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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Inner-Schalen-Photoionisation der Anionen von
Fluor, Kohlenstoff und Silizium. Die Messungen wurden am Photon-Ion-Spektrometer
an PETRATII durchgefithrt. Die Experimente beginnen jeweils unterhalb der Schwelle
fir die K-Ionisation des Ions und decken Energiebereiche zwischen 70 und 720eV da-
hinter ab. Dies sind deutlich grofiere Energiebereiche als in bisherigen Experimenten mit

Anionen. Alle Ergebnisse dieser Arbeit wurden bereits veroffentlicht.

Fiir Fluoranionen wurden die Doppel- und Dreifachionisation nach K-Ionisation bei Pho-
tonenenergien zwischen 680 und 1000 eV untersucht. Alle Querschnitte zeigten keine Re-
sonanzen. In der Dreifachionisation wurde deutlich, dass nicht die Einfachionisation mit
nachfolgenden Augerzerfillen zum Fillen des 1s-Lochs dominant ist. Stattdessen tragt die
direkte 1s + 2p-Doppelphotoionisation mafigeblich zum Wirkungsquerschnitt bei. Die di-
rekte Doppelionisation wurde in diesem Experiment iiber einen deutlich grofleren Energie-
bereich als bisher untersucht. Ein Modell zur direkten Doppelphotoionisation unterstiitzt

die experimentellen Befunde.

In Kohlenstoffanionen wurde die m-fache Photoionisation (m = 2 — 5) fiir Energien zwi-
schen 280 und 1000 eV untersucht. Bereits publizierte Studien im Energiebereich 280 —
285eV zur Doppelionisation konnten reproduziert werden. In allen Ionisationskanéalen
wurde mindestens eine weitere, breitere Resonanz neben der bekannten 1s~! 2p*-Resonanz
gefunden und der 1s — 3p-Anregung zugeordnet. In der Dreifachionisation wurden zu-
séitzlich elf neue Resonanzen und mehrere Schwellen fiir weitere Prozesse gefunden. Ab ca.
295 eV tragt auch hier die 1s 4 2p-Doppelphotoionisation signifikant zum Wirkungsquer-
schnitt bei. Bei etwa 317.3 eV konnte eine besonders ausgepragte Fano-Resonanz beobach-
tet werden. Diese ist auch in der Vierfachionisation erkennbar. In der Fiinffachionisation

konnte die doppelte K-Ionisation iiber einen groflen Energiebereich gemessen werden.

Die Untersuchungen an Siliziumanionen erbrachten Wirkungsquerschnitte zur m-fachen
Photoionisation (m = 3 — 6) bei Photonenenergien zwischen 1830 und 1900eV. Hierbei
wurde erstmals die K-Ionisation eines Anions mit Elektronen in der M-Schale untersucht.
In allen Tonisationskanélen konnten zwei Resonanzen an der K-Schwelle beobachtet wer-
den. Fiir Vergleiche mit theoretischen Rechnungen wurden aus den Wirkungsquerschnitten
die Produktladungsverteilung und der mittlere Ladungszustand ermittelt. In Energiebe-
reichen ohne Resonanzen stimmen Theorie und Experiment gut iiberein. Die gemessenen

Resonanzen konnten von der Theorie nicht in allen Details reproduziert werden.






Abstract

This thesis is about inner-shell photoionization of fluorine, carbon and silicon anions. The
experiments were carried out employing the photon-ion merged-beams technique at the
photon-ion spectrometer at PETRA III. The cross sections start just below the treshold
for K -shell ionization and reach up energies between 70 and 720 eV beyond the respective
treshold. The experiments cover much wider energy ranges and more ionization channels

than previous studies. All results have already been published.

Double and triple ionization after K-shell ionization was examined in fluorine anions.
The photon energies ranged between 680 and 1000 eV. In all cross sections no resonances
could be observed. The triple ionization cross section showed that direct 1s 4+ 2p double
ionization contributes more strongly as compared to 1s-ionization and subsequent Auger
decays filling the 1s vacancy. In this experiment, direct double photoionization of an
atomic system has been examined over a much wider energy range than in any previous

experiment. A model for direct double photoionization supports the findings.

For carbon anions m-fold photoionization (m = 2 — 5) with photon energies between
280 and 1000eV was examined. Previous studies covering only double ionization over
a small energy range could be verified. Additionally, higher ionization channels up to
fivefold ionization could be observed. All ionization channels showed a second, hiterto
unknown resonance. This resonance could be assigned to 1s — 3p excitation. The triple
ionization channel showed a wealth of eleven more new resonances and several ionization
thresholds. Starting at 295 eV, also direct 1s+ 2p ionization is a dominant process in this
and higher ionization channels. At approx. 317.3eV, a pronounced Fano-resonance could
be observed. This resonance was also visible in the fourfold ionization cross section. In
fivefold ionization of carbon anions direct double K-shell ionization was observed over a

wide energy range.

Silicon anions were examined with photon energies between 1830 and 1900 eV. Here, cross
sections for triple to sixfold ionization were measured. This study is the first covering K-
shell ionization of an anion with electrons in the M-shell. In all ionization channels two
resonances just below and on top of the threshold for direct K-ionization were observed.
For comparison with theory, product charge state distributions and the mean charge
state for the ionization process were calculated. For photon energies with the absence
of resonances a good agreement between theory and experiment could be achieved. The

experimental resonance structures could not be reproduced in all details.
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1 Einleitung

Negative Ionen sind sehr hdufig in Niedertemperaturplasmen wie der oberen Atmosphére
[1] oder dem interstellaren Medium [2] vorhanden. Auch in technischen Anwendungen wie
der Kithlung von Antiprotonen [3,4], fiir die Neutralstrahlkithlung in Fusionsreaktoren [5,
6] oder beim Plasmaétzen von Wafern in der Halbleiterindustrie [7-9] werden sie genutzt.
Anionen unterscheiden sich fundamental von positiven Ionen, da das zusétzliche Elektron
nicht durch die Coulomb-Wechselwirkung, sondern durch eine attraktive Kraft aufgrund
der Polarisation des Atomrumpfs gebunden sind. Dies bedingt, dass negative Ionen, wenn
iiberhaupt, nur wenige angeregte Niveaus aufweisen. Diese Niveaus wurden fiir die meisten
Anionen bereits ausfithrlich mittels Laserspektroskopie untersucht, bspw. in [10-14]. Auch

vonseiten der Theorie [15,16] sind sie immer noch ein aktuelles Thema.

Ein sehr sensitives Instrument zur Untersuchung der Struktur und Dynamiken (negativer)
Ionen ist die Inner-Schalen-Photoionisation. Hierbei werden die Wechselwirkungen zwi-
schen Valenz- und Kernelektronen untersucht. Durch das bei der Ionisation entstehende
Loch in der inneren Schale kommt es zu sehr starken Relaxationseffekten der Valenz-
elektronen [17]. Der anschlieBende Augerzerfall des Lochs emittiert eines oder mehrere
Elektronen aus dem Ion. Moglicherweise kommt es danach zu Wechselwirkungen zwi-
schen dem priméren Photoelektron, den Augerelektronen und dem Ion. Hierbei kann es
auch zum Wiedereinfang von Elektronen kommen, was die finale Ladungszustandsver-
teilung beeinflusst. Als physikalische Gréfle werden in Photoionisationsexperimenten die
Wirkungsquerschnitte fiir die Mehrfachionisation gemessen und aus diesen die Ladungs-

verteilung und weitere Groflen ermittelt.

Es gibt bisher nur wenige experimentelle Arbeiten zur Inner-Schalen-Photoionisation von
Anionen. Sehr ausfithrlich wurden He™ [18-22] und Li~ [23,24] untersucht. He™ ist ein
Anion, das nur metastabil im 1s 2s 2p 4P Zustand existiert [25]. Erst schwerere Anionen
liegen im Grundzustand vor. Experimentelle Herausforderungen bei Experimenten mit
Anionen sind neben der Erzeugung die allgemein niedrigen Querschnitte fir die Ionisati-

on.

Solche Experimente werden in der Arbeitsgruppe Atom- und Molekilphysik der Justus-

Liebig- Universitit Gieffen bereits seit langerer Zeit durchgefithrt. Im Rahmen der Ver-
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1 FEinleitung

bundforschung wurde das Photon-Ion-Spektrometer an PETRATIII (PIPE) bei DESY,
Hamburg, aufgebaut. Das Spektrometer steht seit 2013 fiir Experimente zur Verfiigung
[31] und ist bisher sehr erfolgreich [32]. Dies zeigt sich auch in bisher tiber 20 veroffent-
lichten Publikationen, davon drei als Phys. Rev. Lett.

Bei PIPE wurden hervorragende experimentelle Bedingungen realisiert. Durch lange Wege
im Ultrahochvakuum (UHV) und viele ionenoptische Elemente, bis die Ionen zur Wech-
selwirkungszone gelangen, wird Untergrund von der Primarstrahlseite minimiert. Ebenso
hilfreich sind Blenden, die den Ionenstrahl auf die Gréfle des Photonenstrahls begrenzen
konnen. Zwar liegt so der Verlust des Primarionenstrahls bei mehr als 80%, im Gegenzug
kann aber Mehrfachionisation praktisch untergrundfrei gemessen werden. Hierfiir ist auch

ein sehr sensitiver und gleichzeitig robuster Einzelteilchendetektor verantwortlich.

Ein weiterer Aspekt, der der hohen Messempfindlichkeit von PIPE zugute kommt, ist der
sehr hohe Photonenfluss des Strahlrohrs P04. Durch den groflen Energiebereich der Pho-
tonen an P04 wurde es erstmals moglich K-Ionisation im Bereich oberhalb von 1000 eV zu

untersuchen. Durch das Zusammenspiel all dieser Komponenten zeichnen sich die Studien

Tabelle 1.1 — Einige wichtige Eigenschaften und experimentelle Parameter von interessan-
ten Ionensorten fiir Experimente an PIPE: ihre Elektronenkonfiguration, Elektronenaffini-
tdt F4 der neutralen Atome, Schwellenenergie Fin.es fiir K-Schalen-lTonisation, K-Schalen-
Ionisationswirkungsquerschnitt onres an der Schwelle, Photonenfluss ¢, von PETRAIII am
Strahlrohr P04 bei der Photonenenergie Fipes, lonenstrom Iy, erzeugt von einer Ionenquelle
fiir negative Ionen.

Ton Grundzustand* E Eipresh O thres CbI)h Iiion

V) (V) (Mb)  (10%s)  (uA)
C- 152252 2p% 48 1.26 2824 35.0¢ 1.7 95
O~ 1s22s22p° 2P 1.46 530° 0.43° 3.0 100
F~ 1522s22p° 18 3.40 688°¢ 0.38¢ 3.7 150
Na~ [Ne|] 352 1S 0.55 1064¢ 0.23¢ 4.0 1
Al~ [Ne| 3s23p? 3P 0.43 1550¢ 0.17¢ 2.4 6
Si— [Ne] 3s23p® 1S 1.39 1828¢ 0.14¢ 1.8 (2.2) 100
P~ [Ne] 3s23p* 3P 0.75 2130¢ 0.12¢ 0.3 (2.0) 35
S [Ne|] 3s23p° 2P 2.08 2456° 0.10¢ - (1.6) 150
Cl~ [Ne| 3s23p® 1S 3.61 2805¢ 0.08¢ - (1.3) 160
*aus [26].

"Bei einem Auflésungsvermogen von E/AE =~ 1000, Zahlen in Klammern werden nur nach
einer Aufriistung von P04 erreicht.

taus [27], die Werte sind als grundsitzlicher Indikator fiir die erreichbaren Intensititen
gedacht.

@aus [28], grofler Wirkungsquerschnitt aufgrund einer Resonanzform an der Schwelle.

baus [29)].

Werte fiir neutrale Atome aus [30], theoretische Wirkungsquerschnitte fiir direkte K-

Schalen-Ionisation.




an PIPE durch eine signifikant hohere Qualitat aus im Vergleich zu dhnlichen Experimen-
ten an anderen Synchrotronstrahlungsquellen. Neben der erstmaligen Beobachtung eines
Vier-Elektronen-Augerprozesses [33] konnten bei PIPE sogar Wirkungsquerschnitte mit
einer Grofle von wenigen Barn bei der direkten L-Doppelionisation von Art [34] gemessen
werden. Weiterhin erlaubt die Geometrie des Experimentes, die dissoziative lonisation von
Molekiilionen unter Betrachtung der freiwerdenden kinetischen Energie (KER) zu unter-
suchen [35].

Bei ersten Experimenten mit Sauerstoffanionen [29] an PIPE entstand in der Analyse und
mit theoretischer Unterstiitzung von Stephan Fritzsche (Friedrich-Schiller-Universitét Je-
na, Helmholtz-Institut Jena) ein besonderes Interesse an weiteren Experimenten mit An-
ionen. Hier wurde noch eine nicht fiir negative Ionen optimierte lonenquelle eingesetzt. In
diesen Experimenten kam heraus, dass bei der K-Schalenionisation von O~ Einfach- und
Doppelshakeup-Prozesse die Augerprozesse, die die K-Locher fiillen, stark beeinflussen.
Diese sind auch in der theoretischen Behandlung fordernd und weitere Daten wiirden der
Weiterentwicklung der Modelle helfen. In dem expliziten Beispiel mussten neben Shakeup-
Prozessen von 2s und 2p Elektronen in die 3s und 3p-Schale auch Doppelshakeup-Prozesse

von zwei 2p oder 2s Elektronen in die 3s-, 3d- und 3p-Schale betrachtet werden.

Fiir Experimente am PIPE-Experiment am Strahlrohr P04 kommen aufgrund der Photo-
nenenergien von 250 bis 2700 eV nur wenige lonen fiir die Untersuchung der K-Ionisation
in Frage. Diese sind in Tabelle 1.1 aufgelistet mit ihren Grundzustandselektronenkonfi-
gurationen, der Elektronenaffinitat sowie der Schwellenenergie fiir K-Ionisation und dem
Wirkungsquerschnitt fiir neutrale Atome. Ebenfalls gezeigt sind der Photonenfluss bei den
Schwellenenergien und erreichte lonenstrome mit einer Ionenquelle fiir negative Ionen [27].
In Vorbereitung fiir dieses Projekt wurde bereits eine dhnliche Ionenquelle zur Erzeugung
von intensiven negativen lonenstrahlen aufgebaut [36]. Mit dieser Cs-Sputterionenquelle
wurden allerdings in Hamburg und auch bei Tests in Gieflen nicht die Intensitédten aus

der Tabelle erreicht, daher sind diese nur als Richtwerte zu sehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Experimente mit Anionen zur K-Schalen-
Ionisation durchgefiihrt. Es wurden tiber grofie Energiebereiche die Anionen von Flour
(Kap. 4), Kohlenstoff (Kap. 5) und Silizium (Kap. 6) untersucht. Die Ergebnisse wurden
bereits veroffentlicht [37-39]. Ermoglicht wurden diese Experimente durch eine Forderung
der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter der Projektnr. Schi378/12, wofiir an dieser
Stelle bereits herzlich gedankt wird.




1 FEinleitung

Die Ziele des Projekts waren die Untersuchung von
1. Dreifachionisation durch K-Schalen-Ionisation in Kohlenstoffanionen,
2. Edelgas-ahnlichen Anionen wie Fluor oder Chlor,
3. Ionisation durch doppelte K-Ionisation und

4. Resonanzen und Produktladungsverteilungen von Anionen mit Elektronen in der
M-Schale wie Si~ und Cl~.

Ein weiteres Ziel des Projekts war die Untersuchung von hoher angeregten Resonanzen in
Sauerstoffanionen. Dieser Punkt konnte aufgrund der COVID-19 Pandemie im Rahmen
dieser Arbeit nicht behandelt werden. Ein geplantes Experimente fiir 2020 wurde in das
Jahr 2021 verschoben. Messungen hierzu fanden im Juli 2021 statt, und die Ergebnisse

werden aktuell analysiert.

In Kaptitel 2 folgt eine Einfithrung in Photoionisationsexperimente mit Anionen. Kapitel
3 stellt die verwendeten experimentellen Instrumente vor. In den Kapiteln 4 — 6 werden die
Ergebnisse der Experimente vorgestellt und in Kapitel 7 werden die Ergebnisse bezogen

auf die Projektziele zusammengefasst.




2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Von iiber 80% der natiirlichen Elemente existieren stabile negative atomare Ionen [26]. In
verschiedenen Bereichen der Physik und Chemie spielen sie wichtige Rollen, besonders in
schwach ionisierten Gasen oder Plasmen [2] oder auch industriell beim Plasmadtzen [7].
Andere Anwendungsfille sind das Heizen von Fusionsplasmen mit Neutralstrahlen, woftir
negative Ionenstrahlen leichter Atome neutralisiert werden [6]. Weiterhin werden sie zur
Erzeugung von hochenergetischen positiven Ionenstrahlen durch einen Tandembeschleu-
niger [5] genutzt. In diesen Beschleunigern werden die negativen Ionen durch Abstreifen
von mindestens zwei Elektronen positiv umgeladen und weiter beschleunigt. Dies wird
in der Beschleuniger-Massenspektrometrie, beispielsweise bei der Datierung von Proben
anhand der Konzentration von *C darin, angewandt [40,41]. In der Natur sind negati-
ve Tonen im interstellaren Medium recht héufig zu finden [2]. Anionen wie O~ oder O3
beeinflussen die Funk-Kommunikation an der Grenze zum All [42]. Ein neueres Thema,
bei dem Anionen interessant werden, ist das sympathetische Kiihlen von Antiprotonen
durch lasergekiihlte Anion. Mit diesen kalten Antiprotonen kénnten fundamentale Sym-
metrien zwischen Materie und Antimaterie untersucht werden [3,16,43]. Weiterhin wird
die Nutzung negativer Ionen auch im medizinischen Bereich bei der Radionuklidtherapie
diskutiert [44].

In Abb. 2.1 ist ein modifiziertes Periodensystem der Elemente gezeigt. Die Hohe des Ele-
ments entspricht der Bindungsenergie des zusétzlichen Elektrons. Diese Bindungsenergie
wird Elektronenaffinitat genannt. Die Elektronenaffinitdt kann mit modernen Program-
men, die Konfigurationswechselwirkungen betrachten, sogar fiir schwere Ionen wie Yb™
(Z = 70) mit geringen Ungenauigkeiten von etwa 0.02 eV berechnet werden [47]. Dort wird
also die Wechselwirkung von 71 Elektronen untereinander berticksichtigt. Das zusatzliche
Elektron des Anions wird durch ein Polarisationspotential des Atomrumpfes gebunden.
Dieses ist proportional zu ~* und formt stabile Anionen mit Bindungsenergien bis 3.6 eV.
Dieses Polarisationspotential entsteht durch die Wechselwirkung der Elektronen mitein-

ander. Diese Elektron-Elektron-Wechselwirkung wird Korrelation genannt.

Korrelationseffekte treten auch in Kationen auf. Dort sind sie aber deutlich weniger stark
ausgeprigt. Anionen stellen somit ideale Testsysteme zur Untersuchung von Korrelation

auf atomare Prozesse dar. Experimente mit Anionen werden dadurch erschwert, dass



2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Abbildung 2.1 - Elektronenaffinitéiten (EA) der Elemente. Die Héhe der Balken entspricht den
gemessenen Werten der Elektronenaffinitdten der Elemente [26,44-46]. Die Abbildung wurde aus
[44] entnommen. Dort wurde die EA von At untersucht, daher ist dies rot markiert. Blaue Balken
zeigen eine positive EA. Die Elemente bilden daher stabile Anionen. Griine markierte Elemente
sollten theoretisch stabile Anionen bilden. Hellgraue Elemente sollen keine Anionen bilden und
Dunkelgrau markierte Elemente wurden bisher in keiner publizierten Studie untersucht.

Wirkungsquerschnitte zur Photoionisation deutlich kleiner als in Kationen sind. Weiterhin
entsteht in Strahlexperimenten durch Stofle mit dem Restgas mehr Untergrund, bzw.
die Verluste im Primérionenstrahl sind deutlich hoher im Vergleich zu mehrfach positiv-
geladenen Ionenstrahlen. Grundsétzlich sind Ionen nur diinne Ziele mit Teilchendichten

von maximal etwa 10% cm ™3 aufgrund der Raumladung der Teilchen.

Aufgrund der geringen Bindungsenergien sind viele Experimente zur Photoionisation mit
Lasern durchgefiithrt worden. In diesen Experimenten kann neben den lonisationsquer-
schnitten auch die Elektronenaffinitit ermittelt werden. Laser bieten den Vorteil eines
hohen Photonenflusses bei geringen Energiebandbreiten und Photonenenergien bis ca.
15eV. Fiir die Bestimmung der Elektronenaffinitit werden Anionenstrahlen mit einem
Laserstrahl iberlagert und entweder die Photoelektronen oder die neutralen Atome nach-
gewiesen. Durch die stetige Weiterentwicklung der Lasertechnik sind mittlerweile auch
Multi-Photonenprozesse untersuchbar geworden, die ,verbotene“ Uberginge z. B. zwi-

schen Zustdnden mit gleicher Paritat [26] zugénglich machten.




