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1 Abstract

The interaction between synchrotron radiation and molecules o�ers an excellent basis

for investigations of photon-induced molecular processes, like (resonant) photoexcita-

tion, photoionisation and photodissocation. If this excitation is combined with �uo-

rescence spectroscopy it is possible to measure partly on a quantative basis absolute

state selective cross sections when excited particles are formed.

It has been recently shown that some neutral photodissociation processes of the

O2 (c4 Σ−u )nlλ 3Σ−u , (v = 0, 1) and some CO Rydberg states are fragment-state se-

lective [UMK 95, LLV 00, Lie 01, Sch 02, LES 02]. The molecules dissociate into neutral

fragments where one of the fragments is in a Rydberg state as well and where the

e�ective principal quantum number of the Rydberg electron is conserved during the

transition from the molecular Rydberg state to the fragment Rydberg state.

N2 Rydberg states (C 2Σ+
u )nsσ (v) were investigated in the present work using mo-

nochromatized synchrotron radiation to clarify whether such a behavior can also be

observed in N2. Dispersed �uorescence from excited NI fragments in the spectral range

from 80 nm to 150 nm in the exciting-photon energy ranges from 23 eV to 24,3 eV and

from 25.6 eV to 26,7 eV was investigated. The exciting-photon energy ranges were cho-

sen such that they lie just beneath the thresholds for dissociative ionisation into the

fragments NII(3P)+NI(4S) and NII(3P)+NI(2D). In these exciting-photon energy regi-

ons intensities from NI fragment �uorescence transitions were measured as functions of

the exciting-photon energy with a very narrow bandwidth and put to an absolute scale.

These investigations should give new insights in the decay behaviour of super-excited

states.

Fluorescence spectroscopy experiments in combination with synchrotron radiation were

mainly focused on outer-shell excitations of molecules (e.g. [Pol 91, Hat 99, LES 02]),

whereas the decay of inner shell excitations was investigated only scarcely by this

technique (see e.g. [MGB 00]). The excitation of an inner shell electron in a molecule

induces very complex relaxation processes, which are governed by the competition bet-

ween autoionization and fragmentation of the molecule. Therefore aspects of the decay
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6 KAPITEL 1. ABSTRACT

of the 1s−1π∗g resonance of N2 were investigated by �uorescence spectroscopy, measu-

ring dispersed VUV-�uorescence intensities (135 nm≤ λfl ≤208 nm) as complementary
experiments to the �uorescence studies performed by [MGB 00].

Synchrotron radiation from the storage ring BESSY II (Berlin) has been used for the vi-

brationally selective inner-shell photoexcitation of the N2(1s
−1π∗g)(v)-resonances. The

subsequent autoionization into di�erent vibrational levels of the N+
2 C 2Σ+

u electro-

nic state were investigated using photon-induced dispersed �uorescence spectroscopy

(PIFS) [SLV 01], which has proven to be a powerful tool for molecular spectroscopy

(e.g. [LES 02, EWK 04]), by measuring the �uorescence intensities of N+
2 C − X bands

as functions of the exciting-photon energy. Simultaneously to the dispersed �uorescence

intensities the photoabsorption and the photoion signal were measured.



2 Einleitung

Die Wechselwirkung von Synchrotronstrahlung mit Molekülen bietet eine exzellente

Basis für Untersuchungen der drei wesentlichen photoneninduzierten Prozesse, der (re-

sonanten) Photoanregung, der Photoionisation und der Photodissoziation, welche für

eine Vielzahl von Prozessen in der Physik, Chemie und Biologie von groÿer Bedeutung

sind. Dabei stellt die Ionenpaarbildung einen Spezialfall der Photodissoziation dar.

Untersuchungen an einfachen, meist zwei- oder dreiatomigen Molekülen, sollen dabei

helfen die Molekülstruktur und die Dynamik photoneninduzierter Prozesse und von

deren Nachfolgeprozessen mit Hilfe der Quantentheorie zu beschreiben. Hinzu kommt,

dass einige dieser kleinen Moleküle Hauptbestandteile der Erdatmosphäre sind, im spe-

ziellen N2, O2, CO, CO2 und NO, und ihre Wechselwirkung mit dem breiten spektralem

Fluss der Sonne [HCS 97] viele komplexe chemische Reaktionen verursacht. Beispiels-

weise sei hier die Reaktion eines NI 2d22p3(2D)-Fragmentes, was nach der Photodis-

soziation des Sticksto�moleküls gebildet wird (siehe [Cle 86]), mit O2 genannt, wo-

durch NO gebildet werden kann, welches wesentlich zur Zerstörung von Ozon beiträgt

[Cru 71]. Die Bestimmung von absoluten Photodissoziationsquerschnitten, vor allem in

Abhängigkeit der Energie der anregenden Photonen ist daher von groÿem Interesse.

Zusätzlich kann man Einblicke in die Zerfallsprozesse hochangeregter elektronischer

Zustände im Molekül erhalten, untersucht man die Anregungsenergieabhängigkeit der

Wirkungsquerschnitte für fragmentzustandsselektive Photodissoziation, den sogenann-

ten partiellen Photodissoziationquerschnitt. Durch die Messung von zustandsselektiven

Emissionsquerschnitten kann auf partielle Photodissoziationsquerschnitte geschlossen

werden.

Mit der photoneninduzierten Fluoreszenzspektroskopie (PIFS) wurden bereits erfolg-

reich Photodissoziations- und Photoionisationsprozesse in der Vergangenheit unter-

sucht (siehe z.B. [Ehr 94, SLV 97, Vol 00, Lie 01]). Ein groÿer Vorteil dieser Methode

gegenüber ionen- und elektronenspektroskopischen Untersuchungen ist die Möglichkeit

der Untersuchung von Photodissoziationsprozessen, bei denen ausschlieÿlich neutrale

Fragmente gebildet werden. Vorraussetzung hierfür ist, dass sich mindestens ein Frag-
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8 KAPITEL 2. EINLEITUNG

ment in einem angeregten Zustand be�ndet und strahlend relaxiert.

Zerfälle der von [Pla 62] vorhergesagten hochangeregten Zustände (�super-excited-states�),

Zustände einer gewissen Lebensdauer, die sowohl über der ersten Dissoziations- als

auch Ionisationsgrenze liegen, gehören zu den weniger verstandenen Prozessen in der

Molekülphysik (siehe z.B. [UMK 95]). In den Arbeiten von [UMK 95, Lie 01] wurden

Photodissoziationsprozesse von O2 fragmentzustandsselektiv untersucht. Es stellte sich

dabei heraus, dass molekulare O2-Rydbergzustände (�super-excited states�), die ge-

gen den c 4Σ−u -Zustand des O+
2 -Ions konvergieren ein fragmentzustandsspezi�sches

Dissoziationsverhalten zeigen. Für die beobachteten Rydberserien konnte in [Lie 01]

durch eine entsprechend schmale Bandbreite der anregenden Photonen und einer ho-

hen Fluoreszenzau�ösung festgestellt werden, dass die Bindungsenergie des Elektrons

beim Übergang vom molekularen zum atomaren Rydbergzustand erhalten bleibt, was

zur Erhaltung der e�ektiven Hauptquantenzahl führte. In der Arbeit von [Sch 02] wur-

de eine entsprechende Untersuchung am CO-Molekül durchgeführt und es wurde ein

ähnliches Verhalten dissoziierender molekularer Rydbergzustände beobachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen erstmals absolute Emissionsquerschnitte für die Pho-

todissoziation in neutrale Fragmente des Sticksto�moleküls im Anregungsenergiebe-

reich zwischen 23 eV und 26,7 eV im Fluoreszenzwellenlängenbereich zwischen 80 nm

und 150 nm bestimmt werden. Als Quelle der anregenden Photonen dient dabei das

Undulatorstrahlrohr U125/1-PGM bei BESSY II, Berlin. In diesem Anregungsenergie-

bereich wurden von [Cod 66] zwei Progressionen von Rydbergzuständen beobachtet,

die gegen den C 2Σ+
u (v)-Zustand des N+

2 Moleküls konvergieren. Zusätzlich zur Abso-

lutnormierung der gemessenen Fragment�uoreszenz nach der Photodissoziation dieser

hochangeregten Zustände, soll überprüft werden, ob ein zustandsselektiver Zerfall die-

ser molekularen Rydbergzustände zu beobachten ist. Des Weiteren liegen in diesem

Energiebereich möglicherweise weitere molekulare Rydbergzustände die gegen andere

ionische Zustände des Sticksto�moleküls konvergieren und gegebenenfalls ausgezeich-

net werden können.

In den meisten Experimenten wurde der Hauptaugenmerk auf die Anregung eines äus-

seren Elektrons (siehe beispielsweise [LES 02], [Hat 99] und [Pol 91]) gerichtet, wohin-

gegen Zerfallsprozesse von Zuständen eines angeregten Innerschalenelektrons nur wenig

mit Fluoreszenzspektroskopie untersucht wurden (z.B. [MGB 00]). Die Anregung eines

Innerschalenelektrons in einemMolekül bewirkt sehr komplexe Relaxationsprozesse, die

hauptsächlich durch die konkurrierenden Prozesse der Autoionisation und der Frag-

mentation des Moleküls bestimmt werden. Von [MGB 00] wurde die Anregung eines
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Innerschalenelektrons im Sticksto�molekül in den 1s−1π∗g-Zustand und dessen Zerfall

in den N+
2 A und B Zustand mit anschlieÿender Relaxation in den molekülionischen

Grundzustand untersucht.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es die Untersuchungen von [MGB 00] zu ergänzen.

Daher wurde ein Innerschalenelektron vibrationsselektiv in die 1s−1π∗g (vr)-Resonanz

angeregt, die dann in die vibronischen N+
2 C 2Σ+

u (v ′′) Zustände autoionisiert. Die

nachfolgende N+
2 (C−X) Fluoreszenz sollte dann als Maÿ für die Autoionisationswahr-

scheinlichkeiten der Innerschalenresonanz in den N+
2 C- Zustand gemessen werden.

Diese Untersuchungen wurden an den Undulatortrahlrohren U49/2-PGM1 und U56/2-

PGM1 bei BESSY II, Berlin, durchgeführt.





3 Theorie

Es gibt mehrere Prozesse der Anregung und Relaxation eines Moleküls, deren Grund-

lagen in diesem Kapitel beschrieben und diskutiert werden. Tabelle 3.1 gibt einen

Überblick zu den verschiedenen Prozessen, bei dem ein zweiatomiges Molekül AB ein

Photon der Energie hν absorbiert.

Zu Beginn dieses Kapitels wird auf die zur Interpretation von Atom- und Molekül-

AB + hν → A+ + B− : photoneninduzierte Ionenpaarbildung

→ AB∗ : resonante Photoanregung

→ AB+ + e− : Photoionisation

→ A(∗) + B(∗) : Photodissoziation

→ AB∗∗ : Besetzung eines hochangeregten Zustands

Tab. 3.1: Tabellarische Übersicht der möglichen Prozesse bei Absorption eines Photons durch

ein zweiatomiges Molekül.

spektren notwendigen quantenmechanischen Grundlagen eingegangen, wobei für ei-

ne ausführliche Darstellung auf [Her 50, HW 98, Dem 03, LBF 04] verwiesen wird. Es

schlieÿt sich die Beschreibung der Anregung von hochangeregten Zuständen, sogenann-

te �super-excited-states� und deren Zerfall an, da sie im Rahmen dieser Arbeit, vor

allem im Hinblick auf die Photodissoziation, untersucht wurden. Anschlieÿend wird die

Methode der photoneninduzierten Fluoreszenzspektroskopie (PIFS), als zentrale Mess-

methode dieser Arbeit, vorgestellt und deren grundlegende Prinzipien dargestellt. Die

Beschreibung der elektronischen Struktur des Sticksto�moleküls, das im Mittelpunkt

der �uoreszenzspektroskopischen Untersuchungen stand, bildet den Abschluss dieses

Kapitels.
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12 KAPITEL 3. THEORIE

3.1 Quantenmechanische Beschreibung eines

Moleküls

Mittels der stationären Schrödingergleichung

ĤΨ = EΨ (3.1)

lässt sich ein Molekül mit K Kernen (Masse der Kerne Mk mit der Ladung Zk ·e) und N

Elektronen (der Masse me und der Ladung −e) im Gesamtenergiezustand E beschrei-

ben. Der Hamiltonoperator Ĥ setzt sich dabei aus den kinetischen und potentiellen

Energien aller Elektronen und Kerne zusammen, beschrieben im nichtrelativistischen

Fall durch die Operatoren T̂ und V̂ :

Ĥ = T̂ + V̂ = − ~2

2m0

N∑
i=1

∇2
i −

~2

2

K∑
k=1

1

Mk

∇2
k + V (r,R). (3.2)

Der Term der potentiellen Energie setzt sich wiederum aus den Anteilen der Coulomb-

Abstoÿung der Kerne VKK , der Anziehung der Elektronen durch die Kerne VKe und

der Coulomb-Abstoÿung der Elektronen Vee zusammen:

V (r,R) = VKK + VKe + Vee

=
e2

4πε0

[∑
k>k′

K∑
k=1

Zk · Zk′

Rk,k′
−

K∑
k=1

N∑
i=1

Zk

ri,k

+
∑
i>i′

N∑
i=1

1

ri,i′

]
. (3.3)

Dabei wurden die Abkürzungen

Rk,k′ = |Rk −Rk′| , ri,k = |ri −Rk| , ri,i′ = |ri − ri′| (3.4)

für die Beträge der Abstände zwischen den Teilchen in Gl. 3.3 benutzt. In dieser Dar-

stellungsform ist der Ein�uss der Elektronen- und Kernspinwechselwirkung bereits ver-

nachlässigt worden.

Die Schrödingergleichung wird somit durch folgende Gleichung beschrieben:(
− ~

2m0

N∑
i=1

∇2
i −

~
2

K∑
k=1

1

Mk

∇2
k + V (r,R)

)
Ψ = EΨ(r,R). (3.5)

Da die Schrödingergleichung nicht exakt lösbar ist, müssen physikalisch begründete

Näherungen eingeführt werden, wie beispielsweise die Born-Oppenheimer-Näherung,

die im nächsten Abschnitt genauer beschrieben wird.
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Die Born-Oppenheimer-Näherung Die Grundidee der Born-Oppenheimer-Näherung

liegt in der Seperation der Kern- und Elektronenbewegung. Dies wird dadurch begrün-

det, dass sich Kerne aufgrund ihrer gröÿeren Masse viel langsamer bewegen als Elek-

tronen (mP /me ≈1836). Dies hat wiederum zur Folge, dass Elektronen unmittelbar

der Kernbewegung folgen und sich die Kerne in einem über die Elektronenbewegung

gemittelten Potential aufhalten. Im Folgenden wird von einem zweiatomigen Molekül

(AB) mit dem Kernabstand R ausgegangen.

Unter der Annahme, dass die kinetische Energie der Kerne in Gl. 3.5 viel kleiner ist als

die elektronische Energie, kann dieser Energieanteil mit Störungsrechnung behandelt

werden. Dabei wird das Molekül mit einem starren Kerngerüst gerechnet, bei dem die

kinetische Energie der Kerne Null ist. Der Hamiltonian wird dadurch in einen ungestör-

ten Anteil, bei dem die Elektronen alleine bei einer festen Kernkoordinate R betrachtet

werden und einen Störterm, in dem die kinetische Energie der Kerne behandelt wird,

aufgeteilt:

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ ′, mit Ĥ0 = T̂e + V und Ĥ ′ = T̂K . (3.6)

Der Term der ungestörten Schrödingergleichung ist gegeben durch:

Ĥ0φ
el
m(r,R) = E(0)

m φel
m(r,R). (3.7)

Die Wellenfunktion Ψ(r,R) der vollständigen Schrödingergleichung, lässt sich durch

eine Reihenentwicklung:

Ψ(r,R) =
∑
m

χm(R)φel
m(r,R), (3.8)

mit dem Entwicklungskoe�zienten χm(R), der der Kernwellenfunktion entspricht und

nur von den KernkoordinatenR abhängt, und der elektronischenWellenfunktion φel
m(r,R)

der elektronischen Zustände m angeben.

Setzt man Gl. 3.8 in die Schrödingergleichung 3.5 ein, unter Verwendung von Gl. 3.6

und 3.7, multipliziert von links mit der konjugiert komplexen Lösungsfunktion φ∗eln und

integriert über die Elektronenkoordinate r, erhält man (siehe z.B. [Dem 03]):

H ′χn(R) +
∑
m

(cnmχm(R)) = (E − E0
n(R))χn, (3.9)

wobei cnm die Kopplung zwischen dem n-ten und m-ten Elektronenzustand durch die

Kernbewegung beschreibt:

cnm =

∫
φ∗eln H ′φel

mdr− ~2

2

[∫
φ∗eln

∑
k

1

Mk

∂

∂Rk

φel
mdr

]
∂

∂Rk

. (3.10)
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In der Born-Oppenheimer-Näherung werden alle Matrixelemente cnm null gesetzt und

somit die Kopplung zwischen der Kernbewegung und der Elektronenhülle vernachlässigt

und die Gl. 3.7 und 3.9, die zuvor ein gekoppeltes Gleichungssystem gebildet haben,

gehen in zwei entkoppelte Gleichungen über:

Ĥ0φ
el
n (r) = E

(0)
n φel

n (r), (vgl. Gl 3.7) (3.11)

(T̂K + E
(0)
n )χn(R) = En,iχn,i(R). (3.12)

Rovibronische Spektren Die Energie die bei einem Übergang von einem rovibroni-

schen Zustand in einen anderen rovibronischen Zustand frei oder aufgebraucht wird

(wobei die verschiedenen möglichen Übergänge im Molekül in schematischer Form in

Abb. 3.1 dargestellt sind) kann in folgender Form geschrieben werden:

∆E = hν = ∆Eel + ∆Evib + ∆Erot (3.13)

= E ′
el,0 − E ′′

el,0 + Ev′ − Ev′′ + E ′
rot − E ′′

rot (3.14)

= hc [T ′e − T ′′e + G′
v′ −G′′

v′′ + F ′
v′(J

′)− F ′′
v′′(J

′′)] . (3.15)

Dabei verteilt sich die Energie auf die drei möglichen internen Anregungen, dem elek-

tronischen, dem Vibrations- und dem Rotationsanteil. Dabei bezeichnen die Termwerte

mit einem (′) den energetisch höheren Zustand, bzw. (′′) den niedrigeren Zustand. Die

Termwerte des entsprechenden Elektronenzustands im Minimum seiner Potentialkur-

ve werden dabei mit Te bezeichnet, Gv bezeichnet die Termwerte des anharmonischen

Oszillators und Fv(J) entspricht den Termwerten des schwingenden Rotators unter Be-

rücksichtigung der Zentrifugalaufweitung und der Schwingungs-Rotations-Kopplung.

Betrachtet man die verschiedenen Schwingungsübergänge, so spricht man von einem

Bandenzug (oder von einer Progression), wenn man einen Schwingungszustand (v′,

bzw. v′′) konstant hält und jeweils den zweiten Schwingungsterm variiert. Von einer

Bandengruppe (oder auch Bandensequenz) spricht man, wenn ∆v = v′ − v′′ konstant

bleibt.

Fluoreszenzübergänge Zerfällt ein molekularer Zustand der Energie Ei mit der Ei-

genfunktion Ψ′ mittels elektrischer Dipolstrahlung strahlend in den niedrigeren Zustand

der Energie Ek mit der Eigenfunktion Ψ′′, so ist die Wahrscheinlichkeit für diesen Pro-

zess proportional zum Quadrat des Übergangsmoments:

Dik =

∫
Ψ′∗pΨ′′dτ. (3.16)
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung unterschiedlicher Energieniveaus eines Moleküls und die

möglichen Übergänge im Molekül (nach [Dem 03]).

Dabei wird davon ausgegangen, dass die Dipolnäherung angewendet werden kann und

p entspricht dem elektrischen Dipolmomentvektor, der in einen Elektronen und Ker-

nanteil aufgespalten werden kann:

p = pe + pk. (3.17)

Falls die zuvor beschriebene Born-Oppenheimer-Näherung gültig ist, kann die Gesamt-

wellenfunktion Ψ eines rovibronischen Übergangs in ein Produkt aus elektronischer

(Ψe), Schwingungs- (Ψv) Rotationseigenfunktion (Ψrot)aufgespalten werden:

Dik =

∫
Ψ′∗

e Ψ′∗
v Ψ′∗

rotpeΨ
′′
eΨ

′′
vΨ

′′
rotdτ +

∫
Ψ′∗

e Ψ′∗
v Ψ′∗

rotpkΨ
′′
eΨ

′′
vΨ

′′
rotdτ (3.18)

Der zweite Summand aus Gl. 3.18 kann wiederum umgeschrieben werden in:∫
Ψ′∗

v Ψ′∗
rotpkΨ

′′
vΨ

′′
rotdτv,rot ·

∫
Ψ′∗

e Ψ′′
edτe, (3.19)
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da der Operator pk unabhängig von den Elektronenkoordinaten ist. Die elektronischen

Wellenfunktionen unterschiedlicher energetischer Zustände sind orthogonal zueinander

und daher wird das zweite Integral in Gl. 3.19, bei Betrachtung von Übergängen zwi-

schen verschiedenen elektronischen Zuständen, Null und das Übergangsmoment ergibt

sich zu:

Dik =

∫
Ψ′∗

v Ψ′∗
rotpe(R)Ψ′′

vΨ
′′
rotdτv,rot, (3.20)

wobei pe(R) =
∫

Ψ′∗
e peΨ

′′
e das elektronische Übergangsmoment in Abhängigkeit des

Kernabstands R ist.

Franck-Condon Prinzip Die Intensität eines rovibronischen Übergangs ist proportio-

nal zum Quadrat des Betrages seines Übergangsmomentes Dik. Die Summation über

alle drei Raumrichtungen und über alle möglichen magnetischen Quantenzahlen M ′
J

und M ′′
J der Rotationsniveaus ergibt, wenn pe(R) nur schwach von der Kernkoordinate

abhängt: ∑
M ′

J ,M ′′
J

(
D2

x + D2
y + D2

z

)
=

∣∣∣∣∫ Ψ′∗
v pe(R)Ψ′′

vdτv

∣∣∣∣2 SJ ′,Λ′

J ′′,Λ′′ (3.21)

=
(
pe(R̄)

)2 ∣∣∣∣∫ Ψ′∗
v Ψ′′

vdτv

∣∣∣∣2 SJ ′,Λ′

J ′′,Λ′′ . (3.22)

Dabei ist der erste Faktor in Gl. 3.22 von der mittleren Ortskoordinate der Elektro-

nen, R̄, abhängig und ist das Absolutquadrat des elektronischen Dipolübergangsmo-

mentes, der zweite Faktor ist der Franck-Condon-Faktor und der letzte Faktor der

Hönl-London-Faktor, der wiederum von den Rotationsquantenzahlen (J ′, J ′′) der ent-

sprechenden Rotationsniveaus, sowie der Projektionen der Bahndrehimpulse auf die

Kernverbindungsachse (Λ′, Λ′′) der entsprechenden elektronischen Zustände abhängt.

Dabei ist für die Wahrscheinlichkeit des Übergangs der Überlapp zwischen den Wel-

lenfunktionen ausschlaggebend. Groÿe Übergangswahrscheinlichkeiten existieren dann,

wenn die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Moleküls für den betre�enden Kernabstand

in beiden Schwingungszuständen hoch ist. Übergänge in andere Schwinungszustände ist

ebenfalls möglich, jedoch von geringerer Wahrscheinlichkeit. In Abb. 3.2 ist das Franck-

Condon-Prinzip für den Fall der Absorption (blauer Pfeil in Abb. 3.2) eines Photons

von v′′ = 0 des energetischen Zustands E ′′ in einen höheren energetischen Zustand E ′

ist für denjenigen Schwingungsterm v′ anschaulich mit Hilfe der entsprechenden Poten-

tialkurven und der Wellenfunktionen der Schwingungszustände dargestellt. Analoges

gilt für den Fall der Emission (grüner Pfeil in Abb. 3.2).
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung zur Erläuterung des Franck-Condon-Prinzips. Die bei-

den Potentialkurven haben verschiedene Gleichgewichtsabstände Re. Nähere Be-

schreibung siehe Text.

Auswahlregeln Die Auswahlregeln für einen Dipolübergang von einem quantenme-

chanischen Zustand der Energie Ei in einen Zustand der Energie Ek resultieren aus der

Bedingung, dass das Dipolübergangsmoment ungleich null ist. Für den Gesamtdrehim-

puls J , inklusive der Rotation, muss gelten:

∆J = 0,±1, (3.23)

wobei ein 0 → 0 Übergang verboten ist.

Bezüglich des Verhaltens der Gesamteigenfunktion bei Inversion am Koordinatenur-

sprung gilt die Auswahlregel (Paritätsregel):

+ ↔ − (3.24)
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Dabei wird ein molekularer Zustand mit + oder - bezeichnet, wenn die Gesamtei-

genfunktion unverändert bleibt oder ihr Vorzeichen wechselt, wenn alle Teilchen eine

Inversion am Koordinatenursprung erfahren.

Für ein Molekül mit identischen Kernen gilt es eine zusätzliche Symmetrie der Gesam-

teigenfunktion bezüglich des Austauschs der Kerne zu berücksichtigen:

s ↔ s, a ↔ a, (3.25)

Dabei wird die Gesamtwellenfunktion des mit �+� bezeichneten Rotationsniveaus als

symmetrisch (s) bezgl. des Kernaustausches bezeichnet, wenn es sich um einen geraden

elektronischen Zustands handelt, bzw. antisymmetrisch (a) für die mit �-� bezeichneten

Rotationsniveaus.

Bei zweiatomigen homonuklearen Molekülen werden die Elektronenzustände zusätzlich

nach ihrem Verhalten der elektronischen Eigenfunktionen bei Inversion am Ladungs-

schwerpunkt in gerade g und ungerade u Zustände unterteilt. Dabei gilt die Auswahl-

regel:

g ↔ u, u = u, a = a. (3.26)

Ist die Projektion des elektronischen Bahndrehimpulses Λ auf die Kernverbindungs-

achse de�niert, wie es in den Hundschen Kopplungsfällen (a) und (b) gegeben ist, gilt

zusätzlich:

∆Λ = 0, ±1 und ∆S = 0. (3.27)

Wobei S die resultierende Spinquantenzahl beschreibt.

Der elektronische Anteil der Wellenfunktionen von Σ-Zuständen reagiert symmetrisch,

bzw. antisymmetrisch gegenüber einer Spiegelung an einer Ebene durch die Kernver-

bindungslinie und es gilt für einen Dipolübergang die Regel:

Σ+ ↔ Σ+, bzw. Σ− ↔ Σ−. (3.28)

3.2 Hochangeregte Zustände

Sogenannte �superexcited states� (hochangeregte Zustände) [Pla 62] sind Zustände ei-

ner gewissen Lebensdauer, die über der ersten Ionisationsenergie und der ersten Dis-

soziationsgrenze liegen. Die möglichen Zerfallsprozesse von hochangeregten Zuständen

sind in Tab. 3.2 angegeben, wobei die Hauptzerfallsmechanismen die Autoionisation

und die Dissoziation in neutrale Fragmente sind.
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Andere mögliche Prozesse, wie beispielsweise die Ionen-Paar-Bildung sind möglich, be-

sitzen jedoch sehr geringe Anregungsquerschnitte (10−20 cm2) [KUH 97].

AB + hν → AB+ + e− : Photoionisation

→ AB∗∗ : hochangeregte Zustände

→ AB+ + e− : Autoionisation

→ A + B : Dissoziation in neutrale Fragmente

→ andere Prozesse : [KUH 97] z.B.

Ionenpaarbildung

Tab. 3.2: Übersicht der möglichen Zerfallskanäle von hochangeregten Zuständen.

3.3 Photodissoziation

Der Prozess der Fragmentation eines Moleküls nach Absoprtion eines oder mehre-

rer Photonen wird als Photodissoziation bezeichnet. Dabei ist ein Ein-Photon-Photo-

dissoziationsprozess durch eine reine Rotations-Schwingungs-Anregung fast immer un-

möglich, im Gegensatz zu einem rovibronischen Übergang. Die durch das Photon ab-

gegebene Energie wird dabei in innere Energie des Moleküls umgewandelt und sobald

die Bindungsenergie des elektronischen Grundzustands überschritten wird, kann eine

Fragmentation des Moleküls eintreten.

Man unterscheidet dabei zwischen zwei möglichen Dissoziationsmechanismen, der di-

rekten und der indirekten Photodissoziation, wobei letzterer auch als Prädissoziation

bezeichnet wird. Abbildung 3.3 zeigt dabei schematisch die unterschiedlichen Mechanis-

men, die zur Fragmentation eines gebundenen Moleküls führen können. Für die direkte

Photodissoziation (Abb. 3.3a)) wird durch Absorption eines Lichtquants ein repulsi-

ver Zustand ((AB)**) angeregt, der zur Dissoziation in die Fragmente (A) und (B)

führt. Im Fall der Prädissoziation (Abb. 3.3b)) wird ein quasigebundenener Zustand

nach Absorption eines Photons besetzt, der eine direkte Fragmentation des Moleküls

durch eine Einschränkung verhindert. In Abb. 3.3b) ist der Fall dargestellt, dass eine

Potentialbarriere durchtunnelt werden muss (Tn), damit das Molekül dissoziiert.
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3.3.1 Prädissoziation

Bei der Prädissoziation wird zwischen zwei Fällen unterschieden (siehe [Her 50, Dem 03,

LBF 04]):

� Prädissoziation durch Rotation (Abb. 3.4 (a))

� Elektronische Prädissoziation (Abb. 3.4 (b) und (c))

Im erstgenannten Fall, wird durch die Rotation des Moleküls ein Zentrifugalpotential

dem elektronischen Potential des angeregten Molekülzustands addiert. Dies kann wie-

derum zu einer Rotationsbarriere der Potentialkurve des angeregten elektronischen Zu-

stands führen. Be�ndet sich das Molekül dabei in einem Rotations-Vibrationszustand

oberhalb der Dissozationsenergie und unterhalb des Maximums der Rotationsbarriere,

kann das Molekül durch tunneln zerfallen und dieser Prozess wird als Prädissoziation

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der direkten a) und indirekten b) Photodissoziation

(nach [Sch 93]).
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durch Rotation bezeichnet (Abb 3.4 (a)).

