiil mittels MFPAD-Messungen prinzipiell mit Angstrom-
Ortsauflosung abgebildet werden konnen. Und zum anderen ist es in dem Pump-
Probe Experiment am FLASH gelungen, Photoelektronen-Winkelverteilungen von
OCS-Molekiilen mit Femtosekunden-Zeitauflosung aufzunehmen. Strukturreiche
MFPADs konnten am FLASH nicht gemessen werden, was insbesondere daran lag,
dass die Molekiile ausgerichtet jedoch nicht orientiert waren. Auflerdem war die
Zeitauflosung von Pump- und Probepuls mit FWHW= 600fs zu gering, um die
Coulomb-Explosion der OCS-Molekiile zu verfolgen.

Die in dieser Arbeit vorgestellten FErgebnisse zeigen einerseits auf, was bei
zukiinftigen Experimenten besser gemacht werden kann und welche Anforderungen
bestehen, und andererseits welche Fragen weiterhin offen sind. Im Folgenden werden
die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit und die daraus zu ziehenden Konsequenzen
fiir zukiinftige Experiment noch einmal kurz zusammengefasst. Auflerdem wird die
hier vorgestellt Methode mit anderen zeitaufgelosten Techniken verglichen, die in

den letzten Jahren ebenfalls grofle Fortschritte erzielt haben.
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7.1. Zusammenfassung

Am DORIS Synchrotron wurden OCS-Molekiile mit linear polarisierten Pho-
tonen untersucht und O(1ls)- und S(2p)-MFPADs fiir Photoelektronenenergien
17eV < Epg < 72eV aufgenommen. Am PETRA III Synchrotron standen im Expe-
riment zirkular polarisierte Photonen zur Verfiigung und es wurden F(1s)-MFPADs
von CHzF-Molekiilen fiir Photoelektronenenergien 53eV < Fpgp < 283eV gemes-
sen. Die Orientierung der Molekiile wurde a posteriori in der Datenanalyse un-
ter Annahme der azial-recoil-approximation bestimmt. Es hat sich herausgestellt,
dass ein hoher Grad an Molekiilorientierung notwendig ist, um strukturreiche
MFPADs aus den Daten zu gewinnen. In den hier durchgefithrten Experimenten
musste fiir die Orientierung der OCS- sowie der CH3;F-Molekiile ein Offnungswinkel
br,, < £10° gewdhlt werden. Schon eine wenige Grad geringere Orientierung der
Molekiile lie3 die Strukturen in den MFPADs ausschmieren. Dabei ist zu beach-
ten, dass dieser Offnungswinkel nicht allgemein giiltig ist, sondern von der experi-
mentellen Auflosung der Daten sowie der Giiltigkeit der azial-recoil-approzimation
abhangt. Fiir das OCS-Molekiil konnte mit MSXa-Berechnungen gezeigt werden,
dass Offnungswinkel ®ron > £20° auch unter idealen experimentellen Bedingungen

keine Bestimmung strukturreicher MFPADs aus den Daten erlauben.

Weiter wurde gezeigt, dass sich nur aus bestimmten Zerfallsfragmenten der Mo-
lekiile die Molekiilausrichtung hinreichend gut bestimmen lie. So sind fiir das OCS-
Molekiil die OC*-Ionen besser zur Bestimmung der Orientierung geeignet als die
S*-Tonen, da letztere eine breitere Impulsverteilung auf Grund von Drei-Koérper-
Zerfallen besitzen. Eine Erhchung der Auflosung der MFPADs deutete sich an,
wenn die Molekiilorientierung nicht nur mit OC*-Tonen sondern aus der Zweifach-
Koinzidenz (OC*, ST) ermittelt wurde.

Fiir die CH3F-Molekiile konnten strukturreiche MFPADs aus den Daten gewonnen
werden, obwohl die Molekiilorientierung mit F*-Ionen, die zum Teil aus Zerféillen mit
mehr als zwei Zerfallspartner stammen, bestimmt wurde. Mit welchem Ion die Mo-
lekiilorientierung ausreichend hoch bestimmt werden kann, héngt von den Dissoziati-
onsdynamiken des Molekiils ab sowie dem kleinst maglich wihlbaren Offnungswinkel
Dy, der wiederum von der Statistik des Datensatzes abhéangt. Eine Moglichkeit die
Statistik zu erhohen ist, MEPDAS fiir verschiedene Molekiilorientierungen so zu dre-

hen, dass die Molekiilachse stets gleich im Raum liegt, und sie dann zu addieren. Das
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entspréiche der Photoelektronen-Winkelverteilung fiir raumlich orientierte Molekiile

gemessen mit unpolarisiertem Licht.