E. P. Wigner [48] leitete bereits 1948 ein Gesetz fiir den Photoionisationsquerschnitt

negativer Ionen her. Dieses lautet
o = B(E — E,)"* (2.1)

und wird heutzutage als Wigner-Gesetz bezeichnet. Dieses Gesetz beschreibt die lonisation
eines Anions an der Schwelle. Dabei ist E; die Schwellenenergie und [ die Drehimpuls-
quantenzahl des ionisierten Elektrons im Kontinuum. Das ionisierte Elektron muss vor
dem Verlassen des Atoms durch eine Potentialbarriere tunneln. Diese Barriere entsteht
durch die Kombination eines abstoflenden Zentrifugalpotentials fiir alle Drehimpulse mit
[ > 0 und des Polarisationspotentials. Wie weit das Gesetz oberhalb der Schwelle giiltig
ist, ist nicht bekannt. Bilodeau et al. [20] fanden allerdings in Experimenten mit He™ und
S~ heraus, dass auch Innerschalen-Prozesse wie 1s- und 2p-Ionisation mit diesem Gesetz

beschrieben werden konnen.

Neben der direkten Ionisation kénnen bei der Photoionisation auch Resonanzen beobach-
tet werden. Diese entstehen meist, wenn neue lonisationskanéile zuganglich werden. Bei
Resonanzen wird mindestens ein Elektron in einen héheren Zustand angeregt. Dieser liegt
energetisch im Kontinuum. Daher zerfallen diese Zustédnde sehr schnell durch Autoionsia-
tion. Die theoretische Beschreibung dieser angeregten Zustande ist nicht trivial und stellt
eine groffe Herausforderung auch fiir moderne Berechnungen dar. Dies hangt auch damit
zusammen, dass geeignete Naherungen getroffen werden miissen, da der Rechenaufwand
fiir solche Viel-Korper-Probleme sehr schnell steigt. Fiir Resonanzen in der Valenzionisa-
tion von Anionen wurde kiirzlich eine sehr ausfiihrliche Studie von Safronova et al. [16]
vorgestellt. In dieser wurden Resonanzen in der Valenzionisation von La™(Z = 57) vor-
hergesagt. Die Abweichungen der theoretischen von den experimentellen Ergebnissen lag
zwischen 0.03% und 3%. Dies ist in Anbetracht der Energien im meV-Bereich sehr gut.
Fir Innerschalen-Prozesse steigen die Abweichungen je nach Fall um bis zu eine Groflen-

ordnung.

Sollen Experimente zur Innerschalen-Photoionisation durchgefithrt werden, so ist bereits
fiir leichte Anionen die Nutzung von Synchrotronstrahlung notwendig. H™ ist das ein-
zige Anion, das bei Photonenenergien von ca. 9 — 14.5eV mit einem Laser untersucht
wurde. Die verwendete Laserwellenlange lag sowohl im Bereich des sichtbaren Lichts als
auch im Ultravioletten. Durch den Doppler-Effekt wurde die Frequenz des Lichts aber
um etwa den Faktor 3.4 erhoht. Hierfir wurde ein 800 MeV H™-Strahl der Los Alamos
Mesonenfabrik bereitgestellt. Die Energievariation wurde dariiber erreicht, dass der Win-
kel zwischen Photonen- und Ionenstrahl verandert wurde [49]. In diesen Untersuchungen
wurden Resonanzen in der Photoionisation von H™ bei etwa 11eV untersucht. Da die

ersten Synchrotronstrahlungsquellen nur geringe Photonenfliisse lieferten, wurden solche




2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Experimente erst mit dem Aufkommen von Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Ge-

neration (in annehmbarer Zeit) moglich.

Erste Experimente an Synchrotronstrahlungsquellen fanden Mitte der 1980er Jahre statt
[50]. Der Durchbruch fiir Innerschalen-Photoionisationsexperimente mit Anionen erfolgte
Ende der 1990er Jahre mit den Experimenten von H. Kjeldsen [51-53] an ASTRID. Fir
Kationen existiert bereits fiir eine Vielzahl von Studien [54]. Diese reichen von leichten
Ionen wie Het [55] bis zu schweren Ionen wie W°* [56]. Die Anzahl der Studien zu
Anionen mit Synchrotronstrahlung ist deutlich geringer. Vor Beginn dieser Arbeit gab
es Publikationen zu He™ [18-22], Li~ [23,24], B~ [17,57-59], C~ [28,60], O~ [29,61,62],
F~ [63], Na~ [64-66], S~ [67], C1~ [68,69] sowie weiterer schwerer Anionen [70-76]. Hier
sollte allerdings erwihnt werden, dass fiir alle Ionen, die schwerer als Sauerstoff sind, keine

Innerschalen-, sondern nur Valenzschalenionisation untersucht wurde.

Heliumanionen liegen nicht in der 1s%2s-Konfiguration vor, sondern im 1s2s2p 4P Zu-
stand. Dies ist der erste angeregte und metastabile Zustand von Heliumanionen [18].
In den Studien wurden verschiedene Resonanzen durch ein- oder mehrfache Anregung
und nachfolgende Autoionisation sowie direkte Ionisation untersucht. Weitere Studien
beschéftigten sich noch weitergehender mit der Doppelionisation, da die theoretischen
Vorhersagen in der ersten Studie teilweise um einen Faktor 2 vom Experiment abwichen.
In einer weiteren Studie [21] wurde dann berichtet, dass durch postcollision interaction
(PCI, Wechselwirkung des Photoelektrons nach der lonisation mit dem Atom/Ion) die
Doppelionisation unterdriickt wird. Dies war auch ein Ergebnis der Experimente mit Li-
thiumanionen [17,24]. In [24] wurden keine absoluten Wirkungsquerschnitte gemessen,
sondern die experimentellen Daten auf die Theorie normiert. Somit ist es nicht moglich
festzustellen, ob Theorie und Experimente auch in der Hohe des Wirkungsquerschnitts
iibereinstimmen. Die Energien von Resonanzen konnten in den Experimenten mit Helium
und Lithium mit einer Genauigkeit von etwa 200 meV durch Rechnungen vorhergesagt
werden. In den Rechnungen wurden allerdings auch weitere Resonanzen vorhergesagt,
die im Experiment nicht gefunden wurden. Dies konnte auf die Energiebandbreite des
Photonenstrahls oder auf geringe Resonanzstérken zuriickzufiihren sein. Bei geringen Re-
sonanzstiarken konnten Resonanzen leicht von Untergrund verdeckt werden. Dieser war
nach Aussage der Studien ein grofies Problem und konnte auch nicht durch Choppen des
Photonenstrahls und Verwenden des Absolutmodus (siehe Kap. 3.3) kompensiert wer-

den.

Bei Experimenten mit B~ [57] wurden Resonanzen kurz vor der K-Kante untersucht. Da
absolute Wirkungsquerschnitte gemessen wurden, konnte ein Vergleich mit zwei Rechnun-
gen angestellt werden. Diese stimmen fiir eine Rechnung sehr gut mit den experimentellen

Daten iiberein. Bei den Resonanzen stimmt die Rechnung besser mit dem Experiment




iiberein, die Konfigurationswechselwirkungen direkt beinhaltet. Hierfiir wurden fiir al-
le Zusténde separate Wellenfunktionen ermittelt. In der zweiten Rechnung mussten die
Konfigurationswechselwirkungen manuell beriicksichtigt werden. Es wurden drei Resonan-
zen an der K-Schwelle gefunden. PCI ist bei B~ nicht zu vernachlassigen, beeinflusst aber
nicht die Doppelionisation. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass ein eingefangenes Elek-
tron das Atom in einen doppelt angeregten Zustand fithrt. Dieser zerféllt anschlieend
durch Autoionisation. Ebenso ausfithrlich wie Boranionen wurden auch Kohlenstoffanio-
nen [28,60] untersucht. Fir C~ wurde eine einzelne Resonanz im Bereich der K-Schwelle
untersucht. Die experimentellen Daten zeigen hier eine grofie Resonanz in der Doppelio-
nisation. Die theoretischen Vorhersagen [17,60,77] zur K-Schwelle sowie zur Energie der
Resonanz variierten um bis 1 eV. Der Wirkungsquerschnitt hingegen sollte nach den Rech-
nungen zwischen 16 und 39 Mb grof3 sein. Im Experiment zeigten dann die Rechnungen

von Gorcezyca [17] sowie Kashenock und Ivanov [77] die beste Ubereinstimmung.

Den Studien zu He™, Li~, B~ und C~ ist gemein, dass sie nur kleine Energiebereiche
untersuchen und auf Doppelionisation beschrankt sind. Alle Resonanzen dieser Studien
wurden den Shape-Resonanzen zugeordnet. Shape-Resonanzen entstehen dadurch, dass
ein Elektron in einem Anion in einen autoionisierenden Zustand angeregt wird. Dieser
Zustand liegt energetisch oberhalb eines Zustand des neutralen Atoms. Damit das Elek-

tron allerdings das Anion verlassen kann, muss es durch eine Zentrifugalbarriere tunneln.
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Abbildung 2.2 — Experimentelle Daten zur K-Schalenionisation von C~, Daten aus [28]. Die
Resonanz wurde der 1s — 2p-Anregung zugeordnet. Die Daten wurden in insgesamt zwei Wochen
Experimentierzeit an der Advanced Light Source in Berkeley, CA, USA aufgenommen. Die Linie
ist ein Fit durch die Datenpunkte.




2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Diese entsteht durch die Kombination des kurz-reichweitigen bindenden Potentials und

eines repulsiven Zentrifugalpotentials. Dies gibt es nur fir Elektronen mit [ > 0 [78].

Die Studie zu Sauerstoffanionen [29] zeigt die Dreifachionisation von Anionen. Hier wurde
ein deutlich groflerer Energiebereich als bisher von etwa 19 eV untersucht. Dieses Experi-
ment wurde von theoretischer Seite durch Stephan Fritzsche unterstiitzt. Auch O~ zeigt
im Bereich der K-Schwelle eine Resonanz durch 1s — 2p-Anregung. Diese ist ebenfalls in
der Dreifachionisation sichtbar. Die unterschiedlichen Ionisationsschwellen fiir den Grund-
zustand von Sauerstoffanionen ist in der Dreifachionisation sogar besser erkennbar als in
der Doppelionisation. Fiir die Resonanz wurden Rechnungen angefertigt. Die Breite der
Resonanz und das Verhaltnis der Doppel- zur Dreifachionisation wurden am besten von
dem Modell beschrieben, dass auch verschiedene Doppelshakeup-Prozesse beinhaltete.
In diesem Modell wurden 2s — 3s und 2p — 3p Shakeup-Prozesse berticksichtigt. Fir
Doppelanregungen wurden Doppelshakeup-Prozesse von zwei 2s und 2p Elektronen bis
in die 3d-Schale betrachtet. Fiir O~ wurden absolute Wirkungsquerschnitte gemessen.
Die Summe der Wirkungsquerschnitte beider Kanéle stimmt fiir direkte K-Ionisation mit
dem Absorptionsquerschnitt fiir neutralen Sauerstoff tiberein [30]. Dies ist hilfreich, um

in Zukunft Kontrollmoglichkeiten oder eine zusédtzliche Normierung zu nutzen.

Die qualitativen Unterschiede zwischen den Experimenten mit Spektrometern an ASTRID
oder ALS mit den Experimenten an PETRA III sind deutlich zu erkennen. Dies ist neben
dem hohen Photonenfluss von PETRA IIT auch auf das Design von PIPE zuriickzufiih-
ren. FEine genaue Erlduterung zu PIPE folgt in Kap. 3.3. In Abb.2.2 sind als Beispiel die
Ergebnisse von Gibson [60] und Walter [28] zur K-Schalen Photoionisation von Kohlen-
stoffanionen gezeigt. In beiden Studien wurde eine Resonanz durch 1s — 2p-Anregung
in C~ untersucht. Es wurde Doppelionisation im Energiebereich von ca. 281.7 — 282.5eV
untersucht. Die Daten wurden tiber einen Zeitraum von zwei Wochen in zwei unterschied-
lichen Messkampagnen aufgenommen. Im Experiment an PIPE wurde eine analoge Mes-
sung innerhalb von ca. 10 min mit deutlich kleineren statistischen Fehlern durchgefiihrt.

Weiteres dazu ist in Kap. 5 ausgefiihrt.
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3 Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel wird der experimentelle Aufbau erklart. Zu Anfang werden in Kap.
3.1 die beiden verwendeten Ionenquellen kurz vorgestellt und ihre Vor- und Nachteile
diskutiert. Anschlieend geht es in Kap. 3.2 mit der Erzeugung von Synchrotronstrahlung
und der Lichtquelle PETRAIII an DESY, Hamburg weiter. Das Kapitel wird mit dem

verwendeten Photon-Ion-Spektrometer in Kap. 3.3 beendet.

3.1 Erzeugung von negativen Ionenstrahlen

In den folgenden Unterkapiteln werden die beiden verwendeten Ionenquellen fiir die dis-
kutierten Experimente vorgestellt. Es gibt an PIPE eine Elektron-Zyklotron-Resonanz-
Ionenquelle, die hauptséchlich zur Erzeugung von ein- und mehrfach geladenen Kationen
genutzt wird. Seit Ende 2017 ist eine Casium-Sputterionenquelle zur Erzeugung von in-

tensiven negativen Ionenstrahlen an PIPE verfiigbar [36].

3.1.1 10 GHz-Elektron-Zyklotron-Resonanz-Ionenquelle

Bei den Experimenten mit Flouranionen wurde zur Erzeugung der Ionen und des lonen-
strahls eine 10 GHz-Elektron-Zyklotron-Resonanz-lonenquelle (ECRIS) [79,80] genutzt.
In dieser Art von Ionenquelle wird ein Plasma in einem Magnetfeld geziindet, das mittels
einer Mikrowelle mit einer maximalen Leistung von 100 W und Frequenzen zwischen 9.0 —
10.5 GHz geheizt wird. Durch einen mit der Plasmakammer verbundenen Resonatorwriirfel

kann ein Verdampferofen oder eine Antenne in die Quelle gefahren werden.

Die Plasmakammer wird von zwei Ringmagneten am Anfang und Ende der Kammer
und einem Hexapolmagneten um den zentralen Bereich des Plasmas herum eingeschlos-
sen. Dies sorgt dafiir, dass sich die im Plasma befindlichen Tonen und Elektronen auf
Kreis- bzw. Spiralbahnen bewegen und so die Ionisationseffizienz sehr hoch ist. Alle hier
verbauten Magnete sind Permanentmagnete. Das Plasma wird abschliefend durch eine
Tassenelektrode begrenzt. Durch diese geschieht die Extraktion des Ionenstrahls. Eine

Skizze zu dieser lonenquelle ist in Abb. 3.1 gezeigt.
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3 Experimenteller Aufbau
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Abbildung 3.1 — Skizze der verwendeten ECRIS, nicht eingezeichnet sind Antenne bzw. Ofen
und Stempel. Die Antenne wird aus Richtung der Mikrowelle in die Plasmakammer eingefiihrt.

Das Haupteinsatzgebiet von ECRIS ist die Erzeugung von mehrfach- bis hoch-geladener
Ionen. Die hohe Ionisationseffizienz wird u.a. dadurch erreicht, dass das Plasma sehr heify
ist. Die thermische Energie kgT von Ionen und Elektronen liegt im Bereich mehrerer
Kiloelektronenvolt. Bei der Erzeugung positivgeladener Ionen liegen diese zu einem signi-

fikanten Anteil in angeregten Zustanden vor, besonders wenn diese langlebig sind.

Negative lonen konnen in solchen Quellen auch erzeugt werden. Allerdings ist die Ausbeute
eher gering verglichen mit spezialisierteren Quellentypen. Dies liegt daran, dass in einem
Anion das zusétzliche Elektron sehr locker und nicht iiber die Coulomb-Wechselwirkung
gebunden ist. Durch die nur schwache Bindung und die, durch die Magnetfelder und
ihre Struktur erhohte, Teilchendichte im Plasma sinkt die Effizienz der Quelle in der
Anionenproduktion. Dies liegt daran, dass durch St68e mit neutralen Teilchen, lonen oder
Elektronen das zusétzliche Elektron schnell wieder abgestreift werden kann. Obwohl Fluor
die zweithochste Elektronenaffinitat (also Bindungsenergie) mit 3.4 eV [26] besitzt, betrug
der Tonenstrom im Experiment lediglich ca. 20nA. Eine zur Produktion von Anionen

spezialisierte Quelle (siehe Kap. 3.1.2) kann hiervon bis zu 150 pA [27] erzeugen.

Diese spezialisierteren Ionenquellen sind hingegen nicht zur Erzeugung von empfindlichen
Molekiilanionen wie z.B. (endohedralen) Fullerenen geeignet. Solche Ionen, bei denen auch
die Proben schnell sehr kostspielig werden, konnen dafiir gut in einer ECRIS als Kat-
oder Anionen produziert werden, wie beispielsweise in [81-83] gezeigt wird. Ein weiterer
Vorteil der ECRIS liegt in ihrem geringen Wartungsbedarf. Werden nur Gase genutzt, so

ist diese nahezu wartungsfrei. Bei Festkorperproben, die verdampft werden miissen, steigt
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3.1 Erzeugung von negativen Ionenstrahlen

der Wartungsaufwand je mehr Material verdampft wurde. Das Material muss nachgefiillt

werden, wenn es verbraucht ist.

Eine gewisse Grundschwierigkeit im Betrieb der Quelle liegt in der Anzahl der einzustellen-
den Parametern. Bei der verwendeten ECRIS sind dies neben der Mikrowellen-Frequenz
und -Leistung der Druck in der Kammer und die Position zweier Manipulatoren, die die
Ofenposition (ohne Verdampferofen ist hier eine Antenne verbaut) und die Position des
Stempels variieren. Der Ofen ist in horizontaler Richtung verfahrbar und der Stempel in
vertikaler Richtung. Beide Bauteile beeinflussen die Einkopplung der Mikrowelle in das

Plasma.

3.1.2 Cs-Sputterionenquelle

Nach ersten erfolgreichen Experimenten an PIPE mit Kationen sollten dort auch Anio-
nen untersucht werden. Nach einer ersten Studie mit Sauerstoffanionen [29] wurde im
Rahmen eines BMBF-Projekts vom Autor dieser Arbeit eine spezialisiertere Ionenquel-
le zur Erzeugung negativer lonen aufgebaut [36]. In dieser sogenannten multi-purpose
ion sputter source (MISS, deutsch: Vielzweckionensputterquelle) werden mittels Zerstau-
ben eines Targetmaterials durch Casiumionen und Bedampfen des Targets mit Cs-Dampf
intensive negative Ionenstrahlen erzeugt. Das Design der Ionenquelle stammt vom Max-
Planck-Institut fiir Kernphysik in Heidelberg [84,85]. Die Quelle basiert in der Grundidee
auf einer sehr erfolgreichen Ionenquelle von R. Middleton [27,86, 87].

Der Haupteinsatzzweck solcher Ionenquellen besteht darin, einen sehr intensiven Ionen-
strahl mit Anionen fiir einen Tandembeschleuniger bereitzustellen. In diesen wurden dann
mindestens zwei Elektronen abgestreift und die nun positiven Ionen in weitere Beschleu-
nigerstrukturen oder direkt zu Experimenten transportiert. Diese, fiir PIPE neue, Io-
nenquelle produziert hervorragend atomare Anionen, aber auch Molekiil- oder Clustera-
nionen. Allerdings werden die von Middleton [27] angegebenen maximalen Intensitiaten
nicht erreicht. In Heidelberg wurde in Idealfdllen maximal ein Drittel dieser Werte er-

reicht [88].

Die Ionenausbeute hiangt von dem Targetmaterial ab. In die Quelle wird das Targetma-
terial in einem Kupfer- oder Edelstahltopfchen gebracht. Das Target ist an einem was-
sergekiithlten Targethalter montiert. Dieser ist elektrisch von der restlichen Ionenquelle
isoliert, da das Target auf einem anderen Potential Uy, als das restliche Quellengehéuse
liegt. Dies ist notwendig, damit das Targetmaterial gesputtert wird. Zu diesem Zweck wird
Casium in der Quelle verdampft. Hierfiir wird es auf Temperaturen zwischen 110 °C und
180 °C erwarmt. Um dies zu ermoglichen, befindet sich das Casium in einem Reservoir.

Dieses kann durch eine Heizung und Kiihlung auf diese Temperaturen erwérmt werden.
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Abbildung 3.2 — Querschnittszeichnung der Cs-Sputterquelle, nicht eingezeichnet sind die
Thermoelemente und der Ionisierer. In der Mitte ist der Targethalter, der isoliert vom Rest
der Quelle montiert ist. In diesen wird das Sputtertarget eingeschraubt. © Max-Planck-Institut
fir Kernpyhsik, Heidelberg. (2017)

Der Verbrauch an Césium, dessen Schmelzpunkt bei etwa 28 °C liegt, ist dabei moderat,
1 g Cs erlaubt maximal eine Woche Quellenbetrieb. Diese Betriebszeit wurde bisher aber

nur selten erreicht und ist abhéngig von den Betriebsparametern der Ionenquelle.