Der zuvor beschriebene Prädissoziationsmechanismus involviert nur eine Potential-

Abb. 3.4: Schematische Darstellung verschiedener Prädissoziationsmechanismen (nach

[Dem 03]). (a) Prädissoziation durch tunneln. (b) Wird ein elektronsicher Zu-

stand von einem anderen elektronischen Zustand gekreuzt, kann ein Molekül durch

Wechselwirkung dieser Zustände dissoziieren. (c) Durch die Wechselwirkung eines

elektronischen Zustandes mit Kontinuumszuständen eines anderen elektronischen

Zustands kann das Molekül dissoziieren.

kurve, wohingegen bei der elektronischen Prädissoziation ein zweiter elektronischer

Zustand am Prozess beteiligt ist. Für den Fall (b) ist die Prädissoziationsrate abhän-

gig vom Überlapp der Schwingungswellenfunktion der beiden am Prozess beteiligten

elektronischen Zustände. Am Kreuzungspunkt der beiden Potentialkurven ist der Über-

lapp maximal. Be�ndet sich der Überlapp im inneren Teil der Potentialkurven, d.h. im

repulsiven Teil, wie im Fall (c) dargestellt, existiert dort im Allgemeinen kein Kreu-

zungspunkt. Der energetische Abstand zwischen diesen beiden Potentialkurven ändert

sich kaum über einen weiten Energiebereich und man �ndet kein scharfes Maximum

der Linienverbreiterung durch Prädissoziation. Die Linienbreite der Absorptionslinie

wächst mit steigender Energie langsam an, bis in der Nähe der Dissoziationsgrenze des

angeregten Zustands die direkte Dissoziation einsetzt [Dem 03].

Da die Prädissoziation ein Spezialfall einer Störung darstellt [Her 50] unterliegt sie den

Auswahlregeln von [Kro 28], unabhängig vom Kopplungsschema.

� ∆J = 0, + = − und s = a.

� Für die Hundschen Kopplungsfälle (a) und (b) gilt zusätzlich:

∆S = 0 und ∆Λ = 0, ±1.
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� Für den Hundschen Kopplungsfall (c) gilt:

∆Ω = 0,±1.

� Für homonukleare zweiatomige Moleküle gilt bezüglich der Gesamteigenfunktio-

nen bei Austausch der Kerne:

s ↔ s, a ↔ a und a = s.

Durch sogenannte E�ekte zweiter Ordung, beispielsweise ausgelöst durch die Spin-

Bahn-Wechselwirkung, ist es möglich, dass es zu einer schwachen Prädissoziation kommt.

Dadurch steigt die Anzahl der möglichen Prädissoziationsmechanismen stark an und

es können andere Auswahlregeln gelten. Eine ausführlichere Behandlung dieser Fälle

ist in [LBF 86, Lef 90, LBF 04] dargestellt.

3.4 Photoneninduzierte Fluoreszenzspektroskopie

Die Methode der photoneninduzierten (dispergierten) Fluoreszenzspektroskopie (PIFS)

wurde bereits in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H. Schmoranzer verwendet und stetig

weiterentwickelt (siehe z.B. [SZ 78, SMN 86, SLV 01]). Der Erfolg dieses Messverfahrens

bezüglich �uoreszenzspektroskopischer Untersuchungen von Atomen und Molekülen

konnte bereits in vielen Arbeiten gezeigt werden (siehe z.B. [SLV 97, LPS 03, EKW 04]).

Das Messprinzip kann recht einfach anhand Abb. 3.5 erläutert werden. Monochroma-

tisierte Synchrotronstrahlung (hνprim) regt ein Molekül aus einem Zustand (AB) in

einen energetisch höheren Zustand (AB*) über einen Einphotonenprozess an. Das Mo-

lekül kann sich im angeregten Zustand, wie in der Abb. 3.5 dargestellt, in einem repul-

siven Zustand be�nden und in die Fragmente (A*) und (B) dissoziieren. Die nachfol-

gende Relaxation des angeregten Fragments (A*) kann unter Emission eines Fluores-

zenzphotons (hνsek) geschehen, welches durch die Detektoren registriert wird. Durch

eine entsprechende Analyse ist es möglich, den Zustand des Fragments (A*) nach der

Dissoziation zu bestimmen. In einigen Fällen, beispielsweise im Anregungsenergiebe-

reich nahe einer Dissoziationsschwelle, kann man auch den elektronischen Zustand des

Partnerfragments nach der Dissoziation bestimmen.

Der gröÿte Vorteil dieser Messmethode ist die Entkopplung der Bandbreite der anre-

genden Photonen (Primärau�ösung) von der Fluoreszenzau�ösung im Sekundärmono-

chromator (Sekundärau�ösung), im Gegensatz zu anderen Methoden, beispielsweise

der Photoelektronenspektroskopie. Der Nachteil der spektroskopischen Untersuchung

mittels der PIFS-Methode liegt darin, dass nur eine geringe Raumwinkelausnutzung
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Abb. 3.5: Schematische Darstellung des Prinzips zur Anwendung photoneninduzierter Fluo-

reszenzspektroskopie zur Untersuchung von Dissoziationsprozessen eines Moleküls

AB (nach [Lie 01]).

möglich ist. Der Fluoreszenznachweis wird vor allem im VUV durch eine geringe Nach-

weise�ziens zusätzlich erschwert und erfordert lange Messzeiten. Da es sich bei PIFS

um eine optische Nachweismethode handelt, müssen eventuelle Kaskadene�ekte in Be-

tracht gezogen und gegebenenfalls berücksichtigt werden.

3.5 Die elektronische Struktur des N2 -Moleküls

Das Sticksto�molekül liegt in seinem Grundzustand in der elektronischen Kon�guration

(1σ2
g)(1σ

2
u)(2σ

2
g)(2σ

2
u)(3σ

2
g)(1π

4
u)

1Σ+
g (v = 0) vor. Wird dem neutralen Sticksto�mole-

kül im Grundzustand eine Energie von 9,759 eV zugeführt, kann das Molekül aus dem

Grundzustand in das Fragmentpaar NI 4S + NI 4S zerfallen [LK 77]. In Tab. 3.3 sind

verschiedene Dissoziationsfragmente und die entsprechend notwendigen Dissoziations-

energien aufgeführt. Die Dissoziationsenergie D0 des N+
2 -Ions wurde durch die Glei-
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Tab. 3.3: Dissoziationsenergien (in eV) des N2 Moleküls und des N+
2 Molekülions (aus

[LK 77]).

N2 D0 [eV] N+
2 D0 [eV]

4S +4 S 9,759 4S + NII 3P 8,713
4S +2 D +2,383 4S + NII 1D +1,899
4S +2 P +3,576 2D + NII 3P +2,383

chung D0(N
+
2 ) = D0(N2)− I(N2) + I(N) bestimmt, wobei I(N2) der Ionisationsenergie

des Sticksto�moleküls entspricht, bzw. I(N) der Ionisationsenergie des Sticksto�atoms

(siehe [LK 77]).

Bei einer Energiezufuhr von 15,580 eV wird ein (3σ)-Elektron aus dem Molekülorbital

in das Ionisationskontinuum angehoben und das Molekül ionisiert. Tabelle 3.4 gibt die

verschiedenen experimentellen Ionisationspotentiale für verschiedene Elektronen des

Sticksto�moleküls an [BLK 92]. Potentialkurven des Sticksto�moleküls und der in die-

Tab. 3.4: Ionisationspotenziale (in eV) des N2 Moleküls.
a):Photoabsorptionsdaten aus [KKM 96].
b): Daten aus [BLK 92].
c) Aus [CMS 89] für v = 0.

MO IP adb
ex IP vert

ex

1σ2
g

(
1σ2

u

)
410 a)

2σ2
u 18,751 b) 18,751 b)

1π4
u 16,693 b) 16,926 b)

3σ2
g 15,580 b) 15,580

1s−11π∗g
c) 400,868

ser Arbeit relevanten N+
2 -Zustände werden in den entsprechenden Kapiteln gezeigt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden molekulare Rydbergzustände untersucht, die gegen

den (C 2Σ+
u )(v)-Zustand konvergieren. Dieser Zustand wird durch die Mischkon�gu-

ration
(
2σ2

u1π
3
u3σ

1
g1π

1
g

)
und

(
2σ1

u1π
4
u3σ

2
g

)
beschrieben. Von [Cod 66] wurden zwei Pro-

gressionen von Rydbergzuständen, mit der möglichen Kon�guration ns 1Σ−u , ausge-

zeichnet und später von [UKK 92] ergänzt. Über die bekannte Rydbergformel (siehe
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z.B. [Wu 87]):

EMolekül(v) = IMolekül(v)− RMolekül

(nMolekül − δMolekül)2
(3.29)

können die entsprechenden Rydbergzustände berechnet werden. Dabei entspricht

EMolekül(v) der Energie des Rydbergzustands mit der Hauptquantenzahl nMolekül im

entsprechenden Schwingungszustand v. IMolekül(v) ist die Ionisierungsenergie des be-

trachteten Zustands im v-ten Vibrationszustand und RMolekül entspricht der Rydberg-

konstanten für das entsprechende Molekül. Der Quantendefekt δMolekül berücksichtigt

das Eindringen des Elektrons in die tieferliegenden Schalen. Da die Elektronen dann ein

gröÿeres elektrisches Feld sehen, ist das Elektron stärker gebunden. Daraus folgt, dass

der Quantendefekt von Null verschieden ist und je nach Bahndrehimpulsquantenzahl

und Projektion auf die Kernverbindungsachse variiert.





4 Experimenteller Aufbau

Um einen Überblick über die in den Experimenten benutzten Komponenten, sei es

die beim Elektronenspeicherring BESSY II verwendeten Strahlrohre oder die Fluores-

zenzsepktroskopieapparatur selbst, zu erhalten, werden die relevanten experimentel-

len Komponenten in den nächsten Kapiteln näher erläutert. Dabei wird zunächst auf

die verwendete Strahlungsquelle der Synchrotronstrahlung eingegangen. Im Anschluss

werden die in den Experimenten verwendeten Strahlrohre bei BESSY II (Berlin) be-

schrieben. Die Beschreibung der Fluoreszenzspektroskopieapparatur und ihre einzelnen

Komponenten beendet dann das Kapitel.

4.1 Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung ist seit ihrer ersten Beobachtung in den 40er Jahren vor allem bei

spektroskopischen Messungen immer wichtiger geworden. Die Gründe dafür sind die

breite spektrale Durchstimmbarkeit bei gleichzeitig hohem Photonen�uss, die scharfe

Vorwärtsbündelung, vor allem bei Einsatz von Wigglern und Undulatoren, der bere-

chenbaren gepulsten Zeitstruktur und die variable Polarisation. Die bereits in vielen

Arbeiten beschriebenen Grundlagen (siehe z.B. [Ehr 94, Vol 00, Lie 01]) werden in den

nächsten Kapiteln kurz zusammengefasst. Für eine ausführliche theoretische Behand-

lung und Herleitung der Formeln wird dabei auf [Jac 99] und [Wil 96] verwiesen.

4.1.1 Abgestrahlte Leistung von beschleunigten relativistischen

Teilchen

Eine beschleunigte Ladung strahlt nach den Gesetzen der Elektrodynamik Energie in

Form von elektromagnetischen Wellen ab. Ein Teilchen mit der Ladung e und einem

Impuls ~p = m0~v, strahlt unter der Vorraussetzung, dass v � c ist, die Gesamtleistung:

Ps =
e2

6πε0m2
0c

3

(
d~p

dt

)2

(4.1)

27
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ab. Dabei ist ε0 die Dielektrizitätskonstante im Vakuum, m0 die Ruhemasse des Teil-

chens und c die Lichtgeschwindigkeit.

Nähert sich die Geschwindigkeit des Teilchens der Lichtgeschwindigkeit an (v ≈ c),

wird die abgestrahlte Leistung durch die lorentzinvariante Gleichung beschrieben:

Ps =
e2c

6πε0 (m0c2)2

[(
d~p

dτ

)2

− 1

c2

(
dE

dτ

)2
]

. (4.2)

Der Ausdruck dτ ist de�niert als:

dτ =
1

γ
dt, mit γ =

1√
1− v2

c2

. (4.3)

Wird das relativistische Teilchen auf einer Kreisbahn gehalten, so erfolgt die Beschleu-

nigung orthogonal zur Bewegungsrichtung. Dadurch bleibt die Energie E des Teilchens

konstant (dE
dτ

= 0).

Die gesamte Strahlungsleistung kann in diesem Fall wie folgt geschrieben werden:

Ps =
e2c

6πε0

1

(m0c2)4

E4

R2
. (4.4)

Dabei ist E die Teilchenenergie und R der Radius der Teilchenbahn. Durch den Term
1

(m0)4
wird die Massenabhängigkeit zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung ersichtlich,

daher werden bevorzugt Elektronen oder Positronen zur Erzeugung der Synchrotron-

strahlung benutzt.

4.1.2 Winkelverteilung der Synchrotronstrahlung

Betrachtet man ein beschleunigtes Teilchen, dessen Geschwindigkeit nichtrelativistisch

ist, so wird seine abgestrahlte Leistung im Rahmen der klassischen Elektrodynamik

mit der Winkelverteilung eines Hertzschen Dipols beschrieben:

dPs

dΩ
=

e2

16π2ε0m2
0c

3

(
d~p

dt

)2

sin2 Ψ. (4.5)

Die Berechnung für die Winkelverteilung eines relativistischen Teilchens erfolgt mittels

der Lorentztransformation des Impulses in Gl. 4.5 vom Koordinatensystem des Teil-

chens K' in das Laborkoordinatensystem K (siehe Abb. 4.1). Dadurch transformiert

sich die sin2 Ψ-Abhängigkeit des Ruhesystems in ein scharfes Strahlungsfeld in Bewe-

gungsrichtung des Teilchens (siehe Abb. 4.2). Der Ö�nungswinkel des Strahlungskegels

aus Abb. 4.2 errechnet sich zu 2Θ = 2
γ
. Dabei werden die Photonen um die Richtung

des Geschwindigkeitsvektors der bewegten Ladung emittiert.
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Abb. 4.1: (a.) Winkelverteilung eines Hertzschen Dipols und (b.) Transformation des Impul-

ses vom Koordinatensystems des Teilchens (K') in das Laborkoordinatensystem

(K) (aus [Wil 96]).

4.1.3 Das Strahlungsspektrum

Das Strahlungsspektrum der Synchrotronstrahlung wurde erstmals von [Sch 49] be-

rechnet. Der von ihm gefundene Ausdruck besitzt die Form:

dṄ

dε/ε
=

eγ4I

3ε0R~ω
· SS

(
ω

ωk

)
, (4.6)

mit der Anzahl der emittierten Photonen N , dem Ablenkradius der Teilchenbahn R, ε

der Photonenenergie, I dem Strahlstrom der bewegten Elektronen und ωk der kritischen

Frequenz, die das Strahlungsspektrum in zwei Bereiche gleicher Leistung teilt, wobei

ωk berechnet wird durch:

ωk =
3cγ3

2R
. (4.7)

Die Spektralfunktion SS ist gegeben durch den Ausdruck

Ss(ξ) =
9
√

3

8π
ξ

∫ ∞

ξ

K5/3(ξ)dξ, (4.8)

wobei K5/3 eine modi�zierte Besselfunktion ist.

Die Funktion

d2P

dωdΘ
=

8πRe2ω4

3c3
· γ4

(
1

γ2
+ Θ2

)(
(K2/3)

2(χ) +

(
Θ2

1
γ2 + θ2

)
(K1/3)

2(χ)

)
, (4.9)
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Abb. 4.2: Transformation der axialsymmetrischen Strahlungsverteilung vom Schwerpunkt-

ssystem in die scharf nach vorn gebündelte Verteilung im Laborsystem (aus

[Wil 96]).

mit

χ = π
ω

ωk

(
1 + γ2Θ2

)3/2
, (4.10)

ist die pro Umlaufzeit der Teilchen im Azimutwinkelintervall dΘ um den Winkel Θ ver-

tikal zur Teilchenbahnebene für das Frequenzintervall dω gemessene Leistung. Der erste

Klammerterm in Gl. 4.9 beschreibt die in der Bahnebene polarisierte Strahlung und

der zweite geklammerte Term die entsprechend dazu orthogonal polarisierte Strahlung.

4.1.4 Undulatorstrahlung

Die Erzeugung von Synchrotronstrahlung durch Elektronen, die mittels eines einfachen

Ablenkmagneten eine Bahnänderung erfahren, bewirkt die Abstrahlung eines ganzen

Strahlungsfächers. Für eine Vielzahl von Experimenten wird durch eine Blende ein

groÿer Teil dieses Fächers ausgeblendet, um einen schmalen Synchrotronstrahl für das

Experiment zu erhalten, wobei ein groÿer Teil des Photonen�usses verloren geht.

Zur Erzeugung eines Synchrotronstrahls mit hohem Photonen�uss und gleichzeitiger

schmaler Bündelung werden in einem Synchrotron der dritten Generation gerade Teil-

abschnitte mit Undulatoren in den Speicherring eingebaut. Ein Undulator besteht im

einfachsten Fall aus zwei periodisch angeordneten Magnetstrukturen mit der Undu-
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latorperiode λu. Der Abstand g der Magnetbänke kann voneinander variiert werden

(siehe Abb. 4.3). Die periodisch angeordneten Magnete bewirken innerhalb des Un-

dulators ein periodisches Magnetfeld entlang der Elektronentrajektorie, wodurch die

Elektronen auf eine sinusförmige Wellenbahn gezwungen werden. Aufgrund der perma-

nenten Richtungsänderung beim Durchlaufen des Undulators emittieren die Elektronen

Synchrotronstrahlung. Auf jeder dieser gekrümmten Bahnen strahlen die Elektronen

tangential in einem engen vertikalen Fächer Synchrotronstrahlung ab. Ist hierbei die

Auslenkung der Elektronen klein, so erfolgt die Abstrahlung des Synchrotronlichtes

in einem engen Kegel in Propagationsrichtung und die einzelnen Moden können sich

kohärent überlagern.

Die Eigenschaften der Undulatorstrahlung werden durch die Bewegungsgleichung ei-

Abb. 4.3: Schematische Darstellung eines Undulators (nach [Kie 06]).

nes Elektrons im Magnetfeld de�niert. Verwendet man das Koordinatensystem aus

Abb. 4.3 und nimmt an, dass das Magnetfeld in x-Richtung keine Komponente besitzt

und daher unendlich ausgedehnt ist, lassen sich Komponenten des ~B-Feldes schreiben

als:

Bz(s, z) = Bmax cosh(kuz) cos(kus), (4.11)

Bs(s, z) = Bmax sinh(kuz) sin(kus) (4.12)
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Abb. 4.4: Teilchenbahn im Undulator (aus [Wil 96]).

und dem maximalen Betrag:

Bmax =
B0

cosh
(
π g

λu

) . (4.13)

Dabei ist B0 der Wert der magnetischen Flussdichte in der Mitte der Pol�äche. Aus

den Gl. 4.11 und Gl. 4.12 wird ersichtlich, dass bei fester Polgeometrie nur eine Va-

riation des Abstands der Magnetstrukturen g die magnetische Flussdichte und somit

auch die Ablenkung des Elektronenstrahls verändert, die wiederum die bevorzugt ab-

gestrahlte Wellenlänge vorgibt. Durch Lösen der Bewegungsgleichung des Elektrons im

Magnetfeld werden die Charakteristika eines Undulators beschrieben. Für den maxi-

malen Ablenkwinkel des Elektrons beim Nulldurchgang gegen die Trajektorie (siehe

Abb. 4.4) erhält man:

ΘW =
1

γ

λue

2πmec
·Bmax. (4.14)

Mit dem Bahnablenkwinkel ΘW und dem natürlichen Ö�nungswinkel der Synchro-

tronstrahlung Θ = 1
γ
, lässt sich der Parameter K bestimmen:

K =
ΘW

Θ
. (4.15)

Wenn der Parameter K ≤ 1 ist, wird die gesamte Strahlung in einen sehr kleinen

Ö�nungswinkel emittiert, wodurch die einzelnen Wellenzüge miteinander interferieren

und dadurch zu n2 (n entspricht der Anzahl der Perioden) proportionale Strahlungs-

intensitäten erreicht werden können (Undulatorbetrieb). Ist der Parameter K > 1 und

somit der Bahnablenkwinkel ΘW gröÿer als der natürliche Ö�nungswinkel Θ, spricht

man von einem Wiggler und die Strahlungsintensität ist proportional zur Anzahl n der

Perioden der Magnetstrukturen des Wigglers (De�nition nach [Wil 96]).

Der Parameter K geht auch bei der Berechnung des Emissionspektrum ein und es
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Abb. 4.5: Darstellung eines Undulatorspektrums im Laborsystem, bzw. Schwerpunktsystem.

Die mit 2. und 3. gekennzeichneten Linien stellen höhere Harmonische im Undu-

latorspektrum dar (aus [Wil 96]).

ergibt sich für die im Laborkoordinatensystem beobachtete Wellenlänge:

λW =
λu

2γ2

(
1 +

K2

2
+ γ2Θ2

0

)
. (4.16)

Wie man Gl. 4.16 entnimmt, wird die beobachtete Wellenlänge durch die Undulator-

periode λu, der Energie der Elektronen (in γ enthalten), dem Undulatorparameter K

und dem Abstrahlwinkel Θ0 im Laborsystem bestimmt. Durch einen gröÿer werden-

den Abstrahlwinkel Θ0, d.h. bei gröÿer werdendem Beobachtungswinkel gegenüber der

Strahlachse s (vgl. Abb. 4.4), nimmt die Wellenlänge zu und man beobachtet hinter

dem Undulator mit zunehmendem Abstand von der Strahlachse eine Rotverschiebung.

Abbildung 4.5 zeigt ein berechnetes Spektrum der von einem Undulator emittierten

Strahlung. Im Laborsystem sind die Frequenzen durch den relativistischen Doppler-

e�ekt verbreitert, im Schwerpunktsystem existieren nur scharfe Linien. Da sich die

Elektronen im Undulator nicht exakt sinusförmig bewegen, entstehen auch Oberwellen

und das Undulatorspektrum weist höhere Harmonische auf, gekennzeichnet durch 2.

und 3. in Abb. 4.5, deren Intensität allerdings mit steigender Ordnungszahl abnimmt.
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4.2 BESSY II-Strahlrohre

Die in diesem und dem nächsten Abschnitt beschriebenen Strahlrohre wurden für die

Experimente der Innerschalenanregung gewählt, da sie über einen hohen Fluss der an-

regenden Photonen verfügen. Abbildung 4.6 zeigt den berechneten Photonen�uss in

Abhängigkeit der Energie der anregenden Photonen für verschiedene Strahlrohre bei

BESSY II. Anhand Abb. 4.6 und unter Berücksichtigung der Fokusgröÿe der entspre-

chenden Strahlrohre wird im Vorfeld ein geeignetes Strahlrohr gewählt.

Bei BESSY II wurde ein neues Konzept von Plangittermonochromatoren zum Aufbau

der Strahlrohre verwendet, bei dem das Plangitter mit parallelem Licht bestrahlt wird

Abb. 4.6: Berechneter Fluss der anregenden Photonen für verschiedene Strahlrohre bei

BESSY II, Berlin (aus [Bes 07]).
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[FS 97], anstatt wie zuvor mit divergentem Licht. Die Vorteile dieses Konzepts wird im

nächsten Abschnitt genauer diskutiert.

Das U125/1-PGM Strahlrohr

Die Experimente zur Bestimmung von absoluten Emissionsquerschnitten von Disso-

ziationsfragmenten des Sticksto�moleküls nach Anregung eines Valenzschalenelektrons

wurde am niederenergetischen Undulatorstrahlrohr U125/1-PGM

[PJH 95, FS 97, FSG 98], der mit einem Plangittermonochromator (PGM) ausgestattet

war, bei BESSY II (Berlin) durchgeführt. Der Undulator besteht aus 32 magnetischen

Perioden, dabei besitzt jede Periode eine Länge von 125mm, und wurde als Quelle der

Synchrotronstrahlung verwendet, um linear polarisiertes Licht zu erzeugen. Der sche-

matische Aufbau des Strahlrohrs ist in Abb. 4.7 gezeigt.

Über den goldbeschichteten Toroidspiegel M1 wird die Synchrotronstrahlung um 6◦

Abb. 4.7: Aufbau der Optik des Strahlrohrs U125/1-PGM (aus [FSG 98]). Nähere Beschrei-

bung siehe Text.

horizontal abgelenkt und gleichzeitig kollimiert, so dass sie parallel auf den ebenfalls

mit Gold beschichteten Planspiegel M2 fällt. Die Synchrotronstrahlung wird vom Plan-

spiegel M2 auf das Plangitter re�ektiert. Der Monochromator ist mit zwei goldbeschich-

teten Plangittern ausgestattet (300 Linien/mm und 1200Linien/mm), die in situ aus-

getauscht werden können und die Synchrotronstrahlung dispergiert.
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Um die Vorteile des neuen Designs der bei BESSY II verwendeten Plangittermono-

chromatoren wird der cff -Wert (�xed-focus-constant) betrachtet (siehe auch [PJH 95,

FS 97]).

Die Plangitter-Fokus Bedingung [PJH 95]:

sinβ

sinα
= cff (4.17)

gibt das Verhältnis zwischen β, dem Winkel der gebeugten Strahlung zur Gitternor-

malen, und α, dem Winkel der einfallenden Strahlung zur Gitternormalen, an. Für

Abb. 4.8: Schematische Darstellung eines PGM-Strahlrohrs. Der Planspiegel und das Plan-

gitter sind dabei um kleine Winkel variierbar (nach [PJH 95]).

ein besseres Verständis des cff -Werts soll zunächst von einer Bestrahlung des Plan-

gitters mit divergenten Licht ausgegangen werden. Dadurch erhält man eine virtuellen

Quellpunkt der monochromatisierten Strahlung (r2), wie in Abb. 4.8 dargestellt, dessen

Abstand zur Mitte des Plangitters durch die Gitter-Fokus Gleichung:

sin2α

r1

− sin2α

R
+

sin2β

r2

− sin2β

R
= 0, (4.18)

bestimmt werden kann. Dabei entspricht r1 dem Abstand der Mitte der Quelle der

monochromatisierten Strahlung zur Mitte des Planspiegels und R dem Krümmungsra-

dius des Gitters. Für den Fall eines Plangitters geht R → ∞, und man erhält durch

Umformen von Gl. 4.18:

r2 = −r1

(
sinβ

sinα

)2

. (4.19)
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Unter der Plangitter-Fokus Bedingung wird das Verhältnis sinα
sinβ

konstant gehalten, was

zur Folge hat, dass das Abstandsverhältnis zwischen virtueller und realer Strahlungs-

quelle konstant bleibt [PJH 95]:

r2 = −r1 · c2
ff . (4.20)

Durch die Gittergleichung:

n · λ = d(cosα− cosβ), (4.21)

werden die Winkel α und β für eine vorgegebene Photonenenergie und einen vorgege-

benen cff -Wert ermittelt.

Durch die Verwendung des Toroid-Spiegels, wie im Fall des U125/1-PGM Strahlrohrs,

Abb. 4.9: Ein�uss verschiedener cff -Werte auf das Au�ösungsvermögen und den Photonen-

�uss in Abhängigkeit von der Anregungsenergie für einen Austrittsspalt von 20µm,

beim 300Linien/mm-Gitter des U125/1-PGM Strahlrohrs (nach [FSG 98]).

ist r1 als der Abstand der Mitte der Quelle der Synchrotronstrahlung und der Mitte des

Toroidspiegels de�niert. Da paralleles Licht auf das Plangitter fällt liegt der virtuelle

Quellpunkt der monochromatisierten Strahlung im Unendlichen. Somit be�ndet sich

der vertikale Fokus, der somit nur durch den Zylinderspiegel M3 vorgegeben wird, sich
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immer auf dem Austrittsspalt, der zwischen 0µm bis 2000µm variiert werden kann.

Eine variable Winkeleinstellung des Planspiegels M2 bewirkt eine variable Einstellung

des Winkels der einfallenden Strahlung (α) zur Gitternormalen und eine variable Ein-

stellung des Plangitters bewirkt eine variable Einstellung des Winkels der gebeugten

Strahlung (β) zur Gitternormalen in diesem Aufbau.

Eine Änderung des cff -Wertes zu gröÿeren Zahlen bewirkt eine bessere Au�ösung, hat

jedoch zum Nachteil, dass der Photonen�uss und die Verringerung von höheren Har-

monischen schlechter wird, bzw. umgekehrt für kleinere cff -Werte (siehe Abb. 4.9).

Die Vorteile eines solchen PGM-Strahlrohrs sind, dass die Lage des Fokus der disper-

gierten Strahlung einzig durch den Zylinderspiegel M3 vorgegeben wird und somit

immer auf dem Austrittsspalt liegt und der cff -Wert in einem weiten Bereich variiert

werden kann.

Eine Refokussierungsoptik hinter dem Spalt, bestehend aus dem goldbeschichteten

sphärischem Spiegel M4 und dem ebenfalls goldbeschichteten Zylinderspiegel M5, bil-

det den Fokus der monochromatisierten Synchrotronstrahlung auf eine vorgegebene

Position ab. Am Zylinderspiegel M5 wird mittels des Photoe�ektes der Fluss der dort

auftre�enden Photonen detektiert, der als Maÿ für den Photonen�uss innerhalb der

Gastargetzelle verwendet werden kann (später auch Leckstrom genannt).

