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Teil 1

Einleitung

Ionisation und Anregung von atomarem Sauerstoff finden in Natur und Technik in vielfdltiger
Weise statt. Eine Methode zur Untersuchung dieser Prozesse ist die Fluoreszenzspektrosko-
pie. So ist atomarer Sauerstoff Hauptbestandteil der oberen Erdatmosphire, wo er nicht nur
Photonen von der Sonne, sondern auch Elektronen und Protonen ausgesetzt ist [JURSA 1985]
[FOX 1996]. Das Auroraleuchten von Sauerstoffatomen und -ionen, angeregt durch Elektronen-
und Protonenstofl oder die Fluoreszenz von bei der Photoionisation angeregten Sauerstoffionen
in der Thermosphire wurden von Raketen aus spektroskopiert [JURSA 1985] [FELDMAN 1981].
In der Ionosphére sind molekulare Sauerstoffionen ein Hauptbestandteil der E-Schicht, wihrend
die F-Schicht iiberwiegend aus atomaren Sauerstoffionen gebildet wird [JURSA 1985]. Wegen
der Bedeutung der Ionosphire, insbesondere der F-Schicht, fiir die Kommunikationstechnik
wird die Ionosphére auch durch Fluoreszenznachweis von Satelliten aus erforscht [MEIER 1991]
[DYMOND 1997].

In den Spektren von SUMER (Solar Ultraviolet Measurement of Emitted Radiation) des
Sonnenobservatoriums SOHO zeigen sich Fluoreszenzlinien von neutralem und ionisiertem Sau-
erstoff [HOLLANDT 1997]. Untersucht wird unter anderem das Strahldichteverhéltnis von einfach
zu doppelt ionisiertem Sauerstoff im Hinblick auf die Wechselwirkung der solaren Vakuum-
ultravioletten Strahlung mit der hohen Erdatmosphére [HOLLANDT 1997]. Fluoreszenz von Sau-
erstoffatomen und -ionen wird aber auch aus den Atmosphédren von Venus und Mars (Lite-
raturhinweise in [WANG 1992]) und von einer Vielzahl weiterer kosmischer Objekte gemessen
(Literaturhinweise in [MCLAUGHLIN 1994] [McLAUGHLIN 1998a]). Ein weiteres Anwendungsge-
biet der Fluoreszenzspektroskopie an Sauerstoff ist die Plasmadiagnostik [AWAKOWICZ 1995],
wobei Sauerstoff in den Plasmen entweder Prozessgas (z. B. reaktives Ionenétzen [LEHR 1993])
oder Verunreinigung ist, wie in Fusionsplasmen, deren Strahlungsenergieverluste durch Fluores-
zenzspektroskopie bestimmt werden [ISLER 1985].

In vielen Féllen, so z. B. in der Erdatmosphére, sind atomarer und molekularer Sauerstoff ge-
mischt, so dass neben Tonisation und Anregung von atomarem Sauerstoff auch die Dissoziation
von molekularem Sauerstoff in angeregte neutrale oder ionisierte Fragmente zur Fluoreszenz-
emission beitriigt. Fiir die detaillierte Analyse und Interpretation von gemessenen Fluoreszenz-
spektren werden absolute Emissionsquerschnitte fiir alle beteiligten Prozesse benétigt.

Obwohl mit der Fluoreszenzspektroskopie nicht alle Ionisationskanile gesehen werden — bei
der Valenzelektronen-Ionisation von atomarem Sauerstoff wird nur nach der 2s-Elektronen-
Tonisation Fluoreszenz emittiert, nicht jedoch nach der weitaus stirkeren 2p-Elektronen-lIonisa-
tion —, ist sie eine intensiv genutzte Methode zur Untersuchung der Tonisation, die im Gegensatz
zur Elektronenspektroskopie neutrale Anregung mit einschliefit. In der Astrophysik und iiberall,
wo man auf eine Fernerkundung von Tonisations- und Anregungsprozessen angewiesen ist, ist sie
sogar der einzige Zugang. In der Plasmadiagnostik kann sie den Eingriff mit Sonden ins Plasma
ersetzen. Die individuellen Wellenléngen der Fluoreszenzlinien erlauben eine einfache Zuordnung
zu den Ionisations- und Anregungsprozessen.



Trotz des vielseitigen Interesses an der Fluoreszenzspektroskopie an atomarem Sauerstoff
sind nur wenig experimentelle Daten der Gruppen von Zipf [zZIPF 1985] — [zIPF 1986b] und
McConkey [WANG 1992] iiber absolute Emissionsquerschnitte verfiigbar, die zudem mit grofien
Unsicherheiten behaftet sind und nicht miteinander iibereinstimmen. Dies ist darauf zuriick-
zufithren, dass die Bereitstellung von atomarem Sauerstoff fiir Messungen immer noch einen
hohen technischen Aufwand verlangt. Den zahlreicheren Bemiithungen, die Tonisation und Anre-
gung atomaren Sauerstoffs theoretisch zu beschreiben (z. B. [PEACH 1970][cHUNG 1993]), fehlen
zum Test zuverldssige und umfangreiche experimentelle Daten. Molekularer Sauerstoff dage-
gen ist experimentell ausfithrlicher untersucht worden [AARTS 1971][MORGAN 1983][ZIPF 1985]
[AJELLO 1985][SCHULMAN 1985].

In dieser Arbeit werden die Messungen absoluter Emissionsquerschnitte fiir Fluoreszenz-
linien, die nach Ionisation und Anregung sowohl von atomarem als auch von molekularem Sau-
erstoff durch Elektronen- und Protonenstofl sowie nach der Photoionisation von atomarem und
molekularem Sauerstoff auftreten, beschrieben. Das Experiment wird vorgestellt und die Ergeb-
nisse werden mit publizierten experimentellen und theoretischen Daten verglichen.

Die durchgefiihrten Experimente erweitern die in Gieflen griindlich untersuchten Ionisations-
prozesse an den experimentell leicht zugénglichen Edelgasen [HIPPLER 1974] [SCHARTNER 1976
[ECKHARDT 1983] zum ersten Mal auf ein Atom mit offener Valenzschale. Eine Elektronenkon-
figuration bei offener Schale bietet wegen der verschiedenen Drehimpulskopplungsmoglichkeiten
der Atom- und Ionenzustdnde mehrere Tonisationskanile. Zwei von vier Ionisationskanélen fiir
die Ionisation von 2s-Elektronen werden in dieser Arbeit zum ersten Mal iiberhaupt beschrie-
ben und charakterisiert. Die Ionisation bei gleichzeitiger Anregung eines zweiten Elektrons wird
ebenfalls zum ersten Mal untersucht. Fiir Elektronenstofl auf molekularen Sauerstoff werden
hochstaufgeloste Fluoreszenzspektren prisentiert. Absolute Emissionsquerschnitte fiir partielle
Tonisationskanéle fiir Protonenstofl und Photoionisation waren bisher unbekannt.

Entscheidender Projektilparameter bei den Elektronensto- und Protonenstof-Messungen
ist die Projektilgeschwindigkeit. Bei den verfiigbaren Projektilenergien lagen die Projektilge-
schwindigkeiten im sogenannten mittleren Geschwindigkeitsbereich, der den Giiltigkeitsbereich
der 1. Bornschen Niherung bei hohen Geschwindigkeiten mit der Beschreibung von Projektil
und Target als voriibergehend ein quasimolekulares System bei niedrigen Geschwindigkeiten
verbindet.
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Teil 11

Fluoreszenzspektroskopie an Sauerstoff

1 Einfiilhrung der Messmethode

In den durchgefiihrten Experimenten wurden atomarer Sauerstoff im O (2s22p* 3P¢)-Grund-
zustand und molekularer Sauerstoff im Oy (X 329_)—Grundzustand durch die Kollision mit
Elektronen oder Protonen und durch die Absorption von Photonen ionisiert und angeregt bzw.
in angeregte Atome und Ionen dissoziiert. Die angeregten Ionen- und Atomzustinde zerfielen
unter Fluoreszenzemission. Die Fluoreszenzintensititen wurden gemessen und daraus absolute
Emissionsquerschnitte bestimmt. Die untersuchten ITonisations- und Anregungsprozesse von ato-
marem Sauerstoff mit anschlieBendem radiativen Ubergang sind in den Gleichungen 1.1 — 1.3
zusammengefasst dargestellt. Analog erfolgt die Dissoziation von O3 in ein Fragment in einem
der angeregten Ionen- oder Atomzustinde der Gleichungen 1.1 — 1.3 und ein zweites Fragment
in einem unbestimmten Zustand. e~, p* und hvgg symbolisieren die Projektile!, hvy; das Fluo-
reszenzphoton.

o 2s-Elektronen-Ionisation

}
O+ (2p® 1S°, 2D°, 2P°) + hvy, (1.1)

e Besetzung von Ionenzustinden der Konfiguration O (2522p?3s)

e ,pT, hugg + O (2p4 3Pe) —e,pT+ O* (3s 4pe, 2Pe) +e”
1
O+ (2p® 1S°, 2D°, 2P°) + hvy, (1.2)

e 2p — 3/- und 2s — 2p-Anregung

e ,pT +0 (2p"3P%) = e7,pt+ 0O (3d3D°, 3s'3D°, 35" 3P°, 2p°®3P?)
l
Ot (2p* 3P°) + hvyy. (1.3)

"hvsr symbolisiert ein Synchrotronstrahlungsphoton.



Abbildung 1.1 gibt eine Ubersicht iiber die Atom- und Ionenzustinde der Gleichungen 1.1
— 1.3 und veranschaulicht die 2s~!-Ionisation mit nachfolgender Fluoreszenzemission an einem
Beispiel. Tabelle 1.1 listet die experimentellen Fluoreszenzwellenlingen mit den entsprechenden
Ubergiingen auf, fiir die absolute Emissionsquerschnitte bestimmt wurden. Die Beschreibung
der elektronischen Konfiguration der Zusténde schlieit in Tabelle 1.1 alle Valenzelektronen und
die Core-Kopplung ein. Ansonsten wird in dieser Arbeit die kiirzere Schreibweise verwendet, die
nur das am Ubergang beteiligte Elektron, die offene Schale bzw. das erzeugte Loch angibt.

Energie / eV
4 O 2p’ O" 25’ O* 3s
40 1 2pe
%;.% | 20 2pe
3661 P
34.2 | De
285 1 ‘pe

18.6 §
169 4

13.6 1

Abb. 1.1: Termschema aller fir diese Arbeit relevanten Zustinde von O sowie der OF-
ITonisationsschwellen und -kontinua. Ein Beispiel fir 2s~1-Ionisation in O% (2571 1P°) mit dem an-
schliefenden radiativen 2p — 2s-Ubergang wird durch die Pfeile illustriert.
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Tab. 1.1: Die Fluoreszenzwellenlingen mit den zugehorigen elektronischen Ubergingen [KELLY 1987],
fiir die absolute Emissionsquerschnitte bestimmt wurden. Eingeteilt nach Ionisations- und Anregungs-

prozessen.