Innerhalb der Quelle im Bereich vor dem Target befindet sich eine Heizwendel, der Ioni-
sierer, aus Wolfram-Rhenium-Draht mit 1.0 mm Durchmesser, das auftreffende Cs-Atome
ionisiert. Der Ionisierer wird durch einen Heizstrom geheizt. Dieser Heizstrom liegt ty-
pischerweise zwischen 20 und 30 A und erzeugt Temperaturen bis ca. 1700 °C. Die nun
positiv geladenen Cs™-Tonen werden durch das Sputterpotential Uy, mit einer kinetischen
Energie von le - U, auf das Target beschleunigt. Das Sputterpotential sollte im Betrieb
zwischen 1500 und 3000V liegen. Die Hohe des Potentials wird hautpsachlich durch die
Hérte des Targetmaterials bestimmt. Bei weichen Targets, bspw. Pulvern, ist ein Poten-
tial von ca. 1500 V optimal. Ist das Material ein harter Feststoff, bspw. ein Metall, ist ein
hoheres Potential von 2500V besser. Teile des Cs-Dampfes setzen sich auf dem gekiihl-
ten Target ab und bedecken die Oberfliche des Targets. Ziel ist hier eine Schichtdicke
von etwa 0.6 Monolagen Cs. Bei dieser Schichtdicke wird ein Minimum in der Austritts-
arbeit der bedeckten Flache erzeugt [89,90]. Wo genau die optimalen Bedingungen fiir
das jeweilige Material liegen, muss allerdings experimentell durch Variieren der Parame-
ter ermittelt werden. Dies erfolgt durch systematisches Variieren des Sputterpotentials,

Heizstroms und der Heizspannung fiir das Casium.
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3.1 Erzeugung von negativen Ionenstrahlen

Ein weiterer kritischer Parameter ist der Druck im Quellenbereich. Dieser sollte im Betrieb
stets kleiner als 10~° mbar sein. Dadurch werden Beschidigungen des Ionsierers und ein
vermindertes Sputtern verhindert. Der tatséchliche Druck im Bereich des Targets kann
allerdings nicht gemessen werden, daher kann hier nur der Druck in der gesamten Kam-
mer als Anndherung gesehen werden. Gerade beim Heizen des Cs mit der Cs-Heizung am
Reservoir entstehen bei Erhohung der Heizspannung meist neues Gas bzw. Gasstofle. Es
muss also vorsichtig geheizt werden. Der Wartungsaufwand dieser Ionenquelle ist signi-
fikant hoher als bei der ECRIS. Durch das Sputtern werden die Bauteile innerhalb der
Quelle beschichtet. Daher kommt es irgendwann zu einem Kurzschluss am Target durch

die Verschmutzung.

Die Reinigung erfolgt durch Sand- oder Glasperlenstrahlen. Daher ist sie sehr zeitaufwen-
dig und erfordert einen Austausch der Quelle. Aus diesem Grund stehen fiir Strahlzeiten
bis zu drei Cs-Sputterquellen zur Verfiigung. Ein Quellenaustausch dauert von Abschalten
inklusive Abkiihlen der Quelle bis zu einem neuen Strahl zwischen vier und sechs Stunden.
Waiéhrend einer Strahlzeit ist hier also ein geeigneter Zeitpunkt, um z. B. Messungen zur

Energiekalibration (siehe dazu Kap. 3.2.4) durchzufiihren.

Untersuchungen von M. Scheer et al. [91] haben gezeigt, dass solche Cs-Sputterionenquellen
C~ und Si™ hauptséachlich in ihren Grundzustidnden erzeugen. Eine Besonderheit dieser
beiden Ionen ist, dass diese ein bzw. zwei metastabile Niveaus aufweisen. Fiir C™ ist der
Grundzustand [He] 2s® 2p* 1S5 5 und fiir Si~ ist es [Ne| 3s* 3p® 453 /5. Der metastabile Zu-
stand von C~ ist ein 2D Zustand. Fir Si~ gibt es zwei Zusténde, einen ?Dso- sowie einen
2Py jo-Zustand. Die Bindungsenergien der angeregten Zustiande betragen 0.033(1) eV fiir
C™ und 0.527234(25) eV bzw. 0.029(5) ¢V fiir Si—. Der 2D Zustand hat eine Lebensdauer
von ca. 5.7h und der 2P Zustand von 22.2(25) s [92]. Fluoranionen haben keine metasta-
bilen Niveaus. Sie existieren ausschlieBlich in ihrem [He] 2s? 2p% 1S, Grundzustand mit
einer Bindungsenergie von 3.4011887(32) eV [93].
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3 Experimenteller Aufbau

3.2 Synchrotronstrahlungsquelle

Da fiir die Experimente dieser Arbeit Synchrotronstrahlung eine Notwendigkeit ist, soll im
Folgenden etwas detaillierter darauf eingegangen werden. Nach einer kurzen grundsétz-
lichen Einfiihrung zur Entdeckung, Erzeugung und Nutzung von Synchrotronstrahlung
wird anschliefend das fiir diese Arbeit relevante und genutzte Synchrotron PETRA III
und das dortige Strahlrohr P04 vorgestellt.

3.2.1 Erzeugung von Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung wurde erstmals zuféllig von Elder et al. [94] im Jahr 1947 entdeckt.
Das Interesse an den Photonen war eher gering. Stattdessen war die Forschung der Hoch-
energiephysik mit Elektronenstrahlen vorrangig. Dennoch wurde an vielerlei Stellen die
erste Generation von Synchrotronstrahlungsquellen auch zur Forschung mit diesen Pho-
tonen genutzt. Dies war beispielsweise fiir das Synchrotron DORIS bei DESY in Hamburg
der Fall [95].

Nachdem diese Speicherringe nicht mehr fiir die Hochenergiephysik genutzt wurden, er-
hielten sie ein zweites Leben als dedizierte Synchrotronstrahlungslichtquelle und die For-
schung mit den Photonen stellte die priméare Aufgabe der Speicherringe dar. Ein Beispiel
hierfir wéire der Speicherring TANTALUS in Stoughton, WI, USA [96]. Auch bei dieser
zweiten Generation wurde nur die als Nebenprodukt erzeugte Synchrotronstrahlung zur

Forschung genutzt.

Die nachfolgende dritte Generation, zu der auch PETRA III gehort, nutzt hingegen zur
Erzeugung der Strahlung spezielle Insertion Devices. Hierunter werden Wiggler und Un-
dulatoren verstanden. Dies sind spezielle Ablenker, welche den relativistischen Elektronen-
strahl gezielt auf einer kurzen Strecke ablenken und dabei elektromagnetische Strahlung
erzeugen. Diese Ablenker bestehen aus speziell angeordneten Magneten. Wiggler und Un-
dulator unterscheiden sich im Spektrum der emittierten Strahlung. Wahrend Wiggler ein
breites Spektrum an Strahlung aufweisen, zeigen Undulatoren im Vergleich Linienspektren
der Energie [97].

Die vierte Generation von Synchrotronstrahlungsquellen wird in zwei Kategorien unter-
teilt. Einerseits gibt es die sogenannten Freie-Elektronen-Laser (FEL) und andererseits
Speicherring-basierte Synchrotronstrahlungsquellen. Bei letzteren wird die Elektronenop-
tik im Ring von wenigen starken magnetischen Ablenkern zu vielen kleinen Magnetsturk-
turen verandert. Hierdurch wird die Ablenkung pro Optikelement minimiert. Dadurch
sinkt die Emittanz des Elektronenstrahls. Dies bedeutet, dass sowohl die rdumliche Aus-

dehnung als auch die Impulsverteilung innerhalb des Strahls minimiert werden. Hierdurch
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steigt die Kohédrenz des Photonenstrahls bei gleichzeitigem Schrumpfen des Strahldurch-
messers. Einige Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Generation befinden sich gerade
in der Umriistphase auf diese neue Technologie. Ein aktuelles Beispiel hierfiir wiare MAX
IV in Lund, Schweden [98].

Bei FELs wird statt eines Ringbeschleunigers ein Linearbeschleuniger fiir Elektronen ge-
nutzt. Zur Erzeugung der Rontgenstrahlung werden dort ebenfalls Undulatoren verwen-
det. Diese nutzen aber das SASE-Prinzip. Bei SASE (engl. self-amplified spontaneous
emission) wechselwirkt der Elektronenstrahl mit den erzeugten Photonen innerhalb des
Undulators und verstarkt die Photonenemission. Ein Nachteil ist hier, dass dadurch kein
monochromatisches Licht erzeugt wird, sondern Licht mit einer kontinuierlichen Ener-
gieverteilung. Durch die Bauweise wird ein FEL nur gepulst betrieben. Ein Synchro-
tron verwendet die Elektronenpakete mehrfach. Als grobe Richtgrofie sollte festgehalten
werden, dass pro Puls bei einem FEL so viele Photonen wie der Fluss einer Synchro-
tronstrahlungsquelle pro Sekunde enthélt. An einem FEL kénnen daher sehr gut Multi-
Photonenprozesse wie 2-Photonenionisation oder andere untersucht werden. Einer der
ersten FEL ist FLASH [99, 100] bei DESY. Eines der neuesten Instrumente in diesem
Bereich ist der European XFEL [101] in Hamburg und Schenefeld.

Weitergehende Informationen zu der geschichtlichen Entwicklung von Synchrotronstrah-
lung werden von V. Schmidt [102] diskutiert. Jaescheke et al. diskutieren in einem Hand-
buch [103] den aktuellen Stand der Technik.

3.2.2 Synchrotronstrahlungsquelle PETRA 111

Nach Jahren als Vorbeschleuniger fiir HERA wurde 2006 bekannt gegeben, dass als Nach-
folger fir die Synchrotronstrahlungsquelle DORISIII am Deutschen Elektronensynchro-
tron (DESY) in Hamburg die Positron-Elektron-Tandem-Ring-Anlage (PETRA) in Form
der Synchrotronstrahlungsquelle PETRA III mit einer sehr geringen Emittanz und hohen
Brillanz neu aufgebaut werden soll [104, 105].

In PETRAIII kénnen sowohl Positronen- als auch Elektronenstrahlen bei einer kineti-
schen Energie von etwa 6 GeV in dem 2304m langen Ring gespeichert werden, wobei
der Strahlstrom im Ring 100 bis 120 mA (seit 2020) betragt. Je nach Fillmuster lau-
fen die Elektronen entweder in 960, 480 oder 40 Paketen im Ring. Die Lebensdauern
des Elektronenstrahls liegen zwischen 13h und 1h, und jedes Elektronenpaket passiert
alle 7.685 us wieder denselben Punkt. Durch den Top-Up-Betrieb werden Strahlverluste
schnell ausgeglichen, wobei die maximale Abweichung vom Sollstrom typisch weniger als
1 mA betragt.
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Bei Errichtung war PETRA III die gréfite und brillanteste Synchrotronlichtquelle auf der
Welt. Aktuell gibt es 25 Strahlrohre mit tiber 45 Instrumenten in drei Experimentier-
hallen. Jedes Strahlrohr wird mit einem eigenen Undulator versorgt. Der Grofiteil der
Strahlrohre stellt harte Rontgenstrahlung bereit und nicht jedes kann auf beliebige Ener-
gien gestellt werden. Die Photonenenergien reichen an PETRA III von 250 eV bis 200 keV
je nach Undulator-Strahlrohr. Am Strahlrohr P66 stehen fiir Lumineszenz-Spektroskopie
Photonen mit 3.7 bis 40 eV aus einem Ablenkmagneten zur Verfiigung. Die Photonenfliisse
betragen bis zu mehr als 10" s~! [106].

Seit 2019 wird iiber ein Upgrade von PETRAIII zu PETRA IV diskutiert. Hierbei wiir-
de der gesamte Ring komplett neu aufgebaut werden. PETRA TV wiirde danach nahezu
vollstandig kohérentes Licht mit einer noch niedrigeren Emittanz liefern [107]. Ebenfalls
wird dabei tiber den Betrieb mit 200 mA Elektronenstrom nachgedacht. Dies wére dann
der Schritt von der sogenannten dritten Generation von Speicherring-basierten Synchro-

tronstrahlungsquellen zur vierten Generation [107,108].

Da alle Experimente hier am Strahlrohr P04 durchgefiithrt wurden, soll dies im Folgenden

noch etwas ausfiihrlicher vorgestellt werden.

3.2.3 Strahlrohr P04

Das Strahlrohr P04 [109] ist auf mehreren Arten eine Besonderheit bei PETRA III. Haupt-
sachlich, weil es das einzige Strahlrohr mit XUV-Strahlung ist. Zusatzlich ist es das einzige
Strahlrohr mit Ultrahochvakuum von der Photonenquelle bis zur Probe und ein sogenann-
tes Open-Port-Strahlrohr. An allen anderen Strahlrohren endet das Strahlrohr in Experi-
mentierhtitten mit einem Austrittsfenster fiir den Photonenstrahl. Die Proben liegen an
der Luft oder es gibt ein weiteres Fenster, durch das die Photonen miissen, um zur Probe
zu kommen. Open-Port heifit hier, dass Nutzer ihre Experimente aus dem , heimischen*
Labor (soweit transportabel) einpacken und zu P04 bringen kénnen. Dort missen die-
se lediglich auf die Experimentiergranite passen und eine Anschlussmoglichkeit an das

Vakuumrohr von P04 in passender Hohe haben.

Die Photonen von P04 werden mit einem 4.9 m langen APPLE-2 Undulator erzeugt. Die-
ser Undulator besteht aus vier Magnetreihen, wobei bei die Richtung des Magnetfeldes
mit jedem Magneten wie in einem Halbach-Array [110] gedreht wird. Alle vier Achsen sind
gegeneinander verfahrbar und tiber den Abstand der Achsen zueinander wird die Starke
der Auslenkung des passierenden Elektronenstrahls und damit auch die Photonenenergie
definiert. Die gesamte Beamline ist auf die Nutzung der ersten Harmonischen ausgelegt.
Versuche, Photonen mit hoheren Harmonischen (=héhere Energie) oder niedrigerer Ener-

gie zu produzieren und durch das Strahlrohr zu leiten, waren erfolglos [111].
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3.2 Synchrotronstrahlungsquelle

Der Undulator wurde von BESSY zu DESY geliefert und kann prinzipiell Photonenstrah-
len jeder beliebigen Polarisation erzeugen. Die Energien liegen dabei zwischen 250 eV und
3000 V. Leider stand fiir die bisher und auch in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimen-
te nur zirkular polarisiertes Licht bis zu ca. 2600 eV zur Verfiigung. Dies liegt daran, dass
der erste Spiegel bei linearer Polarisation oder Photonenenergien héher als 2600 eV nicht
mehr ausreichend gekiihlt werden kann und dann Schéiden entstehen wiirden. Ein neues

Design des Spiegels ist laut Beamline-Team in Arbeit.

Fiir die Experimente stehen mehrere Gitter zur Verfiigung, hier hat der Nutzer die Wahl
zwischen 400 und 1200 Linien/mm. Das 400er Gitter ist allerdings lediglich bei bis zu
1500 €V sinnvoll nutzbar und liefert dort mehr Photonenfluss als das 1200er Gitter, wel-
ches dafiir eine hohere Auflosung E/AFE von mehr als 35000 bereitstellen kann. Der an
P04 erreichbare Photonenfluss liegt bei mehr als 10'® Photonen pro Sekunde bei einer Pho-
tonenenergie von 1keV und die Gréfle des Photonenstrahls bei PIPE liegt typischerweise

bei 2mm x 1 mm mit einem Austrittspalt von 1000 pm.

Es gibt an P04 zwei Zweige, Branch 1 und Branch 2. Branch 2 ist der dltere Abzweig.
An diesem befindet sich auch PIPE. Jeder Zweig nutzt einen eigenen Monochromator.
Die Photonen werden tiber den ersten Spiegel zu dem jeweiligen Zweig transportiert.
An Branch 2 ist auch ein Elektronenspektrometer mit Gasjet verbaut. Dies wurde in
dieser Arbeit zur Energiekalibration genutzt. Die Energie ist iiber die Experimentierzeit
gut innerhalb der Ungenauigkeit der aktuellen Energiekalibrationen reproduzierbar. Eine
Experimentierzeit geht typischerweise von Mittwochabend /Donnerstagmorgen bis zum

darauffolgenden Mittwoch gegen 7 Uhr am Morgen.

3.2.4 Energiekalibration

Zur Energiekalibration werden Gase mit geeigneten Absorptionsfeatures im genutzten
Energiebereich iiber ein Nadelventil als Gasjet in ein Elektronenspektrometer eingelas-
sen. Die Photonen ionisieren das Referenzgas und die ionisierten Elektronen werden im
Elektronenspektrometer detektiert. Zur Kalibration wird nun die Anzahl der detektierten

Elektronen als Funktion der Photonenenergie aufgenommen.

Exemplarisch sind in Abb. 3.3 die Signale der Kohlenstoff 1s — 1m,-Anregung in Koh-
lenstoffdioxid bei etwa 290.77(3) eV [112] in Teil a) und die Resonanzen der 1s — m*-
Anregung im Stickstoffmolekiil bei ca. 401eV [113] gezeigt. Diese Messungen wurden

wahrend der Untersuchung von Kohlenstoffanionen aufgenommen.

Die Energiekalibration ist in Abb. 3.4 gezeigt. Fiir die Kalibration wurde von der Stickstoft-

Resonanzgruppe nur der erste Peak zum Vibrationszustand v = 0 betrachtet. Dies ist die
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Tabelle 3.1 — Genutzte Kalibrationen und Referenzgase fiir alle Experimente. In der ersten
Spalte wird das untersuchte Ion angegeben. Die zweite Spalte enthélt das Kalibrationsgas und
die dritte Spalte das genutzte Absorptionsfeature. In der vierten und fiinften Spalte sind die
Referenz- und Fit-Energien der Features mit Fehlern gezeigt. In der vorletzten Spalte ist die
Kalibrationskurve gezeigt. Die letzte Spalte enthilt AF, die gesamte Ungenauigkeit der Kali-
bration.

Ion Gas Prozess Egret (eV)  Epy (eV) Kalibration AFE (eV)
0, Ols—7r 5309(1)° 530.41(79) B
P o leosp 8672905 866230(2) 100167Fwm — 038445 03
~ CO, C20,—m, 290.77(3)° 290.814(1)
O N Nleom 10088(2)0 400966(1) U9962Fuom + 006638 =02
Si- Kr  2p1 loni.  1729.5(1)° 1732.95(1) Erom — 3.45 £1.0
a [113]
b [114]
¢ [112]
4 [113] In der Kalibration wurde nur der Zustand mit v = 0 betrachtet.
e [115]

géngige Methodik, damit die Energien bei 400 €V nicht zu stark zur Kalibration beitragen.
Alle Kalibrationen und Kalibrationsgase sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Als Kalibrations-
kurve fiir die C™-Daten ergibt sich F., = 0.99962 - E,on, + 0.06638 €V mit der nominellen
Photonenenergie F,,. Die Ungenauigkeit der Energiekalibration liegt bei +0.2eV.

Fir Fluoranionen wurde die Resonanz von 1ls — 7*-Anregung eines Sauerstoffatoms
im Oy-Molekiil bei 530.9(1) eV [113] sowie die 1s — 3p-Anregung von Neon [114] bei
867.29(5) eV genutzt. Fur die Siliziumdaten wurde die Energie anhand der Flanke der
2p1 jo-Tonisation von Krypton bei 1729.5(1) eV [115] verwendet.
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Signal (bel. Einheiten)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Nominelle Photonenenergie (eV)

Abbildung 3.3 — Beispielhaft sind hier zwei Absorptionsmessungen in Gasen zur Energiekali-
bration dargestellt. In a) ist eine Resonanz durch 20 — 1m,-Anregung von C in CO9 dargestellt.
Die rote Linie ist ein Fit an die Daten. In b) werden die Resonanzen durch 1s — 7*-Anregung
in No gezeigt. Auch hier ist die rote Linie ein Fit.
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Abbildung 3.4 — Energiekalibration der Kohlenstoffdaten. Die beiden eingesetzten Plots sind
ein Zoom an die beiden Datenpunkte. Hier werden die z- und y-Fehler sichtbar. Im eigentlichen
Plot ist als rote Linie die Kalibrationskurve abgebildet.
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3.3 Photon-Ion-Spektrometer an PETRA III

Die Experimente dieser Arbeit wurden am Photon-Ion-Spektrometer an PETRAIII (PI-
PE) an DESY, Hamburg, durchgefiihrt. Dieses Spektrometer basiert darauf, dass Photonen-
und Ionenstrahlen iiberlagert werden und Produktteilchen detektiert werden. Diese Me-
thode wird in Kap. 3.3.1 vorgestellt. Der genaue Aufbau von PIPE wird in Kap. 3.3.2
vorgestellt. Kap. 3.3.3 zeigt, wie die Primarionen ausgewahlt werden, und in Kap. 3.3.4

wird die notwendige Dopplerkorrektur erklért.

3.3.1 Die Photon-Ion-Merged-Beams-Methode

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde am Photon-Ion-Spektrometer an
PETRATIII (PIPE) durchgefithrt. Dem Experiment zugrunde liegt die sogenannte Photon-
Ton-Merged-Beams-Methode. Diese wurde erstmals von Lyon et al. [50] vorgestellt. Sie
ermoglicht es absolute Wirkungsquerschnitte zur Photoionisation von Ionen zu messen.
Aufgrund der niedrigen erreichbaren Fliisse an den damaligen Synchrotronstrahlungsquel-
len wurde diese Methode erst mit dem Aufkommen der dritten Generation von Synchro-
tronstrahlungsquellen fiir verschiedene Gruppen attraktiv. Eine der ersten Experiment-
aufbauten dieser Art an diesen Lichtquellen wurde Ende der 1990er Jahre von H. Kjeldsen
am Synchrotron ASTRID in Aarhus [51-53] errichtet.

Nachfolgend entstanden dhnliche Installationen an den Synchrotronen SOLEIL, nahe Pa-
ris, Frankreich und der Advanced Light Source (ALS) in Berkely, CA, USA. An SOLEIL
wurde u.a. das Experiment MAIA [116] am Strahlrohr PLEIADES [117] und an der ALS
die sogenannte lon-Photon-Beamline (IPB) [118-120] am Strahlrohr 10.0.1 [121]. Auch am
Synchrotron SPring-8 in Japan wurde eine Apparatur aufgebaut [122]. Nach Bekanntma-
chung des Umbaus von PETRA III wurde im Rahmen der Verbundforschung von den Uni-
versitaten Gieflen, Hamburg, Frankfurt, Kassel und Berlin am XUV-Strahlrohr P04 [109]
das Photon-Ion-Spektrometer an PETRA III [31] aufgebaut.