Das UE56/2-PGM1 Strahlrohr

Der die Synchrotronstrahlung erzeugende Undulator des Strahlrohrs UE56/2 ist vom

Typ APPLE II (Advanced Planar Polarizing Light Emitter). Der BESSY II UE56/2

Undulator besteht aus zwei hintereinander angeordneten APPLE Undulatoren mit

λu=56mm und einer Periode von 2×30 Magnetstrukturen. Wie in Abb. 4.10 gezeigt,

besitzen sowohl die oberen als auch die unteren Magnetbänke Permanentmagnete in

den Raumrichtungen orthogonal und parallel zur Strahlrichtung. Durch die Verschie-

bung der einzelnen horizontalen Magnetbänke um ein Viertel der Undulatorperiode λu

gegeneinander in Strahlrichtung, bzw. gegen Strahlrichtung entsteht ein spiralförmiges

Feld, welches in Abhängigkeit des Abstands der oberen und unteren Magnetbänke, eine

zirkulare bzw. elliptische Flugbahn der Elektronen verursacht. Somit entsteht zirku-

lar bzw. elliptisch polarisierte Synchrotronstrahlung (siehe Abb. 4.10b.)). Werden die

horizontalen Magnetbänke um jeweils eine halbe Undulatorperiode zueinander verscho-

ben, siehe Abb. 4.10c.), so entsteht vertikal linear polarisierte Synchrotronstrahlung.

Der Aufbau der optischen Komponenten des UE56/2-PGM1 Strahlrohrs ist, bis auf
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Abb. 4.10: Schematischer Aufbau eines Undulators vom Typ APPLE (nach [Bes 07]).

a.) Linearer Modus, kein Versatz der horizontalen Magnetbänke und somit Er-

zeugung von horizontal polarisiertem Licht.

b.) Zirkularer Modus, Versatz der horizontalen Magnetbänke um ein Viertel der

Undulatorperiode und somit Erzeugung von zirkular polarisiertem Licht.

c.) Linearer Modus, Versatz der horizontalen Magnetbänke um jeweils eine halbe

Undulatorperiode und somit Erzeugung von vertikal polarisiertem Licht.
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die Postmonochromatoroptik, analog zum Aufbau des U125/1-PGM Strahlrohrs (siehe

Abb. 4.7), wobei die Spiegel M1, M3 und M4 jeweils platinbeschichtet sind. Die Post-

monochromatoroptik besteht aus dem M4 Spiegel der die Synchrotronstrahlung um

174° horizontal ablenkt, vertikal und horizontal um den Faktor (10:1) verkleinert und

auf das Experiment fokussiert.

Abb. 4.11: Aufbau der Optik des Strahlrohrs UE 56/2-PGM1 (nach [Bes 07]). Erläuterung

siehe Text.

Das U49/2-PGM1 Strahlrohr

Da eine variable Polarisation nicht benötigt wurde und wie anhand Abb. 4.6 ersichtlich

liefert der Undulator U49/2 (λu=49,4mm und einer Periode von 84 Magnetstruktu-

ren), für Energien der anregenden Photonen um 400 eV, einen höheren Photonen�uss

gegenüber dem UE56/2 Strahlrohr.

Der Aufbau des Strahlrohrs, der in Abb. 4.12 dargestellt ist, ähnelt weitestgehend den

bereits zuvor beschriebenen Strahlrohren. Bis auf den platinbeschichteten Planspiegel

M2 sind alle anderen optischen Komponenten goldbeschichtet. Abbildung 4.13 zeigt

den Photonen�uss für die verschiedenen Primärgitter und Harmonischen der Synchro-
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Abb. 4.12: Aufbau der Optik des Strahlrohrs U49/2-PGM (nach [Bes 07]).

Abb. 4.13: Photonen�uss des U49/2-PGM1 Strahlrohrs für die beiden zur Verfügung stehen-

den Plangitter. Der Photonen�uss ist für einen cff=2,25, bei einem Austrittspalt

von 150µm [Bes 07] vermessen worden.
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tronstrahlung. Durch diese, für alle Strahlrohre von BESSY zur Verfügung gestellten

Abbildungen, kann man im Vorfeld das für das Experiment geeignetste Primärgitter

wählen. Daher wurde für die Experimente das 600 Linien/mm Gitter in erster Or-

dung gewählt, so dass ein Kompromiss zwischen Au�ösung und hohem Photonen�uss

gefunden wurde.

4.3 Die PIFS-Apparatur

Die Apparatur für photoneninduzierte Fluoreszenzspektroskopie (PIFS) besteht imWe-

sentlichen aus einer di�erentiell gepumpten Druckstufe, einer Gastargetzelle und zwei

1m-Normal-Incidence-Monochromatoren (NIM), die mit ortsemp�ndlichen Detektoren

ausgestattet werden können. Durch den Einsatz verschiedener Detektor-Beugungsgitter-

Kombinationen ist es möglich, in einem Fluoreszenzwellenlängenbereich von 30 nm bis

700 nm dispergiert Messungen durchzuführen. Des Weiteren stehen zwei optische Sys-

teme zur Polarimetrie zur Verfügung. Durch in der Gastargetzelle isoliert angebrachte

Blenden, werden simultan zur Fluoreszenzmessung Photoelektronen, bzw. -ionen de-

tektiert. Ebenfalls zeitgleich wird über eine Photodiode der transmittierte Photonen-

�uss gemessen. Abbildung 4.14 stellt eine schematische Übersicht der PIFS Apparatur

dar, wobei in den nächsten Abschnitten die verschiedenen Komponenten genauer er-

läutert werden. In der vorliegenden Arbeit wurde die Dissoziation von Sticksto� in

mindestens ein angeregtes Fragment und dessen Fluoreszenzemission im Wellenlängen-

bereich zwischen 80 nm ≤ λFluo ≤ 150 nm untersucht. Bedingt durch die Nachweise�-

zienz und der 'Blazewellenlänge' der verwendeten Gitter, war es notwendig, mit zwei

verschiedenen Gitter-Fluoreszenzdetektor Kombinationen zu arbeiten. Bei den Expe-

rimenten mit Anregung eines Innerschalenelektrons wurden ebenfalls zwei verschiede-

ne Gitter-Fluoreszenzdetektor-Kombinationen benutzt, um einen Fluoreszenzwellen-

längenbereich zwischen 135 nm ≤ λFluo ≤ 208 nm abzudecken. In Tab. 4.3 sind die in

den verschiedenen Experimenten verwendeten Komponenten aufgeführt.

Druckstufe

Bedingt durch einen geringen Abstand zwischen dem Nutzerventil der Strahlrohre

und ihrer Fokusposition (z.B. 959mm bei dem Strahlrohr U49/2-PGM1) und der von

BESSY II vorgegebenen Bedingung, dass der Druck am letzten Nutzerventil 1· 10−8 mbar

nicht überschritten werden darf, wird eine in der Vergangenheit entwickelte spezielle
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Abb. 4.14: Schematischer Aufbau der Apparatur für photoneninduzierte Fluoreszenzspek-

troskopie (PIFS). Eine ausführlichere Beschreibung �ndet sich im Text.

Druckstufe benutzt (siehe [Lie 01]).

Eine Besonderheit dieser Druckstufe besteht darin, dass ein Gasabsorber eingebaut

werden kann, um höhere Harmonische der Undulatorstrahlung zu unterdrücken. Ent-

1. O�ener VUV Bereich 2. EUV Bereich 3. EUV Bereich

(80 nm-115 nm) (115 nm-190 nm) (165 nm-205 nm)

reziproke Gitterkonstante 2400Linien/mm 1200Linien/mm 1200Linien/mm

'Blazewellenlänge' 80 nm 150 nm 150 nm

Ober�ächenbeschichtung Platin MgF2 auf Al MgF2 auf Al

Krümmungsradius 995,4mm 995,4mm 995,4mm

Hersteller Milton & Roy Milton & Roy Milton & Roy

Detektor Eigenbau ITT Quantar Tech. Inc.

Spektralbereich [nm] 30-120 115-200 165-300

Rauschcounts [s−1] 5-8 3-4 1-2

(gesamte Detektorober�äche)

Tab. 4.1: Daten der in den Sekundärmonochromatoren verwendeten Gitter und Detektoren.
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Abb. 4.15: Aufbau der Druckstufe (aus [Lie 01]).

sprechende Untersuchungen dazu wurden in der Arbeit von [Lie 01] durchgeführt. Für

die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente wurde auf einen Gasabsorber verzich-

tet, da die bei BESSY II verwendeten PGM-Strahlrohre nur einen geringen Anteil an

höher harmonischer Synchrotronstrahlung besitzen. Die Abb. 4.15 zeigt den Aufbau

der Druckstufe.

Zum Aufbau der Druckstufe wurde auf ein in der Arbeitsgruppe entwickeltes Bau-

teilsystem zurückgegri�en, das entsprechend modi�ziert war. Die Aufteilung der ein-

zelnen Würfel in je zwei separate Pumpkammern ermöglicht eine groÿe Pumpleistung

auf kurzer Strecke. Die einzelnen Kammern des Bauteilwürfels sind jeweils mit einem

isoliert angebrachten Blendenröhrchen (∅2mm) verbunden. Bedingt durch die Her-

stellung der Bauteilwürfel als zentrierte Drehteile und der mittigen Positionierung der

Blendenröhrchen, liegen alle Blendenröhrchen auf einer Achse. Die Blenden verringen

nicht nur den Gasdurch�uss, sondern können ebenfalls zur Strahllagendiagnostik der

Synchrotronstrahlung benutzt werden, indem man den Photostrom misst. Ebenfalls

zur Strahllagendiagnostik wurde eine in den Strahlengang fahrbare Photodiode, vor

der ersten Blendenö�nung in Richtung Nutzerventil angebracht.

Gastargetzellenblock und Gastargetzelle

In der kollaborierenden Gruppe aus Gieÿen wurde von [Zim 03] ein Gastargetzellen-

block und eine Gastargetzelle konstruiert und von [Kam 04] weiterentwickelt. Der Ga-

stargetzellenblock wurde so konzipiert, dass die beiden Sekundärmonochromatoren und
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ein unter 45° angebrachter polarisationsemp�ndlicher Detektorzweig angebaut werden

konnten. Konstruktionstechnisch konnte ein Winkel von 54° nicht realisiert werden,

wie er aus physikalischer Sicht(Messung unter dem magischen Winkel) wünschenswert

gewesen wäre. Desweiteren be�ndet sich in ihm eine schwenkbare Photodiode, sowie

ein schwenkbarer Faraday-Cup und die Eintrittsspalte für die beiden Sekundärmono-

chromatoren. Die zylindrische Gastargetzelle selbst wird mit zwei isoliert angebrachten

Blenden, mit einer Blendenö�nung für den Synchrotronstrahl von 2mm, bzw. 1mm

Durchmesser, auf die optische Achse der Synchrotronstrahlung in den Block eingeführt.

Durch diesen modularen Aufbau können verschiedene Gastargetzellen benutzt werden,

um beispielsweise mittels eines Glasquarzfensters den Sekundär-Monochromator (A)

(siehe Abb. 3.5) vom Vakuum zu trennen. Ebenso wurde eine Mu-Metall Gastargetzelle

gefertigt, um Magnetfelder innerhalb des Wechselwirkungsvolumens bei Polarimetrie-

messungen zu vermeiden (siehe [Kam 04]).

Der Gastargetzellenblock wird auf den Eintrittsstutzen des Sekundärmonochroma-

tors (A) befestigt und eine Turbomolekularpumpe saugt das aus der Wechselwirkungs-

zone austretende Targetgas ab. Die einzeln verfahrbaren Spaltbacken der Eintrittsspalte

für die Sekundärmonochromatoren sind in 25mm Abstand vom Fokus der Synchrotron-

Abb. 4.16: Maÿstabsgetreue Schnittzeichnung der Gastargetzelle. Der eingezeichnete Syn-

chrotronstrahl hat die Ausmaÿe 100×800µm und die Spalte besitzen eine Ö�-

nung von jeweils 100µm.
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strahlung im Block integriert. Beide Spalte können über Drehdurchführungen stufenlos

bis auf eine Spaltbreite von 5mm geö�net werden und erlauben somit auch die Fokus-

sierung des Synchrotronstrahls auf die Detektoren. Die Notwendigkeit die Spaltbacken

einzeln zu verfahren, ist durch die variable vertikale Lage des Synchrotronstrahls not-

wendig.

Der Anschluss an die Druckstufe kann an beiden Seiten des Targetzellenwürfels ge-

schehen, wobei nur an einer Seite des Targetzellenwürfels eine Elektronenkanone an-

geschlossen werden kann. In Abb. 4.16 ist eine maÿstabsgetreue Schnittzeichnung der

Gastargetzelle abgebildet. Der eingezeichnete Synchrotronstrahl (100×800µm) hat die

Ausmaÿe, die das Undulatorstrahlrohr UE56/2-PGM1 bei den durchgeführten Expe-

rimenten im Fokusbereich des Strahlrohrs besaÿ. Die in Abb. 4.16 eingezeichneten

Spaltbacken sind auf einen 100µm Spalt eingestellt.

Sekundärmonochromatoren

McPherson 1m-NIM Der Sekundärmonochromator (A) aus Abb. 4.14 ist ein 1m

Normal-Incidence-Monochromator der Firma McPherson vom Typ 225. Bei diesen Mo-

nochromatoren schlieÿen Ein- und Austrittsarm einen Winkel von 15° ein. Der groÿe

Vorteil dieses Monochromators ist, dass Eintrittspalt, Detektor und Gitter sich auf ei-

ner Rowland-Kreis Anordnung be�nden und somit das Gitter bei der Rotation auch

gleichzeitig translatiert, wird um eine Fokussierung über den gesamten verfahrbaren

Wellenlängenbereich beizubehalten.

Eigenbau 1m-NIM Der zweite verwendete Sekundärmonochromator (B) in Abb. 4.14

wurde in der kooperierenden Arbeitsgruppe gebaut [Wil 99]. Als Eintrittsö�nung dient

ein CF-35-Flansch und ein CF-100-Flansch ist die Austrittsö�nung des Gehäuses. Der

Ein- und Austrittsarm schliessen einen Winkel von 20° ein. Die Gröÿe der Gitter-

kammer ermöglicht die Verwendung der kommerziellen Gitterhalter des McPherson-

Monochromators. Ein Mechanismus zur Gitterdrehung ist in die Gitterkammer einge-

baut worden, ohne jedoch wie bei den McPherson-Monochromatoren das Gitter gleich-

zeitig zu translatieren, wodurch die Fokussierung auf die Austrittsspaltposition bei

einer Gitterdrehung nicht beibehalten werden kann. Seine kompakte Bauweise ist je-

doch der Vorteil dieses Monochromators und er kann somit relativ einfach transportiert

werden um vorbereitende Experimente auÿerhalb von BESSY durchzuführen. Der Ab-

stand zwischen Gitterposition und Detektor wurde von [Wil 99] auf 964mm eingestellt.
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Mikrokanalplatten-Detektoren

Die in den Experimenten verwendeten ortsau�ösenden Detektoren besitzen alle Mikro-

kanalplatten (MCP; microchannelplates) als Sekundärelektronenvervielfacher. Gerade

im Bereich des Vakuumultravioletts (VUV) und des extremen Ultravioletts (EUV) ha-

ben MCP-Detektoren ihren gröÿten Einsatzbereich. Die seit Anfang der 70er Jahre

zur Verfügung stehenden Sekundärelektronenvervielfacher können selbst geringe Pho-

tonenraten nachweisen und sind aufgrund ihres sehr geringen Rauschverhaltens für

Einzelphotonenmessung bisher unerreicht.

Mikrokanalplatten sind, wie bereits erwähnt, Sekundärelektronenvervielfacher, die aus

einer Matrix von einigen Millionen paralleler Glaskapillaren (Durchmesser 6µm bis

50µm) bestehen, deren Plattendicke etwa 0,5mm bis 1mm beträgt. Abbildung 4.17

zeigt den Aufbau und das Prinzip einer Mikrokanalplatte. In der Herstellung werden

mehrere tausend Kapillaren in hexagonalen Zylindern (Kanälen) zusammengeschmol-

zen und am Ende werden ihre Stirnseiten mit einer metallischen Schicht bedampft, um

damit die Kanäle parallel zu schalten. Im Allgemeinen sind die Kanäle in einem Win-

kel von 5°-15° gegen die Ober�äche geneigt, um eine optimale Elektronenauslösung

an der Kapillarwand durch das einfallende Teilchen zu erreichen. Abhängig von der

Beschichtung der Mikrokanalplatte kann die Nachweisemp�ndlichkeit für verschiedene

Wellenlängen gesteigert oder verringert werden.

Ein für den Verstärkungsfaktor wichtiges Verhältnis ist die Relation von Kanallänge

Abb. 4.17: Aufbau und Funktionsweise einer Mikrokanalplatte.

zu Kanaldurchmesser, die meist zwischen 40 und 50 liegt. Unter Beachtung des Wand-

materials und der angelegten Beschleunigungsspannung (um 1000V) können Verstär-

kungsfaktoren von etwa 104 erreicht werden. Die Beschränkung auf diesen Faktor ist
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durch die Ionenrückkopplung bedingt, die dadurch entsteht, dass die groÿe Anzahl

von Elektronen am Kanalende Restgasmoleküle ionisieren, die durch die angelegte Be-

schleunigungsspannung entgegengesetzt zu den Elektronen beschleunigt werden. Bei

einer genügend hohen Geschwindigkeit der Ionen können wiederum Elektronen aus der

Kanalwand ausgelöst werden. Durch diese Ionenrückkopplung können Kanalplatten

beschädigt oder sogar zerstört werden. Da der Restgasdruck im Detektorbereich eine

entscheidende Rolle einnimmt, werden die Detektoren erst ab einem Umgebungsdruck

von unter 3·10−5 mbar in Betrieb genommen. In den meisten MCP-Detektoren werden

mehrere Mikrokanalplatten hintereinander angeordnet, um höhere Verstärkungsfakto-

ren zu erreichen. Um eine Ionenrückkopplung zu vermeiden, werden sie so angeordnet,

dass ihre gegen die Ober�äche geneigten Kanalachsen nicht parallel, sondern V-förmig

aufeinander tre�en. Eine solche Anordnung nennt man Chevron-Kaskade oder auch

V-Stack. Bei drei aufeinander folgenden Kanalplatten spricht man von einem Z-Stack.

Durch das einfallende Teilchen wird ein Sekundärelektron ausgelöst, welches wiederum

beim Durchlaufen der Mikrokanalplatte weitere Elektronen auslöst (siehe Abb. 4.17).

Die am Ende der Mikrokanalplatte austretende Elektronenwolke wird durch eine Ge-

genspannung aufgeweitet. Durch geeignete Anodentypen wird die Elektronenwolke in

drei bis vier ortsabhängige Anteile aufgeteilt und man kann durch Verhältnisbildung

den Ladungsschwerpunkt der aufgetro�enen Elektronenwolke bestimmen.

Keil- und Streifenanoden Abbildung 4.18 zeigt den Detektionszweig für einen MCP-

Detektor, ausgestattet mit einer Keil-und Streifenanode. Der abgebildete Detektor ist

für den Wellenlängenbereich von etwa 30 nm bis 120 nm nutzbar. Da für diesen De-

tektionsbereich keine geeigneten Fenstermaterialen zur Verfügung stehen, wird er unter

Vakuum betrieben und erfordert den Umgebungsdruck <3·10−5 mbar.

Auf die Mikrokanalplatte auftre�ende Photonen lösen, wie zuvor beschrieben, inner-

halb der Kapillaren Sekundärelektronen aus, bis letztendlich eine Elektronenwolke auf

die Germaniumschicht der Spiegelladungsanode auftri�t. Auf deren elektrisch isolier-

ten Rückschicht be�ndet sich eine Keil- und Streifenstruktur. In diese Struktur wird

durch In�uenz eine Ladung eingebracht, die sich auf die drei Anodensegmente, ent-

sprechend der Verteilung der Elektronenwolke, verteilt. Die entsprechend erzeugten

Ströme werden von den ladungsemp�ndlichen Vorverstärkern in Spannungspulse ge-

wandelt, die wiederum von den Hauptverstärkern (Fa. TENNELEC, Mod. TC241) in

die Analog-Digital Wandler (ADC) (Fa. Silena, Modell 7411) eingespeist werden. Die

ADCs wandeln das analoge Ladungssignal um und geben digitale Signale an ein Koin-
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Abb. 4.18: Schematische Darstellung des MCP-Detektorszweigs mit einer Keil- und Strei-

fenanode (aus [Lie 01]). Ebenfalls eingezeichnet sind die Komponenten zur Si-

gnaldatenverarbeitung.

zidenzinterface weiter, das die Gültigkeit dieser Signale überprüft. Wenn auf allen drei

Kanälen gleichzeitig ein Signal anliegt und somit die Koinzidenzbedingung erfüllt ist,

wird die Information an einen Computer weitergeleitet, der daraufhin die Positionsbe-

stimmung durchführt.

Widerstandsanoden Für den Fluoreszenzbereich über 115 nm sind die in der Ar-

beitsgruppe be�ndlichen Detektoren mit einer Widerstandsanode ausgestattet. Expem-

plarisch wird der sogenannte �CsI�-Detektor, wie in Abb. 4.19 dargestellt, beschrieben.

Der vakuumgekapselte, mit einem MgF2 Fenster ausgestattete �CsI�-Detektor besitzt

fünf Mikrokanalplatten, die in einem V- und einem Z-Stapel angeordnet sind. Ein auf

die Photokathode (∅ 25mm) auftre�endes Photon löst ein Elektron aus, das wiederum

in Richtung des V-Stapel beschleunigt wird und dort weitere Elektronen auslöst. Die

letztendlich aus dem Z-Stapel austretende Elektronewolke tri�t dann auf die Wider-

standsanode, an deren vier Ecken die entsprechenden Ströme abgegri�en werden. Diese

Signale werden an die Vorverstärker (Fa. Surface Science, Modell 24012) weitergeleitet

und in Spannungen umgewandelt. Gleichzeitig wird ein Summensignal generiert. Die

Positionsbestimmung des aufgetro�enen Photons wird für diesen Anodentyp durch

einen Positionscomputer (Fa. Surface Science, Modell 2401) berechnet und kann als
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Abb. 4.19: Schematische Darstellung des Detektorzweigs des MCP-Detektors (in diesem Fall

des CsI-Detektors) mit einer Widerstandsanode(nach [Lie 01]).

analoges oder digitales Signal ausgelesen werden, wobei die Datenerfassung über das

analoge Signal erfolgt. Die Datenverarbeitung dieser Signale erfolgt mittlerweile durch

das in der Arbeitsgruppe entwickelte Programm KNECHT (siehe [Klu 03]). Wie man

Abb. 4.19 entnimmt, gibt der Positionscomputer drei Signale weiter, die der x- und y-

Koordinate, sowie dem �Strobe�-Signal, das die Gültigkeit des Signals anzeigt. Wenn die

Datenerfassung mit dem Programm aus der kooperierenden Arbeitsgruppe aus Gieÿen

erfolgt (PAFORDOS), so gibt die �Gate�-Karte (Fa. TENNELEC, Typ TC 308 Dual

Linear Gate) im Falle eines gültigen �Strobe�-Signals das analoge Positionssignal an

die ADCs (Fa. Silena, Modell 7411) weiter, die die Signale wiederum auf das Koinzi-

denzinterface weiterleiten. Zur Unterdrückung des elektronischen Rauschens wird im

Koinzidenzinterface die Gültigkeit der eingehenden Signale erneut überprüft.

Elektronenstoÿmessungen

Durch Anschluss einer Elektronenkanone an den Gastargetzellenwürfel (siehe Abb. 4.14)

ist es möglich, innerhalb einer Messzeit sowohl den Fluoreszenznachweis nach Photo-

nenanregung als auch nach Elektronenstoÿ zu untersuchen. Speziell zur Charakteri-

sierung der Monochromator-Detektor Kombination (siehe Kap. 5.5) werden bekannte

absolute Fluoreszenzemissionsquerschnitte nach Elektronenstoÿanregung benutzt. In-

nerhalb des Gastargetzellenwürfels ist ein Faradaycup eingebaut, der bei Messungen
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durch Elektronenstoÿanregung, auf die optische Achse geschwenkt werden kann.

Der Cup wurde sehr klein gehalten, um ihn sehr dicht ans Wechselwirkungsvolumen

Abb. 4.20: Schematischer Aufbau des Elektronencup (nach [Kam 04]).

anbringen zu können. Dadurch sollen Verluste und damit einhergehende Fehler mini-

miert werden. Die erste Blende in Richtung Wechselwirkungszone (1) wird dabei aus

Abschirmungsgründen geerdet, die zweite (2) mit einer Spannung von -50V belegt um

Sekundärelektronenverlust aus dem Inneren des Cups zu vermeiden. Die dritte Blende

(3) ist als mechanischer Abschluss direkt mit dem Cup verbunden.

Strahllagendiagnostik

Da die PIFS-Apparatur auf eine optische Achse mit dem Synchrotronstrahl gebracht

werden muss, sind insgesamt vier Blenden und drei in den Strahlengang einbringba-

re Photodioden eingebaut worden, wie es z.T. in den vorhergehenden Abschnitten

erwähnt wurde. Dadurch soll die Justage der Apparatur erleichtert werden. Die eben-

falls zuvor beschriebenen Komponten (Druckstufe und Gastargetzelle) müssen jedoch

zunächst auf eine optische Achse, beispielsweise mit Hilfe eines Lasers, eingerichtet

werden. Die Justage, bzw. Kontrolle der Strahllage mittels dieser Elemente ist dadurch

bedingt, dass nicht alle Strahlrohre ein Nutzerventil mit Bleiglasfenster besitzen und

somit die Justage der Apparatur auf die optische Achse mit Hilfe der 0. Ordnung der

Synchrotronstrahlung möglich ist. Weiterhin muss im Strahlzeitbetrieb eine mögliche

Strahllagenänderung der Synchrotronstrahlung schnell erkannt und korrigiert werden.

Eine Photodiode direkt hinter dem letzten Nutzerventil, innerhalb der Druckstufe,
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dient dabei als erster Kontrollpunkt. Die durch die Synchrotronstrahlung an den iso-

liert aufgebauten Blenden in der Druckstufe ausgelösten Elektronen werden mit einem

Amperemeter gemessen. Im Bereich zwischen der Druckstufe und dem Gastargetzel-

lenblock kann ebenfalls eine Photodiode in den Strahlengang gefahren werden. Die

nächsten zwei Blenden, an der Gastargetzelle selbst angebracht, dienen zum Einen

der Strahllagekontrolle und des Weitern zur Detektion der in der Wechselwirkungszo-

ne entstehenden Photoelektronen, bzw. -ionen. Im normalen Messbetrieb wird dazu

die entlang der Propagationsrichtung des Synchrotronstrahls hintere Blende mit einer

positiven Spannung von etwa +10V belegt und an der vorderen Blende der anliegen-

de Photoionenstrom mitprotokolliert. Die letzte Photodiode ist schwenkbar sehr nahe

am Wechselwirkungsvolumen befestigt und dient im Messbetrieb zur Detektion des

transmittierten Photonen�usses.

4.4 Datenerfassung

Zur Datenerfassung werden in der Arbeitsgruppe verschiedene Programme (EMP, PA-

FORDOS und Knecht) benutzt, die wiederum demselben Messverfahren zugrunde lie-

gen und in den nachfolgenden Abschnitten kurz erläutert werden.

Das Multiplex-Verfahren Zwei unterschiedliche Arten der Multiplex-Messungen wer-

den bei der Datenaufnahme benutzt und sollen kurz erläutert werden.

Bei dem Multiplex-Scan-Verfahren wird ein vorgegebener Bereich der anregenden Pho-

tonen mit einer konstanten, jedoch frei wählbaren Schrittweite und Verweildauer pro

Messpunkt mehrfach sequenziell abgerastert. Die auf den ortsemp�ndlichen Detektoren

auftre�ende Fluoreszenzphotonen werden durch ein Datenerfassungsprogramm in Ab-

hängigkeit der Energie der anregenden Photonen gespeichert. Das somit entstehende

zweidimensionale Spektrum wird gespeichert und in späteren Auswerteschritten wei-

terverarbeitet. Die Ansteuerung des Primärmonochromators, sowie die Vorgabe der

Messpunkte und deren Verweildauer pro angesteuerter Energie, wird von dem Steuer-

computer des Strahlrohrmonochromators (Primärmonochromator) übernommen. Bei

der Einstellung der Durchläufe und der Zeitspanne pro Messpunkt, ist auf verschiede-

ne Aspekte zu achten. Eine geeignete Wahl der Schrittweite der Energieschritte muss

gewährleisten, dass innerhalb der Bandbreite der anregenden Photonen genug Daten-

punkte erfasst werden und gleichzeitig eine ausreichende Statistik pro Messpunkt ge-

sammelt wird. Die Injektion von neuen Elektronenbunches in den Speicherring unter-
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brechen den normalen Messbetrieb und müssen berücksichtigt werden.

Neben dem Scan-Verfahren ist es auch möglich ladungs- oder zeitnormierte Messungen

durchzuführen. Bei einer ladungsnormierten Messung werden die von der Photodiode

oder dem Faradaycup ausgegebenen Ladungen in Pulse gewandelt und vom entspre-

chenden Messprogramm weiterverarbeitet. So ist es möglich Messungen unter nahezu

gleichen Bedingungen durchzuführen.

EMP Ein von BESSY zur Verfügung gestelltes Steuerprogramm (EMP Extended

Measurement Program [Bes 95]) wird dazu genutzt die Monochromatoren zu steuern

und zeitgleich ein Steuersignal an die Messprogramme weiterzuleiten, um die Daten-

aufnahme zu regeln. Innerhalb des EMP-Programms werden Verweildauer auf einer

Energieposition, der zu verfahrende Energiebereich und die Schrittweite festgelegt.