Fluoreszenz- Elektronischer
wellenlinge Ubergang
2s-Elektronen-Ionisation
83.3nm OF : 2s2p* 4P — 2522p3 48°
58.1 nm  O7F : 2s2p* 2P — 2522p3 2p°
53.8 nm O7F : 2s2p* 2P — 2522p3 2D°
71.9 nm  OF : 2s2p* 2D° — 2522p® 2D°
79.7nm  OF : 2s2p* 2D° — 2522p3 2P°
64.4nm OF : 2s2p* 28° — 2522p3 2p°
Tonisation und Anregung
53.9 nm  OF : 2522p%(3P¢)3s 4P¢ — 25%2p3 45°
61.7 nm OF : 2522p%(3P°)3s 2P® — 25%22p3 2D°
67.3 nm OF : 2522p%(3P¢)3s 2P® — 25%2p3 2 P°
Anregung ¢
792 nm  O: 2s2p° 3P° — 2522p* 3 P¢
87.9 nm O: 2522p3(2P°)3s 3P° — 25%2p* 3 P°
98.9 nm O: 2522p3(2D°)3s 3D° — 2522p* 3 P°
99.9nm *  O: 2522p3(2P°)3s 1 P° — 2522p* 1 D¢
102.7 nm  O: 2522p3(*S°)3d *D° — 25%22p* 3 P*

“nur fiir Elektronen- und Protonenstof}

bnur fiir dissoziative Anregung von Os



Teil III

Experiment

In einer Sauerstoff-Atomquelle, bestehend aus einem Entladungsrohr, das durch einen rechtecki-
gen Hohlleiter fiir eine Mikrowelle gefiithrt wurde, brannte eine Gasentladung zur Dissoziation
von Oy. Durch eine Diise trat ein Gemisch von O und O, als Effusionsstrahl aus und wurde durch
Elektronen, Protonen oder Photonen ionisiert und angeregt. Die Fluoreszenz der angeregten ITo-
nen und Atome wurde im VUV-Spektralbereich in einem 1-m-Normal-Incidence-Monochromator
dispergiert und durch einen Channel-Plate-Detektor nachgewiesen. Gleichzeitig wurde im sicht-
baren Spektralbereich iiber einen zweiten Monochromator mit einem Sekundirelektronenver-
vielfacher als Detektor Fluoreszenz gemessen.

2 Der Aufbau der Sauerstoff-Atomquelle

2.1 Komponenten zur Mikrowellenerzeugung und -fithrung

Erste Versuche zur Dissoziation von Os in einer Gasentladung wurden in Gielen von Werner
unternommen [WERNER 1993], der die Gasentladung mit einer kapazitiv eingekoppelten Radio-
frequenz von 20-30 MHz betrieb. Die damit erreichte Dissoziation von bis zu 37 % der Os-
Molekiile wurde von einer von McCullough et al. [McCULLOUGH 1993] beschriebenen Sauerstoff-
Atomquelle tibertroffen (54 %), deren Gasentladung durch eine 2.45-GHz-Mikrowelle getrieben
wurde. Deshalb wurde auch fiir die Messungen zu dieser Arbeit eine 2.45-GHz-Mikrowellen-
Gasentladung zur Dissoziation von Oy gewéhlt.

McCullough et al. koppelten die Mikrowelle durch eine Lisitano-Antenne [LISITANO 1968]
in die Gasentladung ein. Eine Lisitano-Antenne wurde auch im Strahlenzentrum der Justus-
Liebig-Universitit zur Einkopplung einer 2.45-GHz-Mikrowelle in eine EZR-Ionenquelle benutzt
[LIEHR 1992]. Wegen der dabei aufgefallenen geringen mechanischen Stabilitit dieses Antennen-
typs [TRASSL 1995] wurde jedoch auf diese Losung verzichtet. Auflerdem zeigen Berechnung-
en der elektrischen Feldverteilung einer Lisitano-Antenne [SUETSUGU 1984], dass die maximale
elektrische Feldstirke am inneren Rand der Antenne liegt. Bei den in Gieflen vorhandenen Ent-
ladungsrohren umgibt ein Kiihler das Entladungsvolumen. Bei einer Lisitano-Antenne tréiten
deshalb die hohen elektrischen Feldstdrken im Kiihler des Entladungsrohres auf und stiinden
nicht fiir die Gasentladung zur Verfiigung.

Eine konstruktiv unkomplizierte Mo6glichkeit der Einkopplung der Mikrowelle in die Gasent-
ladung besteht darin, das Entladungsrohr durch einen Hohlleiter mit rechteckigem Querschnitt
zu stecken. Eine solche Anordnung wurde von Moreau et al. [MOREAU 1983] verwendet und fiir
dieses Experiment iibernommen. Abbildung 2.1 skizziert die Anordnung von O-Atomquelle, Pro-
jektilstrahl und die Richtungen der Fluoreszenzdetektion. Abbildung 2.2 zeigt eine Schnittskizze
der eingesetzten O-Atomquelle.
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3 - Stab - Tuner

Entladungs-
rohr

Eintrittsspalt des
Tm - VUV -
Monochromators

beweglicher
Kurzschlussschieber

Projek’rils’rrohl\‘

Effusions-
strahl

Sammellinse
fur sichtbare Cup
Fluoreszenz

Abb. 2.1: Molekularer Sauerstoff Oy stromt in das Entladungsrohr. Bei eingeschalteter Mikrowelle kann
eine Entladung geziindet werden. Aus der Sauerstoff-Atomquelle tritt dann ein Effusionsstrahl bestehend
aus O und O aus, der unterhalb der Diise von einem Projektilstrahl gekreuzt wird. Die Richtungen, in de-
nen die Fluorezenz detektiert wird, sind durch Lichtkegel auf den Eintrittsspalt des VUV-Monochromators
und die Sammellinse zur Erfassung der sichtbaren Fluoreszenz angedeutet.

Ein Magnetron zur Erzeugung der 2.45-GHz-Mikrowelle mit kontinuierlich regelbarer Dau-
erleistung zwischen 0 — 300 W wurde beschafft, das die Mikrowelle iiber einen rechteckigen
Hohlleiter auskoppelt. Ein Isolator schiitzt das Magnetron vor reflektierter Mikrowellenleistung.
Die Entladung ziindete nicht selbststindig, sondern musste mit einer Ziindpistole geziindet wer-
den. Eine Diode maf} die reflektierte Leistung, so dass die Einkopplung der Mikrowellenleistung
in die Gasentladung auf ein moglichst geringes Verhéltnis von reflektierter Mikrowellenleistung
zu Magnetronausgangsleistung optimiert werden konnte. Beim Betrieb der Gasentladung war zu
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2

o
l

Entladungsrohr
KUhlung )
durch — Kuhlung
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3-Stab-Tuner
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E I
beweglicher Mikrowellen-
Kurzschlussschieber hohlleiter
| DUse
Projektilstrahl Effusions-
strahl

Abb. 2.2: Schnitt durch die O-Atomquelle. Das Entladungsvolumen ist in der Mitte des Entladungsrohrs
zu erkennen, umgeben vom Kiihler.

beobachten, dass die Entladung bei Mikrowellenleistungen unter 90 Watt flackerte und bisweilen
erlosch. Der Anteil von Atomen im Effusionsstrahl zeigte sich oberhalb von 90 W als von der
Mikrowellenleistung unabhéngig. Fiir die Messungen wurde eine Mikrowellenleistung von 120 W
festgelegt, die eine stabil brennende Entladung sicherstellte.

Entladungsrohre bis zu einem Auflendurchmesser von 40 mm konnten durch den Hohlleiter
gefiihrt werden. Da die Offnungen an der Ober- und Unterseite des Hohlleiters, durch die das Ent-
ladungsrohr gefiihrt wurde, als Lochantennen Mikrowellenleistung abgestrahlt hitten, wurden
40 mm lange Rohrstiicke aufgesetzt. Diese wirkten als an die Mikrowellenfrequenz fehlangepasste
Hohlleiter und verhinderten das Abstrahlen von Mikrowellenleistung, was durch ein Leckwellen-
Messgeriit iiberpriift wurde. Zusétzlich boten sie dem Entladungsrohr seitliche Fiithrung, wodurch
auch die Bruchgefahr reduziert wurde.

Ein beweglicher Kurzschlussschieber schloss den Hohlleiter ab. Die daran reflektierte Welle
bildete mit der Welle vom Magnetron eine stehende Welle, von der ein elektrisches Feldmaximum
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mit dem Kurzschlussschieber in das Entladungsvolumen geschoben werden konnte. Zur Opti-
mierung der Einkopplung der Mikrowelle in die Entladung musste die Impedanz des Hohlleiters
an die Impedanz der brennenden Entladung angepasst werden. Drei Graphitstdbe eines Tuners
konnten unterschiedlich tief in den Hohlleiter gebracht werden. Als gleichwertig zur reflektierten
Mikrowellenleistung als Maf fiir die Giite der Einkopplung erwies sich die Beobachtung des Ent-
ladungslichts. Helligkeit, Farbe und ein stabiles Brennverhalten waren hierbei die Indikatoren.

2.2 Das Entladungsrohr

Entladungsrohre mit verschiedenen Durchmessern wurden verwendet, um einen Einfluss des
Verhiltnisses von Entladungsvolumen zu Wandfliche zu testen. Die Entladungsrohre wurden
aus Duranglas gefertigt. Auf eine Oberflichenbehandlung der Entladungsvolumenwand wurde
verzichtet. Aufgrund der aufwendigen Herstellung von Entladungsrohren mit Kiihlkérpern wur-
den Entladungsrohre mit den Entladungsvolumendurchmessern 18 mm, 28 mm und 38 mm ohne
Kiihler ausgefiihrt. Kriterien fiir die Auswahl eines Entladungsrohrdurchmessers waren ein stabi-
ler Betrieb der Gasentladung und der erzielte Dissoziationsgrad im Effusionsstrahl. Ein stabiler
Betrieb der Gasentladung war mit allen eingesetzten Entladungsrohren zu erreichen, ein Ein-
fluss des Durchmessers auf den Dissoziationsgrad im Effusionsstrahl ist nicht beobachtet worden.
Da bei der hohen Temperatur am Ubergang der ungekiihlten Entladungsrohre ins Vakuum die
Dichtung mit Viton nicht mehr gewéhrleistet war, wurden fiir die Messungen schliellich die vor-
handenen kiihlbaren Entladungsrohre mit 18 mm Entladungsvolumendurchmesser eingesetzt.
Weiterhin war die Targetdichte ein wichtiger Faktor fiir den Vergleich von Spektren, die mit und
ohne Gasentladung aufgenommen wurden. Ein auf Raumtemperatur gehaltenes Entladungsrohr
stellte hierbei sicher, dass keine Dichteinderungen durch Temperaturunterschiede beriicksichtigt
werden miissen.

Versuche von Werner, den Dissoziationsgrad im Effusionsstrahl durch eine Oberflichenbe-
handlung des Entladungsvolumens zu verbessern, zeigten nur geringen Erfolg [WERNER 1993].
Dies steht in Einklang mit den Ergebnissen von Lee und Liebermann [LEE 1995], die von einer
bereits geringen Rekombinationsrate von O an Duranglasoberflichen berichten.

Zur Kiihlung der Entladungsrohre wurde fliissiger Stickstoff durch eine elektrischen Heizung
in einem geschlossenen Behiilter verdampft und der kalte gasformige Stickstoff durch den Kiihlteil
des Entladungsrohrs geblasen [WERNER 1993]. Die Temperatur am Kiihlerausgang wurde durch
einen NTC-Widerstand gemessen und die elektrische Heizleistung auf konstante Temperatur
geregelt. Durch diese Methode wurde sichergestellt, dass kein fliissiger Stickstoff in den Kiihler
gelangte und das Glas dadurch platzte. Eine Fliissigkeitskiihlung konnte nicht eingesetzt werden,
da Fliissigkeiten, insbesondere Wasser, die Mikrowellenleistung absorbieren. 2 Die Kiihlung der
Wand des Entladungsvolumens fiihrte zu einer deutlichen Verdnderung der rétlichen Farbe der
Entladung zu einem blassen Weif3.