Nach diesem kurzen geschichtlichen Exkurs sollen im Folgenden die Methode und das
Spektrometer selbst erklart werden. Die Merged-Beams-Methode wird in Abb. 3.5 illus-
triert. Wie der Name schon vermuten lasst, basiert sie darauf, dass ein Photonenstrahl mit
einem lonenstrahl iiberlagert wird. Fiir die absolute Messung von Wirkungsquerschnitten
ist es notwendig, den Photonenfluss zu kennen, da auf diesen normiert wird. Hierfiir wird
der Photonenstrahl nach der Uberlagerung in einer kalibrierten Photodiode gestoppt. Mit
dem Diodenstrom sowie der bekannten Energie lasst sich aus der Kalibrationskurve der

Photonenfluss bestimmen. Wichtig ist hierbei, dass die Photonen mittig auf die Diode
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Abbildung 3.5 — Schemazeichnung zur Photon-lon Merged-Beams Methode, entnommen
aus [123]. Der Photonenstrahl kommt in der Skizze als blau-gestrichelte Linie von rechts und
trifft auf der linken Seite auf eine kalibrierte Photodiode, welchen den Photonenfluss ausgibt.
Der Ionenstrahl wird im Bild links in der Ionenquelle erzeugt. Nach dem er einen Masse-zu-
Ladungsanalysator durchlaufen hat, werden die gewéihlten g-fach geladenen Ionen A" durch
einen Ionenstrahldeflektor mit dem Photonenstrahl in der Wechselwirkungszone iiberlagert. In
dieser findet die untersuchte Wechselwirkung der Photonen mit den Ionen statt und diese ist
typischerweise zwischen 30 cm und mehreren Metern lang. Hinter dieser Wechselwirkungszone
werden die Strahlen wieder getrennt. Die nun n-fach hoher geladenen Ionen AT™+ werden in
einem Einzelteilchendetektor detektiert. Der primére Ionenstrom wird in einem Faraday Cup
gemessen. © Taylor & Francis (2016). Reproduced with permission. All rights reserved.

treffen, damit keine Randeffekte der Diode den Strom und damit die Messung des Flusses

verfalschen.

Zur Erzeugung von lonenstrahlen ist eine Ionenquelle notwendig. Die Ionenquelle ist fiir
gewoOhnlich elektrisch-isoliert vom Rest des Experiments. Dies ist notwendig, da diese auf
einem Beschleunigungspotential U, fiir die Ionen liegt, welches im Bereich mehrerer Ki-
lovolt liegt. Nachdem der Ionenstrahl die Quelle und die Hochspannungsregion verlassen
hat, fliegt er durch einen Masse-zu-Ladungsanalysator, um ein Ion ™A%" mit dem ge-
wiinschten Ladungszustand ¢ sowie der passenden Masse m zu selektieren. Im einfachsten
Fall, und so ist es bei PIPE, ist dies ein Magnet. Alternativ kann auch ein Wien-Filter

oder ein mit Radiofrequenz betriebener Multipol verwendet werden.

Im Anschluss der Selektion durch den Magneten sind im verbliebenen ITonenstrahl idealer-
weise nur noch ™A% -Tonen. Diese werden dann mit geeigneten Deflektoren entlang einer
Achse mit dem Photonenstrahl iiberlagert. In dieser Uberlagerungsregion, auch Wechsel-
wirkungszone genannt, findet dann der Ionisationsprozess statt. Um absolute Querschnitte
zu messen, muss hier die exakte Lange bekannt sein. Zur Vereinfachung wird die Wech-
selwirkungszone haufig, so auch bei PIPE, durch ein Driftrohr definiert. An das Driftrohr
kann eine Spannung angelegt werden. Fiir absolute Wirkungsquerschnitte muss der Uber-
lapp der beiden Strahlen innerhalb der Wechselwirkungszone gemessen werden, da auf

diesen normiert wird.
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Hierfiir konnen verschiedene Methoden genutzt werden. Eine ware die Strahlprofile mit-
tels eines rotierenden Drahtes zu messen. Eine weitere besteht darin, dass Schlitze mit
einer sehr geringen Breite durch beide Strahlen in z- und y-Richtung fahren (die Ionen
bewegen sich entlang der z-Achse in diesem gedanklichen Bild). Damit die Profile in zu-
friedenstellender Qualitdt aufgenommen werden koénnen, miissen die Amperemeter fir
den Ionenstrahl und die Photodiode auch sehr geringe Stréme messen kénnen. Je nach
SchlitzgroBe und Qualitat des Ionenstrahls liegen die verbleibenden Strome im Bereich

von Femto- bis Picoampere.

Haben die Tonen die Wechselwirkungszone verlassen, werden beide Strahlen getrennt.
Dies kann mittels eines dhnlichen Deflektors wie zum ersten Uberlagern oder aber auch
mittels eines Magneten geschehen. Wichtig ist, dass danach der Primé&rstrahl von den
Produktionen auch getrennt werden muss. Der Priméarstrahl wird danach in einem Faraday

Cup gestoppt und der Strom gemessen.

Die Produktionen werden nach der Trennung vom Primérionenstrahl in einem Einzelteil-
chendetektor gestoppt und gezahlt, der sich zur weiteren Untergrundunterdriickung hinter
einem elektrostatischen Deflektor (im Folgenden als SIG bezeichnet) befindet. Wichtig ist
hierbei sicherzustellen, dass auch wirklich alle Produktionen im Detektor ankommen. Bei
PIPE konnen hierfiir Scans des Demerger-Magnetfelds und des SIGs um den relevanten

Bereich durchgefiihrt werden. Hier sollten idealerweise Rechteckprofile herauskommen,

3500 F Trrr T T T Trrr T T T |+|
i hv+C" - C™ + 2¢
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Magnetische Flussdichte (G)

Abbildung 3.6 — Demergerscan der C~ Doppelionisation mit (blau) und ohne (grau) Photonen.
Im Experiment wurde bei etwa 613 G gemessen. Hier trifft nahezu kein Untergrund auf den
Detektor, sondern fast nur photoionisierte Ionen.

24



3.3 Photon-Ion-Spektrometer an PETRA I11

im Experiment ist es meistens eine Mischung aus Gaufl- und Rechteckprofil. In Abb.
3.6 ist das Ergebnis eines Demergerscans gezeigt. Hier wird die Zahlrate bzw. die Zahl
der detektierten Ionen in gleichen Zeiten als Funktion des Demerger-Magnetfelds auf-
genommen. Der SIG wurde automatisch mitskaliert. Grau eingeférbt ist ein Scan ohne
Photonenstrahl. Dies ist der Untergrund fiir diesen Kanal, der aus Stolen mit Restgasato-
men in der Wechselwirkungszone entsteht. Da dabei ein Energieverlust auftritt, ist der
Untergrund gegentiber dem Photoionisationssignal zu kleineren Magnetfeldern verscho-
ben. Blau eingefarbt ist ein Scan mit Photonen. Hier ist zu erkennen, dass nicht immer
das Maximum der Zihlrate die beste Messposition ist, sondern ein Teil der Flanke. Im
Beispiel ist das Maximum bei etwa 612 G. Bei ca. 613 G. ist das Verhéltnis von Signal zu
Untergrund optimal. Diese Messungen sind je nach Zahlraten und untersuchtem Bereich

sehr zeitaufwendig, minimieren aber die Messzeit fiir die Wirkungsquerschnitte.

3.3.2 Experimenteller Aufbau

In Abb. 3.7 ist eine Skizze des realisierten Aufbaus von PIPE gezeigt. PIPE ist eine fest-
installierte Endstation an P04 und an Abzweig 2 des Strahlrohrs zu finden. Im Rahmen der
Verbundforschung wurde PIPE aufgebaut. Erste Experimente fanden 2013 statt [31]. Seit-
dem ist eine Vielzahl von Experimenten durchgefiihrt und verdffentlicht worden. Die Er-
gebnisse der ersten fiinf Jahre wurden von S. Schippers et al. kiirzlich [32] zusammgefasst.
Besonders erwiahnenswert ist die erste Messung eines Vier-Elektronen-Augerzerfalls [33].
Hier konnte ein sehr kleiner Prozess, nur aufgrund der Sensitivitat des PIPE-Setups, ge-
messen werden. Die bisher kleinsten Wirkungsquerschnitte wurden bei Experimenten mit

einfach-geladenen Argonionen gemessen [34].

Eine detaillierte Skizze des PIPE-Aufbaus ist in Abb. 3.8 gezeigt. Die wichtigsten Kom-
ponenten des Experiments sind hier rot eingefarbt und durch Nummern markiert. Ionen-
strahlen werden in einer elektrisch-isolierten Ionenquelle produziert (1). Im gezeigten Fall
ist dies eine ECRIS. Nach Austritt aus der Ionenquelle folgt ein Extraktionssystem (2)
sowie ein Paar von elektrostatischen Plattendeflektoren (3) fiir horizontale und vertikale
Strahlanpassungen. Diesen folgt eine zylindrische elektrostatische Linse (4) und die ersten
Kollimationsschlitze (5) bevor der erste Faraday Cup (6) erreicht ist. Im Anschluss daran

folgen der Analysiermagnet (7) sowie ein weiteres Paar Plattendeflektoren (8).

Direkt dahinter ist der erste sphérische 40°-Deflektor (9) um den Strahl in die Crossed-
Beams Region zu transportieren. Kurz vor dem zweiten Faraday Cup (11) sind weitere
Schlitze (10) zum Kollimieren des Ionenstrahls. Diese bestehen immer aus vier Blenden,
die von links, rechts, oben und unten an bzw. in den Strahl gefahren werden koénnen.

Anschlieend fliegen die Ionen durch ein elektrostatisches Quadrupoltriplett (12) und
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kénnten danach final durch Schlitze (13) kollimiert werden, bevor die letzten Plattende-
flektoren (14) passiert werden. Danach folgt ein elektrostatischer 50°-Ablenker (15) mit
Offnungen in Durchlassrichtung der Photonen und fiir die Ionen bei einer Spannung von

0V um den verbauten FC zu treffen.

Zur Strahldiagnostik ist direkt dahinter in Photonenrichtung ein Strahlprofilmonitor mit
einem gebogenen rotierenden Draht (16) der Firma NEC verbaut. Im Anschluss folgt
die Wechselwirkungszone, an der sechs diinne und fahrbare Schlitze (17, im Folgenden
Scanning Slits) zur Messungen der x- und y-Profile beider Strahlen an drei verschiedenen
Positionen verbaut sind. Die Wechselwirkungszone kann auf ein Potential Uy, gelegt wer-
den und ist als Driftrohr ausgefiihrt. Nicht eingezeichnet sind die Kollimationsschlitze zu
Beginn und Ende der Wechselwirkungszone. Diese werden an die Photonen herangefahren

und definieren so die Achse, entlang derer sich die Ionen bewegen missen.

Abbildung 3.7 — Skizze des PIPE-Experiments in Hamburg, entnommen aus [31]. Links ist
die Ionenquellenplattform gezeigt, welche auf Beschleunigungspotential liegt und die Ionenquelle
beherbergt. Der Ionenstrahl bewegt sich in Richtung des roten Pfeils durch eine Einzellinse und
weitere ionenoptische Elemente am ersten Faraday Cup (FC) vorbei in den Analysiermagneten
(AM). Hier wird mittels des Masse-zu-Ladungsverhéltnisses durch Variieren des Magnetfelds die
gewiinschte Ionensorte ausgewéhlt. Diese verldsst den Magneten dann in Richtung des zweiten
FCs, vor dem ein sphérischer Deflektor (SD) verbaut ist. Mit diesem kann der Ionenstrahl in die
Crossed-Beams (CB) Region von PIPE transportiert werden. Hier ist aktuell ein COLTRIMS
der Goethe-Universitdt Frankfurt installiert und auf dieses wird nicht weiter eingegangen. Nach
Passieren des zweiten FCs geht der Ionenstrahl durch weitere lonenoptik in den zweiten SD und
wird mit dem Photonenstrahl in der Merging-Beams (MB) Region iiberlappt. Fiir Diagnosezwe-
cke ist in der SD-Kammer und direkt nach der MB jeweils ein FC verbaut bzw. einfahrbar. Nach
der MB fliegen die Ionen in den Demerger-Magneten (DM), der beide Strahlen, Photonen und
Tonen, trennt und den Primérstrahl in einem sehr groffen FC aufnimmt. Die héher-geladenen
Produktionen fliegen weiter zum Einzelteilchendetektor (SPD), wobei sie auf dem Weg dort-
hin noch einen 180°-Ablenker durchlaufen, um zuriickgestreute Sekundér-Elektronen zu unter-
driicken. Aus Diagnosezwecken ist auch hier noch ein FC verbaut. Die Photonen durchlaufen
das Experiment von rechts nach links, wobei sie erst durch eine Ionenfalle (IT) der Universitét
Hamburg laufen miissen und final in einer kalibrierten Photodiode (PD) gestoppt werden. ©
IOP Publishing (2014). Reproduced with permission. All rights reserved.
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3 Experimenteller Aufbau

An Position (18) besteht die Moglichkeit, eine Einzellinse zu verbauen (wéhrend die-
ser Experimente war dies nicht der Fall), gefolgt von einer Floureszenzkammer mit ei-
nem fahrbahren Faraday Cup (19). Diese wird zukiinftig gegen eine Kammer mit einem
Fragmentdetektor sowie einem Energieanalysator ausgetauscht. Innerhalb des Demerger-
Magneten (20) ist ein grofler elektrisch-isolierter Faraday Cup (21) montiert, in dem der
primére Ionenstrahl gemessen wird. Die Produktionen passieren eine Einzellinse (22, wéih-
rend dieser Experimente nicht genutzt) sowie die letzten Schlitze (23) und werden mit
einem elektrostatischen 180°-Ablenker (der sogenannte SIG) in einen Einzelteilchendetek-
tor (24) geschossen. Alternativ ist in der Detektorkammer noch ein positionsempfindlicher

Mikrokanalplatten-Detektor verbaut.

Fir Experimente mit dem COLTRIMS gibt es ebenfalls ein paar elektrostatische Plat-
tendeflektoren (25), ein Quadrupoltriplett (26) sowie zwei Paare Kollimationsschlitze
(27,28) bevor sie in das Reaktionsmikroskop (29) mit Gas-Jet und Multi-Hit-Koinzidenz-
Detektoren fliegen. Die Photonen fliegen von rechts durch den gesamten Aufbau, bis sie in
der kalibrierten Photodiode (30) gestoppt werden. Dies ist die einzige kalibrierte Photodi-
ode am gesamten Abschnitt des Strahlrohrs. In Abb. 3.11 ist ein Foto des Arbeitsplatzes

der Experimentatoren wihrend der Messungen gezeigt.

Essentiell fiir die Messung von kleinen Querschnitten und zur Minimierung von Unter-
grund ist ein sehr gutes Vakuum im Bereich der Wechselwirkungszone. Hierfiir wurde vor
verschiedenen Strahlzeiten der gesamte Merged-Beams-Bereich inkl. der Vakuumkammer
des Demerger-Magnets ausgeheizt. Das Vakuum ohne Ionenstrahl betrug vor den Expe-
rimenten wenige 107!° mbar, mit Ionenstrahl stieg der Druck auf hohe 107! mbar bis

maximal mittlere 10~ mbar.

Der Detektor weist hervorragende Detektionsfahigkeiten fiir die untersuchten Ionen mit
einer kinetischen Energie von mehreren keV auf. Mit ihm kénnen auch niedrige Zahlraten
zuverlassig aufgenommen werden, wie in den Experimenten von A. Miiller et al. [34] ge-
zeigt wurde. Die Detektionseffizienz solcher Ionen liegt bei n = 97(3)% [124]. Bei diesem
Detektor treffen die Ionen auf eine Konverterplatte. Beim Aufschlag werden aus dieser
Sekundérelektronen emittiert und durch ein elektrisches Feld zu einem Kanalelektronen-
vervielfacher (engl. channel electron multiplier, CEM) beschleunigt. Totzeiteffekte sind
bei den hier untersuchten Experimenten nicht relevant, da diese erst bei Zahlraten von
mehreren Hundert kHz auftreten. Die Zéhlraten bei allen durchgefiihrten Experimenten
lagen bei weniger als 8 kHz. Diese hohen Zahlraten traten in der Doppelionisation bei
hohem Untergrund auf. Teilweise werden, um diesen bestmoglich zu minimieren, auch
die relativen Querschnitte mit Spannung an der Wechselwirkungzone gemessen. Dies wird

ebenfalls angewandt, wenn Wirkungsquerschnitte absolut gemessen werden.

Fir relative Messungen muss die Wechselwirkungszone nicht zwingend auf ein anderes
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3.3 Photon-Ion-Spektrometer an PETRA I11

Potential gelegt werden. In diesem Fall geschieht die Wechselwirkung der Photonen und
Ionen auf der gesamten Strecke nach Austritt aus dem 50°-Deflektor bis zum Eintritt in das
Magnetfeld des Demerger-Magneten. Dies entspricht dann etwa 1.7 m Lange. Wird die eine
Spannung angelegt, so wird die Linge auf die Linge des Driftrohrs eingeschrénkt. Dieses
ist 49.5 cm lang. Experimentell wird der Wirkungsquerschnitt o ermittelt, indem die im
Detektor gemessene Zéhlrate R auf den Photonenfluss ¢, die Anzahl der Ionen in der
Wechselwirkungszone sowie dem Strahliiberlapp und der Detektionseffizienz 1 normiert
wird, also

Rqevion

o= —". 3.1
Ufionfbph]:L ( )

Hier ist [,on der Ionenstrom und F7, der Uberlappfaktor (im Folgenden Formfaktor) fiir
die Lange L der Strahliiberlappregion. Dessen Definiton lautet

+L/2

Fr = L F(z)dz. (3.2)
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Abbildung 3.9 — Beispiel zu den Strahlprofilen. Zur besseren Ubersicht wurden die Intensitéiten
beider Strahlen auf 1.0 normiert. Der Ionenstrom ist als rote Linie dargestellt, der Photonen-
strahl als schwarze Linie. Auf der x-Achse ist die Position des jeweiligen Schlitzes aufgetragen.
Der Ionenstrahl bestand aus C~ Ionen. Der gesamte Ionenstrom betrug ca. 30nA. Die Photo-

nenenergie war 1100 eV, der Austrittsspalt hatte eine Gréfie von 1000 ym und der Photonenfluss
betrug ca. 4 - 10351,
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Abbildung 3.10 — Verlauf des Formfaktors entlang der Wechselwirkungszone. Die roten Punkte
sind die gemessenen Uberlappfaktoren und die durchgehende Linie ein Fit durch diese.

Die transversalen Strahliiberlappfaktoren koénnen bei PIPE an drei verschiedenen Posi-
tionen z;(i = 1,2,3) mit den Scannings Slits gemessen werden. Diese sind als Beispiel in
Abb. 3.9 dargestellt. Hierfiir werden diese in feinen Schritten mittels Motoren durch die
beiden Strahlen gefahren und die Strome der Photodiode und im Faraday Cup gemessen.
Mittels

ff bion (2, Y)tpn (2, y)dady
JI Z.ion(xv y)dIdy ff iph(xa y)dl‘dy

F(z) = (3.3)
konnen fiir jeden dieser Punkte die Strahliiberlappfaktoren mittels des Ionen- i, und
Photonenstroms i,, berechnet werden. Das Integral aus Formel 3.3 wird angenéhert als
Summe ausgewertet. Die verbleibende Integration in Strahlrichtung z aus Formel 3.2 wird
durch Interpolation der drei gemessenen Uberlappfaktoren F(z;) mittels eines Polynoms
zweiten Grades ausgefiihrt. Dies ist in Abb. 3.10 dargestellt.

Durch den genauen Aufbau von PIPE mit den Schlitzen an Ein- und Ausgang der Wech-
selwirkungszone sollte sich der Formfaktor theoretisch nicht mit der Photonenenergie
andern. Dies muss aber vor jeder Messung kontrolliert werden. In der Regel wird hierfiir
bei mehreren Energien der Formfaktor mittels jeweils sechs Slitscans gemessen und ein
Mittelwert im Messprogramm hinterlegt. Die Anzahl der Scans ist darauf zurtickzufiihren,
dass fiir jede der drei Positionen die Strahlprofile in z- und y-Richtung gemessen werden.

Danach werden die Wirkungsquerschnitte auf absoluter Skala gemessen. Fiir viele Messun-
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Abbildung 3.11 — Panoramafoto des Arbeitsplatzes an PIPE. Links im Bild ist der Analy-
siermagnet, in der Mitte oben ist die Wechselwirkungszone, direkt rechts davon der Demerger-
Magnet und die Detektorkammer.

gen ist es ausreichend, eine Mindestzahl an Absolutpunkten bei verschiedenen Energien

zu messen und nachtréglich die Normierung auf die absolute Skala durchzufiihren.

Hierfiir kénnen relative Wirkungsquerschnitte gemessen werden. Bei diesen ist der Uber-
lapp jeweils derselbe, der Zahlenwert ist aber nicht bekannt. Die Schlitze an der Wech-
selwirkungszone konnen Abstand zum Photonenstrahl haben. Haufig sind sie sogar zu-
mindest am Ausgang komplett gedffnet und am Eingang um mindestens eine Umdrehung
geoffnet. Dies erhoht den Ionenstrom und damit auch die Zahlrate, allerdings ebenfalls

einen moglicherweise vorhandenen Untergrund.