Verschiedene Datensignale, wie beispielsweise den über ein Amperemeter gemessene

Photostrom des Refokussierspiegels (siehe Kap. 4.2), werden über EMP protokolliert

und in Abhängigkeit der eingestellten Primärenergie in einer ASCII-Datei gespeichert.

In der Regel wird zusätzlich zum bereits genannten Photostrom des Refokussierspiegels

ebenfalls das Photodiodensignal, der Ringstrom und das innerhalb der Targetzelle de-

tektierte Photoionensignal protokolliert. In Abhängigkeit des verwendeten Strahlrohrs

werden weitere Parameter des Primärmonochromators gespeichert.

Beide in den nächsten Abschnitten beschriebene Datenaufnahmeprogramme können

die im Frame-Puls Rahmen (siehe Abb. re�g:DB) regisitrierten Ereignisse als TTL-

Puls weitergeben, wodurch eine einfache Vorauswertung von Emissionsquerschnitten

ermöglicht wird.

PAFORDOS Das Programmpaket PAFORDOS (Position Analyser for DOS) wur-

de in der kooperierenden Arbeitsgruppe aus Gieÿen entwickelt ([Sta 94, Sta 98]) und

erlaubt die Datenaufnahme der von den MCP-Detektoren detektierten Photonen. Ne-

ben der Datenaufnahme ist die graphische Datendarstellung in (Quasi-) Echtzeit, die

Speicherverwaltung und spätere Analyse die Hauptaufgaben des Programms. Die Spei-

cherung der Spektren erfolgt in einer speziellen Listmode-Datei, die eine nachträgliche

Analyse der Messungen mit veränderten Parametern unter PAFORDOS ermöglicht.

Eine genauere Beschreibung des Programms und seiner einzelnen Funktionen ist in

den Arbeiten von [Sta 94, Sta 98] zu �nden. Ein typisches Spektrum ist in Abb. 4.4

gezeigt.
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Knecht Die Portierung des 1994 entwickelten auf DOS basierenden Messprogramms

PAFORDOS auf moderne Rechner unterlag der Problematik, dass die DOS-Ober�äche

komplett durch das Betriebssystem Windows bei den heutigen Rechnern abgelöst wor-

den ist. Dadurch wurde es notwendig ein weiteres Meÿwerterfassungsprogamm zu ent-

wickeln. Dieses Programm arbeitet unter LabVIEW und eine erste Version zur Daten-

Abb. 4.21: Im oberen Graphen ist ein typisches zweidimensionales Detektorbild, wie es durch

die Messdatenerfassung PAFORDOS aufgenommen wird, dargestellt. Das einge-

zeichnete schwarze Rechteck stellt den Summationsrahmen (�Summenrahmen�)

dar, in dem für jeden beinhalteten Fluoreszenzkanal entlang der y-Achse sum-

miert wird. Das rote Rechteck stellt den �Frame-Puls Rahmen� dar. Beide Spek-

tren stellen ein Fluoreszenzspektrum von Sticksto� im Wellenlängenbereich zwi-

schen 115 nm und 135 nm nach Anregung mit Photonen im Energieintervall zwi-

schen 23,4 eV und 23,82 eV dar.
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aufnahme und Datenverarbeitung steht bereits zur Verfügung [Klu 03].

Die Speicherung der Messdaten in einer ASCII-Protokoll-Datei im XML-Standard er-

laubt eine einfachere Auswertung der aufgenommenen Messdaten, benötigt jedoch eine

10- bis 100-fache Dateigröÿe im Vergleich zu PAFORDOS.

Seit der Entwicklung von Knecht [Klu 03] wurde das Programm kontinuierlich den

Messanforderungen angepasst und besteht mittlerweile aus vier Teilprogrammen die

unterschiedliche Aufgaben übernehmen:

� JustageKnecht: Ermöglicht eine schnelle Datenaufnahme und graphische Dar-

stellung der aufgenommenen Messdaten für die Justage des Detektors in den

Fokuspunkt des Gitters des Sekundärmonochromators. Für die Vergleichbarkeit

der Daten besteht die Möglichkeit die Datenaufnahme mit einer vorgegebenen

Zählrate zu steuern.

� MessKnecht: Protokolliert und speichert die aufgenommenen Datensignale in

einer XML-Datei unter vorher festgesetzten Parametern.

� AbsolutKnecht: Ein vorgegebener Wert eines extern eingelesenen Datensignals,

beispielsweise das Faraday-Cup-Signal, muss erreicht werden, um die Datenauf-

nahme bei AbsolutKnecht zu stoppen.

� AnalyseKnecht: Die aufgenommenen Daten können um einen Winkel um den

Mittelpunkt des Detektorbildes gedreht werden, wie auch die Grenzen des Sum-

menrahmens gesetzt werden. Der Summenrahmen gibt die Grenzen an, innerhalb

deren die registrierten Ereignisse im Anschluss in eine neue XML-Datei gespei-

chert werden.





5 Vorauswertung

Um die experimentell gewonnenen Daten einer Interpretation zugänglich zu machen,

geschieht die Verarbeitung in mehreren Schritten. Dabei getro�ene Annahmen, wie

beispielsweise ein linearer Zusammenhang zwischen nomineller Schrittweite und real

angesteuerten Photonenenergie der Primärmonochromatoren, werden zunächst über-

prüft. Werden, wie in der vorliegenden Arbeit, auch absolute Emissionsquerschnitte

ermittelt, bedarf es einer Reihe experimenteller Erkenntnisse, die in Vorarbeiten ge-

sammelt und zum Teil bei jeder Messperiode wiederholt werden müssen. Erst danach

ist es möglich die ermittelten Spektren korrekt auszuwerten und zu interpretieren. Der

Verarbeitungsprozess ist schematisch im nachfolgenden Flussdiagramm dargestellt. Die

bei der Datenaufnahme benutzten Programme sind im Abschnitt 4.4 erläutert und die

Normierung der über die MCP-Detektoren aufgenommenen Fluoreszenzdaten auf den

einfallenden Photonen�uss durch den Refokussierspiegel der entsprechenden Strahl-

rohre wurde in Abschnitt 4.2 beschrieben. Die nächsten Abschnitte orientieren sich am

Flussdiagramm und geben den Überblick über die notwenigen Vorarbeiten zur Inter-

pretation der experimentellen Daten.

5.1 Zuordnung der Fluoreszenzlinien zu

Fluoreszenzübergängen

Die Bestimmung der Wellenlänge und damit die Zuordnung der beobachteten Fluo-

reszenzlinien zu Übergängen aus Tab. 9.1 [Kel 87], erfolgte in einem mehrstu�gen Ver-

fahren, welches bereits in früheren Arbeiten beschrieben wurde (siehe z.B. [Ehr 94,

Vol 00, Lie 01]). Bei diesem Verfahren werden zunächst zwei markanten Fluoreszenz-

linien Übergänge nach [Kel 87] zugeordnet und mittels linearer Regression eine vor-

läu�ge Dispersion bestimmt. Dann werden mittels der zuvor bestimmten Dispersion

den weiteren Fluoreszenzlinien Übergänge zugeordnet und erneut eine lineare Regres-

sion durchgeführt. Diese Schritte werden so oft wiederholt, bis allen Fluoreszenzlinien

57
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Übergänge zugeordnet werden konnten. Abbildung 5.1 zeigt ein Beispiel dieses Verfah-

rens für den Fluoreszenzwellenlängenbereich zwischen 115 nm und 135 nm. Im unteren

Graphen der Abb. 5.1 ist der lineare Zusammenhang zwischen der Kanalnummer und

der Fluoreszenzwellenlänge erkennbar. In diesem Fall war kein mehrstu�ges Verfahren

nötig.

5.2 Untergrundrauschen

Die in den Experimenten verwendeten, ortsau�ösenden Detektoren basieren auf dem

Messprinzip der Einzelphotonenzählung, unterliegen jedoch wie jeder andere Detek-

tortyp einem statistischen elektronischen Rauschen. Aus Tab. 4.3 ist ersichtlich, dass

das Untergrundrauschen über der gesamten Detektorober�äche gering ist, jedoch in

der Auswertung wie folgt berücksichtigt wurde. Zur Rauschcount-Bestimmung wurden

ausschlieÿlich Bereiche innerhalb der in y-Richtung (entlang der Energie der anregen-

den Photonen) au�ntegrierten Spektren gewählt, in denen keine Fluoreszenz auftritt
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Abb. 5.1: Zuordnung von NI Fluoreszenzlinien im Fluoreszenzwellenlängenbereich zwischen

115 nm und 135 nm im Anregungsenergiebereich zwischen 26,4 eV und 26,7 eV zu

Fluoreszenzübergängen nach [Kel 87]. Die im Graphen nummerierten Fluoreszenz-

linien entsprechen den entsprechenden Übergängen aus Tab. 9.1.

(siehe z.B. Abb. 5.1 zwischen Kanal 0 und 100). Diese wurden dann bezüglich ihres

Mittelwertes korrigiert, wobei die durch die Korrektur entstehenden negativen Daten

im Anschluss auf Null gesetzt wurden. Bei Zwischenbereichen mit Fluoreszenzanteilen

wurde das Untergrundrauschen dadurch bestimmt, dass die Bereiche vor und hinter

diesen Zwischenbereichen gemittelt wurde. Alle präsentierten Daten, auÿer den aus

Abbildung 7.3, wurden entsprechend aufbereitet.
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5.3 Energiekalibrierung der anregenden Photonen

Im Allgemeinen wird angenommen, dass ein linearer Zusammenhang zwischen der zu

verfahrenden Schrittweite und der real angesteuerten Energie des Primärmonochroma-

tors besteht. Um dies zu überprüfen wurden die in dieser Arbeit verwendeten Primär-

monochromatoren in zwei unterschiedlichen Experimenten getestet.

Niederenergetisches Strahlrohr Im Fall des Primärmonochomators des Strahlrohrs

U125/1 PGM1 4.2 wurde mittels der energetischen Abstände von He-Resonanzen [Kel 87,

NIS 07] im Energiebereich zwischen 23,6 eV und 24,8 eV der lineare Zusammenhang zwi-

schen nomineller Schrittweite und angefahrener Photonenenergie getestet. Die Abb. 5.2

Abb. 5.2: a.) He-Fluoreszenzintensität (50 nm≤ λFluo ≤60 nm) in Abhängigkeit von der vom
Primärmonochromator gefahrenen Schrittweite, des Undulators U125/1, aufge-

nommen mit der Gitter-Detektor Kombination Nr.1 aus Tab.4.3. b.) Veranschau-

lichung des Zusammenhangs zwischen Schrittzahl des Primärmonochromators und

der Energie der anregenden Photonen (die rote Linie entspricht der linearen Re-

gression).
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zeigt das Ergebniss der Überprüfung der Linearität für den Primärmonochromator

U125/1 PGM1. Der obere Graph zeigt Heliumresonanzen, ermittelt aus der 1snp 1Po

Rydbergserie. Die lineare Regression, im unteren Graphen der Abb. 5.2 dargestellt, er-

gibt eine Steigung von 0,999meV bei einem Fehler von 0,001meV an (1σ Unsicherheit).

Daher wird im Folgenden von einem linearen Energieschritten dieses Primärmonochro-

mators ausgegangen.

Hochenergetische Strahlrohre Für die Innerschalenexperimente wurde die Linea-

rität des entsprechenden Primärmonochromators anhand der energetischen Positionen

der N2 1s−1π∗g (v) Resonanzen [CMS 89] überprüft. Die energetischen Positionen der

N2 1s−1π∗g (v) Resonanzen wurden mittels der Gleichung

E(v) = E0 + ωe

(
v +

1

2

)
− ωexe

(
v +

1

2

)2

− ωe

2
+

ωexe

4
(5.1)

ermittelt (siehe auch [HB 80]). Dabei wurden die Daten aus [CMS 89] für die Energiepo-

sition des ersten Vibrationszustandes der N2 1s−1π∗g (v = 0) Resonanz E0 (400,868 eV),

dem Vibrationsabstand ωe (235,2 ) und der Anharmonizitätskonstanten ωexe (1,9 ) ver-

wendet. Daraufhin wurde der aus den Messungen gewonnene Ionenstrom benutzt,

um mittles Voigt-Pro�len die energetischen Positionen der unterschiedlichen Resonan-

zen zu bestimmen. Unter der festen Vorraussetzung einer natürliche Linienbreite von

115(4)meV [PVK 99] der N2 1s−1π∗g (v) Resonanz und einer experimentellen Bandbreite

der anregenden Photonen von etwa 75meV wurde die Kurvenanpassung durchgeführt.

Sie reproduziert das experimentelle Ergebnis sehr gut. Vergleicht man nun die in der

Regression bestimmten Ergebnisse der energetischen Positionen der unterschiedlichen

Schwingungszustände der N2 1s−1π∗g (v) Resonanz mit den berechneten Positionen aus

Gleichung 5.1 (siehe Abb. 5.3b.)), so erhält man für die Steigung der linearen Re-

gression 0,999±0,004meV. Somit kann auch hier von einem linearen Zusammenhang

zwischen der real angesteuerten Energie des Primärmonochromators und der zu ver-

fahrenden Schrittweite ausgegangen werden. Da die eingestellte Energie am jeweiligen

Primärmonochromator nicht unbedingt mit der tatsächlichen Energie der anregenden

Photonen übereinstimmt, muss eine Überprüfung und gegebenenfalls eine Korrektur

der Energie vorgenommen werden. Für die Valenzschalenelektronenexperimente kann

dies entweder mittels der energetischen Position der Xe 5s-Schwelle bestimmt werden

(siehe z.B. [Lie 01, Ehr 94]), oder auch anhand der energetischen Positionen der He-

Resonanzen aus Kap. 5.3.
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Abb. 5.3: a.) Intensität der im Photoionenstrom gemessenen N2 1s−1π∗g (v)-Resonanzen in

Abhängigkeit der Energie der anregenden Photonen. Die grünen Linien entspre-

chen den einzelnen Voigt-Pro�len der entsprechenden 1s−1π∗g (v)-Resonanz und

die rote Linie gibt die Gesamtintensität der Fit-Funktion wieder. b.) Veranschauli-

chung des Zusammenhangs zwischen der berechneten Energieposition über Gl. 5.1

und der sich aus dem Voigt-Fit ergebende angefahrene Energieposition des Pri-

märmonochromators.

Im Falle der Innerschalenresonanzexperimente wurden die Ergebnisse bezüglich der

energetischen Position der N2 1s−1π∗g (v = 0) Resonanz aus [CMS 89] normiert.
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5.4 Normierung der Daten auf den Fluss der

anregenden Photonen

Ein wichtiger zu beachtender Punkt ist ebenfalls die Normierung der gemessenen Fluo-

reszenzcounts auf den Fluss der in die Targetzelle einfallenden Photonen. Ein Maÿ für

die einfallenden Photonen ist der Photodiodensstrom, gemessen am Ende der Target-

zelle, der Leckstrom des Refokussierspiegels des Strahlrohrs, oder der Ringstrom. Falls

das Photodiodensignal zur Primär�ussnormierung benutzt wird, müssen Absorptions-

e�ekte berücksichtigt werden (siehe z.B. [Lie 01]). Falls sich die Quantene�zienz des

Refokussierspiegels nicht in dem entsprechenden Anregungsenergiebereich ändert, so

ist es einfacher diesen zur Normierung zu nutzen. In den experimentellen Ergebnissen

Abb. 5.4: a) Verhältnis zwischen dem gemessenen Photodiodenstrom und dem Leckstrom

des Refokussierspiegels. b) Verhältnis zwischen dem gemessenen Ringstrom und

dem Leckstrom des Refokussierspiegels.
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wurden die Spektren immer bezüglich des Leckstroms des Refokussierspiegels normiert.

Abbildung 5.4a) zeigt das Verhältnis zwischen dem gemessenen Photodiodenstrom und

dem Leckstrom des Refokussierspiegels, bzw. das Verhältnis zwischen dem gemessenen

Ringstrom und dem Leckstrom des Refokussierspiegels (Abweichung < 3%). Durch das

nahezu konstante Verhältnis dieser Messgröÿen wird nachgewiesen, dass der Leckstrom

des Refokussierspiegels zu Normierung benutzt werden kann. Zusätzlich ist ein Ver-

gleich zwischen den verschiedenen zur Normierung benutzten Messgröÿen in Abb. 5.11

gezeigt. Zwischen den unterschiedlichen Auswerteverfahren besteht ein Unterschied im

Mittel von 6%. Ebenfalls ist anhand der Abb. 5.11 ersichtlich, dass die Quantene�zienz

des Refokussierspiegels innerhalb des Messintervalls als konstant angenommen werden

kann, da sich der Kurvenverlauf der Literaturkurve, sowie der gemessenen, absolutnor-

mierten Kurve decken.

5.5 Relative Quantene�zienz der

Sekundärmonochromator-Detektor-Kombination

Eine elementare Rolle zur Bestimmung von absoluten Emissionsquerschnitten nimmt

die Nachweisemp�ndlichkeit des Sekundärmonochromator-Detektor-Systems ein. Zur

Bestimmung der Quantene�zienz werden absolute elektronenstoÿinduzierte Emissions-

querschnitte σabs(E, λ) der Edelgase Krypton, sowie Argon und von Stickto� benutzt.

Die gemessene Fluoreszenzintensität nach Elektronenstoÿanregung mit Elektronen von

E=3keV kinetischer Energie wird mit bekannten absoluten Fluoreszenzemissionsquer-

schnitten verglichen. Die vom Raumwinkel Ω, bei den Winkeln ϑ und ϕ, abhängig

gemessene Intensität Igem(λ, x, y, ϑ, ϕ, Π) für eine Fluoreszenzlinie der Wellenlänge λ,

welche auf der Detektorober�äche im Intervall (∆x, ∆y) um die Koordinate (x,y) liegt,

ist mit dem Wirkungsquerschnitt σabs(λ) zur Erzeugung dieser Linie durch die Bezie-

hung

Igem(λ, x, y, ϑ, ϕ, Π) = I0kηMD(λ, x, y)σabs(λ)f (λ, ϑ, ϕ, Π) (5.2)

verknüpft (siehe z.B. [Ehr 94]). I0 entspricht dabei der Intensität der anregenden Elek-

tronen, ηMD(λ, x, y), die mit den positionsemp�ndlichen Detektoren im Allgemeinen

wellenlängen - und ortsabhängigen, absoluten Quantene�zienz der Monochromator-

Detektor-Kombination. f(λ, ϑ, ϕ, Π) berücksichtigt eine mögliche anisotrope Verteilung

der Fluoreszenzstrahlung und eine mögliche unterschiedliche Re�ektivität des Gitters

für Fluoreszenzphotonen unterschiedlicher Polarisation (Π). Der Faktor k aus Glei-
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chung 5.2 ist eine apparaturspezi�sche Konstante, die über die Beziehung

k = nl
Ω

4π
(5.3)

mit der Länge der leuchtenden Säule l, dem für den Detektor einsehbaren Raumwin-

kel Ω und der Teilchenzahldichte n zusammenhängt. Die Teilchenzahldichte n = N
V

resultiert aus der idealen Gasgleichung

n =
p

kBT
, (5.4)

mit dem Druck p, der Boltzmannkonstanten kB, der Temperatur T , der Teilchenzahl N

und dem Volumen V . Für die relative Quantene�zienz bezüglich einer Linie der Wel-

lenlänge λref an der Position (xref , yref) auf dem Detektor erhält man durch Umformung

von Gleichung 5.2 und Verhältnisbildung

ηMD(λ, x, y)

ηMD(λref , xref , yref)
=

Igem(λ, x, y, ϑ, ϕ, Π)

Igem(λref , xref , yref , ϑ, ϕ, Π)
· σabs(λref) · f(λref , ϑ, ϕ, Π)

σabs(λ) · f(λ, ϑ, ϕ, Π)
. (5.5)

Durch die Verhältnisbildung fällt der experimentell schwer zu bestimmende apparatur-

spezi�sche Faktor k heraus. Somit kann aus Gleichung 5.5 über gemessene elektronen-

stoÿinduzierte Fluoreszenzintensitäten bei bekannten absoluten Emissionsquerschnit-

ten σabs(λ) · f(λ, ϑ, ϕ, Π) in Richtung der Winkel ϑ und ϕ die relative Quantene�zienz

bestimmt werden. Unter der Annahme, dass die Quantene�zienz der Monochromator-

Detektor Kombination ηMD(λ, x, y) in die von einander unabhängige laterale und spek-

trale Quantene�zienz aufgeteilt werden kann, setzt man daher den Produktansatz

ηMD(λ, x, y) = ηMDsp(λ)ηMDlat
(x, y) (5.6)

an. ηMDsp(λ) entspricht der spektralen Quantene�zienz und beschreibt das Ansprech-

vermögen in Abhängigkeit von der Wellenlänge des Fluoreszenzphotons. Die laterale

Quantene�zienz ηMDlat
(x, y) gibt, bei fester Fluoreszenzwellenlänge, die Variation der

Quantene�zienz mit dem Auftre�ort des Fluoreszenzphotons auf dem Detektor an. Zu

beachten ist, dass die spektrale und laterale Nachweisemp�ndlichkeit von Alterungspro-

zessen oder Verschmutzungen der einzelnen Komponenten des Detektors, bzw. Gitters,

beein�usst wird. Weiterhin kann eine nicht optimale Anpassung der Verstärkungselek-

tronik zu Variationen in der Nachweise�zienz führen. Da das Experiment nach jeder

Meÿperiode wieder abgebaut wird, kann sich die Ausleuchtung der Gitterober�äche,

die Lage des anregenden Photonenstrahls vor dem Eintrittsspalt des Sekundärmono-

chromators und die Position des Gitters beim nächsten Aufbau verändern. Dies hat zur



66 KAPITEL 5. VORAUSWERTUNG

Folge, dass die relative laterale und spektrale Nachweisemp�ndlichkeit für jede Messpe-

riode neu bestimmt werden muss. Die zur Bestimmung der Quantene�zienz gemessenen

Spektren wurden alle unter den gleichen Bedingungen aufgenommen, d.h. das Produkt

von anregendem Elektronen�uss und Aufnahmezeit war konstant (Ladungsnormierte

Messung).

5.5.1 Die relative laterale Quantene�zienz

Bei der Aufnahme von Spektren mit zweidimensional ortsau�ösenden Detektionssyste-

men wird folgendes Koordinatensystem auf der Ober�äche des Detektors de�niert. Die

x-Achse zeigt in Dispersionsrichtung und die y-Achse steht senkrecht dazu, siehe dazu

auch Abbildung 4.20. Zur quantitativen Intensitätsbestimmung wird nur entlang der y-

Koordinate integriert, um die Zählrate einer einzelnen Fluoreszenzlinie zu bestimmen.

Es werden daher im Folgenden nur die aufsummierten Linienintensitäten als Funktion

der x-Koordinate betrachtet. Es wird nicht näher untersucht, wie die Intensitätsvertei-

lung innerhalb einer einzelnen Linie mit der y-Koordinate variiert. Die Ortsabhängig-

keit der Quantene�zienz wurde mit 3 keV elektronenstoÿangeregten Fluoreszenzlinien

der Tab. 5.1 bestimmt. Die in der Tabelle angegebenen Wirkungsquerschnitte und de-

ren Unsicherheiten stammen aus [Jan 93] und [JMK 97].

Tab. 5.1: Die zur Bestimmung der spektralen und lateralen Quantene�zienz verwendeten

Fluoreszenzlinien mit den entsprechenden elektronenstoÿinduzierten Emissions-

querschnitten aus [Jan 93, JMK 97]. Die angegebenen Unsicherheiten sind rela-

tiver Art. Die Zuordnung der Übergänge erfolgte nach [Jan 93, JMK 97], wobei die

Bezeichnung aus [Kel 87] verwendet wurde. Übergänge ohne Angabe eines Wir-

kungsquerschnitts sind nur zur Bestimmung der relativen lateralen Quantene�zi-

enz benutzt worden. Die mit einem V gekennzeichneten Übergänge wurden bisher

nur vorhergesagt.

Nr. Spezies λ [nm] Übergang σabs ⊥ ∆σabs ⊥

[Mb] [%]

1 KrII 96.4971 4s14p6 2S1/2 → 4s24p5 2Po
1/2 0,707 2,9

KrI 96.3374 4s24p5(2Po
3/2)5d3

2

[
1
2

]o
1

→ 4s24p6 1S0

2 KrII 91,7427 4s14p6 2S1/2 → 4s24p5 2Po
3/2 0,554 2,7

3 KrIII 90,7117 4s04p6 1S0 → 4s14p5 1Po
1 0,230 3,2

4 KrII 86,4821 4s24p4(3P)4d 4D3/2 → 4s24p5 2Po
1/2 0,138 4,0

KrI 86,2770 4s24p5(2Po
1/2)8d1

2

[
3
2

]o
1

→ 4s24p6 1S0
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KrIII 86.2582 4s14p5 3Po
2 → 4s24p4 3P2

KrI 86,2198 4s24p5(2Po
1/2)10s1

2

[
1
2

]o
1

→ 4s24p6 1S0

5 KrII 81,8149 4s24p4(1D)5s 2D3/2 → 4s24p5 2Po
1/2 0,118 3,4

KrIV 81,6820 4s14p5 4P3/2 → 4s24p3 4So
3/2

6 NI 132,65639 2s22p2(3P)4s 2P3/2 → 2s22p3 2Po
1/2

NI 132,65707 2s22p2(3P)4s 2P3/2 → 2s22p3 2Po
3/2

NI 132,79170 2s22p2(3P)4s 2P1/2 → 2s22p3 2Po
1/2

NI 132,79238 2s22p2(3P)4s 2P1/2 → 2s22p3 2Po
3/2

7 NI 131,05401 2s22p2(3P)3d 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2

NI 131,09429 2s22p2(3P)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
1/2

NI 131,09495 2s22p2(3P)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
3/2

NI 131,05401 2s22p2(3P)3d 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2

8 NI 124,31711 V 2s22p2(1D)3s 2D3/2 → 2s22p3 2Do
5/2

NI 124,31786 2s22p2(1D)3s 2D5/2 → 2s22p3 2Do
5/2

NI 124,33058 2s22p2(1D)3s 2D3/2 → 2s22p3 2Do
3/2

NI 124,33133 V 2s22p2(1D)3s 2D5/2 → 2s22p3 2Do
3/2

9 NI 120,0711 2s22p2 (3P)3s 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 0,463 2,8

NI 120,0224 2s22p2 (3P)3s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2

NI 119,9549 2s22p2 (3P)3s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2

10 NII 108,5701 2s12p3 3Do
3 → 2s22p2 3P2 0,258 2,8

NII 108,5546 2s12p3 3Do
2 → 2s22p2 3P2

NII 108,5529 2s12p3 3Do
1 → 2s22p2 3P2

NII 108,4580 2s12p3 3Do
2 → 2s22p2 3P1

NII 108,4562 2s12p3 3Do
1 → 2s22p2 3P1

NII 108,3990 2s12p3 3Do
1 → 2s22p2 3P0

11 ArII 93,2054 3s3p6 2S1/2 → 3s23p5 2P1/2 0,409 2,8

Zur Bestimmung der relativen lateralen Quantene�zienz wurden die Fluoreszenz-

linien in Schritten von etwa 100 Kanälen, was einer Schrittweite von etwa 0,24 nm

entspricht, über die Ober�äche des Detektors entlang der Dispersionsebene verscho-

ben. Die in den Abb. 5.5 und 5.6 dargestellten relativen Quantene�zienzen der ver-

schiedenen Fluoreszenzlinien wurde bezüglich ihrer Position in der Mitte des Detektors

normiert. Die Unsicherheit der einzelnen Messpunkte setzt sich aus der Schwankung

des Targetdruckes von etwa 7% [Men 93] und des Elektronenstroms von etwa 4%, so-
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wie der statistischen Unsicherheit der Zählrate von unter 2% zusammen. Daraus ergibt

sich eine quadratische Unsicherheit von etwa 8%. Wie man anhand der Abb. 5.5 und

5.6 erkennen kann, ist der Produktansatz aus Gleichung 5.6 gerechtfertigt, da der Ver-

lauf der lateralen Quantene�zienz, innerhalb der Unsicherheit, für die verschiedenen

Wellenlängen gleich bleibt. Man erhält somit für die laterale Quantene�zienz nach den

Gleichungen 5.5 und 5.6 für die Beobachtungsrichtung senkrecht zum Elektronenstrahl,

d.h ϑ=90◦ (siehe Abbildung 4.14),

ηMD,lat(x)

ηMD,lat(xref)
=

Igem(x, λ, ϑ = 90◦, ϕ, Π)

Igem(xref , λ, ϑ = 90◦, ϕ, Π)
. (5.7)

Für den CsI Detektor kann ein linearer Verlauf, wie er in Abb. 5.6 eingezeichnet ist,

Abb. 5.5: Relative laterale Quantene�zienz des o�enen VUV Detektors in Abhängigkeit

vom Ort der nachgewiesenen Photonen. Die unterschiedlichen Farben geben die

entsprechende Fluoreszenzlinien an und die verschiedenen Symbole unterschied-

liche Messreihen. Die Zuordnung der Nummern der Fluoreszenzlinien (Fl.-Linie

Nr.) zu den entsprechenden Übergängen ist in Tabelle 5.1 gegeben. Die Begren-

zung des linearen Verlaufs der relativen lateralen Quantene�zienz des Detektors

ist durch die zwei rot gestrichelten Linien dargestellt.
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Abb. 5.6: Relative laterale Quantene�zienz des CsI Detektors in Abhängigkeit vom Ort der

nachgewiesenen Photonen. Die unterschiedlichen Farben geben die entsprechende

Fluoreszenzlinien an. Die Zuordnung der Nummern der Fluoreszenzlinien (Fl.-

Linie Nr.) zu den entsprechenden Übergängen ist in Tabelle 5.1 gegeben.

angenommen werden. Für den VUV Detektor wurde der Verlauf in drei Abschnitte auf-

geteilt, einem linearen Bereich zwischen den Kanälen 300 bis 650, und den Bereichen

am Rand der Detektorober�äche, die mittels einem Polynom ge�ttet wurden. Im Falle

des VUV-Detektors sind die Ergebnisse aus zwei unterschiedlichen Messzeiten eingetra-

gen, um den Alterungsein�uss auf dem Detektor zu untersuchen. Eckige Markierungen

stammen aus der Messzeit Januar 2004, runde Markierungen aus der Messzeit Januar

2006. Innerhalb der Fehlergrenzen kann eine Zeitabhängigkeit der relativen lateralen

Quantene�zienz nicht nachgewiesen werden. Zur Bestimmung der lateralen Quantenef-

�zienz wurden daher die Ergebnisse der Messzeit 2004 berücksichtigt.
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5.5.2 Die relative spektrale Quantene�zienz

In den Arbeiten von [Jan 93, JMK 97] wurde ein vergleichbarer Aufbau benutzt und

es konnte gezeigt werden, dass eine durch polarisationsabhängige E�ekte bedingte Un-

sicherheit von weniger als 1% angenommen werden kann und daher in der weiteren

Betrachtung der Faktor f(λ, ϑ, φ, Π) vernachlässigt wird. Mit dem Ergebnis der relati-

ven lateralen Quantene�zienz aus Gleichung 5.7 ergibt sich Gleichung 5.5 zu

ηMDsp(λ)

ηMDsp(λref)
=

Igem(x, λ, ϑ = 90◦, ϕ)

Igem(xref , λ, ϑ = 90◦, ϕ)
· σabs⊥(E, λref)

σabs⊥(E, λ)
· ηMDlat

(λref)

ηMDlat
(λ)

. (5.8)

In Abb. 5.7 ist der Verlauf der relativen spektralen Quantene�zienz für die Gitter-

Abb. 5.7: Relative spektrale Quantene�zienz in Abhängigkeit der nachgewiesenen Photo-

nen. Unterschiedliche Farben geben unterschiedliche Messreihen an. Rechteckige

Symbole zeigen die Ergebnisse der Messzeit 2004 und runde Symbole die Ergeb-

nisse aus der Messzeit 2006.
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Abb. 5.8: Vom Hersteller [ITT 91] angegebene spektrale Quantene�zienz des CsI-Detektors

bei 120,01 nm auf 1 normiert.