Das Entladungsvolumen wurde durch eine Verringerung des Durchmessers auf 3 — 4 mm
von einem 96 mm langen Auslasskanal mit 10 mm Durchmesser getrennt. Die Querschnitts-
verjliingung verhinderte ein Ziinden der Entladung im Auslasskanal. Im Auslasskanal kam es

22.45 GHz ist die Frequenz von Haushaltsmikrowellengeriten
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zu einem Ubergang angeregter atomarer und molekularer Zustinde in den Grundzustand. Am
unteren Ende des Auslasskanals befand sich eine Teflonrunddiise mit 0.8 mm Durchmesser und
einer Linge von 3 mm. Es standen Diisen mit Schlitzoffnung zur Verfiigung, die den Uber-
lapp von Effusionsstrahl und Projektilstrahl hitten verbessern kénnen, es wurde jedoch eine
Runddiise gewihlt, weil fiir diese Form ein Effusionsstrahl-Simulationsprogramm [WERNER 1997]
zur Bestimmung der Teilchendichte und des Effusionsstrahlprofils eingesetzt werden konnte. Die
gewihlte Diise bot gegeniiber Runddiisen mit gréflerem Durchmesser den Vorteil, einen gerichte-
teren Effusionsstrahl zu formen und so eine héhere Targetdichte im Wechselwirkungsbereich mit
den Projektilstrahlen zu liefern. Eine hohere Zahl von Wandstoéflen in der Diise wurde dabei in
Kauf genommen. Dem dadurch entstehenden Nachteil einer hoheren Rekombination von O steht
eine effektivere Lischung metastabiler Atome und Molekiile und eine effektivere Neutralisation
von lonen aus der Entladung gegeniiber.

Die Auflenseite der Diise wurde mit Aluminiumfolie abgedeckt, um eine Aufladung, besonders
bei ElektronenstofSimessungen, zu verhindern. Die Aluminiumfolie macht den Diisenrand des
Weiteren fiir Entladungslicht undurchléssig.

2.3 Die Gaszufuhr

Ein elektronisch angesteuerter Massenflussregler regelte den Strom von O in das Entladungs-
rohr. Die verwendete Einheit des Massenflusses ist sccm (Standard-ccm pro Minute). Der Mas-
senfluss wurde zum Test des Einflusses auf das Brennverhalten der Entladung zwischen 3 sccm
und 0.25 sccm variiert. Bei Massenfliissen gréfler 1 sccm wurde ein stabiles, d. h. flackerfreies
Brennen der Entladung bei einem massenflussunabhéngigen Dissoziationsgrad im Effusionsstrahl
beobachtet. Eine Einschrinkung des Massenflusses fiir die Messungen ergab sich aus einer be-
obachteten Beeintrichtigung der Funktion von Elektronenkanone und VUV-Detektor durch den
Untergrunddruck in der Apparatur bei Massenflilssen grofiler 2 sccm. Auflerdem war fiir die
Auswertung der Messungen die Simulation des Dichteprofils des Effusionsstrahls unerlisslich.
Ein Zuverlissigkeitskriterium der Simulation wurde aber nur bei Massenfliissen unter 0.15 sccm
eingehalten.? Als Kompromiss zwischen erwiinschter hoher Targetdichte im Effusionsstrahl und
notwendiger Simulierbarkeit der Dichteverteilung im Effusionsstrahl wurde ein Massenfluss von
1 scem Og fiir die Messungen gewihlt.

Bei den in der Literatur beschriebenen Sauerstoff-Atomquellen werden zum Teil erhebliche
Beimischungen von Edelgasen oder Stickstoff zur Entladung erw#hnt, die den Dissoziations-
grad verbessern (z. B. [zIPF 1985], [SCHAPHORST 1995]). Deshalb wurden wenige Prozent des
O3-Massenflusses eines anderen Gases iiber ein Nadelventil der Entladung hinzugefiigt.* Argon,
Helium, Stickstoff und Kohlendioxid wurden im Hinblick auf eine Erhohung des Dissoziations-
grads getestet, ihr Einsatz aber verworfen, da sich ihre Fluoreszenzlinien zum Teil mit Fluo-
reszenzlinien von O und O" in den Fluoreszenzspektren iiberlagern. Bei einer Erzeugung von
O aus einer reinen COs-Entladung, die sehr stabil und hell brannte, war neben der Anregung
und Tonisation von O und O™ eine dissoziative Anregung und Ionisation von O, CO und CO,

3Ein Test der Simulationsergebnisse bei einem Os-Massenfluss von 1 sccm wird in Kapitel 8.1 beschrieben
* Als Ma8 fiir den Massenfluss durch das Nadelventil wurde der Druck in der Stofkammer gemessen. Der gleiche
Druck wurde dann durch Gaseinlass mit dem Massenflussregler eingestellt und der Massenfluss abgelesen.
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moglich, so dass durch die verschiedenen Kaniile zur Besetzung angeregter O und O Zustéinde
eine Interpretation von Fluoreszenzspektren zumindest sehr erschwert worden wire.

Das Spektrum mit den wenigsten Fluoreszenzlinien bietet Wasserstoff, von dem auch we-
gen seiner heftigen Reaktionsfihigkeit mit Sauerstoff eine Verbesserung des Brennverhaltens der
Gasentladung zu erwarten war. Bei der Zugabe von Hs zur Entladung musste gewissenhaft si-
chergestellt werden, dass sich unter keinen Umstédnden Knallgas ansammeln konnte. Durch die
Zugabe von 5 % Hs zum Massenfluss konnte der Anteil der dissoziierten Molekiile im Effusions-
strahl von ungefihr 20 % auf 25 — 30 % erhoht werden. Aufgrund des guten Brennverhaltens
der COz-Entladung wurde weiterhin Methan CH,y als Zusatzgas getestet, mit der Erwartung,
die giinstigen Eigenschaften von C und H zu vereinigen und eine nochmalige Steigerung der Dis-
soziation gegeniiber der Beimischung von Hs herbeizufithren. Ein erhohter Anteil von Atomen
im Effusionsstrahl wurde mit 5 % CH, gegeniiber 5 % Hs nicht beobachtet, CH; wurde jedoch
als Gas zur Beimischung beibehalten. Fluoreszenzlinien von C oder C* waren in den Spektren
nicht zu beobachten.

2.4 Betriebsparameter der Sauerstoff-Atomquelle

Eine systematische Erfassung der Auswirkungen aller moglichen Parameterkombinationen von
Mikrowellenleistung, Massenfluss, Gasgemisch, Entladungsrohrdurchmesser, Diisenform und Ent-
ladungsrohrtemperatur wurde wegen der dafiir begrenzten Zeit nicht vorgenommen. Die Appara-
tur befand sich aulerdem wiahrend der Tests noch in der Aufbauphase, so dass hiaufige apparative
Verénderungen einen direkten Vergleich der Auswirkung von Parameterinderungen erschwerten.
Variationen der Betriebsparameter wurden deshalb im trial-and-error-Verfahren ausgefiihrt und
bei Misserfolg verworfen.

Fiir die Messungen wurde ein Massenfluss von 1 sccm Oy mit einer Beimischung von 5%
CHy4 gewihlt, der Druck in der Entladung betrug dabei in etwa 0.8 mbar. Eine 2.45-GHz-
Mikrowelle mit 120 W Leistung konnte mit einer Reflexion von unter 4 % in die Entladung
eingekoppelt werden. Ein kiihlbares Entladungsrohr mit 18 mm Entladungsvolumendurchmesser
wurde eingesetzt. Der Effusionstrahl aus O und Oz wurde von einer Runddiise mit 0.8 mm
Durchmesser und 3 mm Linge geformt.

3 Das VUV-Fluoreszenz-Nachweissystem

Fiir die hier beschriebenen Experimente stand zur Dispersion der VUV-Fluoreszenz nach Ioni-
sation und Anregung kein McPherson-Monochromator zur Verfiigung, wie er in den Experimen-
ten unserer Arbeitsgruppe zur photoneninduzierten Fluoreszenzspektroskopie von Edelgasen bei
BESSY [MENTZEL 1998] oder zur Protonen- und Elektronenstofionisation und -anregung von
atomarem Wasserstoff in Gieflen [WERNER 1997] eingesetzt wird. Insofern war als weitere appa-
rative Komponente der Arbeit ein 1-m-Normal-Incidence-Monochromator aufzubauen, der sich
an die Geometrie der McPherson-Monochromatoren anlehnt.

Basierend auf dem Einsatz von zweidimensional ortsauflosenden Channel-Plate-Detektoren
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mit 1-Zoll-Durchmesser Channel-Plates in Gieflen [KRAUS 1991] wurde ein Detektor mit 2-Zoll-
Durchmesser Channel-Plates zum zweidimensional ortsaufgelosten Nachweis der VUV-Fluores-
zenz aufgebaut und betrieben.

3.1 Der 1-m-Normal-Incidence-VUV-Monochromator

Fiir den aufzubauenden 1-m-Normal-Incidence-Monochromator diente ein vorhandenes Edel-
stahlbauteil als Gitterkammer. Ein CF-35-Flansch und ein CF-100-Flansch sind an der vorde-
ren Gehéuseseite so angeschweifit, dass ihre Normalen einen 20°-Winkel einschliefen. Dies bot
die Moglichkeit, diese Flansche zum Anbringen von Eintritts- und Austrittsarm eines Normal-
Incidence-Monochromators zu nutzen. Bei den McPherson-Monochromatoren schlieflen Eintritts-
und Austrittsrichtung einen Winkel von 15° ein. Die Gitterkammer ist grofl genug, um einen
Gitterhalter eines kommerziellen McPherson-Monochromators im Schnittpunkt von Eintritts-
und Austrittsrichtung zu plazieren. Ein Mechanismus wurde konstruiert, mit dem das Gitter
unter Vakuum um diesen Schnittpunkt gedreht werden kann. Im Gegensatz zu den McPherson-
Monochromatoren wird das Gitter bei der Drehung nicht translatiert, so dass die Fokussierung
auf die Austrittsspaltposition bei Drehung des Gitters zur Wellenlingenvariation nicht beibe-
halten wird.

Der Eintrittsarm wurde am CF-35-Flansch der Gitterkammer aufgebaut. Hierzu wurde ein
Ubergang auf einen McPherson-Spaltkopf konstruiert. Der Querschnitt dieser Verbindung war
grof} genug, um eine Ausleuchtung der gesamten Gitterfliche nicht einzuschrinken. Damit konnte
eine McPherson-Spalteinheit verwendet werden, die in 1 m Abstand zum Gitter montiert wurde.

Der Austrittsarm wurde als CF-100-Rohr ausgefiithrt. Zur Detektion der dispergierten
Fluoreszenz wurde ein zweidimensional ortsauflésender Detektor auf einer 50-mm-Lineardurch-
fithrung eingebaut. Dieser Detektor erlaubt die simultane Messung von Fluoreszenzintensititen
verschiedener Wellenléingen. Der Abstand des Detektors zum Gitter wurde aufgrund von
ray-tracing-Simulationen zum Aufbau dieses Monochromators auf 964 mm eingestellt
[WEIDEMEYER 1995], mit der Méglichkeit, den Abstand um + 25 mm zur Fokussierung zu ver-
stellen.

Die im Sauerstoff zur Untersuchung ausgewéhlten Fluoreszenzwellenléingen lagen zwischen
50 nm und 105 nm mit durchschnittlich héheren Intensititen bei grofien Wellenléingen. Ein mit
Osmium beschichtetes Gitter mit 1200 Linien pro mm, bei 60 nm geblazed, wurde als das aus
dem verfiigbaren Gitterbestand am besten geeignete ausgewéihlt.

Der Eintrittsarm des VUV-Monochromators war unter dem magischen Winkel relativ zur
Projektilstrahlachse montiert. Dadurch wird der Einfluss einer anisotropen Winkelverteilung
der Fluoreszenz auf die Intensititsmessung unterdriickt. Auf einen Umbau der experimentellen
Anordnung auf einen Fluoreszenznachweis unter dem doppelt magischen Winkel wurde wegen
dem damit verbundenen Verlust an spektraler Auflsung verzichtet [MAGEL 1995]. Abbildung
3.1 zeigt die Anordnung des VUV-Monochromators beziiglich des Projektilstrahls.