Die systematische Ungenauigkeit der absoluten Wirkungsquerschnitte bei PIPE betragt
15% bei einem Konfidenzniveau von 90% [31]. Der am stéarksten dazu beitragende Fak-
tor sind eine 14%ige Ungenauigkeit des Strahliiberlapps [125]. Weitere Faktoren sind die
Detektoreffizienz (3%), die Einfangeffizienz der Primérionen (2%), die Ungenauigkeit der
Strommessung des Primérstrahls (2%) und der Photostrommessung (2%) und der Fehler
der Photodiodenkalibration (1.5%).

3.3.3 Strahlpraparation

Nach Erzeugung der Ionen in der Ionenquelle muss der Ionenstrahl den Analysiermagne-
ten durchlaufen und dort die benotigte Ionensorte ausgewahlt werden. Dies funktioniert
folgendermaflen: Die g-fach geladenen Ionen der Masse m, werden in der Ionenquelle
erzeugt und mit einer Beschleunigungsspannung U,.. von der Quelle weg beschleunigt.

Damit folgt fiir die kinetische Energie der Ionen:

Ekin =q-c- Uacc (34)
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Da die Energie der Ionen sehr klein im Vergleich zu ihrer Ruhemasse ist, kann nicht-

relativistisch gerechnet werden. Damit folgt fiir die Geschwindigkeit v der Ionen:
1 2
57mav =qeUyqee (3.5)

2 UGCC
N o 15 (3.6)
ma

Durchlaufen diese Ionen nun ein (transversales) Magnetfeld wirken Lorenz- und Zentri-
petalkraft:

yy

— gevB (3.7)
Fiir das Magnetfeld folgt:
2U 4 Mo
B = — 3.8
Ea 35)

Es ist offensichtlich, dass Ionen mit unterschiedlichen Masse-zu-Ladungsverhéaltnissen un-

terschiedlich stark abgelenkt werden. Mit der atomaren Massenkonstante v und m, =

A u:
2U,..u A
B— acc & s .
N a (39)

Die Werte fiir die Elementarladung e und u sind bei CODATA [126, 127] zu finden und

lauten:

u = 1.6653906660(50) - 1077 kg (3.10)
e = 1.602176634 - 107" C (3.11)

Die Werte in Klammern entsprechen hierbei der Unsicherheit in den letzten Stellen. Ein-
setzen aller Werte, einschliellich des Wertes fiir den Kriimmungsradius, d.h. von r = 1.0m,
liefert folgenden Ausdruck fiir das Magnetfeld bei einem Beschleunigungspotential von

6 kV, wie im Rahmen dieser Arbeit angewendet:

B (?) — <0.01095\/§> T = (109.5\/?> G (3.12)

In der Praxis wird die magnetische Flussdichte in Gauss (G) angegeben, da die Masse
der Ionen und ihre kinetische Energie so gering sind, dass Flussdichten in der Groflen-
ordnung von einem Tesla (T) nicht erreicht werden. Die Umrechnung von T in G ist: 1 G
=10"*T.
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3.3.4 Doppler-Korrektur

Die Ionen bewegen sich mit einer kinetischen Energie Ej;, von g X eU,.. bzw. einer Ge-
schwindigkeit § = v/c im Laborsystem. Da die kinetische Energie sehr klein verglichen
mit den Ruhemassen der Ionen ist, ist es ausreichend [ nicht-relativistisch zu berechnen.
Hierzu wird Gl. 3.13 verwendet. Die Photonen bewegen sich in Gegenrichtung zu den
Tonen mit Lichtgeschwindigkeit. Daher muss neben der Energiekalibration der Doppler-
Effekt berticksichtigt werden. Hierbei werden die lonen als Beobachter betrachtet, da diese

mit den Photonen wechselwirken.

2Ek’in

B = (3.13)

EDoppler = Ey AT 45— E'y -D (314)

In Tabelle 3.2 sind die Werte fiir 5 und die Dopplerkorrektur D der in dieser Arbeit

diskutierten Anionen aufgelistet.

Um die Frequenzverschiebung der Photonenenergie zu berticksichtigen, wird die Photo-
nenenergie £, mit einem Faktor D nach Gl. 3.14 mulitpliziert. Dies muss fiir jedes Ion
separat gemacht werden. Hier muss darauf geachtet werden, dass die jeweils korrekte Mas-
se der Tonen berticksichtigt wird, falls ein bestimmtes Isotop verwendet wird. Fir Silizium
wurde nur 28Si untersucht. Anzumerken ist hier, dass bei den Experimenten mit der MISS
die kinetischen Energien der Ionen dem Beschleunigungspotential bzw. der Summe von

Beschleunigungs- und Sputterpotential entsprechen.

Diese Spannungen werden von den verwendeten Netzgeraten der Firma FuG mit einer Ge-
nauigkeit von 2-10~* der Nennspannung bereitgestellt. Dies bedeutet, dass die Genauigkeit
der Netzgerate bei 2.5V liegt. Im schlechtesten Fall liegt die Energie also 5 eV unterhalb
des Soll-Werts. Bei der ECRIS ist die Betrachtung etwas schwieriger. Hier brennt ein Plas-
ma, das auf dem Beschleunigungspotential liegt. Zur genauen Energiebestimmung miisste
nun noch das Plasmapotential bekannt sein. Dies kann bei der verwendeten ECRIS leider

nicht gemessen werden.

Tabelle 3.2 — Parameter zur Dopplerkorrektur. Zu jedem untersuchten Ion ist die Masse, die
Geschwindigkeit 5 und der Dopplerfaktor D aufgelistet. Zur Korrektur des Doppler-Effekts wird
die Photonenenergie mit diesem Faktor multipliziert.

Ton Masse (u) f3 D

C- 12.0000 0.0010361  1.0010366
F~ 18.9984 0.0008234  1.0008237
Si™ 27.9769 0.0006785  1.0006788
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In der Literatur wird von Plasmapotentialen in ECRIS zwischen 20eV und 65eV be-
richtet [128-130]. Dies bedeutet, dass in diesem Fall eine deutlich groere Ungenauigkeit
vorliegt. Die Fehler der Dopplerkorrektur liegen bei weniger als 1% und sind fiir die hier

vorgestellten Messungen vernachléassigbhar.
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4 Photoionisation von Fluoranionen

Die Experimente zur Inner-Schalen Photoionisation von Fluoranionen wurden vom 30.
Mai bis 14. Juni 2017 durchgefithrt. Hier war der Autor dieser Arbeit als Teilnehmer
wahrend des Masterstudiums anwesend. Die Daten wurden 2018 im Journal Phys. Rewv.
Lett. 120, 133202 (2018) [37] publiziert und auch von DESY als Highlight hervorgehoben
[131].

Die Untersuchung von Fluoranionen (F~) war nicht das eigentliche Ziel dieser Strahl-
zeit. Stattdessen lag der Fokus auf dem endohedralen Fullerenanion ScsN@QCg, [83]. Da
wahrend der Vorbereitung dieser Strahlzeit zusatzliche Messzeit mit Photonen nutzbar
war, wurde kurzerhand ein Strahl von Fluoranionen erzeugt. Fiir diese Messungen wurde
eine 10 GHz-ECRIS mit Permanentmagneten nach Gieener Bauart (siehe Kap. 3.1.1) ge-
nutzt. Die Cs-Sputterionenquelle stand zu diesem Zeitpunkt noch nicht fiir Experimente
zur Verfiigung. Zur Erzeugung der Fluoranionen wurde Difluormethan (CHyF3) in die
Ionenquelle mittels eines thermisch regulierten Nadelventils eingelassen. In Abbildung 4.1
ist ein Primarmassenspektrum zu den Messungen gezeigt. Dieses wurde in Faraday Cup
2 von PIPE gemessen und hat eine Auflosung B/AB von etwa 350. Zusétzlich zu F~ mit
einem lonenstrom von ca. 20nA sind im Umfeld von F~ noch die Tonen C~, O~, OH™
und CoHj .

Der Photonenfluss ¢, betrug wihrend der Messungen ca. 3 - 10 s™* bis 4 - 10" s7! bei
einer Bandbreite der Photonenenergie AE von 1.0 — 1.5eV. Der auf den Photonstrahl
kollimierte Ionenstrahl hatte eine Intensitdt von bis zu 10nA bei gleichzeitig geringen
Untergrundzéhlraten im Einzelteilchendetektor. Die Photonenenergie wurde durch Ab-
sorptionsmessungen an Neon (Ne) [114] und Sauerstoff (O2) [113] und im Vergleich mit
den Referenzenergien kalibriert. Die Genauigkeit der Kalibration wird auf £0.3 eV abge-
schatzt. Néheres zur Energiekalibration ist in Kap. 3.2.4 gezeigt. Die Fluorionen werden
mit einer kinetischen Energie von ca. 6keV beschleunigt. Das heifit, sie bewegen sich
mit einer Geschwindigkeit von ca. 246900 7 bzw. einer relativistischen Geschwindigkeit
f = 8.234-10~%. Dadurch wird die Photonenenergie im Ruhesystem der Ionen durch den
Doppler-Effekt verschoben und muss entsprechend korrigiert werden. Die Energie wurde
daher entsprechend Kapitel 3.3.4 mit dem Faktor 1.0008237 multipliziert.
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4 Photoionisation von Fluoranionen
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Abbildung 4.1 — Primarmassenspektrum aufgenommen in Faraday Cup 2. Der Ionenstrahl
wurde mit der 10 GHz ECRIS erzeugt. Hierfiir wurde Difluormethan (CoHsF2) in die Quel-
le eingelassen. Sichtbar sind fiinf Ionensorten im gezeigten Massenbereich. Diese sind neben
Fluoranionen bei A/q von ca. 19 die folgenden: Bei ca. 12 Kohlenstoffanionen (C7), bei ca. 16
atomaren Sauerstoff (O7), Hydroxidanionen (OH™) bei ca. 17 und bei ca. 26 CoHj .

Im Experiment mit F~ wurden Wirkungsquerschnitte o,, fiir zwei Produktkanéle gemes-

sen werden, und zwar
hv +F~ — FODF e (4.1)

mit m = 2,3 bei Photonenenergien unterhalb der K-Kante bis zu etwa 1000 eV.

In Abbildung 4.2 werden gemessene Wirkungsquerschnitte o, zur Doppelionisation von
Fluoranionen dargestellt. Hierbei entstehen aus dem einfach negativ-geladenen Primario-
nen F~ einfach-positiv geladene Produktionen F*. Es werden also zwei Elektronen aus
dem Primérion entfernt. Die Schwelle fiir direkte K-Schalen Photoionisation ist bei etwa
681 eV. Dies ist in der Abbildung sehr gut erkennbar. Wie zu erwarten, ist der Wirkungs-
querschnitt vor der Schwelle nicht allzu grof3. Bei Energien héher als die Schwelle steigt der

Wirkungsquerschnitt auf ein Maximum von ca. 0.4 Mb und beginnt dann abzunehmen.

Dies passt mit dem erwarteten Verhalten iiberein. Die Erwartung bei der Messung ist, dass
iiberhalb der Fluor-K-Kante ein dominierender Beitrag zum Querschnitt durch direkte
K-Schalen Photoionisation mit anschlieBendem einfachen Augerzerfall liegt. Das Maxi-
mum ist nahe an dem von Yeh und Lindau [132] berechnetem Wert fiir neutrales Fluor.
Unterhalb der K-Schwelle waren Resonanzen moglich. Bei diesen wird ein 1s Elektron in

eine hohere Schale angeregt und anschlielende Zerfallsprozesse sind moglich. Fir Fluor
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Abbildung 4.2 — Absolute Wirkungsquerschnitte oo zur Doppelionisation von Fluoranionen.
Die offenen Kreise zeigen Scanmessungen mit statistischen Fehlerbalken. Die blauen Quadrate
sind Absolutmessungen mit absolutem Fehlerbalken. Die rote Linie ist ein Fit zwischen den bei-
den Absolutquerschnitten zwischen 690 und 800eV und den Scanpunkten. Die rote gepunktete
Linie zeigt die berechneten Querschnitte 095 von Yeh und Lindau [132] zur direkten 2s Pho-
toionisation von neutralem Fluor. Die olive gestrichelte Linie ist 1.4 X o9 und wird genutzt
um den Beitrag der Valenzschalen zur Doppelionisation von Fluoranionen zu simulieren [37]. ©
American Physical Society (2018)

konnten innerhalb der statistischen Unsicherheiten keine Resonanzen beobachtet werden.
Das zeigt, dass neutrales Fluor mit einem 1s-Loch (1s 2s? 2p®) keine quasigebundenen

Zustande fur ein weiteres aufleres Elektron zulésst.

Durch die Abwesenheit von Resonanzen unterhalb der K-Kante kann die Doppelioni-
sation dort nur durch Prozesse unter Beteiligung der Valenzschale stattfinden. Direkte
Photodoppelionisation bei dem zwei L-Schalen Elektronen von F~ frei werden ist bei
Photonenenergien um ca. 50V dominant [63]. Der berechnete Wirkungsquerschnitt oo
fir 2s-Photoionisation von neutralem Fluor (dunkelrot gepunktete Linie in Abb. 4.2)
beschreibt den grundsatzlichen Verlauf der Valenzschalenionisation mit steigender Pho-

tonenenergie sehr gut. Hierfiir wurde er mit einem Faktor 1.4 multipliziert.

Dies zeigt moglicherweise einen dominanteren Beitrag von Ionisation der L-Schale bei
solch hohen Energien. Der Beitrag der gemessenen Wirkungsquerschnitte oberhalb der K-

Kante wird durch den Fit (rote durchgehende Linie), der die Liicke zwischen den Absolut-
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4 Photoionisation von Fluoranionen

Tabelle 4.1 — Gemessene Energieschwellen fiir direkte Einfachionisation (SI) und Doppelioni-
sation (DI) des F~ (1s? 2s? 2p® 49) Grundzustand.

Prozess Endkonfiguration Schwellenenergie (eV)
1s SI 1s 252 2p° 679.8
1s 4+ 2p DI 1s 2s% 2p° 698.7

querschnitte zwischen 690 und 800 eV und die Scanmessungen (bis ca. 720 V) verbindet,
dargestellt. Die Kurve entspricht in Form und Hohe dem 1s-Absorptionsquerschnitt von
neutralem Fluor [133]. Dies passt zur Erwartung, das der Einfluss des schwach-gebundenen
zusatzlichen Elektrons bei méglichen Resonanzen groff ist, bei der direkten K-Ionisation

aber keine signifikante Erhéhung des Wirkungsquerschnitts erzeugt.

In Abbildung 4.3 werden die Ergebnisse zu den Messungen von Dreifachionisation an
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Abbildung 4.3 — Absolute Wirkungsquerschnitte o3 zur Dreifachphotoionisation. Die blauen
Quadrate sind separat gemessene Absolutpunkte mit totalem Fehlerbalken und die offenen Kreise
Scanmessungen mit statistischem Fehlerbalken. Die kleineren orangen Punkte eine Darstellung
fir die direkte 1s-Ionisation. Hierfir wurde bei o9 (in Abb. 4.2) der Beitrag der Valenzschalen
abgezogen und die Differenz mit einem empirischen Skalierungsfaktor von 0.153 multipliziert.
Dieser Faktor bringt den Verlauf von o9 auf die gleichen Werte im Bereich der K-Schwelle
wie bei der Dreifachionisation. So wird direkte K-Photoionisation mit anschlieBender Emission
zweier weiterer Elektronen dargestellt. Die Pfeile bei ca. 680eV und 700 eV markieren grob die
Schwellen fiir 1s-lIonisation sowie der simultanen Ejektion eines 1s und eines 2p Elektrons von
F~ [37]. © American Physical Society (2018)
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Fluoranionen im Bereich der K-Kante dargestellt. Die gemessenen absoluten Wirkungs-
querschnitte o3 (blaue Quadrate) und normierte relative Wirkungsquerschnitte (offene
Kreise) werden mit einem Modell fiir den Beitrag der direkten 1s-Ionisation aus Abb.
4.2 verglichen. Die orangen Kreise sind hierbei dieser Beitrag. Um diese zu erhalten wur-
den dafiir von oy der Beitrag der Valenzschalen abgezogen und das Ergebnis mit einem

empirischen Faktor von 0.153 multipliziert.

Die zugrunde liegende Idee ist, dass diese den Querschnitt fiir direkte einfach K-Schalen-
ionisation mit nachfolgender Emission zweier Elektronen darstellen, unter der Annahme
eines Verhéltnis von Doppel- zu Einfach-Augerzerfillen von 0.153. Dieser Modellquer-
schnitt passt hervorragend zu den gemessenen Wirkungsquerschnitten fiir die Dreifachio-

nisation o3 bis zu einer Energie von ca. 700eV.

Oberhalb dieser Energie tritt ein weiterer Prozess ein, der einen nicht zu vernachléssi-
genden Beitrag zum Wirkungsquerschnitt liefert. Die kontinuierliche Form dieses neuen
Prozesses und die markante Schwelle lassen praktisch nur die Beobachtung von direkter
Photodoppelionisation zu. Hierbei werden zwei Elektronen, eines aus einer inneren und

eines aus einer dufleren Schale, ionisiert.

Die Schwellenenergien fiir die Ionisation der 1s-Schale aus den gezeigten experimentellen
Daten und fiir die Ionisation eines 1s und 2p Elektrons aus Fluoranionen ist in Abb. 4.3
durch vertikale Pfeile mit entsprechender Beschriftung gezeigt. Letztere Schwelle ist die
Summe der Bindungsenergien des zusétzlichen Elektrons in F~ (1s? 2s? 2p5 1.S;) bzw. der
Elektronenaffinitat von Fluor, 3.4011895(25) eV [134] sowie der Energie der K-Kante von
neutralem Fluor (1s* 2s* 2p° 2P;)5). Diese liegt bei 696.8 €V [135].

Da es fiir atomares Fluor leider keine Messung fiir die exakte Energie der K-Kante gibt, ist
eine konservative Abschétzung fiir die Ungenauigkeit dieser Energie +2¢eV. Oberhalb der
Schwelle von 700.2 eV steigt der Wirkungsquerschnitt, wie fiir die Photodoppelionisation
erwartet, langsam an. Im Gegensatz dazu steht die Schwelle, die wie eine Stufe bei ca.
681.7¢€V in der 1s-Photoabsorption einsetzt.

Um diesen zusatzlichen Prozess, der zu o3 beitrdgt, weiter zu untersuchen wurde die
Photonenenergie auf 1000 eV ausgedehnt. In Abbildung 4.4 werden die Ergebnisse einer
zusétzlichen Scan-Messung im Energiebereich von 660 bis 1000 €V in Schritten von 5eV
gezeigt. Ebenfalls gezeigt werden die absoluten Wirkungsquerschnitte. Auf diese wurden

die relativen Querschnitte normiert.

Die Ergebnisse fiir o3 aus Abb. 4.3 sind zur besseren Ubersicht eingefiigt. Dort ist eine
durchgehende rote Linie gezeigt, die eine modellierte Darstellung fiir den Beitrag von
direkter 1s-Ionisation mit nachfolgendem Doppel-Augerzerfall darstellt. Diese Linie ergibt

sich durch Abziechen der Beitrdge von Valenzionsiation zu oy von der durchgehenden
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4 Photoionisation von Fluoranionen

Linie in Abb. 4.2. Dies stellt o5 fiir Photonenenergien oberhalb von 690 eV dar, wenn sie
abschliefend mit dem Faktor 0.153 multipliziert wird. Dadurch steht eine Extrapolation
des Wirkungsquerschnitts aus Abb. 4.3 fiir die weitere Analyse der gemessenen Daten

bereit.

Damit ist moglich, den partiellen Beitrag der Photodoppelionisation zur Dreifachphotoio-
nisation von F~ durch Emission eines 1s und 2p Elektronenpaars nach Gleichung 4.2 und

eines anschlieBenden Einfach-Augerzerfalls nach Gl. 4.3 zu isolieren.

hv + F~(1s? 25% 2p°%) — F*(1s 25 2p°) + 2e~ (4.2)
F(1s 25% 2p°) — F2F(1s% 25 2p°) + e (4.3)

Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Einfach-Augerzerfall von F™ (1s 2s? 2p°) ist ungefihr
0.95(5). Dies wurde bereits in separaten Experimenten mit F*-Tonen ermittelt [136]. Hier-
fir wurden die Resonanzstérken in der Einfach- und Doppelionisation von F*-Tonen ver-

glichen. Daher macht die Differenz zwischen den gemessenen Wirkungsquerschnitten fiir
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Abbildung 4.4 — Absolute Wirkungsquerschnitte zur Dreifachionisation von Fluoranionen {iber
einen erweiterten Energiebereich. Die offenen Kreise sind Scanmessungen mit statistischen Feh-
lerbalken mit kleiner Schrittweite im Bereich der K-Schwelle. Die blauen Quadrate sind absolute
Wirkungsquerschnitte mit totalem Fehlerbalken. Die griinen Kreise sind weitere Scanmessungen
mit einer Schrittweite von 5eV. Die rote Linie ist angelehnt an den Fit aus Abb. 4.2. Hierfiir
wurde der Valenzschalenbeitrag von o2 abgezogen und die Fit-Kurve mit dem Skalierungsfaktor
0.153 multipliziert [37]. © American Physical Society (2018)
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Dreifachionisation 3 und dem angenommenen Beitrag der 1s-Ionisation mit nachfolgen-
dem Doppel-Augerzerfall (durchgezogene Linie in Abb. 4.4) nahezu den gesamten Quer-
schnitt fiir Photodoppelionisation eines Paars aus je einem 1s und 2p Elektrons von F~

aus.