Detektor Kombination Nr. 1 aus Tab. 4.3 veranschaulicht. Als Referenzwellenlänge

ist die KrII-Fluoreszenzlinie bei 91,7427 nm (Nr. 2) verwendet worden. Für den CsI-

Detektor wurde die Quantene�zienz des Herstellers für den Verlauf der spektralen

Quantene�zienz benutzt [ITT 91] und mittels des NI-Multipletts bei 120,01 nm (Nr. 9)

normiert. Die Ein�üsse auf die spektrale Nachweise�zienz wird durch den Blazewel-

lenlängenwinkel und durch Variation der Re�ektivität des Gitters um nicht mehr als

5% verändert. Ein Ein�uss der lateralen Quantene�zienz kann für den CsI-Detektor

vernachlässigt werden, wie es in Abschnitt 5.5.1 gezeigt wurde.
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5.6 Absolutnormierung von Emissionsquerschnitten

Die experimentell gewonnenen relativen Emissionsquerschnitte werden auf den bekann-

ten Xenon 5s-Subvalenzphotoionisationsquerschnitt in Schwellennähe aus [SLV 97] nor-

miert. Dies geschieht durch integralen Vergleich der in eigenen Messungen relativ er-

mittelten XeII 5s25p5 2Po
1/2,3/2-Emissionsquerschnitte mit dem absoluten Subvalenz-

photoionisationsquerschnitt, analog zu [Lie 01].

Der XeII 5s15p6 2S1/2 Zustand zerfällt ausschlieÿlich in die beiden Grundzustände des

XeII Ions (XeII 5s25p5 2Po
1/2,3/2) [SG 74], mit dem bekannten Verzweigungsverhält-

nis von V =
σ1(XeII 5s15p6 2S1/2→5s25p5 2P o

1/2
)

σ2(XeII 5s15p6 2S1/2→5s25p5 2P o
3/2

)
= (0, 119 ± 0, 018) [HC 71, LHB 72] (siehe

Abb. 5.9).

Durch den dispergierten Fluoreszenznachweis wurde mit den Gitter-Detektor Kombi-

nationen Nr. 1 und Nr. 2 aus Tab. 4.1, entsprechend des beobachteten Fluoreszenz-

übergangs, nur ein Anteil des Photoionisationsquerschnitt gemessen. Daher muss der

jeweilige Anteil R des beobachteten Emissionsquerschnitts aus dem Photoionisations-

querschnitt bestimmt werden, wie in den Gleichungen 5.9 und 5.10 angegeben.

R110nm =
σ2(XeII 5s15p6 2S1/2 → 5s25p5 2P o

3/2)

σ1(XeII 5s15p6 2S1/2 → 5s25p5 2P o
1/2) + σ2(XeII 5s15p6 2S1/2 → 5s25p5 2P o

3/2)

=
1

1 +
σ1(XeII 5s15p6 2S1/2→5s25p5 2P o

1/2
)

σ2(XeII 5s15p6 2S1/2→5s25p5 2P o
3/2

)

=
1

1 + V
(5.9)

Abb. 5.9: Zerfallsschema des angeregten XeII 5s15p6 2S1/2 Zustands in die beiden Grundzu-

stände XeII 5s25p5 2P o
3/2 und XeII 5s25p5 2P o

1/2.
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R124nm =
σ1(XeII 5s15p6 2S1/2 → 5s25p5 2P o

1/2)

σ1(XeII 5s15p6 2S1/2 → 5s25p5 2P o
1/2 + σ2(XeII 5s15p6 2S1/2 → 5s25p5 2P o

3/2)

=
1

1 + 1
σ1(XeII 5s15p6 2S1/2→5s25p5 2Po

1/2
)

σ2(XeII 5s15p6 2S1/2→5s25p5 2Po
3/2

)

=
1

1 + 1
V

(5.10)

Die Anteile der entsprechenden Übergänge am gesamten Photoionisationquerschnitt

betragen R110nm = (0, 894 ± 0, 014), bzw. R124nm = (0, 106 ± 0, 014). Der Summa-

tionsansatz zur Bestimmung des Photoionisationsquerschnitts aus den Anteilen der

entsprechenden Fluoreszenzübergänge ist dadurch gerechtfertigt, dass im Bereich der

Anregungsschwelle keine Kaskaden auftreten können und somit die Summe der beiden

absoluten Emissionsquerschnitte gleich dem des Photoionisationsquerschnitts ist.

Neben der normalen Untergrundkorrektur (siehe Kapitel 5.2) müssen bei der Bestim-

mung des Emissionsquerschnitts die Anteile von höheren Harmonischen des Undulators,

die nicht durch die Beugungse�zienz des Gitters des Primärmonochromators vollstän-

dig unterdrückt wurden, berücksichtigt werden. Dazu wurde ein konstanter Unter-

grund, der durch den Fluoreszenzbeitrag vor Einsatz der Xe 5s-Schwelle im Mittelwert

bestimmt wurde, vom Emissionsquerschnitt abgezogen. Dadurch, dass ein dispergiertes

Spektrum aufgenommen wurde, werden nur Beiträge dieser Fluoreszenzlinie im Emissi-

onsquerschnitt detektiert und höhere Harmonische liefern einen konstanten, schwäche-

ren Beitrag zur Fluoreszenzlinie. Nach dieser Korrektur des Emissionsquerschnitts gilt

für den einfallenden Photonen�uss ΦPrim =
XeΦgem

η(E)
. Dabei entspricht XeΦgem dem gemes-

senen Primär�uss (vgl. 5.3) und η(E) der Quantene�zienz des Refokussierspiegels, der

innerhalb des Anregungsenergiebereichs (23,38 eV-23,72 eV) als konstant angenommen

werden kann. Der Zusammenhang zwischen den entsprechenden Emissionsquerschnit-

ten und dem gemessenen Fluoreszenzphotonen�uss XeIIΦgem
Fluo ergibt sich demnach zu:

XeΦgem
Fluo =

XeΦgem

η(E)
kXeη

XeII
MD (λ)σXeII(λ, E), (5.11)

wobei kXe die Detektionsgeometrie und die Dichte des Targetgases beinhaltet. ηgem
MD (λ)

entspricht der absoluten Quantene�zienz der Monochromator-Detektor-Kombination

bei der Fluoreszenzwellenlänge λ. Unter der Annahme, dass sich kXe und
XeΦgem

η(E)
inner-

halb kleiner Energievariationen nicht ändern, kann das Produkt f = kXe
XeΦgem

η(E)
integral

bestimmt werden. Der Kalibrierfaktor f ergibt sich nach Gleichung 5.11 zu

f =

∫ E2

E1

XeIIΦgem
Fluo

XeΦgem dE∫ E2

E1
σXeII(λ,E)dE

. (5.12)
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Abb. 5.10: Bestimmung des Kalibrierfaktors f aus Gl. 5.12 durch den integralen Ver-

gleich zwischen dem gemessenen XeII 5s15p6 2S1/2 → 5s25p5 2Po
3/2-

Emissionsquerschnitt und dem Literaturwert [SLV 97].

In den Abb. 5.10 und 5.11 sind die Ergebnisse des integralen Vergleichs zwischen

den absolutnormierten Emissionsquerschnitten und den, entsprechend des Übergangs

skalierten, Literaturwerts gezeigt. In beiden Experimenten ergab sich eine Bandbreite

der anregenden Photonen von 2meV. Die Unsicherheit des Kalibrierfaktors beträgt 38%

und setzt sich aus der Unsicherheit des absoluten Photoionisationsquerschnitts (37%),

des Anteils (Rλ) der gemessenen Fluoreszenz am gesamten Photoionisationsquerschnitt

(2%), dem statistischen Fehler (6% für den Übergang bei 124 nm, bzw. 8% für den

Übergang bei 110 nm) zusammen, die quadratisch addiert wurden.

Unter der Vorraussetzung, dass sich die Strahllage und somit die Detektionsgeometrie

sich nicht ändert, kann der Kalibrierfaktor f im selben Anregungsenergiebereich für

ein anderes Targetgas zur Absolutnormierung benutzt werden. Um eine Veränderung
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Abb. 5.11: Bestimmung des Kalibrierfaktors f durch integralen Vergleich zwischen dem ge-

messenen XeII 5s15p6 2S1/2 → 5s25p5 2Po
1/2-Emissionsquerschnitt und dem Li-

teraturwert [SLV 97]. Die grüne Kurve zeigt das Ergebnis für die Normierung

der anregenden Photonen mittels der sich am Ende der Targetzelle be�ndlichen

Photodiode, die schwarze Messkurve die Normierung mittels des Leckstroms am

Refokussierspiegel.

der Strahllage zu vermeiden, bzw. zu überprüfen wurde innerhalb einer Injektion eine

Targetgasmessung vor und nach den Normierungsmessungen aufgenommen. Es gilt in

diesem Fall für die relativen NI-Emissionsquerschnitte:

NIΦgem
Fluo =

N2Φgem

η(E)
kN2η

NI
MD(λ)σNI(λ, E). (5.13)

Da der Targetdruck, der beobachtete Raumwinkel und die Quantene�zienz des Refo-

kussierspiegels bei allen Messungen gleich war, kann in Gleichung 5.13 kN2 durch kXe

ersetzt werden und der absolute Emissionsquerschnitt σNI(λ, E) lässt sich bestimmen

durch:

σNI(λ, E) =
1

f

ηXeII
MD (λ)

ηNI
MD(λ)

NIΦgem
Fluor

N2Φgem
. (5.14)
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Als Beispiel und auch zur Überprüfung der Annahme bezüglich der Strahllage werden

die Ergebnisse für den NI 2s22p2(3P)3s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 Übergang bei 120,01 nm

in Abb. 5.12 präsentiert. Die im oberen Graph der Abb. 5.12 dargestellten Fehler-

balken werden durch die statistische Unsicherheit von 6% gebildet, die im unteren

Graphen setzen sich aus dem Unsicherheitsfaktor des Kalibrierfaktors von 38%, der

spektralen Quantene�zienz des Detektors von 13% und der lateralen Quantene�zienz

des Detektors von 8%, der statistischen Unsicherheit von 6% zu einer quadratischen

Gesamtunsicherheit von 41% zusammen.

Abb. 5.12: Vergleich der vor (schwarze Messkurve), bzw. nach (rote Messkurve) den Kali-

briermessungen aufgenommenen NI Emissionsquerschnitten des NI Fluoreszenz-

übergangs 2s22p2(3P)3s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 bei 120 nm im Anregungsenergie-

bereich zwischen 23,4 eV und 23,82 eV. Der obere Graph zeigt den Emissions-

querschnitt in willkürlichen Einheiten, der untere Graph stellt den durch den

Kalibrierfaktor f bestimmten absoluten Emissionsquerschnitt dar.





6 Ergebnisse der

Valenzschalenexperimente

6.1 Motivation

Die Untersuchung von hochangeregten Molekülzuständen (�super-excited-states�) ist

vor allem im Bereich der EUV Anregung von groÿem Interesse, da es sich dabei auch

um Prozesse handelt, die in der Erdatmosphäre statt�nden. Ein in der Gasphase vorlie-

gendes hochangeregtes Molekül (AB**) bietet dabei das fundamentale Beispiel dieser

Zustände, an der man die konkurrierenden Zerfallsmechanismen Autoionisation (AI)

und der Neutraldissoziation (ND) studieren kann. Die Neutraldissoziation ist bislang

nur wenig untersucht worden, da sie der Schwierigkeit unterliegt die neutralen Frag-

mente nachzuweisen und dabei normalerweise einen sehr geringen Wirkungsquerschnitt

besitzt (siehe z.B. [UMK 95, Uka 96, EMU 97, EKR 99]).

Der Prozessablauf kann schematisch dargestellt werden als:

N2

(
X 1Σ+

g

)
(v0 = 0) + ~ωex → N+

2 + e− (PI)

N(∗) + N(∗) (PD)

N∗∗2 → N+
2 + e− (AI)

→ NI∗ + NI → NI + ~ωFluo (ND)

(6.1)

Dabei wurden nur die wahrscheinlichsten Prozesse, der direkten Photoionisation (PI),

der direkten Photodissoziation (PD) und die Anregung eines hochangregten Zustands

und dessen Hauptzerfallsmechanismen dargestellt. Andere Prozesse besitzen eine viel

geringere Wahrscheinlichkeit und werden daher in der weiteren Betrachtung vernach-

lässigt. Photonen mit einer Energie die sowohl über der ersten Dissoziations- (9,759 eV)

als auch über der Ionisationsgrenze (15,580 eV) des Sticksto�moleküls ist, können einen

hochangeregten Zustand des N2-Moleküls besetzen.

Zum Nachweis der Neutraldissoziation (ND) eines hochangeregten Zustandes kann die

78
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Abb. 6.1: Zweidimensionales N2-Fluoreszenzspektrum als Funktion der Energie der anregen-

den Photonen und der Fluoreszenzwellenlänge (aus [Uka 96]). Nähere Erläuterung

siehe Text.

PIFS (siehe Kap.3.4) benutzt werden. Durch die in der Gastargetzelle angebrachten

Blenden ist es möglich die konkurrierenden Prozesse, wie sie in Gl. 6.1 dargestellt sind,

zeitgleich zu detektieren. Der Erfolg des simultanen Nachweises der Neutraldissoziati-

on und der Autoionisation konnte in [EWK 04] gezeigt werden, bzw. des Nachweies der

Neutraldissoziation in den Arbeiten von [LLV 00, LES 02].

In [LLV 00, LES 02, EWK 04] wurde auch ein zustandsselektiver Zerfall der hochan-

geregten molekularen Rydbergzustände in atomare Rydbergzustände bei der Neutral-
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dissoziation unter Erhaltung der e�ektiven Hauptquantenzahl des Rydbergelektrons

nachgewiesen, was die Untersuchungen von [UMK 95] ergänzte. Dies war hauptsächlich

durch eine sehr hohe spektrale Au�ösung beim dispergierten Fluoreszenznachweis und

einer schmalen Bandbreite der anregenden Photonen möglich geworden.

Ein zustandsselektiver Zerfall von hochangeregten molekularen Rydbergzuständen in

atomare Rydbergzustände, unter Erhaltung der e�ektiven Hauptquantenzahl des Ryd-

bergelektrons, ist dabei nicht nur im Sauersto�molekül, sondern auch bei Untersu-

chungen des Zerfalls von hochangeregten Zuständen in CO beobachtet worden [Sch 02].

Untersuchungen bezüglich des Zerfalls von hochangeregten Zuständen des Sticksto�mo-

leküls wurden von [UKK 92, Uka 96] durchgeführt. Abbildung 6.1 zeigt das Ergebnis

dieser Untersuchung in einem zweidimensionalen Fluoreszenzspektrum als Funktion

der Energie der anregenden Photonen (20 eV-31,7 eV) und der Fluoreszenzwellenlänge

(80 nm-190 nm).

Die Untersuchungen von [Uka 96] wurden am 2,5GeV Positronenspeichering an der

Photon Factory an einem 3m-NIM durchgeführt. Dabei wurde eine Bandbreite der

anregenden Photonen von etwa 50meV erzielt. Für den dispergierten Fluoreszenznach-

weis wurde in [Uka 96] ein holographisches Gitter mit 1200Linien/mm, mit einem Bie-

geradius von 20 cm bei einem Dispersionswinkel von 64°, in Verbindung mit einem CsI-

Multichannelplate Detektor, der mit eine Widerstandsanode ausgestattet war, benutzt.

Die Fluoreszenzau�ösung ergab sich in [Uka 96] zu 2 nm. Die Linien 1-6 in Abb. 6.1

entsprechen den fragmentspezi�schen dissoziativen Anregungsenergiegrenzen für 9 ver-

schiedene Fragmentformationen, berechnet durch Gleichung:

Eex = D0 + EA∗ + EB

= D0 + Ef + Eg + EB

= D0 + hc
λFluo

+ Eg + EB.

(6.2)

Dabei entspricht Eex der Energie der anregenden Photonen, D0 der ersten Dissozia-

tionsgrenze des zweiatomigen Moleküls (AB), EA∗ der Energie des ersten, angeregten

Fragments und EB der Energie des zweiten Fragments bei der Neutraldissoziation. EA∗

kann wieder aufgespalten werden in die Energie des Fluoreszenzphotons Ef , bzw. hc
λFluo

,

und der inneren Energie des unteren Zustands Eg. Dabei wurden folgende Fragment-
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formationen in Betracht gezogen:

N2

(
X 1Σ+

g

)
(v0 = 0) + ~ωex → N∗ (nl 4L → 4S) + N(4S) (1)

→ N∗ (nl 4L → 4S) + N(2D) (2)

→ N∗ (nl 2L → 2D) + N(4S)

→ N∗ (nl 4L → 4S) + N(2P) (3)

→ N∗ (nl 2L → 2P) + N(4S)

→ N∗ (nl 2L → 2D) + N(2D) (4)

→ N∗ (nl 2L → 2D) + N(2P) (5)

→ N∗ (nl 2L → 2P) + N(2D)

→ N∗ (nl 2L → 2P) + N(2P) (6).

(6.3)

Des weiteren sind in Abb. 6.1 die dissoziativen Ionisationsgrenzen (DI) für die Frag-

mentformation N+(3P) + N(4S) (DIS), N+(3P) + N(2D) (DID) und N+(3P) + N(2P)

(DIP) eingezeichnet.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bandbreite der anregenden Photonen um einen

Faktor 10 verbessert und die Fluoreszenzau�ösung ebenfalls um einen Faktor 10, um

gegebenenfalls ein zustandsselektives Verhalten, wie es im Sauersto�molekül und dem

Kohlenmonoxidmolekül beobachtet wurde, zu untersuchen. Aus Abb. 6.1 wird ersicht-

lich, dass der Fluoreszenzwellenlängenbereich 150 nm≤ λFluo ≤190 nm fast keine Bei-

träge zum dispergierten Fluoreszenzemissionsspektrum besitzt und wurde daher in

der vorliegenden Arbeit nicht untersucht. Die Anregungsenergiebereiche wurden so

gewählt, dass sie unterhalb der dissoziativen Ionisationsgrenzen DIS, bzw. DID liegen.

Des Weiteren ist der Anspruch dieser Arbeit absolute Emissionsquerschnitte nach der

Photodissoziation der hochangeregten N2-Zustände zu bestimmen und damit quanti-

tative Einblicke in die Zerfallsprozesse von hochangeregten Zuständen zu geben.

6.2 Experimentelle Details

Die Untersuchung der Zerfallsdynamik der hochangeregten Molekülzustände in N2 wur-

de am Strahlrohr U125/2 PGM (siehe Kap. 4.2) des Elektronenspeicherrings BESSY II,

Berlin, in mehreren Messperioden durchgeführt, wobei darauf geachtet wurde die Rah-

menbedingungen des Experiments gleich zu halten.

Mit der Sekundärmonochromator-Detektor-Kombination Nr. 1 aus Tab. 4.1 wurde die

Fluoreszenzstrahlung im Fluoreszenzwellenlängenbereich zwischen 80 nm ≤ λFluo ≤
120 nm dispergiert und auf den o�en betriebenen, zweidimensional-ortsau�ösenden De-
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tektor abgebildet. Mit der Sekundärmonochromator-Detektor-Kombination Nr.2 aus

Tab. 4.1 wurde die Fluoreszenz der relaxierenden angeregten atomaren Fragmente im

Fluoreszenzwellenlängenbereich zwischen 114 nm ≤ λFluo ≤ 150 nm dispergiert und auf

den zweidimensional-ortsau�ösenden CsI-Detektor abgebildet. Es wurden keine Aus-

trittsspalte des Sekundärmonochromators verwendet, was zu einer Fluoreszenzau�ö-

sung von etwa 0,2 nm führte. Die Auszeichnung der beobachteten Fluoreszenzüber-

gänge erfolgte anhand Tab. 9.1, wobei die Bestimmung der Dispersion entsprechend

Kap. 5.1 erfolgte.

Die Bandbreite der anregenden Photonen wurde zu 2meV, bei einer Schrittweite von

1meV, als Kompromiss zwischen hohem Photonen�uss und Au�ösung gewählt. Für die

beiden intensivsten Fluoreszenzübergänge NI 2s22p2(3P)3s 4PJ → NI 2s22p3 4So
3/2 bei

120 nm und NI 2s22p2(3P)3s 2P3/2 → NI 2s22p3 2Do
J bei 149 nm konnte dabei eine aus-

reichende Statistik gesammelt werden. Für schwächeren Emissionsquerschnitte wurden

jedoch die experimentellen Daten mit einer Gaussfunktion von 5meV FWHM gefaltet,

um einen statistischen Fehler der Emissionsquerschnitte von unter 5% zu erhalten.

Die Fluoreszenzau�ösung betrug für beide Detektoren etwa 0,2 nm. Die Gastargetzelle

war mit molekularem Sticksto� bei Raumtemperatur (T ≈ 300K) und einem Druck

von 27,6µbar gefüllt. Der Druck wurde so gewählt, dass ein linearer Zusammenhang

zwischen Teilchendichte und Fluoreszenzausbeute besteht. Mit einer fensterlosen GaAs

(Schottky-Typ) Photodiode wurden zeitgleich zur Fluoreszenz die durch das Messgas

transmittierten anregenden Photonen detektiert. Ebenfalls simultan zum Fluoreszenz-

nachweis wurde das Photoionensignal innerhalb der Gastargetzelle detektiert (siehe

dazu auch Abb. 4.14). Der Fluÿ der anregenden Photonen wurde durch den Leckstrom

des Refokussierspiegels des Strahlrohrs protokolliert und zur Normierung der experi-

mentellen Daten auf den Einfall der anregenden Photonen benutzt.

Die Energie der anregenden Photonen wurde im Energiebereich zwischen 23 eV und

24,3 eV und zwischen 25,6 eV und 26,4 eV variiert.
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6.3 Absolute partielle Emissionsquerschnitte nach

der Neutraldissoziation von hochangeregten

Zuständen

In Abb. 6.2 ist das zweidimensionale Fluoreszenzspektrum im Energiebereich der an-

regenden Photonen zwischen 23 eV und 24,3 eV und im Fluoreszenzwellenlängenbe-

reich zwischen 113 nm und 135 nm dargestellt. Abbildung 6.2 a) zeigt die mittels des

CsI Detektors detektierten Fluoreszenzphotonen, normiert auf den Fluss der anregen-

Abb. 6.2: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anregungsener-

giebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV, normiert auf den Fluss der anregenden Pho-

tonen. Fluoreszenzintensitäten sind in einer 15-stu�gen logarithmischen Falschfar-

benskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlänge und der Energie der anregenden

Photonen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluoreszenzintensität über den Anregungs-

energiebereich der anregenden Photonen, die Nummerierung der Fluoreszenzlinien

erfolgte nach Tabelle 9.1.
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den Photonen, jedoch ohne Berücksichtigung der spektralen Quantene�zienz, die in

Abb. 5.8 abgebildet sind. Die eingezeichneten Linien in Abb. 6.2a) entsprechen den

Rechnungen bzgl. den fragmentspezi�schen dissoziativen Anregungsenergiegrenzen aus

Gl. 6.2 und die Nummerierung der Linien entspricht den Fragmentformationen wie sie

in Gl. 6.3 angegeben ist. Wie man anhand der zweidimensionalen Fluoreszenzspek-

tren erkennen kann, werden alle Dissoziationsfragmente ab ihrer Schwelle besetzt. Zur

besseren Übersicht dieses Kapitels sind alle weiteren zweidimensionalen Fluoreszenz-

spektren dem Anhang angefügt (siehe 9.2).

Die aus den zweidimensionalen Fluoreszenzspektren extrahierten partiellen Emissions-

querschnitte wurden, wie in Kap. 5.6 beschrieben, absolut normiert. Die Abb. 6.3a)

und 6.4b) zeigen als Beispiele für absolute partielle Emissionsquerschnitte die Fluores-

zenzübergänge 2s22p2(3P)3s 4PJ → 2s22p3 4So
J und 2s22p2(3P)3s 2P3/2 → 2s22p3 2Do

J

(Linien 24 und 33 aus Tab. 9.1 bei 120,01 nm und 149,3 nm), die auch zur Diskussion

der Ergebnisse herangezogen werden. Aufgrund der Fülle der bestimmten absoluten

partiellen Emissionsquerschnitte sind alle weiteren Ergebnisse dem Anhang angefügt

(siehe Kap. 9.2). Die in den Emissionsquerschnitten eingezeichneten molekularen Ryd-

bergzustände in Abb. 6.3 und 6.4, die gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände konvergieren,

wurden [Cod 66] entnommen, bzw. durch den von [UKK 92] bestimmten Quantendefekt

(δ = 0, 95) mit Hilfe der Rydbergformel (Gl. 3.29) bestimmt. In den Abb. 6.3b) und

6.4b) ist der simultan zur Fluoreszenz gemessene Ionenstrom eingezeichnet. Der ab-

solute Fehler dieser Emissionsquerschnitte beträgt 43%, der sich aus der Unsicherheit

des Kalibrierfaktors von 41%, der Unsicherheit der relativen lateralen und spektralen

Quantene�zienz von 13% und dem statistischen Fehler für diese beiden Fluoreszenz-

übergänge von 5% quadratisch zusammensetzt.

Wie man in den Abb. 6.3 und 6.4 sehen kann, sind die Emissionsquerschnitte durch

molekularen Rydbergzustände stark strukturiert, besitzen jedoch auch einen quasi-

kontinuierlichen Fluoreszenzbeitrag. Eine Möglichkeit einen solchen Fluoreszenzbeitrag

zu erhalten, der sich mit den Beiträgen der molekularen Rydbergzustände überlagert,

ist eine direkte Photodissoziation über ein Dissoziationskontinuum im neutralen Stick-

sto�molekül. Ein Vergleich der Fluoreszenzrate mit der Prädissoziationsrate spricht

jedoch für eine geringe Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses, jedoch kann ein ent-

sprechend hohes Übergangsmoment existieren. Die jedoch wahrscheinlichere Erzeugung

dieses Fluoreszenzbeitrags ist die Überlagerung von verschiedenen Rydbergzuständen

und deren Vibrationsstruktur, was in den nächsten Abschnitten diskutiert wird.

Von [BLK 92] wurden, durch eine HeII Anregung, Photoelektronenspektren von N2



6.3. ABSOLUTE PARTIELLE EMISSIONSQUERSCHNITTE NACH DER
NEUTRALDISSOZIATION VON HOCHANGEREGTEN ZUSTÄNDEN 85

Abb. 6.3: a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3s 4PJ → 2s22p3 4So
J (Linie 24 aus Tab. 9.1 bei 120,01 nm ).

Der simultan zur Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die

eingezeichneten Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände

(siehe Text).

im Energiebereich zwischen 23 eV und 35 eV gemessen. Ein vergröÿerter Ausschnitt des

Photoelektronenspektrums nach Anregung eines Innervalenzschalenelektrons mit einer

Energie von hν=40,8 eV ist in Abb. 6.5 gezeigt. Zu den bereits bekannten energetischen

Positionen der N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände ist eine weitere Progression zu erkennen, die

[BLK 92] Übergängen zu den N+
2 2 2Πg (v)-Zuständen zugeordnet hat. Der Vibrations-

abstand dieser zweiten Progression beträgt etwa 86meV und überlappt zum Teil mit

den N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zuständen. Molekulare Rydbergzustände die gegen die genannten

ionischen Zustände des Sticksto�moleküls konvergieren würden folglich ebenfalls über-

lappen, was eine Auszeichnung der Rydbergzustände, die gegen den entsprechenden

N+
2 2 2Πg (v)-Zustand konvergieren, erschwert. Im Vergleich zu den Untersuchungen von
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Abb. 6.4: a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
J (Linie 33 aus Tab. 9.1 bei 149,3 nm).