Bei der vorhandenen Stol)kammer, auf die der experimentelle Aufbau abgestimmt war, be-
trug der Abstand von Projektilstrahl zum Eintrittsspalt 150 mm. Der Eintrittsspalt stand senk-
recht zum Projektilstrahl. Eine nachtréiglich konstruierte Spalteinheit konnte auf 60 mm an den
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Projektilstrahl herangebracht werden. Eine erhoffte Verbesserung der Nachweiseffizienz blieb
allerdings aus. Die Vergroflerung des erfassbaren Raumwinkels wird durch eine Einschrinkung
der Linge der beobachteten leuchtenden Sdule aufgehoben.

3.2 Der VUV-Detektor

Der zweidimensional ortsauflésende Channel-Plate-Detektor besteht aus zwei 2-Zoll-Durchmesser
Channel-Plates zur Sekundéirelektronenverstirkung und einer Keil-und-Streifen-Anode zum Aus-
lesen der Ortsinformation [KRAUS 1991]. Ein auf einen Kanal des oberen Channel-Plates auftref-
fendes Photon 16st ein Sekundérelektron aus. Die unter 950 V Spannung zwischen Ober- und
Unterseite stehenden Channel-Plates bewirken eine Sekundérelektronenvervielfachung, so dass
aus dem unteren Channel-Plate eine messbare Ladungswolke austritt, die auf eine Germani-
umschicht einer Spiegeladungsanode trifft. Auf der elektrisch isolierten Riickseite der Spiegella-
dungsanode wird in einer Keil-und-Streifen-Struktur Ladung influenziert. Die influenzierte La-
dung verteilt sich auf drei Anodensegmente entsprechend der Ladungsverteilung auf der Germa-
niumschicht. Die Influenzladungen der drei Anodensegmente werden von ladungsempfindlichen
Vorverstiarkern in Spannungspulse umgesetzt, die die Information iiber die auf die einzelnen

Projektilstranl
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Abb. 3.1: Draufsicht auf den experimentellen Aufbau mit den Detektionszweigen fiir Fluoreszenz im VUV
und im Sichtbaren.
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Segmente aufgetroffene Ladung enthalten. Die Spannungspulse werden an Hauptverstirker wei-
tergeleitet, deren Ausgangssignale digitalisiert werden. Eine Koinzidenzeinheit {iberpriift, ob alle
Verstarkungskanile das Auftreffen von Ladung registriert haben — nur dann liegt ein tatsich-
liches Ereignis vor — und leitet in diesem Fall die digitalisierte Information an eine PIO-Karte (Pa-
rallel-Input-Output) in einem Rechner weiter. Das Messprogramm PAFORDOS [STAUDE 1994]
berechnet aus dem Verhiltnis der drei Ladungsmengen die Auftreffposition des Zentrums der
Ladungswolke und damit des Photons auf das obere Channel-Plate. °

Auf diese Weise entsteht ein Bild der in der Austrittsspaltebene fokussierten, dispergierten
Fluoreszenz (Abbildung 3.2). Bei der Dispersion mit dem 1200-Linien-pro-mm-Gitter lisst sich
ein Wellenlingenbereich von ungefihr 32 nm simultan erfassen. Dies bedeutet eine wesentli-
che Zeitersparnis gegeniiber dem traditionellen Messen von dispergierter Fluoreszenz mit einem
Sekundéirelektronenvervielfacher hinter einem Austrittsspalt.
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Abb. 3.2: Ein zweidimensionales Spektrum in der Bildschirmdarstellung.

Entscheidend fiir den Einsatz des Detektors zum Nachweis sehr geringer Fluorezenzinten-
sitdten waren moglichst wenige und homogen verteilte Dunkelpulse. Dazu war es notwendig, die
Channel-Plates ohne mechanische Verspannungen zu haltern und zu kontaktieren. Vier Blattfe-
dern mit geringem Federdruck driickten iiber einen Edelstahl- und einen Indiumring ein Channel-
Plate auf einen Stiitzring. Seitlich wurden die Channel-Plates durch Kunststoffschalen gehalten.
Bei sorgfiltiger Montage der Channel-Plates wurde eine gleichmifig iiber den Detektor verteilte
Dunkelzihlrate von 3 bis 4 Ereignissen pro Sekunde erreicht.

®Eine parallel zur PIO-Karte betriebene Zihlerkarte ermdglichte die Erfassung von drei zusitzlichen Mess-
grofen (z. B. digitaliserter Projektilstrom, Pulse des Photomultipliers fiir sichtbare Fluoreszenz), sowie das Einle-
sen und Ausgeben von Steuersignalen. Im Laufe der Messungen wurden PIO-Karte, Zahlerkarte, Koinzidenzein-
heit [KRAUS 1991] und Messprogramm [STAUDE 1994] durch neue, im Funktionsumfang erweiterte Versionen von
Staude [STAUDE 1998] ersetzt.
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Fehler in der Abbildung des Fluoreszenzspektrums wurden beobachtet, wenn die Ladungswol-
ke iiber die ortsauflésende Struktur hinaus den Rand der Keil-und-Streifen-Anode traf. Verhin-
dert wurden solche Abbildungsfehler durch einen minimalen Abstand zwischen unterem Channel-
Plate und Anode. Zwischen den beiden Channel-Plates und zwischen unterem Channel-Plate und
Anode wurden Spannungen von 100 V und 140 V angelegt, um die austretenden Elektronen auf
das untere Channel-Plate, bzw. die Anode zu ziehen.

Die Spannungen am Detektor, 950 V pro Channel-Plate und 100 V / 140 V Ziehspannungen,
waren so angelegt, dass die Anode auf Masse lag. Die Oberseite des oberen Channel-Plates lag
damit auf einem Potential von — 2140 V. Um zu verhindern, dass Ionen auf das obere Channel-
Plate treffen, wurde ein diinnes Drahtnetz mit einer Maschengréfie von etwa 8 mm x 8 mm vor
dem oberen Channel-Plate angebracht, das auf ein positives Potential gelegt werden konnte. Bei
Potentialen ab + 160 V wurden keine Ionen mehr mit dem Detektor registriert.

4 Das Nachweissystem fiir Fluoreszenz im sichtbaren und nahen
ultravioletten Spektralbereich

Parallel zur Messung der Fluoreszenz im VUV wurde die Fluoreszenz im Sichtbaren und na-
hen UV nachgewiesen. Die Messung dieser Fluoreszenz unterstiitzt die Analyse der Zusammen-
setzung des Effusionsstrahls. In Abbildung 3.1 ist das Nachweissystem fiir Fluoreszenz im sicht-
baren und nahen UV Spektralbereich zu erkennen.

Die Fluoreszenz trat durch ein Quarzfenster von 55 mm Durchmesser aus der Stolkammer
aus. Lichtdicht auf das Fenster gesteckt war ein Rohr, in dem sich eine bikonvexe Quarzlinse mit
80 mm Brennweite befand. Die Linse wurde im Abstand ihrer Brennweite vom Projektilstrahl
fixiert. Eine noch dichtere Anniherung an den Projektilstrahl wurde durch die Abmessungen
der Stoflkammer verhindert. Insofern wurde durch 80 mm Brennweite der maximal mdogliche
Raumwinkel erfasst. Die parallelen Lichtstrahlen wurden dann durch eine zweite Quarzlinse mit
300 mm Brennweite auf den Eintrittsspalt eines Leiss-Monochromators mit ebenfalls 300 mm
Brennweite fokussiert. Durch die Wahl der Linsen zur Erfassung der Fluoreszenz und zur An-
passung an die Reflexionsoptik im Monochromator wurde die fiir diese Stolkammer effizienteste
Messung der Fluoreszenz im Sichtbaren und nahen UV erreicht.

Da fiir den sichtbaren Spektralbereich kein ortsauflosender Detektor zur Verfiigung stand,
wurde ein rotempfindlicher Photomultiplier hinter dem Austrittsspalt eingesetzt. Die Photoka-
thode wurde durch Peltierelemente und einen Umlaufkiihler gekiihlt. Die Ladungspulse der letz-
ten Dynode wurden mit Vorverstirker und Hauptverstéirker einer Erfassung durch eine Z#hler-
karte im Rechner zugénglich gemacht. Die Messsoftware steuerte durch ausgegebene Pulse einen
Schrittmotor, der das Monochromatorgitter zur Aufnahme von Spektren drehte. Das Gitter
wurde so eingebaut, dass Wellenlingen zwischen 250 nm und 700 nm auf den Austrittsspalt
fokussiert werden konnten. Die ausschliefiliche Verwendung von Quarzfenstern ermoglichte den
Nachweis des kurzwelligen Bereichs bis zu 250 nm. Hierauf wurde Wert gelegt, da hier Fluo-
reszenz des 2. negativen Bandensystems von O erwartet wurde. Aus dem Intensititsverhiltnis
von 1. negativen Bandensystem von OF (500 — 670 nm) zu 2. negativen Bandensystem von O
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(265 — 400 nm) [KRUPENIE 1972] sollten Informationen iiber die Zusammensetzung des Effu-
sionsstrahls gewonnen werden. Da fiir die Intensititsmessung von Molekiilbanden keine hohe
Auflésung erforderlich ist, wurde die Fluoreszenz im Sichtbaren mit 1000-pm-Spalten gemessen.

Entladungslicht, das durch die Entladungsrohrwand in die Stoflkammer gestreut worden
wére, konnte durch eine Umkleidung aus schwarzer Pappe abgeschirmt werden. Nicht verhin-
dert werden konnte, dass Entladungslicht durch die Entladungsrohrdiise in den sichtbaren De-
tektionszweig gestreut wurde. Deshalb musste dieses Streulicht ohne Projektilstrahl gemessen
und von den mit Projektilstrahl gemessenen Spektren abgezogen werden. Bei brennender Ent-
ladung betrug der Anteil des Entladungslichts an der detektierten Gesamtintensitit je nach
Projektilenergie 5 — 10 % .

5 Projektilstrahlquellen und -fiihrung

5.1 Der Elektronenstrahl

Als Elektronenkanonen wurden modifizierte TV-Kanonen eingesetzt und bis zu einer Beschleu-
nigungsspannung von maximal 3 kV betrieben. Um die Elektronenkanone auch bei kleinen Be-
schleunigungsspannungen bis 200 V benutzen zu kénnen, wurde ein Steuergerit angefertigt, bei
dem die Versorgungsspannungen gegeniiber dem zunéchst eingesetzten Steuergerét stabilisiert
wurden [WERNER 1997]. Montiert war die Kanone auf einem Kanonenhalter, der zweidimensio-
nales Verschieben und Verkippen der Kanone erlaubte. Dadurch konnte der Elektronenstrahl
durch ein Blendensystem justiert werden.

Zur Strahlfithrung, Kontrolle der Strahllage und als differentielle Druckstufen wurden elek-
trisch isolierte Lochblenden optisch auf eine Gerade 3 mm unterhalb der Entladungsrohrdiise
zentriert. Die auf den Blenden gemessenen Projektilstrome dienten der Justage und Kontrolle
des Elektronenstrahls. Beim Betrieb der von der Stoflkammer durch eine einfache differentiel-
le Druckstufe getrennten Elektronenkanone bei Sauerstoff-Effusionsstrahlen, insbesondere bei
brennender Entladung, zeigte sich eine sofortige, signifikante Abnahme der Elektronenemis-
sion der Bariumoxid-Kathode der Elektronenkanone. Aus diesem Grund wurde die differentielle
Druckstufe dann zweifach ausgefithrt. Durch Doppellochblenden mit 3.5 mm und 2.5 mm Loch-
durchmesser getrennt wurden Kanonenkammer und Druckstufe durch Turbomolekularpumpen
gepumpt. Abbildung 5.1 zeigt eine Skizze der Lochblenden. Dabei mussten die Turbomole-
kularpumpen wegen ihrer Magnetlager vom Elektronenstrahl ca. 30 cm enfernt werden. Eine
sorgfiltige Entmagnetisierung der Bauteile in der Nihe des Elektronenstrahls bzw. eine griindli-
che Abschirmung von Magnetfeldern durch pu-Metall war zum Justieren eines Elektronenstrahls
durch das Blendensystem insbesondere bei kleinen Energien unumgénglich.