Dieser Wirkungsquerschnitt ist in Abb. 4.5 gezeigt. Er wurde um das Verzweigungver-
haltnis fiir den Einfach-Augerzerfall von 0.95 korrigiert. Der Wirkungsquerschnitt fiir
Photodoppelionisation erreicht eine maximale Hohe von 95 kb. Die Kurve verhalt sich wie
fiir einen Mehrfachionisationsprozess erwartet. Eine genauere Untersuchung hierzu kann
basierend auf den Gesetzméfigkeiten nach dem Schwellengesetz von Wannier [137] und

einer Skalierungsregel von T. Pattard [138] durchgefithrt werden.
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Abbildung 4.5 — Wirkungsquerschnitt fir die direkte Doppelionisation. Die blauen Quadrate
sind absolute Wirkungsquerschnitte mit totalem Fehlerbalken, die offenen Kreise Scanmessun-
gen mit einer geringen Schrittweite im Bereich der K-Schwelle mit statistischem Fehlerbalken
und die griinen Kreise Scanmessungen mit einer Schrittweite von 5eV {iber einem erweiterten
Energiebereich. Diese Querschnitte wurden erhalten, indem die Differenz der Querschnitte aus
Abb. 4.4 mit der dort gezeigten roten Linie berechnet wurde. Die so erhaltenen Werte wur-
den durch 0.95 geteilt. Der Faktor 0.95 kommt von der Wahrscheinlichkeit fiir einen einfachen
Auger-Zerfall von FT (1s 2s? 2p°). Die Wirkungsquerschnitte zeigen also direkte Doppelionisa-
tion bei der gleichzeitig ein Elektronenpaar von dem Primérion entfernt wird, je eines von der
1s und der 2p Unterschale mit anschlieBendem Augerzerfall bei dem ein drittes Elektron frei
wird. Die durchgehende rote Linie modelliert den Querschnitt der direkten Photodoppelionisa-
tion basierend auf einem Skalierungsgesetz von T. Pattard [138]. Die innenliegende Skizze zeigt
ein Schema des zugrundeliegenden Prozesses [37]. © American Physical Society (2018)

41



4 Photoionisation von Fluoranionen

Die Schwellenregion des Wirkungsquerschnitts o(F) wird in Abb. 4.5 unter Nutzung des

@ untersucht. Fir Energien bis zu

Wannier’schen Schwellengesetzes o(E) = o¢(E — Ei)
707.6 ¢V kann o(E) mit einer Konstante og, Ey, = 698.7(1.5) eV und o = 1.1(3) gefittet
werden. Dies passt zu dem erwarteten Wannier Exponenten « fiir Photodoppelionisation
von F~. Dieser ist a = 1.1269 und die Schwellenenergie E;, = 700.2¢eV. Das Skalierungs-

gesetz von T. Pattard fiir Photodoppelionisation lautet

(a+7/2).
2
a+7/ ) (4.4)

o(E) = opx® (M

Hier sind F die Photonenenergie, o), der maximale Wirkungsquerschnitt bei der maxima-
len Photonenenergie Ey, © = (E — Ey,)/(Em — Ew,) und « der Wannier-Exponent [137].
In Abb. 4.5 zeigt die rote durchgehende Linie Pattards Skalierungsgesetz fiir die gefit-
teten Parameter oy = 0.095Mb und E,; = 763.1¢V fur die festen Werte @ = 1.1269
und Ey;, = 698.7¢V. Die Ubereinstimung des von Pattard vorgeschlagenen Wirkungs-
querschnitts mit den experimentellen Wirkungsquerschnitten in Abb. 4.5 unter Beriick-
sichtigung der Ungenauigkeiten der Messungen unterstiitzt den Schluss, dass tatséchlich

Photodoppelionisation von F~ beobachtet wurde.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Erwartung, dass direkte K-Schalen-FEinfachionisation mit nachfolgenden Einfach- oder
Doppel-Augerzerfillen der dominante Mechanismus fiir das Entfernen von zwei oder drei
Elektronen von einem Atom oder Ion ist, wird hier nicht bestatigt. Stattdessen zeigen
die Experimente mit F~, dass Photodopppelionisation den hauptséchlichen Beitrag zum

Wirkungsquerschnitt o3 fiir die Dreifachphotoionisation hat.

Ein Elektronenpaar mit je einem Elektron aus der 1s und der 2p Unterschale wird frei.
Nachfolgend kommt es, mit einer Wahrscheinlichkeit von ungefahr 95%, zu einem Einfach-
Augerzerfall, der den finalen Ladungszustand F?* produziert. Die Dominanz der Photo-
doppelionisation wird auf die geringe Bindungsenergie des auflersten 2p Elektrons in F~
zurlickgefithrt. Die Moglichkeit des Experiments, zwischen unterschiedlichen produzier-
ten Ladungszustanden zu unterscheiden, erleichterte die klare Beobachtung, die einen
solchen kleinen Wirkungsquerschnitt aufweist, aber dominant zur Produktion von F** in

der Dreifachionisation von F~ beitragt.

Die gezeigten Messungen haben ein Fenster in eine zusétzliche Dimension in experimen-
tellen Studien von direkter Mehrfachionisation durch ein einzelnes Photon geoffnet. Diese

Dimension ist der Ladungszustand ¢ eines Atoms oder Ions. Dieser kann verdndert werden,
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beispielsweise entlang isoelektronischer Reihen mit einer festen Anzahl von Elektronen

Z — q, wobei Z die Kernladungszahl des untersuchten Elements ist.

Direkte Mehrfachionisation wurde experimentell bisher nur an leichten Atomen mit we-
nigen Elektronen untersucht. Direkte Photodoppelionisation findet praktisch nur durch
Elektron-Elektron-Wechselwirkung statt. Das elementarste System fiir solche Untersu-
chungen stellt Helium dar. Dies wurde bereits ausfiihrlich bei Photonenenergien von we-
nigen eV bis hin zu 12 keV untersucht [139,140]. Die experimentellen Daten und theore-
tischen Modelle [141,142] néherten sich im Laufe der Zeit immer nidher an und zeigten
sehr gute Ubereinstimmungen. Weitere Experimente wurden mit Beryllium [143], Sauer-
stoff [144-146] und Magnesium [147] oder molekularen Systemen (siche z.B. [148]) durch-
gefithrt. Auch die theoretischen Modelle wurden von Helium-dhnlichen Tonen [149, 150]
auf Systeme mit mehr als zwei Elektronen ausgedehnt [151-156]. Wéhrend alle diese und
weitere Experimente auf neutrale Elemente wie das Heliumatom beschrankt waren, bietet
die Erweiterung der Messungen mit Ionen die Moglichkeit der Manipulation der relati-
ven Starke der Elektron-Elektron- und Elektron-Kern-Wechselwirkungen. Dies erleichtert
eine systematische Variation der Grundkréfte, die die Struktur von Atomen und Ionen

bestimmt und ihre dynamische Antwort auf externe Stérungen.

Experimente mit Art-Ionen [34] zeigen die Machbarkeit fiir Photodopppelionisation von
L-Schalen Elektronen in einem positiven Ion. Fiir negative Ionen werden dhnliche Re-
sultate wie in diesem Fall erwartet. Messungen von Wirkungsquerschnitten von isoelek-
tronischen atomaren Reihen kénnen helfen, die Balance zwischen Elektronenkorrelation
und Elektron-Kern-Wechselwirkung in atomaren Strukturen und Wechselwirkungen zu

verstehen.
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5 Photoionisation von

Kohlenstoffanionen

Die Experimente zur Inner-Schalen Photoionisation von Kohlenstoffanionen (C™) wurden
vom 05. bis 11. Juli 2018 durchgefiihrt. Ergebnisse dieser Experimente sind als Phys.
Rev. Lett. 124, 083203 (2020) publiziert [38] und wurden von DESY ebenfalls als Jah-
reshighlight hervorgehoben [157]. Kohlenstoffanionen wurden im Rahmen dieser Experi-
mente erstmals mit der nun verfiigbaren Cs-Sputterionenquelle [36,84, 87] nach vorheri-
ger Adaptierung an den lonenquellenbereich von PIPE erzeugt. Die Wahl von Kohlen-
stoff als Target resultierte daraus, dass Kohlenstoffanionen gut zu erzeugen sind. Mit

Cs-Sputterionenquellen kénnen hiervon bis zu 95 yA erzeugt werden.
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Abbildung 5.1 — Primarmassenspektrum mit Graphit als Sputtertarget, aufgenommen in Fara-
day Cup 4 mit einer Auflésung m/Am = 240. Der innenliegende Plot zeigt eine weitere Messung
mit hoherer Genauigkeit bei den hohen Massen. Hier betréigt die Aufldsung etwa 360. Der Tonen-
strahl enthdlt neben atomaren Kohlenstoffanionen ebenfalls Molekiile bzw. Cluster C,;,n < 11.

Es werden mehr Dimere als atomare Ionen erzeugt. Neben reinen Kohlenstoffclustern werden
mit kleinen Intensitdten ebenfalls Cs-C-Molekiilionen produziert.
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5 Photoionisation von Kohlenstoffanionen

Als Sputtertarget wurde Graphit genutzt. Kohlenstoffanionen haben zwei metastabile
Zusténde. Der Grundzustand ist 152 252 2p3 45, /2 mit einer Bindungsenergie von ca 1.26 eV
[158], angeregte Zustinde sind 2Dj /2 und D55 mit Bindungsenergien von ca. 33 meV
und 50 meV [158,159]. Untersuchungen von Scheer et al. [91] zeigen, dass mit einer Cs-
Sputterionenquelle erzeugte Kohlenstoffanionen zu mehr als 99.9% im 455 /2 Grundzustand

vorliegen.

In Abb. 5.1 sind zwei Massenspektren des Primérionenstrahls gezeigt. Hier ist gut zu
erkennen, dass in der Quelle sowohl atomare Kohlenstoffanionen als auch Clusteranio-
nen erzeugt werden kénnen. Auch Verbindungen von Kohlenstoffclustern mit Cs werden
erzeugt. In 2020 wurde aus diesem Grund auch eine Experimentierzeit mit der Photo-
fragmentation und Ionisation von solchen Clusteranionen durchgefiihrt. Eine Publikation
dieser Ergebnisse steht noch aus. Die zwei Peaks, die Kupfer zugeordnet wurden, lassen
sich damit erklaren, dass das Target aus einem Kupferhalter besteht in den das Graphit

eingepresst wurde. Hier wurde also ein Teil des eigentlichen Halters abgetragen.

Im Experiment mit C~ wurden Wirkungsquerschnitte o, fiir vier Produktkanéle gemessen

werden, und zwar
hy +C~ — Cm= DT 4 ome, (5.1)

mit m = 2,3,4,5 bei Photonenenergien unterhalb der K-Kante bis zu etwa 1000 eV.

Bei ca. 282 eV wurden bereits Messungen an der IPB an der Advanved Light Source von
N. D. Gibson et al. [60] und C. W. Walter et al. [28] durchgefiihrt, die eine einzelne
Resonanz durch 1s — 2p-Anregung im Doppelionisationskanal untersucht haben. Hier
wurde im Vorfeld der Untersuchungen von Gibson und Walter von theoretischer Seite
eine Shape-Resonanz vorhergesagt. Diese verdeckt die Schwelle fiir direkte 1s-Ionisation
von Kohlenstoffanionen, da sie kurz oberhalb dieser Schwelle liegt. Shape-Resonanzen
entstehen dadurch, dass ein Elektron in einem Anion in einen autoionisierenden Zustand
angeregt wird. Dieser Zustand muss energetisch oberhalb eines Zustand des neutralen
Atoms liegen. Damit das Elektron allerdings das Anion verlassen kann, muss es durch eine
Zentrifugalbarriere tunneln. Diese entsteht durch die Kombination des kurz-reichweitigen
bindenden Potentials und eines repulsiven Zentrifugalpotentials. Dies gibt es nur fiir Elek-
tronen mit [ > 0 [78].

Die nun durchgefithrten Messungen an PIPE haben nicht nur diese Resonanz, sondern
einige neue Resonanzen und ein klares Signal fiir die direkte Doppel-K-Ionisation erge-
ben. Die Messungen wurden durch eine instabile Operation der Ionenquelle erschwert, die
kurzzeitig die Strahliiberlapps anderte. In den Daten zeigt sich dies in einer unstatisti-

schen Streuung der Messpunkte. Es wurden zuerst relative Wirkungsquerschnitte gemes-
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Abbildung 5.2 — Gemessene Wirkungsquerschnitte fiir Doppelionisation (o9, blaue Kreise),
Dreifachionisation (o3, orangene Kreise, multipliziert mit einem Faktor 20) und Vierfachionisa-
tion (o4, grilne Kreise, multipliziert mit einem Faktor 800) von Kohlenstoffanionen. Die gestri-
chelte Linie reprisentiert den Beitrag der Doppelionisation eines 1s und 2p Elektrons zu o3 [38].
© American Physical Society (2020)

sen. Diese wurden durch separat gemessene absolute Wirkungsquerschnitte normiert. Der
Ionenstrom wéahrend der Messungen betrug bis zu 45nA. Der Photonenfluss lag bei ca.

3-10'3s7! bei einer Energiebandbreite von ca. 0.5€V.

In Abb. 5.2 werden die gemessenen Wirkungsquerschnitte fiir Doppel-, Dreifach- und
Vierfachionisation von C~ im Energiebereich 279 — 332eV gezeigt. Die Schwelle fiir di-
rekte K-Schalen lonisation liegt in diesem Fall bei etwa 281.6 eV [28]. Das dominanteste
Element in allen drei Spektren ist die 1s 2s% 2p* * P Resonanz bei 282.085 eV. Diese wurde
bereits, beschrankt auf Doppelionisation [28,60], untersucht. Zu héheren Photonenener-
gien hin erscheint eine breite asymmetrische Resonanz bei ca. 287¢eV. Diese ist in allen
Kanalen sichtbar. Die integrale Resonanzstérke dieser Resonanz betréagt im aktuellen FEx-
periment 6.8(1.0) MbeV. Walter et al. geben eine Resonanzstiarke von 8.2(3.2) Mb eV an.
Damit stimmen die Resonanzstéirken aus beiden Experimenten innerhalb der Fehlerbalken

uberein.

Rechnungen von S. Stock mit GRASP [160] und RATIP [161] sowie S. Fritzsche mit JAC [162]

ordnen dieser Resonanz die 1s — 3p-Anregung in 1s 2s? 2p® 3p *P; Zustéinde zu. Das
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5 Photoionisation von Kohlenstoffanionen

Verhéltnis der Resonanzstéirken des Peaks bei 287 ¢V und der Resonanz durch die 2p* 4 P-
Anregung steigt mit steigendem Produktladungszustand. Die schmale 2p* 4 P-Resonanz
autoionisiert vornehmlich in den niedrigsten Zustand (°S) der 1s 2s? 2p® Konfigurati-
on [60]. Die deutlich grofiere Breite der 1s 2s* 2p® 3p * P-Resonanz kann durch das Offnen
zusitzlicher Augerzerfallskanile wie den 1s 2s? 2p?® 3D und 3S Zustinden und moglicher-
weise (abhingig von der genauen Energie) sogar den 1s 2s? 2p* 3P und 'D Zustéinden

von neutralem Kohlenstoff erklart werden.

Bei hoheren Energien unterscheiden sich die Verldufe der Wirkungsquerschnitte deutlich.
Der Doppelionisations-Wirkungsquerschnitt bleibt nahezu konstant mit einem schwachen
lokalen Maximum bei ca. 298 eV. Ab dort setzt ein nahezu linearer Riickgang ein. Der Wir-
kungsquerschnitt fiir Dreifach- und Vierfachionisation steigt im Gegensatz dazu zwischen
295 — 305eV steil an. Die durchgefithrten Rechnungen legen nahe, dass dieser Anstieg
durch das FEinsetzen von gleichzeitiger Ionisation eines 1s Elektrons und Shake-Up ei-
nes 2s Elektrons entsteht. Zusétzlich tragt die direkte Doppelionisation eines 1s und 2p
Elektrons dazu bei. Dieser lonisation folgen Augerzerfalle, bei denen bis zu drei weitere
Elektronen frei werden. Die berechneten Schwellenenergien fiir solche Prozesse beginnen
bei Photonenenergien zwischen 290 — 301 und 300 — 305eV. Weitere Schwellen sind in
Tabelle 5.1 gelistet.

Tabelle 5.1 — Berechnete Bereiche der Energieschwellen fir direkte Einfachionisation (SI), Dop-
pelionisation (DI), Dreifachionisation (TT) und Vierfachionisation (QI) des C~ (1s? 252 2p3 49)
Grundzustand. Fur SI, DI und TT sind ebenfalls Shake-Up (SU) und Doppel-Shake-Up (DSU)-
Prozesse von 2s Elektronen zu berticksichtigen. Es sollte beriicksichtigt werden, dass die gemes-
senen Endladungszustinde [(m — 1)+ in Gl. 5.1] das Ergebnis von Augerkaskaden sind, die nach
den hier dargestellten Innerschalen-Prozessen stattfinden.

Prozess Endkonfiguration Schwellenenergie (eV)
1s SI 1s 252 2p° 282-288
1s ST 4+ 2s — 2p SU 1s 25 2p* 290-301
1s SI + 252 — 2p? DSU 1s 2p° 308-310
1s +2p DI 1s 2s% 2p? 300-305
1s +2s DI 1s 2s 2p3 302-317
1s+2s DI + 2s — 2p SU 1s 2p* 321-325
1s+ 20> TI 1s 23 333-356
Is+ 203 QI 1s 21? 380-403
1s® DI 252 2p3 657-662
1s> DI + 2s — 2p SU 2s 2p* 666-675
152 DI + 25> — 2p? DSU 2p° 681
1s® +2p TI 2s% 2p? 699-703
152 + 25 TI 2s 2p3 701-714
1s2+2s TI + 1s — 2p SU 2p* 719-723
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Abbildung 5.3 — Differenz der Wirkungsquerschnitte fiir Dreifachionisation o3 von Kohlen-
stoffanionen und der gestrichelten Linie in Abb. 5.2. Die durchgehende blaue Linie ist das Er-
gebnis eines Fits an die gemessenen Daten. In diesem Fit werden die nummerierten Resonan-
zen durch Lorentz- und Fano-Profile dargestellt. Diese werden zusétzlich mit einer normierten
Gauss-Funktion gefaltet. Die Halbwertsbreite der GauB-Funktion représentiert die Bandbreite
der Photonenenergie aus dem Experiment [163]. Zusatzlich ist der Anstieg des Querschnitts
zwischen 310 und 320eV durch eine glatte Kurve mit einem solchen Verlauf abgebildet. Die
Resonanzen 1-6 sind jeweils als diinne Linien nochmals dargestellt. Die Resonanzparameter aus
diesem Fit sind in Tabelle 5.2 gezeigt [38]. © American Physical Society (2020)

Direkte 1s + 2p Doppelionisation wurde bereits in der Dreifachionisation von F~ (sie-
he Kap. 4) beobachtet. Wéahrend bei F~ keine Resonanzen beobachtet werden konn-
ten, lasst im Falle von C~ die offene 2p-Schale offensichtlich eine recht grofie Anzahl
an Photoionisations-Resonanzen zu. Diese werden aber tiberlagert durch die ansteigende
Steigung von o3. Diese Resonanzen tragen nicht signifikant zu o4 bei. Weitere Resonan-
zen sind in o3 und o4 oberhalb von 310V sichtbar. Bei ca. 317.3 eV ist eine besonderes

ausgepragte Fano-Resonanz sichtbar.

In Abbildung 5.3 wird eine Ubersicht iiber den Beitrag dieser Resonanzen zu dem Wir-
kungsquerschnitt o3 gegeben. Hierflir wurde von den gemessenen Wirkungsquerschnitten
o3 ein Modellquerschnitt, der den Anstieg von o3 im Bereich 295 — 305 eV und spéteren
Riickgang nachbildet, abgezogen. Hierzu wurde an o4, der den gleichen Verlauf mit we-
niger Resonanzen zeigt, ein Arcustangens gefittet und eine lineare Funktion addiert. Am

Ende wurde dieser dann auf die Hohe von o3 skaliert.
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5 Photoionisation von Kohlenstoffanionen

Tabelle 5.2 — Fit-Ergebnisse aus dem Fit in Abb. 5.3. Jede Resonanz ist bestimmt durch ihre
Resonanzenergie Fis, ihre natiirliche Breite I', den Asymmetrieparameter g (¢ = oo entspricht
einem Lorentzprofil) und ihre Stérke S. Alle Resonanzen wurden mit einem normierten Gauss-
profil mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 0.436(19) eV. Die Resonanzen sitzen auf einem
glatten Querschnitt (gestrichelte Linie in Abb. 5.3). Dieser wurde gefittet als 0.03119(26) Mb
x{1+arctan[(Ep, —315.488(90) €V)/3.89(13) eV]}. Hier ist Ey), die Photonenenergie. Die Zahlen
in Klammern sind die statistischen Ungenauigkeiten aus dem Resonanzfit. Die systematische
Ungenauigkeit der Resonanzstirke liegt bei +£15%.

Nr.  FEles (eV) I (eV) q S (kb eV)
1 298.1631(89) ~ 0.0 00 52.9(34)
2 208.80(13)  0.07(46) %0 21(38)

3 299.21(16)  0.28(75) 0 35(76)

4 299.86(21)  1.06(57) 0o 84(76)

5 30L571(64)  0.19(48) o 6.9(85)
6 301.74(48)  3.41(41) 0 122(46)
7 311.666(41) ~0.0 00 4.16(70)
8  317.335(14) 0.151(36) -1.774(98) 17.2(16)
0 322.504(60)  0.25(12) -L.77(38) 5.7(20)
10 325.79(38)  1.45(70) -1.01(48) 0.12(57)
11 328.421(94)  0.18(20)  -0.99(33)  ~0.0(20)

Zusétzlich zu den mindestens elf Resonanzen (siche Tabelle 5.2) zeigt Abb. 5.3 einen
Beitrag, der bei ca. 310 €V einsetzt. Dieser ist auf 1s + 2s Doppelionisation sowie teilwei-
sen Shake-Up zuriickzufithren. Offenbar interferiert resonante Ionisation oberhalb dieser
Schwelle mit der direkten 1s+2s Doppelionisation. Dies fiithrt zu den stark asymmetrischen
Fanoprofilen der Resonanzen 8 — 11 oberhalb von 316 eV. Dies impliziert, dass diese Reso-
nanzen in einem 1s 2s 2p? el €'I'-Kontinuum eingefiigt sind. Den Berechnungen zufolge ist
die stérkste asymmetrische Resonanz bei 317.3 eV auf den 1s 25(35) 2p*(* P) 3s(3P) 3p P

Zustand zuruckzufuhren.