Der simultan zur Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die

eingezeichneten Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände

(siehe Text).

hochangeregten Zuständen des Sauersto�moleküls die gegen die O+
2 c 4Σ−u (v)-Zustände

konvergieren (siehe [Lie 01, LES 02]) sieht man, dass dort die ionischen O+
2 c 4Σ−u - und

O+
2 3 2Πu-Zustände energetisch weit voneinander getrennt sind und nur zwei Vibrati-

onszustände für den O+
2 c 4Σ−u beobachtet werden (siehe [BWK 92]). Daher können die

molekularen Rydbergzustände die gegen die O+
2 c 4Σ−u (v)-Zustände konvergieren im

Fluoreszenzemissionsquerschnitt von [LES 02] und im Photoabsorptionsspektrum aus

[HSM 93] energetisch gut voneinander getrennt beobachtet werden.

Das Fluoreszenzemissionspektrum aus [UKK 92] in Abb.6.6 verdeutlicht in Zusam-

menhang mit den Beobachtungen von [YTM 97] die Komplexität der partiellen Emis-

sionsquerschnitte. Dort werden, wie auch zuvor von [BLK 92, Jos 66] 15 energetische



6.3. ABSOLUTE PARTIELLE EMISSIONSQUERSCHNITTE NACH DER
NEUTRALDISSOZIATION VON HOCHANGEREGTEN ZUSTÄNDEN 87

Abb. 6.5: HeII Anregungs-Photoelektronenspektrum (hν=40,8 eV) von N2 aus [BLK 92].

Positionen von Vibrationszuständen des N+
2 C 2Σ+

u -Zustands und 39 energetische Posi-

tionen der Vibrationszustände des N+
2 2 2Πg-Zustands angegeben. Dabei erstreckt sich

der energetische Abstand dieser Vibrationszustände über etwa 3,4 eV für den N+
2 C 2Σ+

u -

Zustand, bzw. 2,6 eV für den N+
2 2 2Πg-Zustand. Betrachtet man nun den energetischen

Abstand der entsprechenden nsσg
1Σ+

u molekularen Rydbergzustände, so liegt deren

energetischer Abstand unter 1 eV (vgl. Abb. 6.6). Somit überlagern sich bereits die

Vibrationsstrukturen der ersten drei molekularen Rydbergzustände bei einer Energie

von 23 eV.

Ebenfalls zu berücksichtigen ist, dass sich die Potentialkurven der entsprechenden mo-

lekularen Rydbergzustände immer leicht unterscheiden, damit jedoch zu unterschied-

lichen Dissoziationsgrenzen führen können. Dies spiegelt sich dann in verschiedenen

Wellenfunktionen wieder, die unter Berücksichtigung der Franck-Condon Faktoren, zu

einer unterschiedlichen Intensitätsverteilung führen kann. Die in dieser Arbeit unter-

suchten Emissionsquerschnitte sind dadurch sehr unterschiedlich zu den beobachteten

Emissionsquerschnitten aus [Lie 01].

Eine Berechnung der molekularen Rydbergzustände die gegen den N+
2 2 2Πg (v)-
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Abb. 6.6: Fluoreszenzemissionsspektrum (108 nm-180 nm) (aus [UKK 92]).

Zustand konvergieren, mit einem Quantendefekt um δ = 1 für einen ns-Charakter,

erfolgte zwar zur Analyse der Daten, jedoch ist eine Auszeichnung dieser molekularen

Rydbergzustände aufgrund der starken Überlagerung, wie zuvor beschrieben, selbst

mit einer Rotationsanalyse nicht möglich. Jedoch sei für eine mögliche Existenz dieser

Rydbergzustände auf den Peak bei etwa 23,18 eV hingewiesen, der keinem der aufge-

führten Rydbergzustände die gegen den N+
2 C 2Σ+

u -Zustand konvergieren, zugeordnet

werden kann.





7 Ergebnisse der

Innerschalenexperimente

7.1 Motivation

Experimente die den N+
2 (C 2Σ+

u (v ′)) Zustand bisher untersuchten wurden haupt-

sächlich durch Anregung eines (Sub-) Valenzschalenelektrons erzielt, wie beispiels-

weise durch HeII-Anregung in [BLK 92]). Eine Besonderheit der N+
2 (C 2Σ+

u (v ′) →
X 2Σ+

g (v ′′)) Emissionsbanden ist, dass Emissonsbanden mit einem v′ ≥ 3 einen deut-

lich schwächeren Emissionsquerschnitt besitzen, als Emissionsbanden mit einem v′ < 3

(siehe z.B. [Car 59, Jos 66]), was gegensätzlich zur Franck-Condon-Analyse ist. Um die-

se Anomalie zu erklären benutzte [Car 59] das Modell von [Dou 52], der eine schwache

Prädissoziation als Ursache für die geringeren Emissionsquerschnitte für die Vibra-

tionszustände v′ ≥ 3 des C 2Σ+
u Zustandes angibt. In der Literatur wurde in den

darau�olgenden Jahren zwei Prädissoziationsmechanismen, direkte und indirekte Prä-

dissoziation, diskutiert (siehe z.B. [LL 74, LBJ 88, TA 75b, RL 75]). Der Prozess der

direkten homogenen Prädissoziation ist inzwischen in der Literatur als der wahrschein-

lichere angenommen und daher in dieser Arbeit als Prädissoziation bezeichnet. In dieser

Arbeit wurde der Prädissoziationsmechanismus des N+
2 C-Zustands nach Bevölkerung

dieses Zustands über die 1s−1π∗g Resonanz �uoreszenzspektroskopisch untersucht.

Die Zerfallsdynamik der N2 1s−1π∗g Innerschalenresonanz wurde in den Arbeiten von

[ESF 83, EPL 87] experimentell untersucht und in den Rechnungen von [Fin 95] zum

elektronischen Anteil des Auger Zerfalls der π∗ Resonanz wurde eine hohe Wahr-

scheinlichkeit der Besetzung des N+
2 (C 2Σ+

u ) Zustands vorhergesagt. Nach schwin-

gungsselektiver Anregung der N2 1s−1π∗g Innerschalenresonanz durch monochroma-

tisierte Synchrotronstrahlung kann durch Autoionisation der N+
2 (C 2Σ+

u ) Zustand

besetzt werden. Die darauf folgende Relaxation in den Grundzustand des Molekül-

ions, kann �uoreszenzspektroskopisch untersucht werden, analog zu den Arbeiten von

90
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[MMS99, MGB 00], in denen die Bandensysteme der N+
2 (A 2Πu → X 2Σ+

g ) und

N+
2 (B 2Σ+

u → X 2Σ+
g ) Übergänge nach Anregung eines Innerschalenelektrons erfolg-

reich �uoreszenzspektrokopisch untersucht [MMS99, MGB 00] wurden.

Die Analyse der N+
2 Fluoreszenzübergänge nach Anregung und nachfolgender Autoio-

nisation der 1s−1π∗g Resonanz gibt Informationen über die Autoionisationsprozesse in

den entsprechenden molekülionischen Zustand. In dieser Arbeit wurde nun erstmalig

die Zerfallsdynamik der N+
2 (C 2Σ+

u (v ′) → X 2Σ+
g (v ′′)) Fluoreszenzübergänge nach

Anregung eines Innerschalenelektrons und nachfolgender Autoionisation untersucht.

Dadurch ist es möglich gleichzeitig die Zerfallsdynamik der Innerschalenresonanz in

den N+
2 (C 2Σ+

u ) Zustand und die darau�olgenden N+
2 (C 2Σ+

u (v ′) → X 2Σ+
g (v ′′))

Fluoreszenzübergänge zu analysieren. Eine direkte Bevölkerung des N+
2 (C ) Zustands

ist für dieses Experiment vernachlässigbar gering (vergleiche [MMS99, MGB 00]). Die

experimentell bestimmten Emissionsquerschnitte werden zusätzlich mit theoretisch be-

rechneten Emissionsquerschnitten verglichen.

Die für das Experiment relevanten Prozesse können schematisch folgendermaÿen be-

schrieben werden. Mittels Synchrotronstrahlung wird das Sticksto�molekül aus seinem

Grundzustand resonant in die verschiedenen Schwingungszustände der 1s−1π∗g (vR) Re-

sonanz angeregt. Die Bandbreite der anregenden Strahlung ist dabei so klein, dass

individuelle Vibrationszustände vR der Innerschalenresonanz angeregt werden können.

N2

(
X 1Σ+

g

)
(v0 = 0) + ~ωex → N2 1s−1π∗g (vR) resonante Anregung (7.1)

Die 1s−1π∗g (vR) Resonanz kann über zwei verschiedene Auger Prozesse in den N+
2 C-

Zustand zerfallen, da der C 2Σ+
u (v′) Zustand durch eine starke Mischung der Kon-

�gurationen 2σ2
u1π

3
u3σ

1
g1π

1
g und 2σ1

u1π
4
u3σ

2
g beim Gleichgewichtsabstand beschrieben

wird [TA 75a, RL 75]. Der Spectator-Auger-Prozess überwiegt dabei mit etwa 70% ge-

genüber dem Participator-Auger-Zerfall [Dem 07]. Die Besetzung der N+
2 A 2Πu und

B 2Σ+
u geschieht hingegen vorwiegend über einen Participator-Auger-Zerfall. Die ange-

regten C 2Σ+
u (v′) Zustände können durch Aussenden eines Fluoreszenzphotons in einen

2σ2
u1π

4
u3σ

1
g

(
X 2Σ+

g

)
(v′′) Zustand, einen 2σ2

u1π
2
u3σ

2
g1π

1
u (D 2Πg) (v′′) Zustand zerfal-

len, oder prädissoziieren. Überschlagsrechnungen [Dem 07] haben ergeben, dass der

Fluoreszenzzerfall in den D 2Πg (v′′) Zustand vernachlässigbar gering ist und die drei

niedrigsten Schwingungszustände des C 2Σ+
u (v′ = 0, 1, 2) Zustands nicht prädissoziie-

ren [LL 74]. Daher werden nachfolgende Prozesse zur Entstehung der C 2Σ+
u → X 2Σ+

g
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Fluoreszenz betrachtet:

1s−1π∗g (vR) ⇒↗
↘

70%Spectator
30%Paticipator

{
2σ2

u1π
3
u3σ

1
g1π

1
g

2σ1
u1π

4
u3σ

2
g

}
(C 2Σ+

u ) v′ + e− (7.2)

{
2σ2

u1π
3
u3σ

1
g1π

1
g

2σ1
u1π

4
u3σ

2
g

}
(C 2Σ+

u ) v′ → 2σ2
u1π

4
u3σ

1
g

(
X 2Σ+

g

)
v′′ + ~ωMol

F luo. (7.3)

Dabei bedeuten einfache Pfeile elektrische Dipolübergänge und Doppelpfeile Coulomb-

wechselwirkung. Die schematischen Prozesse des Auger- und Fluoreszenzzerfalls (Gl. 7.2

und 7.3) sind schrittweise dargestellt, wobei LVI-E�ekte (Lifetime-Vibrational-Interference)

dabei vernachlässigt werden können [EWK 06a]. Auf den Ein�uss von LVI-E�ekten

zwischen verschiedenen Anregungsmöglichkeiten in Gl. 7.2 wird in Kap. 7.3.1 explizit

eingegangen.

Abb. 7.1 stellt den für diese Arbeit untersuchten Prozess aus Gl. 7.2 und 7.3 noch-

mals mit Hilfe der entsprechenden Potentialkurven des Sticksto�moleküls, respektive

des Sticksto�molekülions, dar. Neben den in Abb. 7.1 eingezeichneten Potentialkurven

sind ebenfalls die entsprechenden Dissoziationsgrenzen und ihre entsprechenden Frag-

mente, sowie der Franck-Condon Bereich vom Grundzustand des Sticksto�moleküls in

die N2 1s−1π∗g Resonanz eingezeichnet. Die Potentialkurven in Abb. 7.1 sind [EWK 06a])

entnommen.

7.2 Experimentelle Details

Die Experimente nach Anregung eines Innerschalenelektrons wurden an den Strahl-

rohren UE56/2 PGM1 und U49/2 PGM1 (siehe Kap. 4.2) bei BESSY II, Berlin,

durchgeführt. Dabei wurden die zwei für den Wellenlängenbereich zwischen 135 nm

bis 208 nm nutzbaren postionsemp�ndlichen Detektoren aus Tab. 4.1 benutzt. Für den

Fluoreszenzwellenlängenbereich zwischen 135 nm ≤ λFluo ≤ 190 nm wurde mit dem

CsI-Detektor eine Fluoreszenzau�ösung von etwa 0,3 nm erreicht und in den Messun-

gen mit dem CsTe-Detektor für den Wellenlängenbereich zwischen 165 nm≤ λFluo ≤
208 nm eine um den Faktor drei bessere Fluoreszenzau�ösung von 0,1 nm erzielt. Für

beide Messungen wurde eine Schrittweite von 20meV eingestellt, bei einer Bandbreite

der anregenden Photonen von 75meV bzw. 70meV, um ein Optimum zwischen hohem

Photonen�uss und Au�ösung zu erreichen. Die Energie wurde im ersten Experiment

zwischen 400 eV und 402 eV und im zweiten Experiment zwischen 400 eV und 403 eV

variiert. Durch den höheren Photonen�uss des U49/2 PGM1 Strahlrohrs konnte ein
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Abb. 7.1: Potentialkurven für das Sticksto�molekül im Grundzustand, der N2 1s−1π∗g Re-

sonanz, für den N+
2 (C 2Σ+

u ) Zustand und für den Grundzustand des Sticksto�-

molekülions N+
2 (X 2Σ+

g ), für die in dieser Arbeit untersuchten Prozesse. Die

verschiedenen Prozessschritte sind ebenfalls eingezeichnet.

ausreichendes Signal zu Rauschverhältnis erreicht werden um die experimentellen Da-

ten und ihre Interpretation für den Schwingungszustand vR=5 der Innerschalenreso-

nanz zu erweitern. Die Gastargetzelle war in beiden Experimenten mit molekularem

Sticksto� bei Raumtemperatur (T ≈ 300K) und einem Druck von 27,6µbar gefüllt.

Der Druck wurde so gewählt, dass ein linearer Zusammenhang zwischen Teilchendichte

und Fluoreszenzausbeute besteht. Mit einer fensterlosen GaAs (Schottky-Typ) Photo-

diode wurde gleichzeitig zur Fluoreszenz auch die, durch das Messgas transmittierten,
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anregenden Photonen detektiert. Simultan dazu wurde auch das Photoionensignal in-

nerhalb der Gastargetzelle detektiert.

7.3 Analyse der N+
2 (C 2Σ+

u → X 2Σ+
g )-Fluoreszenz

nach Anregung der N2 1s−1π∗g Resonanz

Abbildung 7.2 zeigt das zweidimensionale Fluoreszenzspektrum im Energiebereich der

anregenden Photonen zwischen 400 eV und 402 eV und im Fluoreszenzwellenlängenbe-

reich zwischen 135 nm und 190 nm. Abbildung 7.2 a) zeigt die mittels des CsI Detektors

detektierten Fluoreszenzphotonen, normiert auf den Fluss der anregenden Photonen,

jedoch ohne Berücksichtigung der relative lateralen und spektralen Quantene�zienz,

die in Abb. 7.2 d) abgebildet und in Kapitel 5.5.2 diskutiert ist. Abbildung 7.2 b)

zeigt die über die anregende Photonenenergie au�ntegrierte Fluoreszenzlinienintensi-

tät. Die Auszeichung der Fluoreszenzlinien erfolgte anhand Tab. 7.1, wobei die Disper-

sion mit Hilfe der atomaren Fluoreszenzübergänge bestimmt wurde. Die Eichung der

Fluoreszenzwellenlänge erfolgte an der Linie 8 aus Tab. 7.1. Die berechneten Positio-

nen der N+
2 (C → X ) Vibrationsbanden sind durch vertikale Linien angedeutet. Abbil-

dung 7.2 c) gibt das Photoabsorptionssignal in Abhängigkeit der anregenden Photonen

an.

Wie anhand Abb. 7.2 d) zu erkennen ist, nimmt die Quantene�zienz des CsI-Detektors

für Wellenlängen >170 nm merklich ab. Um die experimentellen Daten zu erweitern

wurde deshalb der CsTe-Detektor im zweiten Experiment verwendet. Abbildung 7.3

zeigt das zweidimensionale Fluoreszenzspektrum, aufgenommen mit dem CsTe-Detektor,

im Anregungsenergiebereich zwischen 400 eV und 403 eV und im Fluoreszenzwellenlän-

genbereich zwischen 165 nm und 208 nm. Analog zu Abb. 7.2 sind die Abb. 7.3 b)-d)

dargestellt. Auch hier ist die zweidimensionale Darstellung bezüglich der spektralen

Quantene�zienz nicht korrigiert. Die Energie der anregenden Photonen in Abb. 7.2

und 7.3 wurden auf die energetische Position des vibronischen N2 1s−1π∗g(vR = 0 )-

Zustands kalibriert (siehe auch Abschnitt 5.3).

Nr. ∆λ
a)
exp [nm] ∆λ

b)
calc [nm] Spezies Übergang ∆v

1 141,19−141,20 NI 2s22p2(1D)3s 2DJ′ → 2s22p3 2PJ′′

141,62 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ 3

2 145,64−146,22 145,73−146,07 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ 2
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Nr. ∆λ
a)
exp [nm] ∆λ

b)
calc [nm] Spezies Übergang ∆v

3 149,26−149,47 NI 2s22p2(3P)3s 2PJ′ → 2s22p3 2DJ′′

150,16−150,73 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ 1

4 154,35−156,27 154,92−155,63 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ 0

5 157,94−159,41 N2+
2 D 1Σ+

u , v′ → X 1Σ+
g , v′′ 0

6 159,63−161,19 160,25−160,76 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ −1

7 165,98−116,86 165,90−166,20 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ −2

8 167,57−167,59 NII 2s22p1(2P)3p 3SJ′ → 2s12p3 3PJ′′

9 171,59−172,97 171,80−171,90 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ −3

10 174,03−174,32 NII 2s22p1(2P)3p 3DJ′ → 2s12p3 3PJ′′

11 174,27−174,53 NI 2s22p2(3P)3s 2PJ′ → 2s22p3 2PJ′′

12 177,82−179,49 177,70−178,10 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ −4

13 184,23−186,69 184,00−184,80 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ −5

14 185,79−186,26 NII 2s22p1(2P)4p 3DJ′ → 2s22p1(2P)3s 3PJ′′

15 188,50−188,52 NIII 2s2(1S)4f 2FJ′ → 2s2(1S)3d 2DJ′′

188,74 NII 2s22p1(2P)4p 1PJ′ → 2s22p1(2P)3s 1PJ′′

16 190,51−192,98 190,50−191,80 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ −6

17 197,78−200,31 197,50−199,20 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ −7

18 204,80−207,00 N+
2 C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′ −8

Tab. 7.1: Auszeichnung der beobachteten Fluoreszenzlinien nach resonanter Anregung der

N2 1s−1π∗g Resonanz. Die Liniennummerierung entspricht der aus den Abb. 7.2 b)

und 7.3 b).
a) Wellenlänge der N+

2 Fluoreszenzübergänge im Experiment, atomare Fluores-

zenzübergänge sind bezüglich ihrer Feinstrukturkomponenten gemittelt [Kel 87].
b) Berechnete Positionen der N+

2 Fluoreszenzübergänge (nur v′ = 0 . . . 3 Vibrati-

onszustände wurden berücksichtigt) [EWK 06a, EWK 06b].

Alle N+
2 (C → X) Fluoreszenzlinien sind Überlagerungen einzelner Fluoreszenzban-

den mit gleichem ∆v = v′ − v′′ (Bandensequenzen), wobei die Fluoreszenzlinien mit

einem ∆v = 3 und 1 mit atomaren Fluoreszenzlinien überlagert sind. Alle anderen Vi-

brationsübergänge sind gut beobachtbar und von anderen Fluoreszenzlinien getrennt.

Relative Emmisionsquerschnitte σX
C (ω, ∆v) die den N+

2 (C → X) Übergängen zuzu-

ordnen sind wurden für jeden Anregungsenergieschritt bestimmt, in dem die, auf den
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Abb. 7.2: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anregungsener-

giebereich zwischen 400 eV und 402 eV. Fluoreszenzintensitäten sind in einer 15-

stu�gen logarithmischen Falschfarbenskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlän-

ge und der Energie der anregenden Photonen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluo-

reszenzintensität über den Energiebereich der anregenden Photonen, die Auszeich-

nung der Fluoreszenzlinien erfolgte nach Tab. 7.1. c) Photoabsorptionssignal als

Funktion der anregenden Photonen. d) Spektrale Quantene�zienz des Detektors

[ITT 91] (nach [EWK 06a]).

einfallenden Photonen�uss normierten und unter Berücksichtigung der Quantene�zi-

enz des Detektors korrigierten, Fluoreszenzintensitäten in einem Wellenlängenintervall

der in Tab. 7.1 angegebenen Position λexp(∆v):

σX
C (ω, ∆v) ∝ I(ω, λexp

∆v ) =

∫
λexp(∆v)

I∆v(ω, λ)dλ, (7.4)

au�ntegriert wurde.
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Abb. 7.3: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anregungsener-

giebereich zwischen 400 eV und 403 eV. Fluoreszenzintensitäten sind in einer 15-

stu�gen logarithmischen Falschfarbenskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlän-

ge und der Energie der anregenden Photonen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluo-

reszenzintensität über den Energiebereich der anregenden Photonen, die Auszeich-

nung der Fluoreszenzlinien erfolgte nach Tab. 7.1. c) Photoabsorptionssignal als

Funktion der anregenden Photonen. d) Spektrale Quantene�zienz des Detektors

[ITT 91] (nach [EWK 06b]).

7.3.1 Vorraussetzungen zur Bestimmung von

Emissionsquerschnitten

Um experimentell bestimmte Emissionsquerschnitte der C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′)

Übergänge mit berechneten Werten zu vergleichen, sollen an dieser Stelle die wichtigs-

ten Punkte erläutert werden, wie man die Emissionsquerschnitte theoretisch berechnen

kann (siehe [EWK 04, EWK 06a, EWK 06b].

Um die C → X Emissionsquerschnitte σX
C (ω, ∆v) und σX

C (λ, ∆v) zu berechnen wurde

die Methode aus [EWK 06a] verwendet. C(v′) → X(v′′) Emissionsquerschnitte wurden
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berechnet durch:

σXv′′

Cv′ (ω, λv′v′′) = σCv′ (ω) · χXv′′

Cv′ (λv′v′′) . (7.5)

Dabei entspricht σCv′ (ω) dem Wirkungsquerschnitt wie die C (v′) Zustände aus dem

N2 X 1Σ+
g (v0 = 0) Grundzustand über die 1s−1π∗g (vR) Resonanz bevölkert werden.

χXv′′

Cv′ (λv′v′′) entspricht der Fluoreszenzrate der C (v′) → X (v′′) Banden in verschie-

dene X (v′′) Zustände bei gegebenen C (v′′). ω entspricht der Energie der anregenden

Photonen und λv′v′′ der Fluoreszenzwellenlänge der Bande (die den molekularen Term

beschreibenden Quantenzahlen sind der Übersichtlichkeit halber von hier an weggelas-

sen worden). Der Wirkungsquerschnitt σCv′ (ω) kann nun mit der Kramers-Heisenberg

Formel (siehe dazu [CMS 89, GTM 98]) berechnet werden, unter Vernachlässigung der

direkten Photoionisationamplitude in den N+
2 C -Zustand:

σCv′ (ω) =
4

3
π2αa2

0ω ·
∑

β

∣∣∣∣∣∣
∑
vr

〈
v′
∣∣∣VCβε

π∗ (R)
∣∣∣ vr

〉 〈
vr

∣∣Dπ∗
0 (R)

∣∣ 0〉
ω − Evr + ı · Γπ∗/2

∣∣∣∣∣∣
2

. (7.6)

Dabei ist α die Feinstrukturkonstante und a0 das Quadrat des Bohrschen Radius,

der die Einheit der Wirkungsquerschnitte von atomaren Einheiten zu Mb konvertiert.

VCβε
π∗ (R) and Dπ∗

0 (R) entsprechen den elektronischen Übergangsmomenten, verknüpft

mit dem Coulomb, bzw. dem elektrischen Dipoloperator, wobei der Dipolübergangs-

operator in seiner Längenform benutzt wird. Beide sind vom internuklearen Abstand

R abhängig. Die Energie ω ist mit der Energie des Auger-Elektrons ε und der Energie

des C 2Σ+
u (v′) Zustands, ECv′ , durch ω = ECv′ + ε verknüpft. β bezeichnet verschie-

dene Auger-Zerfallskanäle und EvR
ist die Energie des N2 1s−1π∗g (vR) Zustandes. Die

natürliche Breite Γπ∗g der 1s−1π∗ (vr) Zustände ist hauptsächlich mit dem Augerzerfall

verbunden:

Γπ∗ =
∑

Λ

ΓΛ
π∗ . (7.7)

Die partielle Breite ΓΛ
π∗ wird dabei mittels der Franck-Condon-Näherung über das

Matrixelement VΛβε
π∗ in atomaren Einheiten berechnet. Beim Gleichgewichtsabstand R

errechnet sich die partielle Breite zu:

ΓΛ
π∗ = 2π

∑
β

∣∣∣VΛβε
π∗

∣∣∣2 . (7.8)

Dabei bezeichnet Λ die internen Quantenzahlen, beispielsweise die Elektronenkon�gu-

ration und den molekularen Term.
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Gleichung 7.6 kann unter Vernachlässigung der R−Abhängigkeit der Übergangsmo-
mente, die beim Gleichgewichtsabstand (Franck-Condon-Näherung) berechnet werden,

umgeschrieben werden zu (siehe auch [GA 96, MMS99]):

σCv′ (ω) =
4

3
π2αa2

0ω ·
∣∣Dπ∗

0

∣∣2∑
β

∣∣∣VCβε
π∗

∣∣∣2 ∣∣∣∣∣∑
vR

〈v′ |vR 〉 〈vR |0〉
ω − EvR

+ ı · Γπ∗/2

∣∣∣∣∣
2

. (7.9)

Wenn die Interferenze�ekte zwischen verschiedenen Vibrationszuständen vR klein sind,

wird der integrale Wirkungsquerschnitt des

N2 X 1Σ+
g (0) → N2 1s−1π∗g (vR) =⇒ N+

2 C 2Σ+
u (v′) + e− Übergangs, bei festem Vibra-

tionszustand vR der Energie ω̄ = EvR
, berechnet zu:

σ̄Cv′ (vR) =
4

3
π2αa2

0ω̄ ·
∣∣Dπ∗

0

∣∣2 〈v′ |vR 〉2 〈vR |0〉2 χC
π∗ . (7.10)

Dabei ist das Verzweigungsverhältnis χC
π∗ für die Bevölkerung des N+

2 C 2Σ+
u (v′) Zu-

stands durch den Auger-Zerfall, gegeben durch:

χC
π∗ =

ΓC
π∗

Γπ∗
. (7.11)

Dieser Term wurde, unter Verwendung von Gl. 7.7 und 7.8 für die totale und partielle

Auger-Breite, und dem bekannten Integral
∞∫

−∞

dω

∣∣∣∣ 1

ω − EvR
+ ı · Γπ∗/2

∣∣∣∣2 =
2π

Γπ∗
, (7.12)

in Gl. (7.9) eingesetzt.

Die Fluoreszenzausbeute χXv′′

Cv′ (λv′v′′) des C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Übergangs aus

Gl. (7.5) errechnet sich zu:

χXv′′

Cv′ (λv′v′′) =
ΓXv′′

Cv′ (λv′v′′)

ΓCv′
. (7.13)

Die Fluoreszenzwahrscheinlichkeit ΓXv′′

Cv′ , die der partiellen strahlenden Breite in ato-

maren Einheiten entspricht, wird von [Sob 72] angegeben als:

ΓXv′′

Cv′ =
4

3 · gCv′

(
2π

λv′v′′

)3 ∣∣〈v′′ ∣∣DX
C (R)

∣∣ v′〉∣∣2 . (7.14)

Dabei ist gCv′ das statistische Gewicht der C(v′)− Zustände, wobei gCv′ = 1 ist. Die

totale Breite des C 2Σ+
u (v′) Zustandes ΓCv′ in Gl. (7.13) entspricht der Summe der

strahlenden Breite ΓΛv′′

Cv′ und der dissoziativen Breite ΓΛdiss

Cv′ :

ΓCv′ =
∑
Λv′′

ΓΛv′′

Cv′ +
∑
Λdiss

ΓΛdiss

Cv′ (7.15)
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Abb. 7.4: Berechnete Wirkungsquerschnitte der Besetzung der C 2Σ+
u (v′) Vibrationszu-

stände aus der 1s−1π∗g (vR) Resonanz. Rechnungen unter Berücksichtigung von

LVI-E�ekten zwischen den verschiedenen Besetzungskanälen sind mit durchge-

zogenen Linien dargestellt, ohne Interferenze�ekte mit gestrichelten Linien (aus

[EWK 06a]).

Dabei entspricht Λv′′ dem unteren Zustand (im vorliegenden Fall dem X 2Σ+
g (v′′) Zu-

stand).

Fasst man Gl. 7.5, 7.13 und 7.14 zusammen erhält man folgenden Ausdruck zur Be-
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stimmung der Fluoreszenz-Wirkungsquerschnitte:

σXv′′

Cv′ (ω, λv′v′′) = σCv′ (ω)
4

3 · gCv′

(
2π

λv′v′′

)3
∣∣〈v′′ ∣∣DX

C (R)
∣∣ v′〉∣∣2∑

Λv′′
ΓΛv′′

Cv′ +
∑

Λdiss

ΓΛdiss

Cv′

(7.16)

Um den Ein�uss der LVI-E�ekte, schematisch dargestellt in Abb. 7.5, bei der Bevölke-

rung der C 2Σ+
u (v′) Zustände über die 1s−1π∗g (vR) Resonanz zu untersuchen, wurden

die Wirkungsquerschnitte der Bevölkerung des C Zustands aus der Innerschalenreso-

nanz einmal mit und einmal ohne Berücksichtigung von Interferenze�ekten theoretisch

berechnet. In Abb. 7.4 ist das Ergebnis dieser Rechnungen dargestellt. Man kann er-

kennen, dass LVI-E�ekte vernachlässigbar gering sind.