Die in den Experimenten gemessenen MFPADs zeigen eine deutliche Abhéngigkeit
von der Photoelektronenenergie, dem Ausgangszustand des Photoelektrons sowie
von der Orientierung der Molekiile in Bezug auf die Polarisationsachse bzw. die
Ausbreitungsrichtung der Photonen. Somit konnten diverse MFPADs mit MSXa-
Berechnungen verglichen werden. Der Vergleich hat beziiglich der Lage der Ma-
xima und Minima insgesamt eine gute Ubereinstimmung fiir die zwei untersuch-
ten Molekiile, die s- und p-Elektronen, die verschiedenen Photoelektronenenergi-
en sowie fiir die diversen Molekiilorientierungen gezeigt. Die absoluten Intensitéten
der Maxima stimmten jedoch nicht in allen MFPADs mit den experimentellen Da-
ten iiberein. Teilweise konnte die Ubereinstimmung verbessert werden, indem ei-
ne Energieverschiebung von wenigen Elektronenvolt zwischen Theorie und Experi-
ment angenommen wurde. Die Beriicksichtigung des Grades der Molekiilorientierung
und des Offnungswinkels der Photoelektronen in den MSXa-Berechnungen hat
sich als niitzliche Erweiterung der Software herausgestellt, da eine deutlich bes-
sere Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie erzielt wurde. Mit der
Erweiterung konnte der Einfluss der Offnungswinkel der Ionen und der Elektro-
nen auf die MFPADs systematisch untersucht werden. Damit kann zukiinftig in
Abhéngigkeit von dem zu untersuchenden Molekiil und der Photoelektronenenergie
abgeschétzt werden, wie gut die Molekiile orientiert sein miissen, um strukturreiche
MFPADs zu messen. Fiir zukiinftige Messungen ist es wiinschenswert, eine besse-
re Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie zu erzielen, insbesondere
wenn die Molekiilstruktur durch den Vergleich von theoretischen und experimentel-
len MFPADs ermittelt werden soll.

Weiter wurde anhand von MSXa-Berechnungen deutlich, dass die S(2p)-MFPADs
im Vergleich mit den O(1s)-MFPADs tendenziell mehr Struktur besitzen. Da die
auslaufende Photoelektronenwelle von p-Elektronen eine Superposition von s- und
d-Wellen ist, liegt die Vermutung nahe, dass MFPADs von p-Elektronen allgemein
strukturreicher sind. Zur Bestédtigung sind Messungen von MFPADs von s- und
p-Elektronen des gleichen Atoms eines Molekiils notwendig. Da strukturreichere
MFPADs besser fiir einen Vergleich von Theorie und Experiment geeignet sind,

kénnten in zukiinftigen Experimenten dann MFPAD-Messungen von p-Elektronen
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vorteilhaft sein. Allerdings stellt die theoretische Berechnung der MFPADs von p-
Elektronen wegen der besagten Superposition von auslaufenden s- und d-Wellen
auch hohere Herausforderungen an die Genauigkeit der theoretischen Beschreibung,
welches die Strukturbestimmung durch den Vergleich zwischen Theorie und Expe-

riment erschwert.

Mit Hilfe der MSXa-Theorie wurde aulerdem der durch zirkular polarisierte Pho-
tonen verursachte Dichroismus in MFPADs untersucht. Der Dichroismus ist am
starksten ausgepragt, wenn die MFPADs in der Ebene der zwei Polarisationsvekto-
ren gemessen werden. Wird in der Ebene von der Ausbreitungsrichtung der Pho-
tonen und einem Polarisationsvektor gemessen, zeigt sich in den MFPADs kein
Dichroismus, und die untersuchten MFPADs sind fiir linear und zirkular polari-
sierte Photonen identisch bzw. unterscheiden sich nur minimal (je nach Ausrichtung
der Molekiile). Diese Beobachtung ermoglichte den Vergleich gemessener MFPADs
mit experimentellen Daten und mit DFT-Rechnungen aus der Literatur, die jeweils
eine sehr gute Ubereinstimmung gezeigt haben. Der zirkulare Dichroismus ist fiir
zukiinftige Messungen interessant, denn alle diesbeziiglich untersuchten MFPADs
zeigen eine reichere Struktur als MFPADs, deren Photoelektronen mit linear pola-

risierten Photonen erzeugt wurden.