Um den Elektronenstrahl relativ zum Effusionstrahl zu kontrollieren, wurde in der Stofl)kam-
mer um den Entladungsrohreinsatz ein Zylinder mit zwei kreisférmigen Lochblenden mit den
Durchmessern 2.5 mm und 3.5 mm elektrisch isoliert angebracht. Durch Justage des Elektronen-
strahls durch diese Lochblenden und Uberwachung des von diesem Zylinder gemessenen Stroms
wurde sichergestellt, dass Elektronenstrahl und Effusionsstrahl innerhalb der Lochdurchmesser
iiberlappen.
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Abb. 5.1: Die zur Strahllagefestlegung und -kontrolle eingebauten Blenden. Jede der Blenden ist elektrisch
isoliert, so dass der Projektilstrom auf diese Blende tiberwacht werden kann.

Der Elektronenstrahl wurde in einem Cup aufgefangen und der Strahlstrom gemessen. Ein
analoges Ausgangssignal des Strommessgeriites konnte als Frequenz gewandelt iiber die Zihler-
karte im Messrechner ausgelesen und zur Normierung genutzt werden. Die Cupfliche war durch
eine unmittelbar vor dem Cup befindliche Blende auf 3 mm Durchmesser reduziert.

Die Blenden und der Cup konnten auf ein wihlbares positives Potential gelegt werden, um
von den Projektilen ausgeloste Sekundérelektronen wieder einzufangen. Dadurch konnte einer-
seits eine Verfilschung der Strommessung durch Sekundérelektronen vermieden werden und an-
dererseits wurden die Sekundérelektronen aus dem Wechselwirkungsbereich von Projektil- und
Effusionsstrahl herausgehalten. Die Doppellochblenden, der Zylinder um den Effusionsstrahl
und die Cupblende wurden auf +40 V gelegt. Der Cupblendenstrom wurde zusammen mit dem
Cupstrom durch ein Prizisionsamperemeter gemessen.

Ein 2-keV-Elektronenstrahl konnte so justiert werden, dass nur 3 % des Cupstroms auf die
Blenden trafen. Aufgrund der Fokussierungseigenschaften der Elektronenkanone verschlechterte
sich das Verhéltnis von Cup- zu Blendenstrom bei kleinen Elektronenenergien (bis zu 60 % des
Cupstroms auf den Blenden bei 200 eV).
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5.2 Der Protonenstrahl

Zur Messung der Ionisation und Anregung durch Protonenstofl wurde das Experiment am 1-
MeV-van-de-Graaff-Beschleuniger des I. Physikalischen Instituts aufgebaut. Die doppelt diffe-
rentielle Druckstufe der Elektronenstrahlmessungen wurde durch eine 3-mm-Blende zum Be-
schleunigerstrahlrohr ersetzt. Wegen Protonenstromen von typischerweise 15 — 20 A bei Ener-
gien von bis zu 800 keV wurde die Einschussblende wassergekiihlt. Der Cup zur Messung des
Projektilstroms wurde durch einen von auflen luftgekiihlten Cup ersetzt.

Der Beschleuniger des I. Physikalischen Instituts ist fiir Protonenenergien von 100 keV —
1000 keV ausgelegt. Fiir diese Arbeit war es von Interesse, den Energiebereich nach unten zu
erweitern. Dafiir war der Betrieb des Beschleunigers bei offenem Tank mit externer, stabilisierter
Spannungsversorgung [WERNER 1997] notig. Ein Protonenstrahl bei 17 keV Energie konnte auf
diese Weise fokussiert werden, allerdings bei nur noch 2 — 4 yA Strahlstrom.

Das Verhéltnis von Blendenstrom zu Cupstrom hing bei den Protonenstrahlen von den Fo-
kussierungseigenschaften des Beschleunigerstrahlrohrs ab. Bei Protonenenergien von 130 keV —
800 keV betrug der Blendenstrom in etwa 5 % des Cupstroms. Bei Messungen mit kleineren
Protonenenergien mussten gréflere Blendenstromanteile in Kauf genommen werden.

5.3 Der Photonenstrahl

Die Messungen zur Photoionisation von O wurden wihrend zwei Messzeiten am U2-FSGM-
Strahlrohr der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY I in Berlin durchgefiihrt. Aufgrund der ge-
geniiber den Elektronen- und Protonenstoimessungen viel geringeren Fluoreszenzintensitéit nach
der Photoionisation von O musste die Intensitéit der ionisierenden Synchrotronstrahlung so grof
wie moglich gewihlt werden. Selbst beim Einsatz beider zur Verfiigung stehenden Undulato-
ren erwiesen sich die Z#hlraten als sehr gering. Um eine Messung iiberhaupt zu ermdglichen,
mussten deshalb Eintritts- und Austrittsspalt des FSGM-Primdrmonochromators soweit wie
moglich geoffnet werden. Wegen der scharfen Biindelung der Synchrotronstrahlung kann mit
einem Eintrittsspalt von 300 pym die gesamte Intensitdt des Strahlrohrs erfasst werden. Der
Austrittsspalt wurde auf 1500 pm eingestellt, was eine spektrale Auflésung von etwa 100 meV
im anregenden Photonenergiebereich 28 — 42 eV zur Folge hatte. Um gegen Verdnderungen
der experimentellen Bedingungen wie z. B. Strahllageschwankungen oder Verschiebungen der
Synchrotronstrahlungsenergie empfindlich zu sein, wurde jeweils ein Energiebereich von 1 eV
mehrere Male wiederholt in 100-eV-Schritten gemessen. Der Energiebereich 28 — 42 eV wurde
auf diese Weise in 1-eV-Intervallen insgesamt dreimal in zwei Messzeiten gemessen.

Die Blendenanordnung zur Justierung und Strahllagekontrolle wurde von der Elektronenstof}-
messung iibernommen (Abbildung 5.1). Der Synchrotronstrahl ist allerdings schérfer fokussiert
als der Elektronenstrahl. Bei einer Justage der Apparatur auf maximalen Cupstrom wurden kei-
ne auswertbaren Blendenstrome mehr registriert. Der Photonenfluss des U2-FSGM-Strahlrohrs
wurde aus dem gemessenen Cupstrom zu 10'" Photonen pro Sekunde abgeschiitzt.
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Teil IV

Charakterisierung des experimentellen
Aufbaus

Aus den experimentellen Fluoreszenzintensititen sollten absolute Emissionsquerschnitte be-
stimmt werden. Dazu wurden die VUV-Fluoreszenzintensitédten nach Ionisation und Anregung
von O bzw. dissoziativer Ionisation und Anregung von Oy auf bekannte Querschnitte der Fluo-
reszenzemission nach der ns-Elektronen-Ionisation von Argon und Krypton normiert. Zur Nor-
mierung war eine moglichst genaue Kenntnis der Targetdichten in den Effusionsstrahlen aus
0/032, Og, Ar und Kr erforderlich. Die Targetdichten mussten in einer Simulation ermittelt wer-
den. Die Zusammensetzung der gemischten O/Os-Effusionsstrahlen bei brennender Entladung,
d. h. das Verhiltnis von O zu Oy und das eventuelle Vorhandensein metastabiler Atome oder
Molekiile konnte durch einen Vergleich von Fluoreszenzspektren von Sauerstoff-Effusionsstrahlen
mit und ohne Gasentladung bestimmt werden. Damit konnten die Fluoreszenzintensitéten, die
aus der Tonisation und Anregung von O resultieren, von denen aus der dissoziativen Ionisation
und Anregung von Oy getrennt untersucht werden. Weiterhin mussten die relativen lateralen und
spektralen Quantenausbeuten fiir das VUV-Detektionssystem bestimmt werden. Die Messungen
im Sichtbaren dienten ausschliefilich der Kontrolle der Zusammensetzung des Effusionsstrahls.

6 Fluoreszenzmessungen

6.1 Fluoreszenzmessung im VUV

Die mit dem VUV-Detektor aufgenommenen zweidimensionalen Spektren (Abbildung 3.2) wur-
den senkrecht zur Dispersionsrichtung, also parallel zur Abbildung des Eintrittsspalts auf den
Detektor aufsummiert. Daraus ergibt sich die Darstellung von Intensitéit in Abhingigkeit von
der Fluoreszenzwellenlénge. In den so erhaltenen Spektren wurden den Fluoreszenzlinien anhand
von tabellierten Wellenléingen Fluoreszenziiberginge [KELLY 1987] [STRIGANOV 1968] zugeord-
net. Um eine eindeutige Zuordnung zu unterstiitzen, wurden mit dem von unserer Arbeitsgruppe
bei BESSY eingesetzten 1-m-Normal-Incidence-McPherson225-Monochromator mit einem Git-
ter mit 2400 Linien pro mm (statt 1200 Linien pro mm) und einem baugleichen VUV-Detektor
hochaufgeloste Spektren nach 2-keV-Elektronenstoff auf Oy aufgenommen (Abbildung 6.1). O,
wurde bei dieser Messung in einer Targetzelle auf einen konstanten Druck von 5 mTorr geregelt.

Der gezeigte Spektralbereich wurde in 6 Einzelspektren gemessen. Die Messdauer wurde auf
den anregenden Elektronenstrom normiert, was den Vergleich von Intensititen aus unterschied-
lichen Einzelspektren erlaubt. Zur Uberpriifung wurde bei der Messung darauf geachtet, den
jeweils gemessenen Wellenldngenbereich so einzustellen, dass sowohl am kurzwelligen als auch
am langwelligen Rand ein Uberlapp von Fluoreszenzlinien mit den anschlieBenden Spektren
vorhanden war.
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Abb. 6.1: Das hochaufgeloste VUV-Spektrum nach 2-keV-ElektronenstofS auf O, (Linienbreite 0.15 nm
FWHM). Beim Vergleich von Fluoreszenzintensititen ist auf die unterschiedliche Skalierung in den drei
getrennt dargestellten Wellenlingenbereichen zu achten. Eine ausfihrliche Zuordnung der Fluoreszenzli-
nien bietet Tabelle 6.1.
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Tab. 6.1: Die beobachteten elektronischen Uberginge mit den zugehiérigen Fluoreszenzwellenlingen im
VUV nach Dissoziation in ein angeregtes neutrales oder ionisiertes Fragment. Die Fluoreszenzwel-
lenlingen sind von Kelly [KELLY 1987] iibernommen. Feinstruktur-Multipletts sind zusammengefasst.