Die beobachteten Fluoreszenzintensitäten der Bandensequenzen sind durch die indivi-

duellen Rotationsübergänge der einzelnen Banden und durch die Fluoreszenzau�ösung

verbreitert. Daher werden die Rotationsstrukturen der K ′(v′) nach K ′′(v′′) Fluores-

zenzbanden durch eine Rotationsverteilungsfunktion RV K′′v′′

K′v′ (λ− λv′v′′), ähnlich zu

[EWK 04], berechnet:

RV K′′v′′

K′v′ (λ− λv′v′′) =
∑
J ′,B

Irot(J ′,B) ·G (λ− λv′J ′,v′′J ′′(B); ∆λfl) . (7.17)

Die Apparatefunktion für die experimentelle Fluoreszenzau�ösung wird durch eine

Gaussfunktion genähert und ist im vorliegenden Fall um ein Vielfaches gröÿer, als die

natürliche (strahlende) Breite der entsprechenden rovibronischen Übergänge. Die rela-

tiven Intensitäten der K ′(v′, J ′) → K ′′(v′′, J ′′) Übergänge, Irot(J ′,B), die in Gl. 7.17

eingehen, ist gegeben durch:

Irot(J ′,B) =
S (J ′,B)

Qrot
· exp

[
−
(

1, 4388(Kcm) ·B′
e (cm−1) · J ′ (J ′ + 1)

T (K)

)]
, (7.18)

wobei B den entsprechenden P-, Q- oder R Rotationszweig beschreibt. S (J ′,B) sind

die Hönl-London-Faktoren ([Her 50]), hc/k = 1, 4388 K · cm, B′
e die Rotationskonstan-

te des K ′ Zustands, T die Temperatur und Qrot normiert die gesamte Intensität auf∑
J ′,B Irot(J ′,B) = 1. Die im Experiment gemessenen Fluoreszenzintensitäten I(ω, λ)

können direkt mit den berechneten Wirkungsquerschnitten der individuellen Fluores-

zenzbanden σK′′v′′

K′v′ (ω, λv′v′′) (Gl. 7.5) nach Faltung mit der Rotationsverteilungsfunk-

tion RV K′′v′′

K′v′ (λ− λv′v′′) (Gl. 7.17) verglichen werden:

σK′′

K′ (ω, λ) =
∑
v′,v′′

σK′′v′′

K′v′ (ω, λv′v′′) ·RV K′′v′′

K′v′ (λ− λv′v′′) . (7.19)
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Abb. 7.5: Schematische Darstellung der Bevölkerung eines elektronisch angeregten Zustan-

des ((AB)+ A-Zustand) über eine Innerschalenresonanz aus dem Grundzustand

eines Moleküls (AB) bei dem LVI-E�ekte (Lifetime Vibrational Interference) auf-

treten können. Die Gesamtwahrscheinlichkeit für die Besetzung eines rovibron-

sichen Zustands ((AB)+ A-Zustand) setzt sich aus den Anteilen der einzelnen

Vibrationsanteilen der Innerschalenresonanz zusammen.

Abbildung 7.6 zeigt die berechneten Rotationsstrukturen und das Ergebnis für die

Faltung mit der experimentellen Au�ösung für die C 2Σ+
u → X 2Σ+

g , D 2Πg → A 2Πu
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Abb. 7.6: Typische Rotationsstrukturen für Fluoreszenzbanden der C 2Σ+
u → X 2Σ+

g ,

D 2Πg → A 2Πu und (2) 2Πg → A 2Πu Übergänge im N+
2 Molekülion. Die Bei-

träge der individuellen P-, Q- und R- Rotationszweige sind ebenfalls dargestellt.

Die Rotationsverteilung wurde entsprechend für eine experimentelle Au�ösung von

0,1 nm gerechnet. Die schwarze Kurve repräsentiert die gesamte Intensität.

und (2) 2Πg → A 2Πu Fluoreszenzübergänge.

7.3.2 Vergleich der Emissionsquerschnitte der

C-X-Fluoreszenzbanden mit verschiedenen theoetischen

Modellen

Die aus den 2d-Graphen ermittelten Emissionsquerschnitte sind, unter Berücksichti-

gung der Quantene�zienz des entsprechenden Detektors, für die einzelnen Fluores-

zenzbanden mit gleichem ∆v in Abb. 7.7 als Funktion der Energie der anregenden

Photonen dargestellt. Zusätzlich ist in Abb. 7.7 der gemessene Ionenstrom und das

Photoabsorptionssignal in Abhängigkeit der anregenden Photonenenergie gezeigt.

Zahlenwerte für die relativen doppelt integrierten Emissionsquerschnitte der C → X

Fluoreszenzlinien,

σ̄X
C (∆v) =

∫
∆E

σX
C (ω, ∆v) dω (7.20)

sind ebenfalls in Abb. 7.7 dokumentiert (siehe dazu auch Gl. 7.4). Sie steigen mit

abnehmendem ∆v um mehr als eine Gröÿenordnung. Deshalb sind die dargestellten
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Abb. 7.7: Fluoreszenzintensitäten der beobachten C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Übergänge mit

einem festen ∆V . Die Daten wurden aus den 2d-Graphen über Gl. 7.4 entnommen.

Alle Emissionsquerschnitte sind im Verhältnis zu σ̄X
C (∆v = −5) = 1 (Gl. 7.20)

dargestellt (σ̄ = σ̄X
C (∆v)

σ̄X
C (∆v=−5)

). Die Nummerierung der Linien ist die gleiche wie in

den Abb. 7.2, 7.3 und Tab. 7.1. Die experimentell bestimmten Positionen der Vi-

brationszustände der 1s−1π∗g (vR) Zustände [CMS 89] sind ebenfalls eingezeichnet

(nach [EWK 06a]).
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Emissionsquerschnitte in der Abb. 7.7 bezüglich σ̄X
C (∆v = −5) ins Verhältnis gesetzt.

Die allgemeine Form zur Ermittlung der C 2Σ+
u → X 2Σ+

g Emissionsquerschnitte in

Gl. 7.16 kann durch Berücksichtigung folgender Punkte vereinfacht werden.

(i) Es werden nur Fluoreszenzbeiträge der C 2Σ+
u (v′ = 0 . . . 3) Zustände berücksich-

tigt. Die Prädissoziation der Vibrationszustände mit v′ ≥ 3 wird vernachlässigt.

(ii) Da die Wahrscheinlichkeit eines C 2Σ+
u (v′) → D 2Πg (v′′) Fluoreszenzübergan-

ges um einen Faktor zwei geringer ist, als die eines C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′)

Fluoreszenzübergangs, bedingt durch den Energieterm λ−3
v′v′′ , wird dieser nicht

berücksichtigt.

(iii) Durch die Berechnung der Bevölkerung der C 2Σ+
u (v′) Vibrationszustände in will-

kürlichen Einheiten, können die konstanten Vorfaktoren in Gl. 7.16 vernachlässigt

werden und Gl. 7.16 kann wie folgt umgeschrieben werden:

σXv′′

Cv′ (ω, λv′v′′) ∝ σCv′ (ω) · λ−3
v′v′′

∣∣〈v′′ ∣∣DX
C (R)

∣∣ v′〉∣∣2∑
v′′ λ

−3
v′v′′ |〈v′′ |DX

C (R)| v′〉|2
. (7.21)

Die beobachteten integrierten Intensitäten I(ω, λ∆v) aus Abb. 7.7, ermittelt durch

Gl. 7.4, werden durch den folgende Ausdruck bestimmt:

σX
C (ω, ∆v) ∝

∑
v′

σ
X(v′−∆v)
Cv′

(
ω, λv′(v′−∆v)

)
. (7.22)

Berechnete Emissionsquerschnitte σXv′′

Cv′ (ω, λv′v′′) aus Gl. 7.21 und σX
C (ω, ∆v) aus Gl. 7.22

sind in den Abb. 7.8, 7.9 und 7.10 den gemessenen Emissionsquerschnitten I(ω, λ∆v)

gegenübergestellt.

Abbildung 7.8 zeigt den Vergleich zwischen den gemessenen (o�ene Kreise) und be-

rechneten Emissionsquerschnitten (rote Linien) der C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Fluores-

zenz der Bandensequenzen ∆v = (2, 1, 0,−1). Individuelle Banden mit konstantem ∆v

sind für ein v′ = 0 . . . 3 ebenfalls abgebildet. Durch die Überlagerung mit atomaren

Fluoreszenzlinien konnte der Emissionsquerschnitt für die Bandensequenz mit einem

∆v = 1 nicht aus den experimentellen Daten extrahiert werden. Der Ein�uss der zuvor

diskutierten LVI-E�ekte ist in Abb. 7.8 für die im Emissionsquerschnitt Bandensequenz

mit einem ∆v = 1 gezeigt. Die gestrichelte Kurve zeigt die Rechnung ohne den Ein-

�uss der LVI-E�ekte und die gepunktete Linie mit Ein�uss von LVI-E�ekten, wobei bei

beiden Kurven die Faltung mit einer Gaussfunktion der Halbwertsbreite von 100meV

für die Bandbreite der anregenden Photonen noch nicht stattfand. Den Ein�uss der



106 KAPITEL 7. ERGEBNISSE DER INNERSCHALENEXPERIMENTE

Abb. 7.8: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Emissionsquerschnitten der

C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Fluoreszenz der Bandensequenzen ∆v = v′ −
v′′ (2, 1, 0,−1). Berechnete individuelle Banden mit ∆v=const. sind für den Fall

v′ = 0 . . . 3 ebenfalls dargestellt. Die berechneten totalen Wirkungsquerschnitte

(rote Linien) sind mit einer Gaussfunktion der Halbwertsbreite FWHM 100 meV

gefaltet worden (nach [EWK 06a]). Die schwarzen o�enen Kreise räpresentieren die

experimentellen Daten.

Faltung sieht man durch Vergleich der Rechnung ohne Ein�uss von LVI-E�ekten (ge-

strichelte Linie) und der roten Linie für die Bandensequenz mit einem ∆v = 1 in

Abb. 7.8. Der Vergleich zwischen den gemessenen (o�ene Kreise) und berechneten

Emissionsquerschnitten (rote Linien) der C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Fluoreszenz für die

Bandensequenzen ∆v = −2 . . . − 5 ist in Abb. 7.9 dargestellt. Der Ein�uss der LVI-



7.3. ANALYSE DER N+
2 (C → X )-FLUORESZENZ 107

Abb. 7.9: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Emissionsquerschnitten der

C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Fluoreszenz der Bandensequenzen ∆v = v′ −
v′′ (−2,−3,−4,−5). Berechnete individuelle Banden mit ∆v=const. sind für den

Fall v′ = 0 . . . 3 ebenfalls dargestellt. Die berechneten totalen Wirkungsquerschnit-

te (rote Linien) sind mit einer Gaussfunktion der Halbwertbreite FWHM 100 meV

gefaltet worden (nach [EWK 06a]). Die schwarzen o�enen Kreise räpresentieren die

experimentellen Daten.

E�ekte und der Faltung der berechneten Daten mit einer Gaussfunktion von 100meV

für die Bandbreite der anregenden Photonen ist in Abb. 7.9 für den Fall der Banden-
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Abb. 7.10: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Emissionsquerschnitten der

C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Fluoreszenz der Bandensequenzen ∆v = v′ −
v′′ (−6,−7). Berechnete individuelle Banden mit ∆v=const. sind für den Fall

v′ = 0 . . . 3 ebenfalls dargestellt. Die berechneten totalen Wirkungsquerschnitte

(rote Linien) sind mit einer Gaussfunktion der Halbwertbreite FWHM 100 meV

gefaltet worden (nach [EWK 06b]). Die schwarzen o�enen Kreise räpresentieren

die experimentellen Daten.

sequenz ∆v = −3 abgebildet. Ebenso sind in Abb. 7.9 individuelle Banden mit einem

konstantem ∆v, analog zu Abb. 7.8, gezeigt. In Abb. 7.10 ist der Vergleich zwischen den

experimentell bestimmten (o�ene Kreise) mit den berechneten Emissionsquerschnitten

(rote Linien) Emissionsquerschnitten der C −X Fluoreszenz für die Bandensequenzen

∆v = −6,−7 gezeigt und auch die berechneten individuellen Bandensequenzen mit

konstantem ∆v.

Sowohl die berechneten, als auch die gemessenen Emissionsquerschnitte sind auf den

Wert des σX
C (ω, ∆v = −5), integriert über ω sei

σX
C (ω, ∆v = −5)=100%, normiert worden. Um die berechneten Daten mit dem Ex-

periment besser vergleichen zu können, sind sie mit einer Gaussfunktion der Halb-
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wertsbreite 100meV für die Halbwertsbreite der anregenden Photonen gefaltet worden.

Wie aus den Abb. 7.8, 7.9 und 7.10 zu erkennen ist, werden die Emissionsquerschnitte

σX
C (ω, ∆v) hauptsächlich durch die ersten drei Vibrationszustände C 2Σ+

u (v′ = 0, 1, 2)

bestimmt.

Erst die Wechselwirkung zwischen den partiellen Emissionsquerschnitten σXv′′
C0 (ω, λ0v′′),

σXv′′
C1 (ω, λ1v′′) und σXv′′

C2 (ω, λ2v′′) beschreibt die Abhängigkeit der Fluoreszenzintensität

bezüglich der Energie der anregenden Photonen.

Um den Prozess der resonant angeregten C 2Σ+
u → X 2Σ+

g Fluoreszenzübergänge besser

verstehen zu können ist die Berechnung der σXv′′

Cv′ (ω, λv′v′′) (Gl. 7.21) Emissionsquer-

schnitte in verschiedenen Näherungen durchgeführt worden.

VFC Vereinfachte Franck-Condon-Näherung. Diese Näherung entspricht der Franck-

Condon-Näherung, bei der die Abhängigkeit des DX
C (R) Terms vom internuklea-

ren Abstand R und zusätzlich dazu der wellenlängenabhängige Faktor (λv′v′′)
−3

aus Gl. 7.14 vernachlässigt werden. Nach diesem Ansatz wird das Übergangsmo-

ment
∣∣〈v′′ ∣∣DX

C (R)
∣∣ v′〉∣∣2 durch den Franck-Condon-Faktor 〈v′′ |v′ 〉2 ersetzt, ana-

log dem Ansatz aus [MMS99]. Es werden Beiträge aus allen C 2Σ+
u (v′) Zuständen

berücksichtigt.

FC Franck-Condon-Näherung. Zusätzlich zur VFC-Näherung wird der Wellenlängen-

term (λv′v′′)
−3 in Gl. 7.14 berücksichtigt.

ÜM Übergangsmomentnäherung. Zusätzlich zur Franck-Condon-Näherung wird die

Abhängigkeit des Dipolübergangsmomentes DX
C (R) vom internuklearen Abstand

R berücksichtigt.

Rechnungen mit den oben aufgeführten Näherungen liefern sehr ähnliche Ergebnisse

für die Emissionsquerschnitte σX
C (ω, ∆v) bezüglich ihrer Abhängigkeit von ω. Die Nä-

herungen liefern unterschiedliche Ergebnisse für die berechneten doppelt integrierten

Werten der C → X Fluoreszenz, σ̄X
C (∆v) (siehe Gl. 7.20), die in Tab. 7.3.2 angegeben

sind. Die Tab. 7.3.2 stellt die experimentellen Ergebnisse, unter Berücksichtigung der

Quantene�zienz der Detektoren, den verschiedenen theoretischen Näherungen gegen-

über.

Die Franck-Condon-Näherung liefert zu kleine Werte bezüglich kleiner ∆v Vibrations-

übergängen, ebenso, vernachlässigt man zusätzlich den wellenlängenabhängigen Term

(λv′v′′)
−3 (VFC-Näherung). Berücksichtigt man die Abhängigkeit des Terms σ̄X

C (∆v)
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N+
2 (C 2Σ+

u , v′ → X 2Σ+
g , v′′), ∆v = v′ − v′′

Näherung 3 2 1 0 �1 �2 �3 �4 �5 �6 �7 �8 �9

Exp. a 6 17 24 48 59 69 100

Exp. b 16(9) 52(7) 69(6) 100 64(5) 19(2)

Theorie. VFC 21 25 30 36 45 55 66 76 100 146 71 3 1

Theor. FC 43 48 53 60 68 76 84 86 100 126 55 2 1

Theor. ÜM 5 7 10 15 22 33 47 65 100 159 85 4 2

Theorie c 3 5 9 15 20 35 47 70 100 74 22 1

Theorie d 0.5 4 10 14 25 38 53 84 100 64 18 1

Tab. 7.2:
a) Daten bezüglich der Quantene�zienz des CsI Detektors korrigiert (siehe

Abb. 7.2 d));
b) Daten bezüglich der Quantene�zienz des CsTe Detektors korrigiert (siehe

Abb. 7.3 d));
c) Die Daten werden bezüglich der Prädissoziation der v′ ≥ 3 Zustände korrigiert.

Nur Fluoreszenzanteile der v′ = 0, 1, 2, 3 Vibrationszustände werden berücksich-

tigt;
d) Die Prädissoziation der v′ ≥ 3 Zustände werden berücksichtigt in Gl. 7.5.

Doppelt integrierte Emissionsquerschnitte, σ̄X
C (∆v), für Bandensequenzen (relativ

bezüglich der ∆v = −5 in Prozent), beobachtet in der C (v′) → X (v′′) Fluoreszenz

von N+
2 nach resonantem N2 (1s−1π∗g) Auger Zerfall, berechnet in verschiedenen

Näherungen (aus [EWK 06b]).

von ∆v innerhalb der ÜM-Näherung und unter Berücksichtigung der Anteile der Prä-

dissoziation von C 2Σ+
u (v′) Zuständen durch Vernachlässigung der Terme mit einem

v′ ≥ 3, so stimmen die experimentellen und theoretischen Werte sehr gut überein. Vor

allem ist der E�ekt der Prädissoziation bei einem ∆v = −6 deutlich zu erkennen bei

der die C − X Fluoreszenzintensität deutlich abnimmt. Der starke Unterschied zwi-

schen dem Experiment mit dem CsTe-Detektor und Theorie für die Fluoreszenzbande

mit einem ∆v=-2 ist durch eine starke Abnahme der Transmission durch das Quarz-

glasfenster des Detektors zu erklären.

Der Ein�uss der verschiedenen Schwingungszustände der 1s−1π∗g(vR) Resonanz auf die

Emissionsquerschnitte der C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Fluoreszenz wird am Beispiel der

Übergänge mit einem ∆v = −6,−7 im nächsten Abschnitt gezeigt.
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7.3.3 Vibrationsanalyse der N+
2 (C − X )-Fluoreszenz

Um den Vorteil der Darstellungsweise der zweidimensionalen Fluoreszenzspektren zu

verdeutlichen, ist in Abb. 7.11 ein vergröÿerter Ausschnitt aus Abb. 7.3 im Fluoreszen-

zwellenlängenbereich der ∆v =-6 und ∆v =-7 Sequenzen gezeigt. Die hohe experimen-

telle Fluoreszenzau�ösung ermöglicht die Trennung unterschiedlicher Fluoreszenzban-

den mit gleichem ∆v und somit eine genauere Analyse der Emissionsquerschnitte der

von einzelnen Bandensequenzen. In Abb. 7.11 a) kann man bereits sehr deutlich die

einzelnen Banden und den Ein�uss der verschiedenen Schwingungszustände der Inner-

schalenresonanz auf den Emissionsquerschnitt erkennen.

Der Ein�uss der Prädissoziation ist in Abb. 7.12 für diese Schwingungsbanden noch-

mals verdeutlicht, indem die Fluorezenzintensitäten, ohne Prädissoziaton, als magenta

gepunktete Kurve abgebildet sind. Durch die Prädissoziation der Schwingungszustände

mit einem v ≥ 3 sind die Emissionsquerschnitte dieser individuellen Banden mit einem

C(v′ ≥ 3) → X (v′ −∆v) deutlich schwächer. Betrachtet man die Stärke der unter-

schiedlichen Schwingungsbanden in Abhängigkeit der verschiedenen Schwingungszu-

Abb. 7.11: a.) Vergröÿerter Ausschnitt des dispergierten Fluoreszenzspektrums aus Abb. 7.3

als Funktion der Energie der anregenden Photonen und der Fluoreszenzwellenlän-

ge. b.) Über die Energie der anregenden Photonen au�ntegrierte Fluoreszenzin-

tensität. Die experimentellen Positionen der unterschiedlichen N+
2 C (v ′) Aus-

gangszustände sind durch vertikale Linien gezeigt. c.) Photoabsorptionsspektrum

der N∗2 (1s− 1π∗g) Resonanz.
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Abb. 7.12: Aus den gemessenen Intensitäten bestimmte (o�ene Kreise) und berechnete (ro-

te Linien) Wirkungsquerschnitte σX
C (λ, vR) für N+

2 (C −X) Fluoreszenzbanden,

bevölkert über verschiedene Vibrationszustände vR der 1s−1π∗ Innerschalenre-

sonanz. Die obersten Graphen zeigen die Gesamtintensitäten der σX
C (λ) Fluo-

reszenzbanden mit ∆v = −6 und −7. Die berechneten Positionen der N+
2 C(v′)

Zustände sind durch vertikale Striche dargestellt. Partielle Emissionsquerschnitte

der individuellen C(v′) → X(v′′) Banden (gestrichelte Linien) sind unter Berück-

sichtigung (oliv gestrichelte Linien) und Vernachlässigung (magenta gepunktete

Linien) der Prädissoziation der v′ ≥ 3 Zustände in den oberen Graphen einge-

zeichnet.
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stände der N2 π∗(vR)-Resonanz (Abb. 7.12) wird deutlich, wie stark die Intensität der

C → X Fluoreszenz mit der anregenden Energie der Photonen, bzw. der vR Zustände,

variiert. Au�ällig ist dabei, dass teilweise prädissoziierende Zustände des N+
2 C(v′) Sys-

tems stärker oder gleich stark bevölkert werden, wie die Zustände mit einem v′ = 0, 1, 2,

wie beispielsweise für den Fall vR=1 für ∆v = −7 die berechneten Wirkungsquer-

schnitte in Abb. 7.12 zeigen. Die experimentellen Wirkungsquerschnitte, σX
C (λ, vR), in

Abhhängigkeit der verschiedenen Schwingungszustände vR der Innerschalenresonanz,

wurden aus den gemessenen Fluoreszenzintensitäten I(ω, λ) für jede Fluoreszenzwellen-

länge der Fluoreszenzbanden mit einem ∆v = −6 und −7 folgendermaÿen bestimmt:

I(ω, λ) =
∑
vR

σX
C (λ, vR) ·

∫
L(ω′ − EvR

; Γπ∗) G(ω − ω′; Γapp) dω′. (7.23)

Das Integral auf der rechten Seite der Gl. 7.23 ist ein Voigtpro�l, das die Faltung

des Lorentzpro�ls der natürlichen Linienbreite der Innerschalenresonanz Γπ∗ mit dem

Gausspro�l der Bandbreite der anregenden Photonen Γapp beschreibt, unter der Vor-

raussetzung, dass eine Interferenz zwischen den einzelnen Vibrationszuständen vR der

Innerschalenresonanz zwischen verschiedenen Besetzungskanälen der ionischen Zustän-

de vernachlässigbar klein sind. Die Gültigkeit dieser Annahme wurde bereits zuvor in

Kap. 7.3.1 und in [MMS99, EWK 06a] gezeigt.

Die mittels Gl. 7.19 berechneten Emissionsquerschnitte, die durch eine einzige vR Re-

sonanz bestimmt werden, sind in Abb. 7.12 dargestellt. Dabei wurde die berechne-

te Rotationsverteilungsfunktion RV Xv′′

Cv′ (λ− λv′v′′) (Gl. 7.17) benutzt. Abbildung 7.12

illustriert die gute Übereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Emissi-

onsquerschnitten σX
C (λ, vR) der N+

2 (C − X) Fluoreszenzübergänge, bevölkert durch

verschiedene Schwingungszustände vR der 1s−1π∗g Innerschalenresonanz. Der Unter-

schied zwischen den berechneten und gemessenen Emissionsquerschnitten σX
C (λ, vR)

und σX
C (λ, ∆v) ist durch den Überlapp der C 2Σ+

u → X 2Σ+
g Fluoreszenz und der Hin-

tergrund�uoreszenz (2) 2Πg → A 2Πu, bzw. D 2Πg → A 2Πu, des Sticksto�molekülions

bedingt.

Aus Abb. 7.12 wird ersichtlich, dass die RotationsverteilungsfunktionRV Xv′′

Cv′ (λ− λv′v′′)

aus Gl. 7.17 die beobachtete Fluoreszenzverteilung der C(v′) → X (v′′) Banden wie-

derspiegelt. Daher wurde die RV Xv′′

Cv′ (λ− λv′v′′) Funktion aus Abb. 7.6 benutzt um

gemessene Emissionsquerschnitte σXv′′

Cv′ (ω) für individuelle C(v′) → X (v′′) Fluoreszenz-

banden zu extrahieren. Dafür wurde die Wellenlängenabhängigkeiten der gemessenen

Fluoreszenzintensitäten I(ω, λ) durch Gl. 7.19 für jeden Energieschritt der anregen-

den Photonen ge�ttet. Die Wirkungsquerschnitte σXv′′

Cv′ (ω), die in diesem Experiment
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Abb. 7.13: Vergleich zwischen gemessenen (o�ene Kreise) und berechneten (rote Linien)

σXv′′
Cv′ (ω) Emissionsquerschnitte für individuelle C(v′) → X (v′′) Fluoreszenzban-

den des N+
2 (C−X) Systems nach Anregung der N∗2(1s

−1π∗g) Resonanz. Die oberen

Graphen stellen die gemessenen integrierten Emissionsquerschnitte σX
C (ω, ∆v)

für ∆v = −6,−7 den berechneten gegenüber. Experimentelle Positionen der

unterschiedlichen 1s−1π∗g(vR) Vibrationszustände sind in den oberen Graphen

durch vertikale Linien angedeutet. Die berechneten Emissionsquerschnitte sind

mit einer Gaussfunktion von 100meV FWHM gefaltet worden.
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innerhalb der Fluoreszenzbanden mit einem ∆v = −6,−7 aufgelöst werden konnten,

sind den theoretisch berechneten Emissionsquerschnitten σXv′′

Cv′ (ω, λv′v′′) (Gl. 7.21), in

Abb. 7.13 gegenübergestellt.

7.3.4 Hintergrund�uoreszenz

Wie man anhand der Abb. 7.2 und 7.3 erkennen kann, überlappen die C(v′) → X(v′′)

Fluoreszenzbanden und die NI-, NII- sowie die NIII-Fluoreszenzlinien ab etwa 164 nm

mit einer schwachen Hintergrund�uoreszenz. Das erste mal wurde die schwache Hinter-

Abb. 7.14: Fluoreszenzspektrum imWellenlängenbereich zwischen 165 nm≤ λFluo ≤ 205 nm

nach Anregung der N∗2(1s
−1π∗) Innerschalenresonanz. Die Fluoreszenzintensität

wurde über den Energiebereich der anregenden Photonen (400 eV-403 eV) inte-

griert. a) zeigt die experimentell gewonnenen Daten (siehe Abb. 7.3) in Vergrö-

ÿerung. b) und c) präsentieren partielle Fluoreszenzspektren berechnet für die

(2) 2Πg → A 2Πu und D 2Πg → A 2Πu Fluoreszenzbanden in N+
2 . Ensprechende

Übergänge aus Tab. 7.1 für C 2Σ+
u → X 2Σ+

g Fluoreszenzbanden, NI-, NII- und

NIII-Fluoreszenzübergänge sind in a) angedeutet.
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grund�uoreszenz von [HM 71] beobachtet. Da die Fluoreszenzemission nicht aufgelöst

werden konnte, wurde sie zunächst mit den N+
2 (D 2Πg → A 2Πu) Janin-d'Arc-Banden

in Verbindung gebracht. Aus Abb. 7.14 wird ersichtlich, dass einige Fluoreszenzlinien

weder atomaren Übergängen, noch Übergängen im C → X System entsprechen.

Um die Hintergrund�uoreszenz erklären zu können, wurden die Potentialkurven der
2Σ±g,u,

2∆g,u, 2Πg,u und 2Φg,u Zustände des N+
2 Ions mit Hilfe des MRCI Ansatzes (siehe

auch [EWK 04, EWK 06a]) berechnet [Dem 06]. Es zeigte sich, dass im beobachteten

Fluoreszenzwellenlängenintervall nur Beiträge aus den D 2Πg (v′) und (2) 2Πg (v′ ≤ 7)

Zuständen beobachtet werden können.

Für den Fall der D 2Πg− und (2) 2Πg-Zustände wurden die entsprechenden Potenti-

alkurven in diabatischer Näherung berechnet, da sie sich als die geeignesten für die-

sen Fall erwiesen haben [Dem 07, BLK 92]. In Abb. 7.15 sind die entsprechenden am

Prozess beteiligten, Potentialkurven abgebildet. Partielle Emissionsquerschnitte der

(2) 2Πg → A 2Πu und D 2Πg → A 2Πu Fluoreszenzübergänge, integriert über die

Energie der anregenden Photonen, sind in Abb. 7.14 b) und 7.14 c) dargestellt. Aus

Abb. 7.15: Potentialkurven einiger Dublettzustände im N+
2 Ion. Die Energieskala ist be-

züglich dem v = 0 Schwingungszustand des neutralen Sticksto�moleküls im

Grundzustand normiert. Die entsprechenden Dissoziationsgrenzen sind am rech-

ten Rand mit Dreiecken markiert und die gestrichelte Linie gibt den Franck-

Condon Bereich für den Grundzustand des N2 Moleküls an.
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dieser Abbildung wird ersichtlich, dass die D 2Πg (v′) → A 2Πu (v′′) Fluoreszenzbanden

durch ihre breite Struktur (siehe Abb. 7.6) stark überlappen und somit einen nahezu

konstanten Beitrag zur Fluoreszenz liefern. Dahingegen wird klar, dass einige der vorher

nicht ausgezeichneten Fluoreszenzlinien durch die (2) 2Πg (v′) → A 2Πu (v′′) Fluores-

zenzbanden zustande kommen (z.B. bei 169 nm, 171 nm, 180 nm und 182 nm).