Soweit dem Autor bekannt, sind die MFPADs des CH3F-Molekiils mit Epg = 183 eV
und Epg = 283eV die MFPADs mit den hochsten gemessenen Photoelektronen-
energien fiir Messungen mit Ein-Photon-Ionisation. Hohe Photoelektronenenergien
sind interessant, da die theoretische Beschreibung der Streuprozesse einfacher wird.
Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Single-Scattering-Modell weist gewisse
Ahnlichkeiten mit den experimentellen Ergebnissen fiir das CHsF-Molekiil auf, kann
sie jedoch nicht exakt beschreiben. Neben der Einfachheit des Modells ist vermutlich
die Vernachldssigung der Mehrfach-Streuung, auch fiir die MFPADs mit den rela-
tiv hohen Photoelektronenenergien, problematisch. Die Ahnlichkeiten zwischen dem
SSM und einem Teil der experimentellen Daten sowie zwischen dem SSM und den
MSXa-Berechnungen fiir das CHsF-Molekiil zeigen jedoch, dass die Beschreibung
von MFPADs mittels gestreuter Wellen zumindest einen intuitiven und anschauli-
chen Zugang zum Verstandnis von MFPADs bieten kann. Anhand des SSM wurde
auBerdem ein Ausblick gegeben, wie Bindungslangen aus den MFPADs mittels Fast-

Fourier-Transformation gewonnen werden koénnten.
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Im Jahr 2011 ist es im Rahmen dieser Arbeit am FEL FLASH gelungen, S(2p)-
Photoelektronen-Winkelverteilungen mit Fpg = 44e¢V von OCS-Molekiilen, die
mit den Pulsen eines Nd:YAG-Lasers (A =1064nm) adiabatisch ausgerichtet wur-
den, zu messen. Strukturreiche Winkelverteilungen wie in den Koinzidenzexperi-
menten an den Synchrotron-Strahlungsquellen konnten nicht aufgenommen wer-
den. Die Differenz der Photoelektronen-Winkelverteilungen von ausgerichteten
und zufillig verteilten Molekiilen zeigt jedoch deutliche Unterschiede, die in sehr
guter Ubereinstimmung mit MSXa-Berechnungen sind. Dass keine strukturrei-
chen Winkelverteilungen am FLASH gemessen werden konnten, lag insbesonde-
re daran, dass die OCS-Molekiile lediglich ausgerichtet und nicht orientiert wa-
ren, wie MSXa-Berechnungen gezeigt haben. So sind auch fiir sehr hohe Erwar-
tungswerte (cos?(®op)) = 0,97 keine Strukturen im MFPAD sichtbar, wenn die
OCS-Molekiile nicht orientiert sind. Den MSXa-Berechnungen folgend miissten in
zukiinftigen Experimenten mindestens 90% der OCS-Molekiile gleich orientiert und
(cos*(Pyp)) > 0,8 sein, um erste Strukturen im MFPAD aufzulsen. In den Rech-
nungen wurde deutlich, dass mit der a posteriori Orientierung der OCS-Molekiile die
MFPADs prinzipiell besser aufgelost werden konnen als mit der Laserausrichtung.
Fiir Molekiile, fiir die die azial-recoil-approrimation nicht gilt, kann die Laseraus-
richtung jedoch eine Option sein. Dann muss allerdings beriicksichtigt werden, dass
die zur Molekiilausrichtung verwendeten Photonen des Nd:YAG-Lasers Seitenbander
erzeugt haben und dass das starke Laserfeld die Dissoziations- und Ionisationsdyna-
miken der OCS-Molekiile im Pump-Probe-Experiment beeinflusst hat. Diesbeziiglich

ist dann die feld-freie impulsive Ausrichtung besser geeignet.