Beobachteter Ubergang

Fluoreszenzwellenlénge

Fluoreszenz angeregter O?*-Fragmente

35 3P¢ — 2p® 2 P°
2p3 380 SN 2p2 3Pe
2p3 1Po N 2p2 lDe

2p3 IPO/IDO — 2p2 lse/lDe

2p3 3Po SN 2p2 3Pe
2p3 3Do — 2p2 3Pe

48.0955 — 48.1587 nm
50.7391 — 50.8182 nm
52.5795 * nm

59.7818 — 59.9598 ¢ nm

70.2332 — 70.3850 nm
83.2927 — 83.5292 nm

Fluoreszenz angeregter O-Fragmente

3d2De/2Pe/2Fe/4De _>2p3 2Do

45 2P® — 2p® 2P°
3d 2D¢ — 2p3 2p°
3d 2P® — 2p3 2p°

48.1587 — 48.5631 nm
49.9871 — 50.0343 nm
51.5498 — 51.5640 nm
51.7937 — 51.8242 nm

28—1 2Pe — 2p3 2Do
35 4P® — 2p3 450
3s' 2D° — 2p* 2D°
28—1 2Pe — 2p3 2Po

53.7830 — 53.8318 ¢ nm
53.9086 — 53.9853 ® nm
55.5056 — 55.5121 % nm

58.0400 — 58.0967 nm
3s' 2D — 2p3 2 P° 60.0585 ® nm
35 2P¢ — 2p3 2D°
2571 28¢ 5 2p3 2P0 64.4148 * nm
35 2P — 2p> 2P° 67.2948 — 67.3768 nm
2571 2D°¢ — 2p3 2D° 71.8484 — 71.8562 nm
2571 2De — 2p3 2P 79.6661 nm
25~ L4pe 5 2p3 450 83.2762 — 83.4462 nm

61.6291 — 61.7051 * nm

Fluoreszenz angeregter O-Fragmente

2p° 3P0 — 2pt 3 pe 79.15136 — 79.29671 nm
5d' 1F°/'D° /1 Po; 65’ 1D° — 2p* 1 D® 85.931 — 86.156 nm
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35" 3P° — 2p* 3pe 87.77983 — 87.95507 nm
5,6,7,...d 3D° — 2p* 3P° 91.8039 — 95.07327 nm
3d' 'P°/' D/ F° — 2p* ' D 92.20081 — 92.2460 nm
6,7,8,...s 8% — 2p* 3 p° 93.02566 — 95.29413 nm
4s' 1D° — 2p* 1 D® 93.51930 nm
4d 3D° — 2p* 3pe 97.17381 — 97.38852 nm
5s 380 — 2p* 3 pe 97.64481 — 97.79594 nm
3s' 3D° — 2p* 3 P° 98.85778 — 99.08010 nm
35" 1pe — 2p* 1 De 99.94974 nm
3d3D° — 2p* 3pe 102.57618 — 102.81571 nm
45 38° — 2p* 3 pe 103.92304 — 104.16876 nm
45 58° — 2p* 3 pe 104.9115 nm
3s' 1D° — 2p* 1 De 115.21512 nm
35" 1po — 92pt1ge 121.76477 nm
35 38° — 2p* 3p¢ 130.21685 — 130.60286 nm

“auch in der 2. Ordnung erkennbar

Die Zuordnung einiger Fluoreszenzlinien ist in Abbildung 6.1 eingetragen, eine ausfiihrlichere
Zuordnung findet sich in Tabelle 6.1. Teilweise aufgeloste Feinstrukturkomponenten verschiede-
ner Multipletts sind zusammengefasst. Es fillt auf, dass im VUV nur Fluoreszenz von angeregten
Dissoziationsfragmenten von Oy gemessen wird. Molekiilbanden sind nicht zu erkennen.

6.2 Bestimmung der lateralen und spektralen Quantenausbeute im VUV

Zur Bestimmung absoluter Emissionsquerschnitte miissen die im Experiment gemessenen In-
tensitdten von Einfliissen unterschiedlicher Nachweiseffizienz bei verschiedenen Wellenléingen
bereinigt werden. Zum einen muss die spektrale Empfindlichkeit des Gitter-Detektor-Systems
ermittelt werden (relative spektrale Quantenausbeute), zum anderen muss eine Abhéngigkeit
der Nachweiseffizienz des Detektors von der Lage der Abbildung des Eintrittsspalts auf dem
Detektor korrigiert werden (relative laterale Quantenausbeute).

Zur Bestimmung der relativen lateralen Quantenausbeute wurde die Position intensiver Fluo-
reszenzlinien aus einem Ar-Effusionsstrahl (92.0 nm und 93.2 nm nach Ar-3s~!-Tonisation) und
aus einem Kr-Effusionsstrahl (91.7 nm und 96.4 nm nach Kr-4s~!-Tonisation) durch Drehen des
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Gitters in kleinen Schritten iiber die aktive Detektorfliche geschoben. In jeder Position wurde
durch einen 300-keV-Protonenstrahl im Fall von Kr und durch einen 2-keV-Elektronenstrahl im
Fall von Ar mit gleichem Projektilstrom angeregt. Die Anzahl der registrierten Fluoreszenzpho-
tonen gibt den Verlauf der relativen lateralen Quantenausbeute wieder (Abbildung 6.2).
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Abb. 6.2: Die relative laterale Quantenausbeute, ermittelt durch Messung der Fluoreszenz nach Ar-
3s~'-Tonisation durch 2-keV-Elektronenstof8 und nach Kr-4s~'-Ionisation durch 300-keV-Protonenstof.
Angegeben ist die Zahl der registrierten Photonen.

Zur Bestimmung der relativen spektralen Quantenausbeute wurden Intensititen von Fluo-
reszenzlinien experimentell bestimmt, deren Intensititsverhéltnisse genau bekannt sind. Ein Ver-
gleich der experimentellen Intensitédtsverhiltnisse mit den Referenzintensititsverhéltnissen er-
gibt die relative spektrale Quantenausbeute. Geeignet war hierzu das Kr?*-Multiplett 4s4p® 3Py,
dessen Verzweigungsverhiltnis in die unterschiedlichen Uberginge aus fluoreszenzspektroskopi-
schen Messungen zur Photoionisation bekannt ist [SCHARTNER 1991]. Um méglichst den gesam-
ten Fluoreszenzwellenldngenbereich abzudecken, wurden weiterhin Intensitédtsverhiltnisse aus
den gemessenen absoluten Emissionsquerschnitten fiir Elektronenstoff [JANS 1997] und Proto-
nenstof§ [HIPPLER 1974] auf Ar und Kr gebildet. Die relative spektrale Quantenausbeute ist in
Abbildung 6.3 gezeigt.

Die spektrale Quantenausbeute fiir ein Osmiumgitter wurde mit dem Programm REFLEC
[BESSY 1998] unter Verwendung aller bekannten Gitterparameter simuliert. Das Ergebnis wur-
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Abb. 6.3: Die relative spektrale Quantenausbeute, ermittelt durch Messung der Fluoreszenz nach loni-
sation von Ar und Kr durch 2-keV-Elektronenstof und der Fluoreszenz des Kr*t (4s4p® 3 Py)-Multipletts
nach Doppelionisation durch 800-keV-Protonenstof$. Ein Polynom j. Ordnung wurde an die gemessenen
relativen spektralen Quantenausbeuten angefittet und zur Auswertung der Emissionsquerschnitte heran-
gezogen. Das Ergebnis einer Simulation [BESSY 1998] ist durch die strich-punktierte Linie dargestellt.
Die relativen spektralen Quantenausbeuten sind so aufeinander normiert, dass der hichste experimentelle
Wert 1 ergibt.

de mit einer typischen relativen spektralen Effizienzkurve eines Channel-Plates multipliziert
[MENTZEL 1993]. Der Verlauf der simulierten Kurve fiir die relative spektrale Quantenausbeute
reproduziert prinzipiell die experimentellen Werte. Bei der Simulation der spektralen Quan-
tenausbeute des Gitters zeigte sich, dass die Ausprigung des Maximums wesentlich von dem
Parameter Oberfichenrauhigkeit des Gitters abhingt. Dafiir lagen aber keine Angaben fiir das
eingesetzte Gitter vor und es wurde ein Erfahrungswert [REICHARDT 1998] angenommen.

Die Giiltigkeit der bestimmten relativen lateralen und spektralen Quantenausbeuten wird
in Kapitel 16 durch einen Vergleich der am Os-Effusionsstrahl ohne Entladung bestimmten
Emissionsquerschnitte mit den Emissionsquerschnitten von Ajello und Franklin [AJELLO 1985]
gestiitzt.
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6.3 Fluoreszenzmessungen im Sichtbaren und nahen Ultravioletten

Mit den Messungen der Fluoreszenz im Sichtbaren und nahen UV sollte zur Analyse des Effu-
sionsstrahls das stoflinduzierte Intensititsverhéltnis von 1. zu 2. negativen Bandensystem von
O3 bestimmt werden. Dies erforderte eine Fluoreszenzmessung zwischen 270 und 650 nm. Um
diesen Wellenlingenbereich wihrend der VUV-Fluoreszenzmessungen erfassen zu kénnen, wur-
de die Wellenléinge in 0.54-nm-Schritten variiert. Die Messungen der Intensitit von O -Banden
wurde durch die geringe spektrale Auflosung nicht beeintrichtigt. Zur eindeutigen Identifika-
tion der Fluoreszenzemission im sichtbaren Spektralbereich wurde, wie im VUV, ein hoch-
aufgelostes Spektrum mit dem bei BESSY eingesetzten 1-m-Normal-Incidence-McPherson225-
Monochromator mit einem 600-Linien-pro-mm-Gitter (geblazed bei 300 nm) [MENTZEL 1998],
gemessen. Der Os-Druck in der Targetzelle wurde wie bei der Messung des hochaufgelosten
VUV-Spektrums auf 5 mTorr eingestellt. Die Fluoreszenz nach 2-keV-Elektronenstof§ auf O,
wurde mit einem zweidimensional ortsauflésenden Detektorsystem der Universitit Kaiserslau-
tern [MENTZEL 1998] [REISSER 1988] nachgewiesen. Das hochaufgeldste Spektrum, das dhnlich
dem hochaufgel6sten VUV-Spektrum aus sieben Einzelspektren zusammengesetzt ist, ist in Ab-
bildung 6.4 dargestellt. Die Apparatur bei BESSY transmittiert UV-Strahlung nur bis zu einer
Wellenlidnge von ungefihr 340 nm. Die Messdauer wurde auf den anregenden Elektronenstrom
normiert, was den Vergleich von Intensitdten aus unterschiedlichen Einzelspektren erlaubt. Zur
Uberpriifung wurde bei der Messung darauf geachtet, den jeweils gemessenen Wellenlingenbe-
reich so einzustellen, dass sowohl am kurzwelligen als auch am langwelligen Rand ein Uberlapp
von Fluoreszenzlinien mit den anschliefenden Spektren vorhanden war. Die Zuordnung einiger
Fluoreszenzlinien ist in Abbildung 6.4 eingetragen, eine ausfiihrlichere Zuordnung findet sich in
Tabelle 6.2.

Tab. 6.2: Die beobachteten elektronischen Uberginge mit den zugehérigen Fluoreszenzwellenlingen nach
dissoziativer Ionisation und Anregung von Oz [STRIGANOV 1968] und Ionisation von Oy [KRUPENIE 1972]
im Sichtbaren und nahen UV. Die Feinstruktur-Multipletts sind zusammengefasst.

Beobachteter Fluoreszenz-

Ubergang wellenlénge

Fluoreszenz angeregter OT-Fragmente

3p18° — 3s4p° 371.275 — 374.949 nm
3d ‘D¢ — 3p *D° 388.2197 — 388.315 nm
3p' 2P° — 3s' 2D° 391.1960 — 391.2088 nm
3p2P° — 35 2P° 391.9287 — 398.2719 nm
3d*F°¢ — 3pD° 406.9634 — 409.418 nm

4f 4G° — 3d *F° 408.716 — 408.9295 nm
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3d *D¢ — 3p 4p°
3d' 2G° — 3p' ?F°
4f'2HC — 3d' *G°
4f *F° = 3d *D°
4f 4D° — 3d *P*
3pP° — 35 4P°
4f'2D° — 3d' 2D°®
3p' 2D° — 3s' 2D*
4f'2F° — 3d' 2D°
3p2D° — 3s 2P°
3p"" 6pe — 35" 650
4f 4D° — 3d 2 P°
4d *D® — 3p' 2 P°
4f'2D° — 3d' 2pP°
4f 2D° — 3d 2P°
3p' 2F° — 3d 2D°
4f ?2F° — 3d ?D*
3p4D° — 3s *P°
3d D¢ — 3p s

409.7260 — 412.0554 nm
418.5456 — 418.9788 nm
425.374 — 425.398 nm
427.552 — 428.296 nm
428.883 — 430.382 nm
431.7139 — 436.6896 nm
434.283 nm

434.7425 — 435.1269 nm
437.801 — 437.841 nm
441.4909 — 445.2377 nm
446.540 — 446.941 nm
446.628 — 446.632 nm
446.932 nm

448.772 — 448.817 nm
448.948 — 449.125 nm
459.0971 — 459.6174 nm
460.211 — 461.367 nm
463.8854 — 467.6234 nm
485.649 — 486.495 nm