Zum Vergleich mit den Absorptionsquerschnitten von Henke et al. [133] wurde in Abb.
5.4 der Summenquerschnitte oy, = Y, 0,,, verglichen. Hierfiir wurden die Wirkungsquer-
schnitte von 280 eV bis 1000 eV addiert. Wurden alle relevanten Ionisationskanéle gemes-
sen, so sollte der Summenwirkungsquerschnitt mit dem Absorptionsquerschnitt iiberein-
stimmen. Da dies hier der Fall ist, heiffit das, dass der Einfachionisationskanal vernach-
lassigbar ist ebenso wie hohere Ionisationskanéle mit m > 7. Dieses Ergebnis entspricht
auch der Erwartung. Diese war, dass nach der 1s-Ionisation das Loch durch Augerzerfalle
gefiillt wird. Hierbei wird mindestens ein weiteres Elektron frei. Auch deutet die Hohe des
Wirkungsquerschnitts von o5 bereits daraufhin, dass Kanéle mit héherer Produktladung
noch kleinere Wirkungsquerschnitte aufweisen. Daher sind diese fiir die Summe ebenfalls

vernachlassigbar.
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In Abbildung 5.5 werden die gemessenen Wirkungsquerschnitte tiber einen erweiterten
Energiebereich bis etwa 1000 eV gezeigt. Die Wirkungsquerschnitte oy, o3 und o4 wurden
mit passenden Faktoren multipliziert, um sie etwa auf die gleiche Hohe wie o5 zu skalieren.
Fir m > 3 nehmen die Wirkungsquerschnitte o, grob mit einem Faktor 10 ab, wenn
m um 1 erhoht wird. Fiir Energien grofler als 400eV zeigen o3 und o4 dieselbe Form,
unterscheiden sich aber durch einen Faktor 10. Bei diesen Energien hat o5 grob die gleiche

Hohe wie o3, nimmt aber stetig mehr ab mit steigender Photonenenergie.

Abbildung 5.5 zeigt ebenfalls den Wirkungsquerschnitt o5 fiir Flinffachionisation. Dieser
zeigt ein signifikant anderes Verhalten als 05, 03 und o4. Insbesondere ist ein weiterer Bei-
trag zum Querschnitt bei ca. 670 eV erkennbar. Durch diesen erreicht o5 einen Maximal-
wert von etwa 4 kb bei ca. 860 eV. Die Messung eines solch geringen Wirkungsquerschnitts
war nur moglich durch den hohen Fluss des Strahlrohrs P04, die hervorragende Auflésung
der Produktionen bei PIPE und der sehr geringen Dunkelzahlrate des Produktionende-
tektors. Im Maximum betrug die Zéhlrate nur etwa 1 Hz. Folglich sind die statistischen
Ungenauigkeiten der gemessenen Datenpunkte recht hoch. Nichtsdestotrotz erlauben sie

eine Identifikation der unterschiedlichen Beitrage zu os.
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Abbildung 5.4 — Vergleich des Absorptionsquerschnitts von Henke et al. [133] (durchgezo-
gene Linie) mit der Summe der einzelnen Wirkungsquerschnitte (blaue Kreise). Direkt an der
K-Schwelle ist der Summenquerschnitt fast doppelt so hoch wie der berechnete Absorptions-
querschnitt. Dies ist auf die dominante Resonanz an der Schwelle zuriickzufiihren. Diese wird
in dem Modell nicht betrachtet. Bei hoheren Energien stimmen die Verldufe und Hoéhen der
Wirkungsquerschnitte iiberein.
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5 Photoionisation von Kohlenstoffanionen

Die durchgehende Linie in Abb. 5.5 zeigt einen Modellwirkungsquerschnitt fiir 1s Einfach-
ionsation, 1s+2s Doppelionisation und 1s+1s Doppelionisation. Innerhalb der experimen-
tellen Ungenauigkeiten beschreibt der Modellquerschnitt das Verhalten von o5 erstaunlich
gut. In dem Modell wurde der theoretische 1s Ionisationsquerschnitt (gepunkt-strichelte
Linie) fiir neutralen Kohlenstoff von Verner et al. [30] fiir die Beitriage der Einfachioni-
sation mit einem Skalierungsfaktor von 0.00034(7) verwendet. Dieser Faktor wurde so
gewahlt, dass der theoretische Querschnitt o5 bei Energien unterhalb 340eV entspricht.
Die Querschnitte fiir 1s + 2s und 1s + 1s Doppelionisation wurden durch Anwendung der

Skalierungsregel von T. Pattard [138] analog zu F~ ermittelt.

In Abb. 5.5 wurden als Schwellenenergien fiir 1s+ 2s und 1s+ 1s Doppelionisation 336(4)
und 668(4) eV genutzt. Diese wurden aus einem Fit (volle Linie) des Modellquerschnitts
an o5 ermittelt. Nach dem Fit sind die entsprechenden Querschnittsenergien und -maxima
524(10) und 891(12) eV sowie 1.75(4) und 3.00(9) kb. Als Wannier-Exponent wurde in bei-
den Féllen 1.1269 genutzt. Dieser Wert entspricht einer Ladung +1 des doppeltionisierten
zwischenzeitigen CT Ions [137]. Die modellierten Schwellenenergien fiir 1s+2s und 1s+1s
Doppelionisation sind leicht hoher als die berechneten Schwellenenergien aus Tabelle 5.1

fiir solche Prozesse.

Dies ist darauf zuriickzufithren, dass die plétzliche Anderung des atomaren Potentials nach
der Doppelionisation mit hoher Wahrscheinlichkeit Shakeup-Prozesse fiir L-Schalen Elek-
tronen nach sich ziehen. Dies wurde bereits explizit gezeigt, z.B. durch Auger- und Pho-
toelektronenspektroskopie von Edelgasatomen mit doppelten Kernlochzustanden [164—
166].

Aktuelle Atomstrukturrechnungen deuten an, dass Shakeup-Prozesse die Doppelionisati-
onsschwelle von C™ um bis zu 20 eV zu hoheren Energien verschieben. Prinzipiell ist auch
1s + 1s + 2s Dreifachionisation moglich. Berechnete Schwellenenergien hierfiir liegen bei
699 — 714 eV. Dieser Prozess konnte dann auch zu o5 beitragen. Dieser Fall impliziert
einen leicht geringeren Wannier-Exponenten von 1.0559 in dem genutzten Skalierungsge-
setz. Ungliicklicherweise erlauben die gemessenen limitierten statistischen Genauigkeiten

keine Unterscheidung fiir solch kleine Variationen des Wannier-Exponenten.

Unabhéngig von einer detaillierteren Zuordnung der Prozesse ist der klare Anstieg des
Wirkungsquerschnitts o5 oberhalb von 670eV eine eindeutige Signatur fir die Erzeu-
gung von Doppel-K-Loéchern durch den Stof3 mit einem einzelnen energiereichen Photon.
Das Auftreten eines Doppel-K-Lochs-Signals in o5 erfordert, dass bei dem nachfolgen-
den Augerprozess mindestens drei weitere Elektronen frei werden. Prinzipiell ist sogar die

Emission von vier Elektronen energetisch moglich, wobei ein C** (1s) zuriickbleibt.
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Versuche, den Wirkungsquerschnitt og flir diesen Prozess zu messen, ergaben, dass kein
Signal im Einzelteilchendetektor gefunden werden konnte. Hierfiir wurden bei verschiede-
nen Photonenenergien Demergerscans durchgefiihrt. Die Zahlrate bei den Bedingungen lag
also deutlich unter 1 Hz. Es gibt daher keinen Nachweis fiir einen nennenswerten Beitrag
der Doppel- K-Loch-Produktion zu weiteren experimentellen Wirkungsquerschnitten. Tat-
séchlich folgen o9, o3 und o4 grob der Abhéngigkeit des Wirkungsquerschnitts fiir direkte
1s + 2s Doppelionisation, auch oberhalb der Schwellen fiir die Entstehung von Doppel-
K-Loch-Zustéanden. Der leicht steilere Abfall von oy kann dadurch erklart werden, dass
dieser Wirkungsquerschnitt durch Einfachionisation dominiert wird. Der Wirkungsquer-
schnitt fir Einfachionisation nimmt mit steigender Photonenenergie schneller ab als der

Wirkungsquerschnitt fiir Doppelionisation.
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Abbildung 5.5 — Gemessene Wirkungsquerschnitte fiir Doppelionisation (o3, kleine Quadra-
te, multipliziert mit einem Faktor 0.015), Dreifachionisation (o3, nach oben gerichtete offene
Dreiecke, multipliziert mit einem Faktor 0.015), Vierfachionisation (o4, nach unten gerichtete
Dreiecke, multipliziert mit einem Faktor 0.15) und fiir Funffachionisation (o5, gefiillte Kreise)
von Kohlenstoffanionen. o9 konnte nur mit sehr groflien statistischen Ungenauigkeiten durch
ein starkes Untergrundsignal im CT-Kanal gemessen werden. Dieser Untergrund entsteht durch
Kollisionen der primdren C~-lonen mit Restgas. Die schattierten Kurven sind gefittete Mo-
dellquerschnitte (siehe Text), die direkte Einfach- und Doppelionisation zeigen. Die Linie aus
Strichen und Punkten zeigt den Modellquerschnitt fiir 1s Einfachionisation. Die gestrichelte Li-
nie ist die Summe fiir 1s und 1s+2s Ionisation. Die durchgehende Linie beriicksichtigt zusétzlich
1s + 1s Doppel- K -Ionisation [38]. © American Physical Society (2020)
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5 Photoionisation von Kohlenstoffanionen

Zusammenfassung der Ergebnisse

In den Untersuchungen zur Mehrfachionsation von Kohlenstoffanionen konnten Ergebnisse
erzielt werden, die weit iiber das hinausgehen, was bisher experimentell moglich war.
Weiterhin geben sie einen untibertroffen detaillierten Einblick in komplexe Dynamiken
eines hochkorrelierten atomaren Systems, die nach der Erzeugung eines oder zweier K-

Locher einsetzen.

Begleitende theoretische Berechnungen erlauben die Identifikation eines Teils der beob-
achteten Schwellen und Resonanzen. Eine noch detailliertere Zuordnung von allen Beson-
derheiten in den gemessenen Wirkungsquerschnitten und eine quantitative Behandlung
der Zerfallskaskaden der angeregten Zustande erfordert einen deutlich grofleren Aufwand
auf Seiten der Theorie, einschlielich einer weiteren Entwicklung von aktuell verfiigharen

Werkzeugen.

Die quantitativen experimentellen Ergebnisse zur 1s+1s Doppelionisation erganzen vorhe-
rige Untersuchungen von Doppel-K-Léchern in Atomen [165-168]. Diese sind hauptséch-
lich mittels Elektronenspektroskopie, aber auch durch Fluoreszenzspektroskopie, durch-
gefiihrt worden. Sie sind weiterhin wichtig um die intensitatsinduzierte Rontgenstrah-
lungstransparenz von gasformiger Materie, wie bei Experimenten mit Freie-Elektronen-
Lasern [169], sowie die Doppel-K-Vakanzen-Erzeugung in kohlenstoffhaltigen Molekiilen
zu untersuchen [170-174].

Weiterhin konnten die neu entdeckten Absorptionsschwellen und Resonanzen potentiell
hilfreich bei der Identifikation von C~ durch Réntgenabsorption im interstellaren Medium
sein. Dort wurden bisher Anionen ausschliefilich von Kohlenstoffverbindungen nachgewie-
sen [175].
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6 Photoionisation von

Siliziumanionen

Die Experimente zur Inner-Schalen-Photoionisation von Siliziumanionen (Si~) wurden
vom 22. bis 28. August 2019 durchgefiihrt. Eine Publikation zu diesen Experimenten
wurde als Phys. Rev. A 104, 053107 (2021) veroffentlicht. Die Motivation, Silizium als
weiteres Anion zu untersuchen, entstammt der Frage, ob mit dieser Kohlenstoff-dhnlichen
Elektronenkonfiguration ebenfalls ahnlich viele Resonanzen messbar sind wie fiir Kohlen-
stoff.

""" R I I LI IR I LI I
200-_ 28gyr i
<150 | i
=
&
O
*(7')100— .
c
()
c
[s I
50 Si; -
I 298i_
O MSOSF Cu Sly
O A h AWN N Jay
||||| | IFEPET I ST ST U AT B BN U RN BN S AN ST S RN U AN NN AN A ST NN S AT U AN A BN AU AN ST SN AN AT A AN TN AU AN AU AE S AT AT U A A
20 30 40 50 60 70 80

Masse-zu-Ladungsverhaltnis

Abbildung 6.1 — Primarmassenspektrum der Si~ Strahlzeit. Als Sputtertarget wurde ein Si-
liziumeinkristall verwendet. Das Massenspektrum wurde in Faraday Cup 2 aufgenommen. Bei
A/q = 16 ist ein kleiner Peak von Sauerstoff sichtbar. Bei A/q = 28— 30 sind die drei Isotope von
Silizium sehr gut zu erkennen. Ab ca. A/q = 56 erscheinen Peaks von Siliziumdimeren gefolgt
von zwei Peaks von Kupferanionen (bei A/q = 63,65). Bei A/q = 84 ist ein kleiner Peak von
Siliziumtrimeren zu sehen, hier wurden die verschiedenen Peaks nicht mehr aufgelost.
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6 Photoionisation von Siliziumanionen

Im Experiment mit Si— wurden Wirkungsquerschnitte o, fiir vier Produktkanéle gemes-

sen werden, und zwar
hv 4 Si™ — SimDF f e, (6.1)

mit m = 3 — 6 bei Photonenenergien unterhalb der K-Kante bis zu etwa 1900eV. In
diesem Experiment wurden Siliziumanionen durch Sputtern eines Siliziumeinkristalls in
der MISS erzeugt. Siliziumanionen weisen zwei metastabile Zustdnde mit Anregungs-
energien von 1.36eV bzw. 0.86eV und Lebensdauern von 22s und 5.7h [92] auf. In
Cs-Sputterionenquellen werden aber zu mehr als 99% Anionen im 495 /2 Grundzustand

erzeugt [91].

In Abb. 6.1 ist ein Primérmassenspektrum dargestellt. Hier ist die Isotopenverteilung von
Silizium gut zu erkennen. Weiterhin kénnen auch Di- und Trimere von Siliziumanionen

erzeugt werden. Im Experiment war der Ionenstrom bis zu 40 nA grof. Der Photonenfluss
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Abbildung 6.2 — Uberblick iiber die gemessenen Wirkungsquerschnitte o,, fiir die mehrfache
(m-fache) Ionisation von Si~ Ionen [39]. Die unterschiedlich farbigen Datenpunkte zeigen o, fiir
m = 3 (orange), m = 4 (magenta), m = 5 (blau) und m = 6 (griin). Die Fehlerbalken zeigen
die statistischen Fehler. Die schwarzen Punkte stellen die Summe oy aller gemessenen Wir-
kungsquerschnitte o, dar. Die gestrichelte Kurve ist der Absorptionsquerschnitt von neutralem
Silizium von Henke et al. [133]. Die Breite des Monochromator-Austrittsspalts bei den Messun-
gen betrug 1000pm. Die verzerrten Resonanzlinienformen kommen von einem nicht-gauf3schen
Beitrag der Photonenenergieverteilung. Dieser wird erst bei grofien Werten fiir den Austritts-
spalt bei Photonenenergien weit iber 1000 eV bemerkbar. © American Physical Society (2021)
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betrug bis zu ~ 1.3 - 10" s bei einer Photonenenergiebandbreite von 1.75¢V.

Die mit geringer Auflosung gemessenen Wirkungsquerschnitte fiir die Mehrfachionisation
von Si~ sind in Abb. 6.2 dargestellt. Alle Wirkungsquerschnitte weisen einen Anstieg
bei einer Photonenenergie von ca. 1835 eV auf. Dieser ist auf resonante Anregung eines
1s Elektrons in héhere Unterschalen zurtickzufithren. Zwei breitere Resonanzen bei ca.
1840 und 1843 €V konnen in allen vier Querschnittskurven erkannt werden. Bei héheren
Energien sind diese strukturlos. Dort werden die Wirkungsquerschnitte von der nicht-
resonanten direkten lonisation eines 1s-Elektrons dominiert. Die zugehorigen Schwellen

werden von den Resonanzen unterhalb der Schwellen maskiert.

Das K-Loch entsteht entweder durch resonante Anregung oder nicht-resonante Ionisation.
Es wird durch eine Kaskade von radiativen und Auger-Prozessen gefiillt. Diese resultie-
ren in der beobachteten energieabhangigen Verteilung tiber die verschiedenen Produkt-
Ladungszustande analog zu den Beobachtungen fir C~ (siehe Kap. 5). Dort wurden
Cm=+ Produkt-Ladungszustinde fiir 2 < m < 6 detektiert. Im Vergleich mit den C~
Wirkungsquerschnitten sind die Querschnitte fiir Si— eine GroBenordnung kleiner. Dies
folgt dem allgemeinen Trend von abnehmenden Photoionisationsquerschnitten bei zuneh-
mender Kernladung. Ein weiterer signifikanter Unterschied zwischen C~ und Si™ betrifft
den dominanten Ionisationskanal. Dieser ist o fur C~ und o4 fur Si™. Dies ist auf die hohe-
re Zahl von dufleren Elektronen im Si~ Ion zuriickzufiithren. Diese erlauben deutlich mehr
Abregungspfade verglichen mit C~. Insbesondere steigt die Anzahl der Moglichkeiten fir

Autoionisation von C~ zu Si™.

Die gemessenen relativen Querschnitte wurden durch Anpassen des Summenquerschnitts

on =Y 0On (6.2)

an den Absorptionsquerschnitt fiir neutrale Siliziumatome [133] auf die absolute Skala

gebracht. Der Absorptionsquerschnitt ist ebenfalls in Abb. 6.2 gezeigt.

Offensichtlich gibt dieser Querschnitt die Energieabhéangigkeit des experimentellen Wir-
kungsquerschnitts sehr gut wieder, mit Ausnahme der Energien, bei denen Resonanzen
auftreten. Um oy, zu skalieren, wurden alle Wirkungsquerschnitte o,,, mit einem passenden
Faktor multipliziert. Dieses Verfahren wurde fiir C~ explizit gezeigt (siehe Kap. 5). Dort
wurden unabhéngige absolute Wirkungsquerschnitte gemessen und mit dem Absorptions-
querschnitt verglichen. Diese Prozedur ist valide, falls sicher angenommen werden kann,
dass oy alle signifikanten Absorptionskanéile wiedergibt. Diese Annahme erscheint ge-
rechtfertigt. Hierfiir wird das Verhalten der Wirkungsquerschnitte ¢,, darauf betrachtet.
Deren Verlauf deutet darauf hin, dass der ungemessenene Einfach- und Doppelionisati-

onskanal sowie die Kanale zu hoheren Endladungszustanden mit m > 6 vernachlassigbar
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klein sind. Der Einfachionisationskanal kann aufgrund des experimentellen Aufbaus nicht
gemessen werden, da nur geladene Produktpartikel detektiert werden konnen. Weiterhin
war der Doppelionisationskanal aufgrund eines sehr groflen Untergrunds durch Kollisio-
nen von Si~ mit Restgas nicht messbar. Aussagekriftige Ergebnisse wéren in annehmbarer
Zeit nicht zu messen gewesen. Messungen fiir die Mehrfachionisation mit m > 6 wurden

aus Zeitgriinden nicht versucht.

Die Wirkungsquerschnitte unterhalb von 1835 €V sind grofler 0. Dies ist auf die direkte
Ionisation eines L-Schalen Elektrons und nachfolgende (mehrfache) Autoionisation zu-
riickzuftihren. In diesem Energiebereich stimmt der Summenquerschnitt oy, wie bereits
erwahnt, sehr gut mit dem Querschnitt fiir die Photoabsorption von neutralem Silizi-
um tberein. Dies ist ebenfalls der Fall fiir Energien oberhalb von 1855 eV, die tiber den

Schwellen fiir direkte Ionisation eines K-Schalen Elektrons liegen.

Fir neutrales Silizium wurde vorhergesagt, dass diese Schwelle bei 1838.9 eV [133] liegt
(gestrichelte Linie in Abb. 6.2). Fur Si~ wird der zugehoérige stufendhnliche Wirkungs-
querschnitt von den Resonanzen verdeckt, die direkt unterhalb dieser Schwellen liegen.
Um detaillierte experimentelle Informationen iiber die Photoionisationsresonanzen zu er-
halten, wurden zuséatzliche Wirkungsquerschnittsmessungen mit hoherer Auflosung als in
Abb. 6.2 durchgefiihrt. Diese hochaufgelosten Messungen sind in Abb. 6.3 dargestellt. Die
statistischen Ungenauigkeiten von o3 sind verhéltnisméflig grofi. Dies liegt an einem sub-
stantiellen Untergrund in diesem Kanal, der stark zu der gemessenen Zéhlrate in diesem
Kanal beitrug. Solch ein Untergrund war in den anderen untersuchten Kanélen grofteils

abwesend.