In dem in der selben Strahlzeit durchgefiihrten Pump-Probe-Experiment mit
zufillig verteilten OCS-Molekiilen ist es gelungen, Molekiildynamiken in den
Photoelektronen-Winkelverteilungen mit Femtosekunden-Zeitauflosung sichtbar zu
machen. Die Datenanalyse deutet darauf hin, dass die sich mit variierender Zeit-
differenz At zwischen Pump- und Probe-Puls gednderten Winkelverteilungen auf
die Ubertragung eines Rotations-Kicks auf die OCS-Molekiile durch den Ti:Sa-Puls
zuriickzufiithren sind. In dem Pump-Probe-Experiment mit adiabatisch ausgerichte-
ten Molekiilen wurde ebenfalls ein von der Zeitdifferenz At abhéngiger Effekt fiir die
Photoelektronen beobachtet. Einige S(2p)-Photoelektronen hatten eine um ~ 10eV

verringerte kinetische Energie, wenn die Ti:Sa- vor den FEL-Photonen mit den OCS-
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Molekiilen gewechselwirkt haben. Vermutlich wurden durch die Wechselwirkung
der OCS-Molekiile mit Ti:Sa- und Nd:YAG-Photonen Ionen erzeugt, in denen die
Bindungsenergie der S(2p)-Elektronen entsprechend erhoht wurde, bevor die Ionen
durch den FEL-Puls geprobt wurden. Auch hier hatte der Nd:YAG-Laser also einen
storenden Einfluss auf die Messung, da dieser Effekt im Pump-Probe-Experiment
ohne Nd:YAG-Laser nicht beobachtet wurde. Riickschliisse auf die Bindungsléngen
in den Molekiilen konnten aus den Winkelverteilungen auf Grund ihrer geringen
Auflésung und auf Grund des unbekannten Hintergrunds nicht gezogen werden. Zum
anderen existieren zur Zeit keine Potentiale fiir die MSXa-Berechnungen fiir die di-
versen Zerfallskanéle und die diversen Bindungsldngen, so dass keine entsprechen-
den Winkelverteilungen mit MSXa berechnet werden konnten. Der dazu notwendi-
ge Rechenaufwand macht deutlich, warum es prinzipiell vorteilhaft ist, MFPADs in
Energiebereichen zu messen, in denen die Streuprozesse durch einfachere Berechnun-
gen beschrieben werden kénnen. Der Rechenaufwand kénnte auch reduziert werden,
wenn in Koinzidenzexperimenten nur ausgewihlte Strukturédnderungen untersucht
werden, indem Ereignisse mit bestimmten Zerfallsfragmenten und bestimmten kine-
tischen Energien betrachtet werden. Damit Strukturen direkt aus den experimentelle
Daten bestimmt werden konnen, ist es wiinschenswert, dass die experimentellen Ent-
wicklungen derart voranschreiten, dass die Idee der Holographie-Messung realisiert

werden kann [Kral0)].

Eine weitere Uberlagerung diverser MFPADs ist auf die Zeitauflosung im Pump-
Probe-Experiment (FWHM = 600fs) zuriickzufithren, die zu gering war, um die
Coulomb-Explosion des OCS-Molekiils zu untersuchen. Es ist also eine deutlich bes-
sere Zeitauflosung von wenigen Femtosekunden in zukiinftigen Experimenten not-
wendig oder es miissen entsprechend langsamer ablaufende Prozesse untersucht wer-

den.

Im Pump-Probe-Experiment wurde weiter beobachtet, dass nicht nur die Nd:YAG-
Photonen, sondern auch die Ti:Sa-Photonen Seitenbénder erzeugt haben. Dieser
Effekt sowie die Anzahl der gemessenen langsamen Elektronen in Abhéngigkeit von
der Zeitdifferenz At konnten jedoch genutzt werden, um den zeitlichen Uberlapp fiir

Pump- und Probepuls mit wenigen 100 fs Genauigkeit zu bestimmen.