Fluoreszenz angeregter O-Fragmente

4p 5P — 3p 58°
3s" 3P° — 3p 3P°
4p 3P¢ — 35 38°
5d °D° — 3p ° P¢

394.7301 — 394.7594 nm
395.1987 — 395.4687 nm

436.830 nm
532.9101 — 533.0739 nm

2. negatives Bandensystem von O; A0, - X 2Hg

verschiedene Banden

340 nm — 390 nm

1. negatives Bandensystem von O;’ b 429_ — a I,

P>
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> >
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495 nm — 501 nm
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Abb. 6.4: Das hochaufgeldste Spektrum im Sichtbaren nach 2-keV-Elektronenstoff auf Oo (Linienbrei-
te 0.8 nm FWHM). Beim Vergleich von Fluoreszenzintensititen ist auf die unterschiedliche Skalie-
rung in den vier Wellenlingenbereichen zu achten. Die relative spektrale Quantenausbeute des Detektors
[REISSER 1988] ist als punktierte Linie in den vier Wellenlingenbereichen gleich skaliert.
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7 Separation der Fluoreszenz

Bei brennender Entladung setzt sich der Effusionsstrahl aus O und Og zusammen, die natiirlich
beide der Wechselwirkung mit dem Projektil ausgesetzt sind. Insbesondere im VUV ist nach
Abbildung 6.1 die Fluoreszenz resultierend aus der Ionisation und Anregung von O nicht von
der Fluoreszenz resultierend aus dissoziativer Ionisation und Anregung von O unterscheidbar.
Um die VUV-Spektren fiir beide Prozesse getrennt betrachten zu kénnen, wurden die Messungen
jeweils am Effusionsstrahl einer brennenden Entladung und am Effusionsstrahl ohne Entladung
bei gleichem anregenden Projektilstrom durchgefiihrt. Mit Kenntnis des Dissoziationsgrads D im
Effusionsstrahl konnte die Fluoreszenz nach Ionisation und Anregung von O von der Fluoreszenz
nach dissoziativer Tonisation und Anregung von Oy separiert werden.

IAtom = IEntladung an — (1 - D) X IEntladung aus (71)

7.1 Analyse der Zusammensetzung des Effusionsstrahls

Um die gemessenen Fluoreszenzintensititen auf Ionisation und Anregung von O oder dissozia-
tive Ionisation und Anregung von Oy zuriickfithren zu kénnen, musste der Anteil von O und Oq
im Effusionsstrahl bestimmt werden. Neben der gewiinschten Dissoziation in Grundzustandsato-
me O (2p* 3P¢) kann eine Dissoziation auch in angeregte oder metastabile Fragmente erfolgen.
Beim Strom der Sauerstoffatome zur Diise des Entladungsrohrs kommt es im Auslasskanal zu
einem Ubergang angeregter Atome in energetisch niedrigere Zustéinde. Die metastabilen Singu-
lettzustéinde O (2p* 1 D) und O (2p* 3P¢) haben so grofie radiative Lebensdauern, dass ein
Ubergang dieser Zustinde in den Grundzustand wihrend der Bewegung aus der Entladung in
den Effusionsstrahl nur in Wandstoflen erfolgen kann. Das Vorhandensein metastabiler Anteile
im Effusionsstrahl sollte experimentell iiberpriift werden. Weiterhin war ein Auftreten von O*-
oder OF -Tonen im Effusionsstrahl zu iiberpriifen.

Die in der Entladung nicht dissozierten Molekiile, bzw. die durch Rekombination von O im
Auslasskanal wieder gebildeten Molekiile kénnen durch dissoziative Ionisation und Anregung
zum beobachteten Fluoreszenzsignal beitragen. Auch im Fall der Molekiile relaxieren angereg-
te elektronische Molekiilzustinde im Auslasskanal in den Oy (X 32;)—Grundzustand oder in
die metastabilen Zustéinde Oy (a 'Ag) oder Oy (b 'S7). Der Anteil der metastabilen Mo-
lekiilzustinde im Effusionsstrahl hingt von der Effektivitdt der StoBloschung in Wandstofien
ab.

Durch die Zugabe von Methan CHy zur Entladung muss die Bildung von Molekiilen aus C,
O und H in Betracht gezogen werden. Eine Fluoreszenz dieser Molekiile wurde im beobachteten
Spektralbereich nicht nachgewiesen. Thr moglicher Anteil am Effusionsstrahl wird vernachléssigt.

Zur Analyse der Zusammensetzung des Effusionsstrahls wurden Spektren im VUV bzw.
Sichtbaren und nahen UV bei brennender und gel6schter Entladung nach Ionisation und Anre-
gung durch einen 2-keV-Elektronenstrahl bzw. 200-keV-Protonenstrahl aufgenommen und mit-
einander verglichen. Aus den Intensititen ausgewihlter Emissionslinien und -banden werden die
Aussagen iiber Beitrdge zum Effusionsstrahl abgeleitet. Die Spektren aus dem Effusionsstrahl
bei brennender und geléschter Entladung wurden auf den anregenden Projektilstrom normiert.
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7.2 Der Dissoziationsgrad D

Die wichtigste Bestimmungsgrofle des Effusionsstrahls ist der Dissoziationsgrad. Als Dissozia-
tionsgrad wird hier der relative Anteil der dissozierten Molekiile bezogen auf die der Entladung
zugefithrten Molekiile verwendet. Grundlage der Bestimmung des Dissoziationsgrads war die
Annahme, der Effusionsstrahl enthalte nur Atome und Molekiile in den Grundzustinden O
(2p* 3P°) und O (X 329_). Diese Annahme wurde zunédchst durch Literaturangaben gestiitzt,
in denen andere Betreiber von Mikrowellen-Sauerstoff-Atomquellen in ihren Untersuchungen nur
von kleinen Beimischungen von Oz (a 'A,) im Effusionsstrahl berichten (z. B. [SAMSON 1985]
[SCHAPHORST 1995]).

VUV-Spektren, die nach 2-keV-Elektronenstoff am Effusionsstrahl aufgenommen wurden,
sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Das obere Spektrum wurde am Effusionsstrahl bei brennender
Entladung aufgenommen, das mittlere Spektrum am Effusionsstrahl ohne Entladung. Das untere
Spektrum zeigt das Differenzspektrum nach Gleichung 7.1.

Die Intensitit der Fluoreszenzemission des Ubergangs O (3s” 'P°) — O (2p* 'D°) bei
99.9 nm ist bei brennender Entladung geringer. Da die Anregung mit 2-keV-Elektronen den
optischen Dipolauswahlregeln unterliegt (ein Austausch von Projektil- und Targetelektronen
findet aufgrund des grofien Energieunterschiedes nicht statt), kann der O (3s” ! P°)-Zustand nur
durch dissoziative Anregung aus Oy besetzt worden sein. Ein Ubergang aus dem O (2p? 3P¢)-
Crundzustand ist wegen der dafiir erforderlichen Anderung des Spins verboten. Durch Dissozia-
tion in der Entladung reduziert sich die Anzahl von Oy im Effusionsstrahl. Dementsprechend
wird nach Ziinden der Entladung eine Abnahme der Fluoreszenzintensitiat bei 99.9 nm beobach-
tet. Die relative Abnahme dieser Fluoreszenzintensitét gibt die relative Abnahme von Molekiilen
im Effusionsstrahl wieder. Das Intensititsverhéltnis If5l-an /pEntl-aus Jiafert den Anteil der bei
brennender Entladung noch im Effusionsstrahl vorhandenen Molekiile relativ zu den der Entla-
dung zugefithrten Molekiilen. Fiir den Dissoziationsgrad D ergibt sich somit:

IEntl.an

_ 99.9
D=1- IEntlZTs ’ (72)
99.9 nm

Der Dissoziationsgrad wurde fiir jede Projektilenergie bestimmt. Im Mittel betrug er:
D =0.22 £0.024.

Aus einem Massenfluss von 1 sccm Oo resultieren damit Massenfliisse von 0.78 sccm Oo und
2 x 0.22 sccm = 0.44 sccm O. Die Dichte der Atome im Wechselwirkungsbereich lag nach der
Effusionsstrahlsimulation (Kapitel 8.1) im Mittel bei 1.5 x10'3 em 3.

Der aus den VUV-Spektren bestimmte Dissoziationsgrad wurde durch den Vergleich von
Intensititen des im Sichtbaren aufgenommen 1. negativen Bandensystems von OF am Effu-
sionsstrahl mit und ohne Entladung gepriift (Abbildung 7.2). Auch hier ist die Fluoreszenzin-
tensitéit proportional zum Molekiilanteil im Effusionsstrahl und wie bei der VUV-Linie bei 99.9
nm ist die Fluoreszenzintensitit bei brennender Entladung geringer als bei gel6schter. Da der
Auslasskanal sich auf Raumtemperatur befindet, wurde angenommen, dass die Besetzung der
Vibrationszustinde des Og (X 3Z;)—Grundzustands — und damit die Verteilung der Intensitét
auf die verschiedenen Schwingungsbanden — nicht vom Brennen der Entladung beeinflusst wird.
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Abb. 7.1: VUV-Spektren nach Anregung durch 2-keV-Elektronen (Linienbreite 0.35 nm FWHM). Das
obere Spektrum wurde am Effusionstrahl mit brennender Entladung aufgenommen, das mittlere am Ef-
fusionsstrahl ohne Entladung. Das untere Spektrum zeigt das aus den beiden oberen resultierende Diffe-
renzspektrum nach Gleichung 7.1.



34 7 SEPARATION DER FLUORESZENZ

300 400 500 600
C T T T T T T T T ]
a) Entladung an
3000 -( ) 9 -
2. negatives Banden-
[ systemvon O, ]
® 2000 - A2q L xPn 7
c u 9
> 5 -
o
O 1000 } -
0 — | L | L | 1 | 1 =
n | T | T | T | T .
1. negatives Banden-
3000 k- (b) Entladung aus . n
1l system von O,
R > b 4zg- R a‘4|_|u E
@ 2000 |- o o4
= L
8 i <>1 3 1
O 1000 } -
0 — | 1 | 1 | 1 | 1 =
- | ! | ! | ! | ! 4
c) Differenzspektrum (a) - D (b
2000 L © p (2) - D (b) |
- 0" (3p ‘P° -~ 3s P%) -
§§ 2000"0*(3p p° |, 35 %P°)| O (3p D° - 3s 'P%) 7
8 L O+ (3p 4Do . 3s 4Pe) -
O 1000 J
0 -

300 400 500 600
Wellenlange / nm

Abb. 7.2: Spektren im sichtbaren und nahen UV-Spektralbereich nach Anregung durch 200-keV-Protonen
(Linienbreite 1.8 nm FWHM). Das obere Spektrum wurde am Effusionstrahl mit brennender Entladung
aufgenommen, das mittlere am Effusionsstrahl ohne Entladung. Das untere Spektrum zeigt das aus den
beiden oberen resultierende Differenzspektrum nach Gleichung 7.1.
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Analog zu Gleichung 7.2 kann aus dem Verhiltnis der gemessenen Fluoreszenzintensititen
bei brennender und geloschter Entladung der Dissoziationsgrad D bestimmt werden.
1. NBS

1
D=1_ &ZAv Entl.an (7.3)
.NBS
EAV Iéntl. aus

Der aus dem 1. negativen Bandensystems von O; bestimmte mittlere Dissoziationsgrad ist :

D =0.24 £0.032.

Beide Wege zur Bestimmung des Dissoziationsgrads liefern innerhalb der Fehlergrenzen iiber-
einstimmende Werte. Zur Auswertung wurde der Dissoziationsgrad aus den VUV-Spektren her-
angezogen.