Trotz der guten Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist es nicht gelun-

gen allen Strukturen in Abb. 7.14 a) Übergänge zuzuordnen (beispielsweise bei 176 nm,

177 nm, 194 nm und 196 nm).



8 Zusammenfassung

Autoionisations- und Photodissoziationsprozesse von molekularem Sticksto� wurden

mit Hilfe der photoneninduzierten Fluoreszenzspektroskopie nach Anregung von mo-

nochromatisierter Synchrotronstrahlung untersucht. Dabei wurden zwei Anregungs-

prozesse untersucht. Die Anregung eines Sub-Valenzschalenelektrons diente zum Stu-

dium des Photodissoziationsverhaltens von hochangeregten Zuständen (�super-excited-

states�) und die aus den Experimenten gewonnenen partiellen Emissionsquerschnitte

wurden absolut normiert. Durch Anregen eines Innerschalenelektrons wurde die 1s−1π∗g

Resonanz schwingungsselektiv angeregt und die darauf folgende Autoionisation in den

N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustand und dessen Relaxation durch Fluoreszenzemission in den Grund-

zustand des Sticksto�ons untersucht.

Erstmalig wurden partielle Emissionsquerschnitte nach Photodissoziation in neutrale

Fragmente von hochangeregten Zuständen von atomaren Sticksto� im Anregungsener-

giebereich zwischen 23 eV und 26,7 eV und im Fluoreszenzwellenläneninterval zwischen

80 nm und 150 nm absolut bestimmt. Trotz einer um den Faktor 10 verbesserten Band-

breite der anregenden Photonen und Fluoreszenzau�ösung gegenüber [Uka 96] konnten

keine Hinweise auf ein selektives Zerfallsverhalten der molekularen Rydbergzustände

in atomare Rydbergzustände, wie es im Fall des Sauersto�moleküls [LLV 00] oder des

Kohlenmonoxidmoleküls [Sch 02] ist, gefunden werden.

Durch die starke Überlappung der verschiedenen molekularen Rydbergzustände die ge-

gen die C 2Σ+
u (v)- und 2 2Π+

u (v) Zustände des N+
2 Moleküls konvergieren ist eine

Auszeichnung von einzelnen Rydbergzuständen die gegen den 2 2Π+
u (v) Zustand kon-

vergieren, trotz einer sehr hohen Fluoreszenzau�ösung und schmaler Bandbreite der

anregenden Photonen nicht möglich.

Die schwingungsselektive Besetzung der 1s−1π∗g Resonanz des Sticksto�moleküls ermög-

lichte eine detaillierte Analyse des Autoionisationsverhaltens der Innerschalenresonanz

in den N+
2 C-Zustand durch Analyse der nachfolgenden Relaxation des C 2Σ+

u (v)-

Zustands durch molekulare Fluoreszenz in den Grundzustand des Molekülions. Durch

die sehr hohe Fluoreszenzau�ösung war es auch möglich eine vibrationsaufgelöste Ana-
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lyse der N+
2 (C 2Σ+

u → X 2Σ+
g ) Fluoreszenzübergänge für ∆v = −6 und −7 vorzuneh-

men. Durch eine Rotationsanalyse der verschiedenen möglichen Fluoreszenzbanden war

es dann auch möglich die erstmalig von [HM 71] beobachtete Hintergrund�uoresezenz

näher zu analysieren und die Ergebnisse von [HM 71] zu erweitern. Es wurde gezeigt,

dass D 2Πg (v′) → A 2Πu (v′′) Fluoreszenzbanden, aufgrund ihrer breiten Struktur,

einen nahezu konstanten Beitrag zur Hintergrund�uoreszenz liefern, wohingegen die

(2) 2Πg (v′) → A 2Πu (v′′) Fluoreszenzbanden ausgeprägte Fluoreszenzstrukturen bei-

tragen, die in den jeweiligen Spektren identi�ziert werden konnten.

Die dadurch gewonnenen neuen Erkenntisse erweiterten nicht nur den bisherigen Wis-

sensstand in der Literatur, sondern legen auch den Grundstock für weitere Experimente

zur �uoreszenzspektrokopischen Analyse von Autoionisations- und Photodissoziations-

prozessen nach Anregung eines Innerschalenelektrons eines Moleküls.



9 Anhänge

9.1 Anhang A - Fluoreszenzübergänge

Tab. 9.1: Zuordnung der beobachteten atomaren Fluoreszenzlinien des Sticksto�s zu Über-

gängen [NIS 07], innerhalb der Au�ösung. Die Schwellenenergie wurde aus der Dis-

soziationsenergie von 9,759 eV [HH 79] und der entsprechenden Fluoreszenzanre-

gungsenergie berechnet, unter der Annahme, dass sich das im Dissoziationsprozess

entstehende Partnerfragment im NI-Grundzustand 2p3 4So
3/2 be�ndet.

Nr. Wellenlänge [nm] Übergang in NI Schwelle [eV]

1 86,5227 2s22p2(3P)9s 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 24,089

86,5835 2s22p2(3P)9s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 24,079

86,6180 2s22p2(3P)9s 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 24,073

2 86,9404 2s22p2(3P)8s 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 24,020

87,0026 2s22p2(3P)8s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 24,010

87,0367 2s22p2(3P)8s 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 24,004

3 87,5277 2s22p2(3P)6d 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,924

87,5657 2s22p2(3P)6d 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,918

87,5721 2s22p2(3P)6d 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,917

87,6067 2s22p2(3P)7s 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,911

87,6646 2s22p2(3P)7s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,902

87,6988 2s22p2(3P)7s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,897

4 88,5973 2s22p2(3P)5d 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,753

88,6226 2s22p2(3P)5d 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,749

88,6333 2s22p2(3P)5d 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,747

88,7458 2s22p2(3P)6s 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,730

88,8024 2s22p2(3P)6s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,721

88,8372 2s22p2(3P)6s 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,715

5 90,6207 2s22p2(3P)4d 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,441

120
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90,6432 2s22p2(3P)4d 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,437

90,6619 2s22p2(3P)4d 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,434

6 90,9697 2s22p2(3P)5s 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,388

91,0278 2s22p2(3P)5s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,379

91,0645 2s22p2(3P)5s 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 23,374

7 91,5612 NII 2s2p3 3Po
1 → NII 2s22p2 3P0

91,5962 NII 2s2p3 3Po
0 → NII 2s22p2 3P1

91,6012 NII 2s2p3 3Po
2 → NII 2p2 3P1

91,6020 NII 2s2p3 3Po
1 → NII 2p2 3P1

91,6701 NII 2s2p3 3Po
2 → NII 2p2 3P2

91,6710 NII 2s2p3 3Po
1 → NII 2p2 3P2

8 95,2303 2s22p2(3P)3d 4D5/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,778

95,2415 2s22p2(3P)3d 4D3/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,777

95,2523 2s22p2(3P)3d 4D1/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,775

95,3415 2s22p2(3P)3d 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,763

95,3655 2s22p2(3P)3d 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,760

95,3970 2s22p2(3P)3d 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,756

95,4104 2s22p2(3P)3d 2F5/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,754

9 96,3990 2s22p2(3P)4s 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,621

96,4626 2s22p2(3P)4s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,612

96,5041 2s22p2(3P)4s 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 22,607

10 98,0623 2s2p4 2D5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 24,786

98,0706 2s2p4 2D5/2 → 2s22p3 2Do
3/2 24,786

11 98,9265 2s22p2(1D)3d 2P3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 24,676

98,9335 2s22p2(1D)3d 2P1/2 → 2s22p3 2Do
3/2 24,676

98,9350 2s22p2(1D)3d 2P3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 24,676

99,0773 2s22p2(1D)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 24,656

99,0829 2s22p2(1D)3d 2D5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 24,656

99,0858 2s22p2(1D)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 24,656

99,0914 2s22p2(1D)3d 2D5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 24,656

12 100,0145 2s22p2(1D)4s 2D5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 24,539

100,0145 2s22p2(1D)4s 2D3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 24,539

100,0232 2s22p2(1D)4s 2D3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 24,539

100,0232 2s22p2(1D)4s 2D5/2 → 2s22p3 2Do
3/2 24,539



122 KAPITEL 9. ANHÄNGE

13 106,7614 2s22p2(3P)5d 2F7/2 → 2s22p3 2Do
5/2 23,756

106,8512 2s22p2(3P)5d 2F5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 23,746

106,8612 2s22p2(3P)5d 2F5/2 → 2s22p3 2Do
3/2 23,756

14 108,2706 2s2p4 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 24,786

15 109,0191 2s22p2(1D)3d 2S1/2 → 2s22p3 2Po
1/2 24,707

109,0195 2s22p2(1D)3d 2S1/2 → 2s22p3 2Po
3/2 24,707

16 109,3227 2s22p2(1D)3d 2P1/2 → 2s22p3 2Po
1/2 24,676

109,3232 2s22p2(1D)3d 2P1/2 → 2s22p3 2Po
3/2 24,676

109,3246 2s22p2(1D)3d 2P3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 24,676

109,3251 2s22p2(1D)3d 2P3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 24,676

109,5088 2s22p2(1D)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 24,656

109,5161 2s22p2(1D)3d 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 24,656

109,7237 2s22p2(3P)4d 2F7/2 → 2s22p3 2Do
5/2 23,442

109,8155 2s22p2(3P)4d 2F5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 23,433

109,8260 2s22p2(3P)4d 2F5/2 → 2s22p3 2Do
3/2 23,433

110,0360 2s22p2(3P)5s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 23,410

110,0465 2s22p2(3P)5s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 23,410

110,1291 2s22p2(3P)5s 2P1/2 → 2s22p3 2Do
3/2 23,402

17 110,6549 2s22p2(1D)4s 2D3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 24,539

110,6553 2s22p2(1D)4s 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 24,539

110,6553 2s22p2(1D)4s 2D3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 24,539

18 113,4165 2s2p4 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 20,691

113,4415 2s2p4 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 20,688

113,4980 2s2p4 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 20,683

19 116,3884 2s22p2(3P)3d 2D5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 22,795

116,4002 2s22p2(3P)3d 2D5/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,795

116,4206 2s22p2(3P)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 22,792

116,4325 2s22p2(3P)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,792

20 116,7448 2s22p2(3P)3d 2F7/2 → 2s22p3 2Do
5/2 22,762

116,8334 2s22p2(3P)3d 4P5/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,756

116,8417 2s22p2(3P)3d 2F5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 22,754

116,8536 2s22p2(3P)3d 2F5/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,754

21 117,0674 2s22p2(3P)3d 2P1/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,734

117,1084 2s22p2(3P)3d 2P3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 22,730
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117,1203 2s22p2(3P)3d 2P3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,730

22 117,6510 2s22p2(3P)4s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 22,681

117,6630 2s22p2(3P)4s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,681

117,7695 2s22p2(3P)4s 2P1/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,671

23 118,8969 2s22p2(3P)5d 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 23,762

118,9228 2s22p2(3P)5d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 23,760

118,9234 2s22p2(3P)5d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 23,760

119,0921 2s22p2(3P)5d 2P1/2 → 2s22p3 2Po
1/2 23,745

119,0926 2s22p2(3P)5d 2P1/2 → 2s22p3 2Po
3/2 23,745

119,1013 2s22p2(3P)5d 2P3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 23,745

119,1019 2s22p2(3P)5d 4P3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 23,745

24 119,9550 2s22p2(3P)3s 4P5/2 → 2s22p3 4So
3/2 20,095

120,0223 2s22p2(3P)3s 4P3/2 → 2s22p3 4So
3/2 20,089

120,0710 2s22p2(3P)3s 4P1/2 → 2s22p3 4So
3/2 20,085

25 122,5026 2s22p2(3P)4d 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 23,456

122,5368 2s22p2(3P)4d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 23,453

122,5374 2s22p2(3P)4d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 23,453

26 122,8407 2s22p2(3P)4d 2P1/2 → 2s22p3 2Po
1/2 23,428

122,8413 2s22p2(3P)4d 2P1/2 → 2s22p3 2Po
3/2 23,428

122,8785 2s22p2(3P)4d 2P3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 23,425

122,8791 2s22p2(3P)4d 2P3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 23,425

27 124,3171 2s22p2(1D)3s 2D3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 22,116

124,3179 2s22p2(1D)3s 2D5/2 → 2s22p3 2Do
5/2 22,116

124,3306 2s22p2(1D)3s 2D3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,116

124,3313 2s22p2(1D)3s 2D5/2 → 2s22p3 2Do
3/2 22,116

28 131,0540 2s22p2(3P)3d 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,795

131,0943 2s22p2(3P)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 22,792

131,0950 2s22p2(3P)3d 2D3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,792

29 131,6035 2s22p2(3P)3d 4P5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,756

131,6291 2s22p2(3P)3d 2F5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,754

30 131,8998 2s22p2(3P)3d 2P1/2 → 2s22p3 2Po
1/2 22,734

131,9005 2s22p2(3P)3d 2P1/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,734

131,9669 2s22p2(3P)3d 2P3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 22,730

131,9676 2s22p2(3P)3d 2P3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,730



124 KAPITEL 9. ANHÄNGE

31 132,6564 2s22p2(3P)4s 2P3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 22,681

132,6571 2s22p2(3P)4s 2P3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,681

132,7917 2s22p2(3P)4s 2P1/2 → 2s22p3 2Po
1/2 22,671

132,7924 2s22p2(3P)4s 2P1/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,671

32 141,1931 2s22p2(1D)3s 2D3/2 → 2s22p3 2Po
1/2 22,116

141,1939 2s22p2(1D)3s 2D3/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,116

141,1948 2s22p2(1D)3s 2D5/2 → 2s22p3 2Po
3/2 22,116

33 149,2625 2s22p2(3P)3s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
5/2 20,449

149,2820 2s22p2(3P)3s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
3/2 20,449

149,4675 2s22p2(3P)3s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
1/2 20,439
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9.2 Anhang B - Zweidimensionale

Fluoreszenzspektren

Abb. 9.1: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anregungsener-

giebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV, normiert auf den Fluss der anregen-

den Photonen. Fluoreszenzintensitäten sind in einer 15-stu�gen logarithmischen

Falschfarbenskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlänge und der Energie der an-

regenden Photonen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluoreszenzintensität über den

Anregungsenergiebereich der anregenden Photonen, die Auszeichnung der Fluo-

reszenzlinien erfolgte nach [Kel 87].
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(a)

(b)

Abb. 9.2: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anregungsener-

giebereich zwischen 23,0 eV und 24,3 eV (a), bzw. 25,6 eV und 26,7 eV (b), normiert

auf den Fluss der anregenden Photonen. Fluoreszenzintensitäten sind in einer 15-

stu�gen logarithmischen Falschfarbenskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlän-

ge und der Energie der anregenden Photonen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluo-

reszenzintensität über den Anregungsenergiebereich der anregenden Photonen, die

Auszeichnung der Fluoreszenzlinien erfolgte nach [Kel 87].
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(a)

(b)

Abb. 9.3: a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anregungsener-

giebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV, bzw. 25,6 eV und 26,7 eV (b), normiert

auf den Fluss der anregenden Photonen. Fluoreszenzintensitäten sind in einer 15-

stu�gen logarithmischen Falschfarbenskala als Funktion der Fluoreszenzwellenlän-

ge und der Energie der anregenden Photonen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluo-

reszenzintensität über den Anregungsenergiebereich der anregenden Photonen, die

Auszeichnung der Fluoreszenzlinien erfolgte nach [Kel 87].
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9.3 Anhang C - Absolute Emissionsquerschnitte

Abb. 9.4: a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)6d/7s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 (Linie 3 aus Tab. 9.1 bei 87,6 nm)

im Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.5: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)5d/6s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 (Linie 4 aus Tab. 9.1 bei 88,6 nm)

im Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3d 4/2LJ → 2s22p3 4So
3/2 (Linie 8 aus Tab. 9.1 bei 95,3 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluo-

reszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.6: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 (Linie 9 aus Tab. 9.1 bei 96,4 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluo-

reszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3d 4/2LJ → 2s22p3 2Do
J (Linie 20 aus Tab. 9.1 bei 116,8 nm)

im Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.7: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4s 2PJ → 2s22p3 2Do
J (Linie 22 aus Tab. 9.1 bei 117,6 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluo-

reszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(1D)3s 2DJ → 2s22p3 2Do
J (Linie 27 aus Tab. 9.1 bei 124,3 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluo-

reszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.8: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3d 2DJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 28 aus Tab. 9.1 bei 131,07 nm)

im Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3d 2PJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 30 aus Tab. 9.1 bei 131,94 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluo-

reszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.9: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4s 2PJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 31 aus Tab. 9.1 bei 132,71 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluo-

reszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(1D)3s 2DJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 32 aus Tab. 9.1 bei 141,20 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluo-

reszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.10: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)6d/7s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 (Linie 3 aus Tab. 9.1 bei 87,6 nm)

im Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)5d/6s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 (Linie 4 aus Tab. 9.1 bei 88,6 nm)

im Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.11: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)5d/6s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 (Linie 4 aus Tab. 9.1 bei 88,6 nm)

im Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4s 4PJ → 2s22p3 4So
3/2 (Linie 9 aus Tab. 9.1 bei 96,4 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.12: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4s 2PJ → 2s22p3 2Do
J (Linie 21 aus Tab. 9.1 bei 117,1 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4s 2PJ → 2s22p3 2Do
J (Linie 22 aus Tab. 9.1 bei 117,6 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.13: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)5d 2DJ → 2s22p3 2Do
J (Linie 23 aus Tab. 9.1 bei 119 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3s 4PJ → 2s22p3 4So
J (Linie 24 aus Tab. 9.1 bei 120,01 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.14: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4d 2DJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 25 aus Tab. 9.1 bei 122,5 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4d 2PJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 26 aus Tab. 9.1 bei 122,9 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.15: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(1D)3s 2DJ → 2s22p3 2Do
J (Linie 27 aus Tab. 9.1 bei 124,3 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3d 2DJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 28 aus Tab. 9.1 bei 131,07 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.16: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3d 2PJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 30 aus Tab. 9.1 bei 131,94 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)4s 2PJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 31 aus Tab. 9.1 bei 132,71 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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(a)

(b)

Abb. 9.17: (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(1D)3s 2DJ → 2s22p3 2Po
J (Linie 32 aus Tab. 9.1 bei 141,20 nm) im

Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang

2s22p2(3P)3s 2P3/2 → 2s22p3 2Do
J (Linie 33 aus Tab. 9.1 bei 149,3 nm)

im Anregungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur

Fluoreszenz gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten

Rydbergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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7.2 a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anre-

gungsenergiebereich zwischen 400 eV und 402 eV. Fluoreszenzintensitä-

ten sind in einer 15-stu�gen logarithmischen Falschfarbenskala als Funk-

tion der Fluoreszenzwellenlänge und der Energie der anregenden Photo-

nen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluoreszenzintensität über den Ener-

giebereich der anregenden Photonen, die Auszeichnung der Fluoreszenz-

linien erfolgte nach Tab. 7.1. c) Photoabsorptionssignal als Funktion

der anregenden Photonen. d) Spektrale Quantene�zienz des Detektors

[ITT 91] (nach [EWK 06a]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

7.3 a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anre-

gungsenergiebereich zwischen 400 eV und 403 eV. Fluoreszenzintensitä-

ten sind in einer 15-stu�gen logarithmischen Falschfarbenskala als Funk-

tion der Fluoreszenzwellenlänge und der Energie der anregenden Photo-

nen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluoreszenzintensität über den Ener-

giebereich der anregenden Photonen, die Auszeichnung der Fluoreszenz-

linien erfolgte nach Tab. 7.1. c) Photoabsorptionssignal als Funktion

der anregenden Photonen. d) Spektrale Quantene�zienz des Detektors

[ITT 91] (nach [EWK 06b]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

7.4 Berechnete Wirkungsquerschnitte der Besetzung der C 2Σ+
u (v′) Vibra-

tionszustände aus der 1s−1π∗g (vR) Resonanz. Rechnungen unter Berück-

sichtigung von LVI-E�ekten zwischen den verschiedenen Besetzungs-

kanälen sind mit durchgezogenen Linien dargestellt, ohne Interferenz-

e�ekte mit gestrichelten Linien (aus [EWK 06a]). . . . . . . . . . . . . . 95
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setzt sich aus den Anteilen der einzelnen Vibrationsanteilen der Inner-

schalenresonanz zusammen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
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7.6 Typische Rotationsstrukturen für Fluoreszenzbanden der C 2Σ+
u → X 2Σ+

g ,

D 2Πg → A 2Πu und (2) 2Πg → A 2Πu Übergänge im N+
2 Moleküli-

on. Die Beiträge der individuellen P-, Q- und R- Rotationszweige sind
ebenfalls dargestellt. Die Rotationsverteilung wurde entsprechend für ei-
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σ̄X
C (∆v)

σ̄X
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(nach [EWK 06a]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
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der C 2Σ+
u (v′) → X 2Σ+

g (v′′) Fluoreszenz der Bandensequenzen ∆v =

v′− v′′ (2, 1, 0,−1). Berechnete individuelle Banden mit ∆v=const. sind

für den Fall v′ = 0 . . . 3 ebenfalls dargestellt. Die berechneten totalen

Wirkungsquerschnitte (rote Linien) sind mit einer Gaussfunktion der

Halbwertsbreite FWHM 100 meV gefaltet worden (nach [EWK 06a]).

Die schwarzen o�enen Kreise räpresentieren die experimentellen Daten. 101

7.9 Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Emissionsquerschnit-
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∆v = v′ − v′′ (−2,−3,−4,−5). Berechnete individuelle Banden mit
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[EWK 06a]). Die schwarzen o�enen Kreise räpresentieren die experimen-

tellen Daten. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
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7.10 Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Emissionsquerschnitten

der C 2Σ+
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g (v′′) Fluoreszenz der Bandensequenzen ∆v =

v′ − v′′ (−6,−7). Berechnete individuelle Banden mit ∆v=const. sind

für den Fall v′ = 0 . . . 3 ebenfalls dargestellt. Die berechneten totalen

Wirkungsquerschnitte (rote Linien) sind mit einer Gaussfunktion der

Halbwertbreite FWHM 100 meV gefaltet worden (nach [EWK 06b]). Die
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Abb. 7.3 als Funktion der Energie der anregenden Photonen und der

Fluoreszenzwellenlänge. b.) Über die Energie der anregenden Photonen

au�ntegrierte Fluoreszenzintensität. Die experimentellen Positionen der

unterschiedlichen N+
2 C (v ′) Ausgangszustände sind durch vertikale Li-

nien gezeigt. c.) Photoabsorptionsspektrum der N∗2 (1s− 1π∗g) Resonanz. 106

7.12 Aus den gemessenen Intensitäten bestimmte (o�ene Kreise) und be-

rechnete (rote Linien) Wirkungsquerschnitte σX
C (λ, vR) für N+

2 (C −X)

Fluoreszenzbanden, bevölkert über verschiedene Vibrationszustände vR

der 1s−1π∗ Innerschalenresonanz. Die obersten Graphen zeigen die Ge-

samtintensitäten der σX
C (λ) Fluoreszenzbanden mit ∆v = −6 und −7.

Die berechneten Positionen der N+
2 C(v′) Zustände sind durch vertika-
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gedeutet. Die berechneten Emissionsquerschnitte sind mit einer Gaus-

sfunktion von 100meV FWHM gefaltet worden. . . . . . . . . . . . . . 109
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7.14 Fluoreszenzspektrum imWellenlängenbereich zwischen 165 nm≤ λFluo ≤
205 nm nach Anregung der N∗2(1s

−1π∗) Innerschalenresonanz. Die Fluo-

reszenzintensität wurde über den Energiebereich der anregenden Pho-

tonen (400 eV-403 eV) integriert. a) zeigt die experimentell gewonne-

nen Daten (siehe Abb. 7.3) in Vergröÿerung. b) und c) präsentieren
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regungsenergiebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV, normiert auf den

Fluss der anregenden Photonen. Fluoreszenzintensitäten sind in einer

15-stu�gen logarithmischen Falschfarbenskala als Funktion der Fluores-

zenzwellenlänge und der Energie der anregenden Photonen dargestellt.
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reich der anregenden Photonen, die Auszeichnung der Fluoreszenzlinien
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9.3 a) Zweidimensionales Fluoreszenzanregungsspektrum von N2 im Anre-

gungsenergiebereich zwischen 23 eV und 24,3 eV, bzw. 25,6 eV und 26,7 eV

(b), normiert auf den Fluss der anregenden Photonen. Fluoreszenzinten-

sitäten sind in einer 15-stu�gen logarithmischen Falschfarbenskala als

Funktion der Fluoreszenzwellenlänge und der Energie der anregenden

Photonen dargestellt. b) Au�ntegrierte Fluoreszenzintensität über den

Anregungsenergiebereich der anregenden Photonen, die Auszeichnung
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reich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluoreszenz gemes-

sene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydbergzu-

stände konvergieren gegen die N+
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9.5 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)5d/6s 4PJ →
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2 C 2Σ+
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9.7 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)4s 2PJ →
2s22p3 2Do

J (Linie 22 aus Tab. 9.1 bei 117,6 nm) im Anregungsenergiebe-

reich zwischen 23 eV und 24,3 eV. Der simultan zur Fluoreszenz gemes-

sene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydbergzu-

stände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(1D)3s 2DJ →
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J (Linie 27 aus Tab. 9.1 bei 124,3 nm) im Anregungsenergiebe-
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2 C 2Σ+
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9.8 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)3d 2DJ →
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(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(1D)3s 2DJ →
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J (Linie 32 aus Tab. 9.1 bei 141,20 nm) im Anregungsenergie-
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messene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydber-
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9.10 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)6d/7s 4PJ →
2s22p3 4So

3/2 (Linie 3 aus Tab. 9.1 bei 87,6 nm) im Anregungsenergiebe-

reich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz gemes-

sene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydbergzu-

stände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)5d/6s 4PJ →
2s22p3 4So

3/2 (Linie 4 aus Tab. 9.1 bei 88,6 nm) im Anregungsenergiebe-

reich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz gemes-

sene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydbergzu-

stände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände. . . . . . . . . . 129
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2s22p3 4So

3/2 (Linie 4 aus Tab. 9.1 bei 88,6 nm) im Anregungsenergiebe-

reich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz gemes-

sene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydbergzu-

stände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)4s 4PJ →
2s22p3 4So

3/2 (Linie 9 aus Tab. 9.1 bei 96,4 nm) im Anregungsenergiebe-

reich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz gemes-

sene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydbergzu-

stände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.
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9.12 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)4s 2PJ →
2s22p3 2Do

J (Linie 21 aus Tab. 9.1 bei 117,1 nm) im Anregungsenergie-

bereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz ge-

messene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydber-

gzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)4s 2PJ →
2s22p3 2Do

J (Linie 22 aus Tab. 9.1 bei 117,6 nm) im Anregungsenergie-

bereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz ge-

messene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydber-

gzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände. . . . . . . . 131
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9.13 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)5d 2DJ →
2s22p3 2Do

J (Linie 23 aus Tab. 9.1 bei 119 nm) im Anregungsenergiebe-

reich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz gemes-

sene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydbergzu-

stände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)3s 4PJ →
2s22p3 4So

J (Linie 24 aus Tab. 9.1 bei 120,01 nm) im Anregungsener-

giebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz

gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Ryd-

bergzustände konvergieren gegen die N+
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9.14 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)4d 2DJ →
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J (Linie 25 aus Tab. 9.1 bei 122,5 nm) im Anregungsenergie-
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u (v)-Zustände. . . . . . . . 133

9.15 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(1D)3s 2DJ →
2s22p3 2Do

J (Linie 27 aus Tab. 9.1 bei 124,3 nm) im Anregungsenergie-

bereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz ge-

messene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydber-

gzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)3d 2DJ →
2s22p3 2Po

J (Linie 28 aus Tab. 9.1 bei 131,07 nm) im Anregungsener-

giebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz

gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Ryd-

bergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände. . . . . . 134
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9.16 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)3d 2PJ →
2s22p3 2Po

J (Linie 30 aus Tab. 9.1 bei 131,94 nm) im Anregungsener-

giebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz

gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Ryd-

bergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)4s 2PJ →
2s22p3 2Po

J (Linie 31 aus Tab. 9.1 bei 132,71 nm) im Anregungsener-

giebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz

gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Ryd-

bergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände. . . . . . 135

9.17 (a) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(1D)3s 2DJ →
2s22p3 2Po

J (Linie 32 aus Tab. 9.1 bei 141,20 nm) im Anregungsener-

giebereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz

gemessene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Ryd-

bergzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände.

(b) a) Absoluter partieller Emissionsquerschnitt für den Übergang 2s22p2(3P)3s 2P3/2 →
2s22p3 2Do

J (Linie 33 aus Tab. 9.1 bei 149,3 nm) im Anregungsenergie-

bereich zwischen 25,6 eV und 26,7 eV. Der simultan zur Fluoreszenz ge-

messene Ionenstrom ist in b) aufgetragen. Die eingezeichneten Rydber-

gzustände konvergieren gegen die N+
2 C 2Σ+

u (v)-Zustände. . . . . . . . 136
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