Auch in den Ionendaten wurden von der Zeitdifferenz At abhéngige Effekte be-
obachtet. So hat der Ti:Sa-Puls den Erwartungswert (cos?(®,p)) der adiabatisch
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ausgerichteten Molekiile reduziert, wenn die Ti:Sa- vor den FEL-Photonen mit
den OCS-Molekiilen gewechselwirkt haben. Die Datenanalyse hat gezeigt, dass
die Ubertragung eines Rotations-Kicks auf die Molekiile durch den Ti:Sa-Puls die
néchstliegende Erkldrung ist. Das ist bei der Messung von MFPADs problematisch.
Bei zukiinftigen Pump-Probe-Messungen muss beachtet werden, dass die Ausrich-
tung der gepumpten Molekiile bekannt ist, wenn sie geprobt werden. Dazu muss
entweder ein Probe-Puls verwendet werden, der keinen Rotations-Kick auf die Mo-
lekiile iibertragt, oder die Molekiilausrichtung muss theoretisch oder in einem Ko-

inzidenzexperiment aus den Zerfallsfragmenten ermittelbar sein.

7.2. Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit haben insbesondere gezeigt, dass fiir die Messung von
MFPADs eine feldfreie Ausrichtung sowie eine Orientierung der Molekiile mit sehr
hoher Kontrolle benotigt wird. Auflerdem ist eine erhohte Zeitauflosung in Pump-
Probe-Experimenten notwendig, um Strukturédnderungen von kleinen Molekiilen in
der Gasphase mittels Photoelektronenbeugung sichtbar zu machen. Diesbeziiglich
wurde vor wenigen Monaten ein grofler Fortschritt gemacht. So ist es am European
XFEL erstmals gelungen, MFPADs in einem Koinzidenzexperiment an einem Freie-
Elektronen-Laser zu messen [Rol19] [Kas19]. Indem ein und derselbe Réntgenpuls
als Pump- und Probe-Puls verwendet wurde, konnten im gleichen Experiment au-
Berdem MFPADs dissoziierender Os-Molekiile mit einer Zeitauflosung von wenigen
Femtosekunden aufgenommen werden. Durch den Vergleich mit Berechnungen war
es moglich, Schnappschiisse der Coulomb-Explosion der Sauerstoffmolekiile fiir di-

verse Absténde der Sauerstoffionen zwischen 1,06A und 1,85A zu erstellen.

Um zukiinftig auch Pump-Probe-Experimente mit einem IR-Pump-Puls am
XFEL durchzufithren, wird dort zur Zeit ein IR-Pump-Laser mit Pulslingen von
FWHM = 20fs aufgebaut. Es wird eine Zeitauflosung von FWHM < 50fs fiir die
Pump-Probe-Experimente erwartet.

Das sind vielversprechende Entwicklungen beziiglich der Untersuchung von Mo-
lekiildynamiken mittels Photoelektronenbeugung.

Dazu sei angemerkt, dass insbesondere in den vergangenen drei Jahren auch ande-

re Techniken zur Abbildung von ultraschnellen Strukturinderungen von Molekiilen
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weiterentwickelt wurden. So wurde bei der Elektronenbeugung der welocity mis-
match durch hochenergetische Elektronenquellen deutlich verringert. Damit ist es
gelungen, die Vibrationen von I,-Molekiilen mit einer Ortsauflosung von 0,07 A und
einer Zeitauflosung von 230 fs zu messen [Yanl6]. Weiter wurden mit der Elektro-
nenbeugung conical intersection Dynamiken und Photodissoziations-Dynamiken des
CF3I Molekiils abgebildet [Yan18]. Dabei konnten die Bindungslingen mit einer
Genauigkeit von 0,01 A bestimmt werden, die Winkelauflésung betrug 4+1° und
die Zeitauflosung 150 fs. Und auch mittels zeitaufgeldster Rontgenbeugung konnten
die Vibrationen sowie die anschlieBende Dissoziation von I;-Molekiilen sichtbar ge-
macht werden. Es wurde eine Auflssung von 30fs bzw. 0,3 A erreicht [Glo16]. Die
laser-induced-electron-diffraction (LIED) Technik hat ebenfalls grofle Fortschritte
gemacht. So konnten mit dieser Methode Anderungen der Bindungslinge im O,-
Molekiil nach Valenzschalenionisation mit einer Auflésung von 2-3 fs bzw. 0,05 A un-
tersucht werden[Blal2]. Auflerdem konnte mit der LIED-Technik die Bindungsliange
im OCS-Molekiil mit einer Genauigkeit von < 5pm bestimmt werden [Kar19a] und
Bewegungen des CoHo-Molekiils mit einer Zeitauflosung von = 0,6 fs verfolgt werden
[Wol16].