In allen gemessenen Querschnitten ist das stirkste Merkmal eine vergleichsweise schma-
le Resonanz bei ~1838.4 eV mit einer experimentellen Breite von 0.55 eV. Eine zweite,
breitere Resonanz bei ca. 1842.4 eV mit einer Breite von 2-3 eV ist in den Querschnit-
ten fiir vierfache, fiinffache und sechsfache Ionisation sichtbar. Die relative Stéirke dieser
Resonanz, verglichen mit der der schmaleren, nimmt mit zunehmendem Produktladungs-

zustand zu.

Eine Doppelpeakstruktur wurde ebenfalls in der Mehrfachphotoionisation von C~ (Kap.
5) beobachtet. Dort wurde die erste Resonanz der 1s — 2p Anregung in den 1s 2s? 2p?
4P Zustand und die zweite, breitere Resonanz wurde weiteren Anregungen in héhere 4P
Zustinde, hauptsichlich von der 1s 2s? 2p® 3p Konfiguration, zugeordnet. Analog wire
die Zuordnung des 15! 3p* P Zustands zu der ersten Resonanz von Si~ durch K-Schalen
Anregung und einer Mischung verschiedener *P Zustéinde durch 1s — 4p Anregung zu

der zweiten Resonanz. Rechnungen von Stephan Fritzsche bestétigen diese Zuordnung.
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Abbildung 6.3 — Hochaufgeloste Wirkungsquerschnitte o, fiir m-fache (m = 3 — 6) Photoio-
nisation von Si~-Ionen in dem Energiebereich der Resonanzen nahe der K-Schwelle [39]. Die
Breite des Monochromator-Austrittsspalts betrug 50 um. © American Physical Society (2021)
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Abbildung 6.4 — Vergleich zwischen des hochaufgeldsten Summenwirkungsquerschnitt oy, in
Abb. 6.3 (Summe der gezeigten Wirkungsquerschnitte mit dem theoretischen Absorptionsquer-
schnitt (volle Linie) [39]. Die kurz-gestrichelte Linie reprisentiert den Beitrag von direkter Ein-
fachionisation eines L— oder K-Schalen Elektrons zum Absorptionsquerschnitt. Wie in Abb. 6.2
ist die lang-gestrichelte Kurve der Querschnitt fiir Photoabsorption von neutralen Siliziumato-
men [133]. © American Physical Society (2021)

In Abb. 6.4 wird der Vergleich zwischen der Summe der experimentellen Wirkungsquer-
schnitte aus Abb. 6.3 gezeigt. Die individuellen theoretischen Resonanzen werden durch
Voigt-Linienprofile mit einer Gaufischen Breite von 0.05 eV dargestellt. Dies berticksich-
tigt die Breite der experimentellen Photonenenergieverteilung. Die berechnete Lorenzbrei-
te von nahezu allen Resonanzen summiert sich zu 0.57 eV. Sie wird hauptsachlich durch
K LL-Augeriiberginge festgelegt, die das innere Loch auffillen, und ist etwa 15% grofier

als die Breite des K-Niveaus von neutralem Silizium [176].

Die theoretischen Resonanzpositionen wurden um -1.3eV verschoben, um diese mit den
experimentellen Peakpositionen in Ubereinstimmung zu bringen. Diese Verschiebung ist
innerhalb der Ungenauigkeit der theoretischen Resonanzenergien. Um eine dhnliche Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erreichen, wurde eine Verschiebung auf
die berechneten Schwellenenergien von direkter K-Schalen-Ionisation angewandt. Die so
erhaltenen Werte betragen 1842.5 und 1843.3 eV fiir die 157! 3p3 (4S) 55y und 157! 3p? (19)

35, Niveaus in neutralem Silizium.
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Abgesehen von den offensichtlich nicht ganz korrekten relativen Linienstérken, ist die
generelle Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie sehr zufriedenstellend an-
gesichts der Komplexitéit des untersuchten Problems. Weiterhin ist zu erwédhnen, dass fir
Energien tiber ~ 1846 €V die theoretischen Querschnitte fiir Photoabsorption von Si~ her-
vorragend mit dem Absorptionsquerschnitt von neutralem Silizium [133] {ibereinstimmen.
Dies unterstiitzt die vorherige Annahme, dass die Anwesenheit des zusatzlichen Elektrons

im Siliziumanion den Querschnitt fiir direkte Innerschalen-Ionisation nicht beeinflusst.

In Abb. 6.5a wird das Ergebnis der Kaskadenrechnungen, also der Verteilung von Pro-
duktladungszustanden ¢ = m — 1 aus m-facher Photoionisation (Sterne in Abb. 6.5a) mit

den zugehorigen experimentellen Werten

Og+1

fa= ;72 (6.3)
verglichen. Das Verhalten der Anteile der Produktladungszusténde wird im Folgenden
erklart. Der Querschnitt unterhalb von ~1837 eV, also unter der ersten K-Schwelle, wird
durch L-Schalen-Tonisation und nachfolgender Autoionisation zum Fillen der L-Schale
dominiert. Uber den kleinen dargestellten Energiebereich bleiben die Verzweigungsver-
héltnisse in die unterschiedlichen Ladungszustidnde nahezu konstant. Daher weisen alle
Wirkungsquerschnitte 0,1 einen ahnlichen Verlauf als Funktion der Photonenenergie auf.

Damit weisen auch die Anteile f, diesen Verlauf auf.

Das éndert sich sobald K-Schalen-Locher durch Anregung oder direkte Ionisation erzeugt
werden. Der nachfolgende Augerprozess, der das K-Loch fiillt, beeinflusst signifikant die
Verzweigungsverhéltnisse und gibt hoheren Ladungszustanden ein hoheres Gewicht. Das
ist offensichtlich fiir die 1s — 3p-Resonanz bei etwa 1838 eV, wo der Anteil f3 iiber f,
steigt. Ein dhnliches Verhalten tritt ebenfalls (aber weniger stark) bei der K-Schalen-

Tonisationsschwelle bei etwa ~1841 eV auf.

Bei Energien oberhalb von 1880 eV entsteht die Verteilung nahezu ausschliellich durch di-
rekte Tonisation eines K-Schalen Elektrons und der nachfolgenden Auger-Kaskade. Diese
erzeugt die unterschiedlichen Produktladungszustédnde. Die berechneten Anteile sind von
korrekter Grofenordnung. Fiir individuelle Ladungszustande weichen die theoretischen
Werte von den zugehorigen experimentellen Werten um bis zu Faktor 2 ab. Diese Un-

genauigkeiten mitteln sich heraus, wenn der mittlere Produktladungszustand betrachtet
wird (Abb. 6.5b).

Die Abweichungen zwischen den experimentellen und theoretischen Werten von f, sind auf
die Approximationen zuriickzufiihren. Diese musste S. Fritzsche vornehmen, um die Kas-
kadenrechnungen und Verteilungen zu berechnen. Unterhalb der Schwelle fiir K-Schalen

Ionisation héngt die Verteilung der Produktladungszusténde von den unterschiedlichen
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Abbildung 6.5 — Experimentelle (kleine schwarze Kreise mit Fehlerbalken) und theoretische
(groBe Sterne) Si?" Produktladungsanteile f, (a) und mittlerer Ladungszustand ¢ = -, ¢f;
(b) [39]. © American Physical Society (2021)

K-Schalen angeregten Niveaus des Inner-Schalen-Lochs ab. Von theoretischer Seite ist
dies noch anspruchsvoller als die Berechnung der Kaskaden, die der direkten K-Schalen-
Ionisation folgen, da die angeregten Konfigurationen ein Elektron mehr als die ionisierten

Konfigurationen enthalten.

Eine solche Berechnung wurde fiir die 157! 3p* Konfiguration durchgefiihrt. Die resultie-
renden Produktladungsanteile (Sterne bei ~ 1839V in Abb. 6.5) stimmen weniger gut
mit den experimentellen Werten tiberein. Die Anteile fiir die Ladungszustédnde ¢ = 3 und
q = 4 werden um mehr als einen Faktor 2 unterschatzt und ergeben so einen signifikant

zu kleinen mittleren Ladungszustand.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Die hier vorgestellte Untersuchung zur mehrfachen Photoionisation von Siliziumanionen
durch K-Schalen-Anregung und -lonisation erweitert die bisherigen Arbeiten mit leichten

Ionen (siehe [177] und Referenzen in dieser) um ein System mit einer teilweise besetzten
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M-Schale. Diese zusétzliche Valenzschale fordert sowohl Experiment und Theorie in glei-
cher Weise heraus. Die experimentelle Herausforderung kommt von dem Fakt, dass der
K-Schalen-Ionisationsquerschnitt mit zunehmender Kernladungszahl abnimmt. Der Quer-
schnitt fiir die direkte Ionisation eines 1s-Elektrons ist fiir Siliziumanionen verglichen mit

Kohlenstoffanionen eine Groflenordnung kleiner.

Die Methode iiberlagerter Ionen- und Photonenstrahlen, wie bei der Synchrotronlicht-
quelle PETRA III implementiert, zeigte die Machbarkeit dieser Herausforderung mit dem
hohen Photonenfluss von dem XUV-Strahlrohr PO4 und der hohen Produkt-Selektivitét
des PIPE-Experiments als Schliisselmerkmale [32]. Die gemessenen Wirkungsquerschnitte
fir drei- bis sechsfache Photoionisation zeigen eine Schwelle fiir direkte Photoionisation
eines K -Schalen-Elektrons. Diese Schwelle wird verdeckt von Resonanzen durch 1s — 3p

und 1s — 4p Anregungen, sofern nur Ein-Elektron-Anregungen betrachtet werden.

Die berechneten Resonanzpositionen stimmen innerhalb einer Ungenauigkeit von 2 eV mit
hochaufgelosten Messungen iiberein. Die berechneten Resonanzstérken stimmen mit den
Messungen ebenfalls tiberein, kénnten aber verbessert werden. Gleiches gilt fiir die La-
dungsverteilungen der Produktionen aus Kaskadenrechnungen. Abregungskaskaden, die
direkte K-Schalen-lonisation betrachten, stimmen mit den Ergebnissen gut tiberein. Die
Kaskadenrechnungen, die 1s — 3p-Anregung betrachten, stimmen nicht so gut tiberein.
Die statistische Qualitdt der Daten von Si™ ist etwas geringer verglichen mit Daten von
C~ (Kap. 5). Dies ist teilweise auf die bereits erwahnten kleineren Wirkungsquerschnitte
als auch auf einen geringeren Photonenfluss zurtickzufiihren. Der Photonenfluss féllt bei

Photonenenergien hoher als 1000 eV stark ab.

Da C~ ([He] 2s? 2p3) und Si~ ([Ne| 3s® 3p?®) analoge Konfigurationen mit offenen Scha-
len haben, war die Erwartung, Ahnlichkeiten im Verlauf des Ionisationsquerschnitts zu
finden. Die naive Erwartung war, Resonanzen wie in der Dreifachionisation von C~ in
Si~ zu finden. Hintergrund der Erwartung ist, dass beide Ionen eine &hnliche Elektronen-
konfiguration aufweisen und die halb-gefiillte np-Schale diese vielen Resonanzen erlaubt.
Tatsachlich ist die Doppel-Resonanzstruktur an der K-Schalen-lonisationsschwelle bei
beiden Ionen gleich. Zusatzliche kleinere Resonanzen bei hoheren Energien, wie in der
C~-Dreifachionisation, konnten leider in keinem Photoionisationskanal von Si— beobach-

tet werden.

Schlussendlich sollte festgehalten werden, dass die experimentellen und berechneten Quer-
schnitte fiir die Photoabsorption von Si— moglicherweise hilfreich zur Identifizierung von
Siliziumanionen in kalten kosmischen Gaswolken durch ihre charakteristische Rontgenab-

sorptionskurven sein konnten [178].
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Untersuchung von Edelgas-dhnlichen Anionen wurde anhand von Fluoranio-
nen bearbeitet. In der Doppel- und Dreifachionisation wurden keine Resonanzen entdeckt.
Stattdessen ist direkte 1s+ 2p-Doppelionisation sehr dominant in der Dreifachionisation.
Dies ist in dem signifikanten Querschnittsanstieg ab ca. 700 eV erkennbar. Der Doppelioni-
sationsquerschnitt liegt gut erkennbar auf dem darunterliegenden 1s-Ionisationsquerschnitt.
Dieser nimmt monoton ab und konnte aus der Doppelionisation modelliert werden. Der
Wirkungsquerschnitt fiir direkte Doppelphotoionisation kann durch einen Modellquer-
schnitt von Pattard sehr gut beschrieben werden. Der Doppelionisationsquerschnitt wur-
de weiterhin tiber einen erweiterten Energiebereich bis ca. 1000eV gemessen. Bisherige
Studien zur direkten Photoionisation von Anionen [179-181] waren auf Energiebereiche

von wenigen Hundert meV nahe der Schwellenenergie beschrankt.

Das Projektziel Dreifachionisation durch K-Schalen-Ionisation in Kohlenstoff-
anionen wurde erfiillt. Neben der Dreifachionisation konnte auch die Vierfachionisation
durch einfache K-Ionisation in Kohlenstoffanionen sowie die Fiinffachionsation auf ab-
soluter Skala untersucht werden. Die Experimente fiir C~ decken einen Energiebereich
von ca. 280eV bis 1000eV ab und konnten mit geringen statistischen Fehlern gemessen
werden. Die Daten zeigen eine Vielzahl bisher unbekannter Resonanzen und Ionisations-
schwellen. Dies wird gerade im Vergleich mit den &lteren Studien deutlich. Dort wurde
nur eine Resonanz durch 1s — 2p-Anregung in der Doppelionisation untersucht. In der
Doppel-, Drei- und Vierfachionisation ist weiterhin eine breite Resonanz bei ca. 287 eV
sichtbar. In der Drei- und Vierfachionisation ist ein weiterer Prozess erkennbar. Dieser
setzt bei etwa 295eV ein und wurde der 1s 4+ 2p-Doppelionisation zugeordnet. Ab ca.
305eV bleibt der Querschnitt dann nahezu konstant. In der Dreifachionisation wurden
elf weitere Resonanzen bei Energien bis ca. 330eV entdeckt. Besonders priagnant ist die
Resonanz bei etwa 317.3eV. Diese ist eine ausgepréigte Fano-Resonanz. Diese wird erst
durch Doppelanregung des C~-Grundzustands zugénglich. Weiterhin konnte experimen-
tell gezeigt werden, dass der Summenwirkungsquerschnitt fiir Energien weit oberhalb der

K-Kante mit dem Absorptionsquerschnitt von neutralem Kohlenstoff tibereinstimmt.

In der Vier- und Fiinffachionisation wurde das Projektziel Ionisation durch K-Doppel-

ionisation untersucht. Diese Ladungszustande zeigen ab einer Photonenenergie von ca.
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700 eV eine deutliche Abweichung voneinander. Die Vierfachionisation steigt bis ca. 450 eV
an und fallt dann monoton. In der Funffachionisation ist das Bild ein anderes. Die 1s-
Ionisation ist als Kante erkennbar. Ab ca. 350 eV trigt 1s+2s-Doppelionisation mafigeblich
zum Querschnitt bei. Der Querschnitt hat ein Maximum bei etwa 550 eV. Bei 670 eV setzt
dann ein weiterer dominanter Prozess ein. Dieser wurde der 1s + 1s-Doppelionisation
zugeordnet. Diese Schwellen passen mit den berechneten Werten tiberein. Diese Prozesse
konnen in den anderen Ionisationskanalen nicht beobachtet werden. Dort werden sie von
anderen Prozessen verdeckt. Wird das Modell von Pattard angewendet, ergibt sich, dass
das Maximum der 1s-Doppelionisation bei etwa 891 eV mit einem Wirkungsquerschnitt
3.00kb liegt. Uber die Gréfe der Wirkungsquerschnitte konnte das Verhéltnis von Doppel-
zur Einfachionisation zu ca. 1% bestimmt werden. Dies passt zu Untersuchungen an Neon.

Dort wurde dieses Verhéltnis ebenfalls bestimmt und betrug 0.3%.

Mit dem Experiment an Siliziumanionen wurde auch das Projektziel Resonanzen und
Produktladungsverteilungen von Anionen mit Elektronen in der M-Schale be-
arbeitet. Trotz des abnehmenden Wirkungsquerschnitts fiir K-Schalen-Ionisation und ge-
ringerer Photonenfliisse bei hohen Photonenergien konnte die m-fache Photoionisation
(m = 3—6) von Siliziumanionen untersucht werden. Der summierte Wirkungsquerschnitt
betrug im Maximum 0.25 Mb. Dies ist etwa ein Faktor 60 kleiner als fiir C~. Die Pho-
toionisation wurde fiir Siliziumanionen fiir Photonenenergien von ca. 1830 ¢V bis 1900 eV
gemessen. Nahe der K-Schwelle konnten bei Silizium zwei Resonanzen gemessen wer-
den. Diese entstehen analog zu C~ durch Anregung eines 1s-Elektrons in hohere Unter-
schalen. Weitere Resonanzen wurden im untersuchten Energiebereich nicht gefunden. Die
K-Locher zerfallen hauptsachlich durch Augerkaskaden. Um theoretische Berechnungen
dieser Kaskaden zu vergleichen, wurden aus den Wirkungsquerschnitten die Produktla-
dungsverteilung und der mittlere Ladungszustand ermittelt. Fiir hohe Energien stimmen
Theorie und Experiment nahezu iiberein. Bei Energien nahe der K-Schwelle, nahe der Re-
sonanzen, weichen die theoretischen Ergebnisse aber signifikant von den experimentellen
Daten ab.

Insgesamt konnten alle Projektziele erfolgreich bearbeitet werden. Die vorgestellten Ergeb-
nisse erweitern die bisherigen Studien zu deutlich grofieren Energiebereichen. Weiterhin
wurde erstmals Vier- bis Sechsfachionisation mit geringen statistischen Unsicherheiten
in Anionen untersucht. Die theoretischen Ergebnisse zeigen iiberzeugende Ubereinstim-
mungen mit den Experimenten. Insbesondere unter der Beriicksichtigung, dass die hier
untersuchten Prozesse mit mindestens zwei Elektronen im Kontinuum nur ndherungsweise

und mit hohem Aufwand beschrieben werden konnen.
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A Anhang

Der Autor hat an folgenden Experimenten bzw.

Messkampagnen teilgenommen:

Termin Target Prozess Bemerkungen
05 /2017 - K~ PI* Phys. Rev. Lett. 120, 133202 (2018)
ScsN@Cg, K=t — /L7'P1  Phys. Rev. A 99, 063401 (2019)
06/2017 Fe*, Feb+ P Fe3": Astrophys. J. 887, 189 (2019)
Fe?*: Astrophys. J. 908, 52 (2021)
10/2017  Net+ K-L-PI g=2—4
Siot K-1-PI g=1-3
11/2017 :
Art IR Testmessungen
04/2018 Fe*t, Fedt L~1-PI Verfeinerungen der Daten aus 2017
07/2018 C~ K~ /K=2PI Phys. Rev. Lett. 124, 083203 (2020)
09/2018 NH;, OH} KER®-aufgel. PI  Kollaboration M. Martins (Uni HH)
12/2018 Art L=2-PI Verfeinerung der Daten
04/2019 H,Ot, D,OT  KER-aufgel. PI  Koll. M. Martins (Uni HH)
05/2019 [C**]", Ne, N, versch. Neuer Energiekalibrationsstandard®
06/2019 Cy,H, PI von PAH? Koll. M. Schnell (DESY/CAU Kiel)
08/2019 Si~ K~'-PI Perry-Sassmannshausen et al. (2021)
11/2019 Art L72-PI weitere Verfeinerung der Daten
03/2020 C. K1-PI n=2_8
Art L72-PI finale Verfeinerung der Daten
08/2020 Fo+ K-'-PI g=5-—17
HF* KER-aufgel. PI  J. Phys. Chem. Lett 12, 1390 (2021)
10/2020 CsHP, C4HS  Aromatizitat Kollaboration M. Martins
Ausbau der Daten aus
06/2021 O~ K=1-/K=2PI
Phys. Rev. A 94, 041401(R)
09/2021 B~ K2-PI
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A Anhang

“PI = Photoionisation

YKER = engl.: kinetic energy release, freiwerdende kinetische Energie (bei der Dissoziation
von Molekiilionen durch Photonenstofl), durch Messen des relativen Wirkungsquerschnitts
an verschiedenen Magnetfeldern des Demerger-Magnets von PIPE kann der Wirkungsquer-
schnitt KER-aufgelost gemessen werden (siehe bspw.: Phys. Rev. A 97, 033401 (2018), Phys.
Chem. Chem. Phys. 21, 16505 (2019), Phys. Chem. Chem. Phys. 21, 25415 (2019))
“Préazisere Festlegung der Kalibrationsenergien fiir Synchrotronstrahlung durch Resonanz-
lagen der Photoionisation von Helium-dhnlichen Ionen (Zwei-Elektronen-Systeme). Die Re-
sonanzpositionen kénnen hinreichend genau berechnet werden (siehe bspw.: Phys. Rev. A
98, 033416 (2018), Rev. Sci. Instrum. 89, 063109 (2018). Aktuell genutzte Referenzenergien
sind auf etwa 0.2eV bekannt (z.B. J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 18, 1 (1980), J.
FElectron Spectrosc. Relat. Phenom. 34, 363 (1984)).

9PAH = engl.: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Polyzyklische Aromatische Kohlenwas-

serstoffe.
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