Bislang hat sich jedoch keine dieser Methoden als Standard-Werkzeug etabliert,
dass sich fiir eine groflere Anzahl verschiedener Molekiile und Prozesse anwenden
lasst. Somit bleibt die zeitaufgeloste Photoelektronenbeugung ein spannendes For-
schungsfeld, auch weil sie gegeniiber den anderen Methoden Vorteile aufweist. Die
Photoelektronenbeugung ist eine Kombination von Spektroskopie und Streuung, so
dass mit ihr sowohl die Molekiilstruktur und die Kerndynamik als auch die elek-
tronische Struktur und die Elektronendynamik untersucht werde kann. Da die Pho-
toelektronenbeugung auf Innerschalen-Absorption beruht, kann, je nach Photonen-
energie, ein spezifisches Atom im Molekiil ionisiert werden und dessen direkte Um-
gebung abgebildet werden. Das konnte in groflien Molekiilen interessant sein, um
die relevanten Bindungsabsténde zu untersuchen. Ein Vorteil der Photoelektronen-
beugung gegeniiber der Elektronenbeugung ist, dass zwei Photonen-Pulse fiir die
Pump-Probe-Experimente verwendet werden. Das ermoglicht eine prinzipiell besse-

re zeitliche Auflésung.

Fiir die Photoelektronenbeugung bleibt festzuhalten: Die Technik muss weiterhin

Hiirden iiberwinden, aber sind die in der Zusammenfassung beschriebenen experi-
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mentellen Rahmenbedingungen gegeben, hat die Methode das Potential nicht nur
Photodissoziations-Dynamiken sondern auch Isomerisierungsprozesse zu beobach-

ten. Damit konnte ein spannendes Forschungsfeld mittels Photoelektronenbeugung

untersucht werden.
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A. Anhang

A.1. MSXa-Parameter

Die MSXa-Methode wurde in verschiedenen Verdffentlichungen von Alexander Go-
lovin zur Berechnung von MFPADs verwendet [Gol02], [Che04], [Gol05], [Haall].
Die verwendete Software beruht auf den Arbeiten von Davenport [Dav76] und wurde
von Alexander Golovin fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt. Im Rahmen des Aus-
tauschprogramms G-RISC des DAAD wurde bei einem zweiwtchigen Forschungs-
aufenthalt an der St. Petersburger Staatlichen Universitit die Software erweitert
(s. Kapitel 3.3). Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten MFPAD-Berechnungen mit
MSXa hat Alexander Golovin die Potentiale berechnet und dafiir folgende Parame-

ter verwendet.

Fiir das Potential des Carbonylsulfid-Molekiils wurden fiir die Atomabstidnde
d(0,C) = 1,1543 A und d(C,S) = 1,5628 A gewiihlt [Her91]. Mit dieser Geometrie
wurden zwei Potentiale erzeugt, eins um MFPADs fiir O(1s) Photoelektronen zu
berechnen und ein weiteres fiir S(2p)-Photoelektronen. Die fiir die jeweiligen Regio-
nen berechneten Radien sowie die verwendeten Werte fiir die a-Parameter sind in
Tab. A.1 bzw. Tab. A.2 aufgelistet. Die a-Werte wurden entnommen aus [Sch72]. Die
Tonisierungsenergien fiir O(1s)- bzw. S(2p)-Photoelektronen wurden mit 540,3 eV
bzw. 170,6 eV gewihlt [All72]. Die Parameter fiir das OCS-Molekiil mit doppelten
Bindungsldngen sind in Tab. A.3 zu finden.

Fiir das FCHs-Molekiil wurden fiir die atomaren Distanzen d(CF) = 1,383 A und
d(C,H) = 1,087 A gewiihlt. Der Winkel zwischen dem H- und F-Atom betréigt 108,73°
und zwischen den H-Atomen 120,0° [Dem99]. Die berechneten Radien und a-Werte
finden sich in Tab. A.4. Die F(1s)-Ionisierungsenergie in der Berechnung betréigt
692,4 ¢V [Tho70].
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Fiir das CO-Molekiil betrigt die Distanz der Atome d = 1,283 A und die C(1s)-

Tonisierungsenergie 296,0 eV [Hub79]. Die weiteren Parameter sind in Tab. A.5 auf-

gelistet.

Region Radius (A) a

C 0,92288 0.75928
O 0,80823 0,74447
S 1,11127 0,72475
Outer 2,31830 0,73778

Tab. A.1.: Parameter fiir die MSXa-Berechnung der OCS O(1s) MFPADs.

Radius (A)

Region «

C 0,78511 0,75928
O 0,78697 0,74447
S 0,88909 0,72475
Outer 2,06908 0,74078

Tab. A.2.: Parameter fiir die MSXa-Berechnung der OCS S(2p) MFPADs.

Radius (A)

Region «

C 1,45206 0,75928
O 1,33740 0,74447
S 1,64045 0,72475
Outer 4,20603 0,73778

Tab. A.3.: Parameter fiir die MSXa-Berechnung der O(1s) MFPADs im OCS Molekiil mit

doppelten Bindungslangen.

Region Radius (A) a

C 0,80805 0,75928
H 0,62701 0,77725
F 0,83028 0,73732
Outer 2,05859 0,75130

Tab. A.4.: Parameter fiir die MSXa-Berechnung der CH3F F(1s) MFPADs.
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A.1. MSXa-Parameter

Region Radius (A) a

C 0,80450 0,75928
O 0,80023 0,74447
Outer 1,44918 0,75082

Tab. A.5.: Parameter fiir die MSXa-Berechnung der CO C(1s) MFPADs.
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A.2. Pulsenergie am FLASH

Hier wird untersucht, wie stark die Pulsenergie am FLASH von Puls zu Puls
schwankt. In Abb. A.l1a) ist sie beispielhaft fiir jeden einzelnen Puls iiber einen
Zeitraum von 20 Stunden wihrend der Strahlzeit gezeigt. In Abb. b) ist die entspre-

chende Haufigkeitsverteilung (schwarze Kurve) zu sehen.

Es wird deutlich, dass die Pulsenergie iiber mehrere Stunden deutlichen Schwan-
kungen unterliegt. Die mittlere Pulsenergie iiber die 20 Stunden betrdgt 35,1 uJ
bei einer Standardabweichung von 4,7 pJ. In kiirzeren Zeitraumen sind die Schwan-
kungen fiir gewohnlich kleiner. So wurden die MFPADs fiir diverse Zeitdifferenzen
zwischen Pump- und Probepuls in Kapitel 6.2.4 in 3,5 Stunden (rote Markierung in
Abb. A.1a) bei einer mittleren Pulsenergie von (39,9 £+ 2,3) 11J gemessen. Da lineare
Photoionisationsprozesse beobachtet wurden, hat die schwankende Pulsenergie kei-
nen direkten Einfluss auf die Struktur der MFPADs. Sollen jedoch zwei MFPADs,
fiir z. B. verschiedene Zeitdifferenzen zwischen Pump- und Probe-Puls, verglichen
werden, konnen die Schwankungen in der Pulsenergie die Ergebnisse verzerren, da
die Anzahl der Photoelektronen linear mit der Pulsenergie skaliert. Diese Fehler-

quelle gilt es bei der Bewertung der Resultate zu beachten (s. Kapitel 6).

60 40
a) F b

50 t = 20 Stunden 35F Alle Pulse

Pulse im Zeitfenster

= = GauB-Fit

40

30

Ereignisse
N
(=]
I

E=(39.9+2.3)uJ

Pulsenergie [uJ]

20

10

0, 1 L 1 LIx10° E
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 q 30 40 5
Pulsnummer Pulsenergie [uJ]

0 60 7

Abb. A.1.: Die widhrend der Strahlzeit am FLASH gemessene Pulsenergie fiir einzelne
Pulse iiber einen Zeitraum von 20 Stunden (a). Die schwarze Kurve in (b) ist
die entsprechende Haufigkeitsverteilung iiber den gesamten Zeitraum. Die rote
Verteilung entspricht dem in (a) markiertem Zeitraum von ca. 3,5 Stunden,
in dem die Daten aus Kapitel 6.2.4 aufgenommen wurden. Die angegebene
mittlere Energie stammt aus dem Gauf-Fit an die rote Kurve. Der Fehler ist
durch die Standardabweichung gegeben.
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