7.3 Suche nach metastabilen Atomen

Neben den O (2p* 3P¢)-Grundzustandsatomen, die von der Sauerstoff-Atomquelle fiir Experi-
mente zur Verfiigung gestellt werden sollen, sind metastabile O (2p* 1 D¢)- und O (2p* 15¢)-
Atome im Effusionsstrahl denkbar. Am ehesten zu erwarten war das Vorhandensein des ener-
getisch niedrigeren und langlebigeren O (2p* 'D¢)-Zustands. O (2p* 'D®) im Effusionsstrahl
konnte mit den protonen- und elektronenstoffinduzierten Spektren nicht getestet werden, es
konnten hierzu jedoch die Messungen zur Photoionisation herangezogen werden (Kapitel 22).

Die Fluoreszenzintensitit des Ubergangs Ot (257! 2D¢) — OF (2p® 2D°) bei 71.9 nm wur-
de zwischen 28 eV und 42 eV in 100-meV-Schritten gemessen. Die Schwelle fiir 2s~!-Ionisation
aus dem metastabilen O (2p* ! D¢)-Zustand in den Ionenzustand OF (257! 2D¢) liegt bei 32.2
eV. Bei dieser Photonenenergie wurde kein Schwellenverhalten beobachtet. Stattdessen zeig-
te sich bei 34.2 eV die 2s~!-Ionisationsschwelle fiir O (257! 2D¢) aus dem O (2p* 3P¢)-
Grundzustand. Da die Photoionisation von O (2p* 'D¢) nach O (257! 2D¢) einen groBeren
Wirkungsquerschnitt aufweist als die Photoionisation von O (2p* 3P¢) nach OF (257! 2D®)
[BELL 1994b][WILHELMI 1999b] — im ersten Fall ist bei der Ionisation des 2s-Elektrons (¢ = 0)
keine Umkopplung der Bahndrehimpulse der 2p-Elektronen erforderlich (AL = 0) — wurde gefol-
gert, dass der Effusionsstrahl keinen nennenswerten Anteil an metastabilen O (2p* ' D¢)-Atomen
enthilt. Dieselbe Feststellung konnte fiir den metastabilen O (2p* 15¢)-Zustand getroffen wer-
den. Offensichtlich werden die metastabilen Atomzustinde aus der Entladung in Wandstéflen
geloscht.

7.4 Suche nach metastabilen Molekiilen

Nach den an anderen Sauerstoff-Atomquellen durchgefiihrten Untersuchungen zur Zusammen-
setzung der Effusionsstrahlen (z. B. [SCHAPHORST 1995] [SAMSON 1985]) war der metastabile
Zustand O (a 'A,) der wahrscheinlichste metastabile Anteil im Effusionsstrahl der eingesetz-
ten Atomquelle. Zur Aufklirung eines Anteils von Oy (a 'A,) im Effusionsstrahl wurden die
Intensititen des 1. negativen Bandensystems von O3 (b 42; —a 4Hg) und des 2. negativen
Bandensystems von O (A 2IT, — X 2TI,) gemessen.
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Die Spektren von Effusionsstrahlen bei brennender Entladung zeigen Fluoreszenz des 2. nega-
tiven Bandensystem von O;’; in den Spektren von Effusionsstrahlen ohne Entladung dagegen ist
diese Fluoreszenzemission nur schwach (Abbildung 7.2). Nach der Subtraktion der Fluoreszenz
nach Projektilstof auf Oz (X 32;) zeigt das untere Spektrum in Abbildung 7.2 noch Fluores-
zenz des 2. negativen Bandensystems von OF, die der Tonisation von O (a LA,) zugeordnet
wird. Der Anteil metastabiler Os (a 'A,)-Molekiile im Effusionstrahl lisst sich aus den gemes-
senen Intensitidten nicht bestimmen, da keine Emissionsquerschnitte fiir das 1. und 2. negative
Bandensystem von O;’ bekannt sind. 6

Der Anteil von Oz (a 'A,) im Effusionstrahl kann durch die zwei verschiedenen Methoden
der Dissoziationsgradbestimmung grob abgeschéitzt werden. Der Dissoziationsgrad, der aus dem
Intensititsriickgang des 1. negativen Bandensystems von O;’ abgeleitet wurde, ist ein Maf fiir
die Abnahme von Oz (X 329_) im Effusionsstrahl, denn der angeregte O (b *X,)-Zustand
kann ohne Umklappen eines Spins eines gebundenen Elektrons nicht aus dem metastabilen
Singulettzustand Oy (a 'A,) besetzt werden. Bei der Dissoziationsgradbestimmung aus der
Fluoreszenzintensitit des dissoziativ angeregten O (3s” ! P°)-Zustands ist der 99.9-nm-Linien-
Emissionsquerschuitt fiir dissoziative Anregung aus Oy (a 'A,) unbekannt. Der 99.9-nm-Linien-
Emissionsquerschnitt fiir dissoziative Anregung von O (3s” 1P°) aus Oy (a 'A,) wird aber in der
gleichen GréBenordnung liegen wie der fiir dissoziative Anregung aus Og (X 32;). Dann gibt der
aus den VUV-Spektren abgeleitete Dissoziationsgrad den Riickgang aller Molekiile, unabhingig
vom elektronischen Zustand, im Effusionsstrahl nach Ziinden der Entladung an. Danach wire
die Differenz von 2 % zwischen den Dissoziationsgraden eine Abschitzung fiir den Anteil von
O (a 'A,) im Effusionsstrahl.

Der Anteil von Oz (a 'A,) im Effusionsstrahl betriigt wenige Prozent.

7.5 Suche nach Ionen

Zu Uberpriifen war ferner, ob der Effusionsstrahl Ionen aus der Gasentladung enthilt. In den
VUV-Spektren wurde zu diesem Zweck die Fluoreszenz von zweifach ionisierten Atomen O%**
untersucht.

Unter der Annahme, dass die Ionisation von 2s-Elektronen nicht von den 2p-Elektronen be-
einflusst wird, ist zu erwarten, dass die 2s~'-Tonisationsquerschnitte fiir O (2p*) und Ot (2p?)
in der gleichen Grolenordnung liegen. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, den Anteil von Ionen
im Effusionsstrahl abzuschitzen. Die O?*-Fluoreszenzlinien im VUV-Spektrum resultieren aus
Zustéinden der Elektronenkonfiguration O?* (2s2p3). Thre Intensitéiten konnen mit den Inten-
sitiiten der Fluoreszenz der OF (25~ !)-Zustinde verglichen werden. So betrigt zum Beispiel
das Intensitéitsverhéltnis der stirksten O>*-Linie bei 70.3 nm zu der stiirksten Linie nach 2s~!-
Tonisation bei 83.3 nm (OF (25! 4P¢)) 0.015. Da die O?* (252p3)-Zustinde aber auBer durch
Ionisation von O auch durch Doppelionisation von O besetzt worden sein kénnen, ist 0.015
eine obere Grenze fiir den Ionenanteil im Effusionsstrahl.

Die Tonen aus der Entladung werden offensichtlich spétestens in der Diise neutralisiert. Die

®Thomas und Bent [THOMAS 1968] und Hughes und Ng [HUGHES 1964] geben lediglich Emissionsquerschnitte
fiir das 1. negative Bandensystem von OF an.
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Diise wird dadurch positiv aufgeladen, so dass erst recht keine Ionen mehr durch die Diise kom-
men. Wiéren einfach geladene Molekiilionen im Effusionsstrahl, wére ein Anstieg der Fluoreszenz
von O;’ die wahrscheinliche Folge. Dies hétte aber eine Bestimmung des Dissoziationsgrads aus
der Fluoreszenz des 1. negativen Bandensystems beeintriichtigt. Die Ubereinstimmung der Dis-
soziationsgrade, die aus der Fluoreszenz im VUV und Sichtbaren bestimmt wurden, weist darauf
hin, dass sich auch keine Molekiilionen im Effusionsstrahl befinden.

7.6 Zusammensetzung des Effusionsstrahls

Fir den Effusionsstrahl der vorgestellten Sauerstoff-Atomquelle wurde ein Dissoziationsgrad
D = 0.22 bestimmt. Das entspricht bei dem Massenfluss von 1 sccm Oz, der der Quelle zu-
gefiihrt wurde, einem Effusionsstrahl mit 2 x 0.22 sccm = 0.44 sccm O (2p* 3P¢) und 0.78
scem Og (X 32;). Aufgrund der Analyse des Effusionsstrahls muss ein geringer Massenfluss von
O, (a 'A,) in Betracht gezogen werden, andere metastabile oder ionisierte Anteile kénnen ver-
nachlissigt werden. Damit dhneln die Verhiltnisse der Bestandteile des Effusionsstrahls denen
aus anderen Experimenten (z. B. [SCHAPHORST 1995] [SAMSON 1985]).

8 Normierung der gemessenen Fluoreszenzintensititen auf ab-
solute Emissionsquerschnitte

Die gemessenen Intensitidten von Fluoreszenzlinien wurden durch Vergleich mit Intensititen von
Fluoreszenzlinien, fiir die absolute Emissionsquerschnitte bekannt sind, normiert. Dazu wurden
ein Ar- und ein Kr-Effusionsstrahl erzeugt. Fiir Ar und Kr gibt es absolute Emissionsquerschnit-
te im VUV von Jans et al. fiir 2-keV-Elektronenstof8 [JANS 1997] und von Hippler und Schartner
[HIPPLER 1974] fiir Protonenstof. Fiir die Ar- und Kr-Effusionsstrahlen wurde ebenfalls ein Mas-
senfluss von 1 sccm eingestellt. Alle gemessenen Intensititen wurden mit der relativen lateralen
und spektralen Quantenausbeute korrigiert.

Um aus den im Experiment gemessenen Intensititen auf absolute Emissionsquerschnitte
schlieflen zu konnen, miissen die Dichten in den Effusionsstrahlen aus Oz, O/O2, Ar und Kr
bestimmt werden. Die Intensitdten der Fluoreszenzemission nach Ionisation und Anregung von
O wurden durch Division durch 2 x D auf den Massenfluss 1 sccm der Effusionsstrahlen aus Oo,
Ar und Kr skaliert. Weiterhin miissen unterschiedliche Teilchengeschwindigkeiten beriicksichtigt
werden. Durch die Kiihlung des Entladungsrohrs sind die mittleren kinetischen Energien von
O und Oz bei brennender Entladung gleich den mittleren kinetischen Energien von O, Ar
oder Kr ohne Entladung. Die gleiche kinetische Energie von Atomen und Molekiilen fithrt zu
Teilchengeschwindigkeiten, die sich reziprok zum Verhéltnis der Wurzeln der Teilchenmassen
zueinander verhalten. Bei gleicher Teilchenzahl pro Zeiteinheit (Massenfluss) sind bei hoherer
Geschwindigkeit weniger Teilchen im Wechselwirkungsvolumen mit dem Projektilstrahl und das
Verhéltnis der Targetdichten sollte dem Verhéltnis der Teilchengeschwindigkeiten und damit dem
Verhiltnis der Wurzeln der Teilchenmassen entsprechen. Abweichungen von diesem Verhéltnis
konnen sich durch St68e der Atome und Molekiile im Effusionsstrahl ergeben. Dazu wurde eine
Simulation der Targetdichten im Effusionsstrahl durchgefiihrt.
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8.1 Simulation der Targetdichten im Effusionsstrahl

Zur Simulation des Effusionsstrahls wurde ein von Werner entwickeltes Programm [WERNER 1997]
benutzt, das auf einem mathematischen Formalismus von Pauly zur Nachbildung eines Effusions-
strahls basiert [PAULY 1988]. Dieser Formalismus enthilt die Bedingung fiir die Zuverlissigkeit
der Simulation, dass die Knudsenzahl K,,; gréfer als ein Geometrieparameter 5 der Diise sein
muss. Dieses Kriterium wird fiir Massenfliisse von bis zu 0.15 sccm O und 0.06 sccm Os ein-
gehalten. Bei den im Experiment eingestellten Os- und O-Massenfliissen war die Bedingung
dagegen nicht mehr erfiillt. Eine Anwendung der Simulation fiir Massenfliisse bis zu 1 sccm Og
wurde in einer Messung mit 500-keV-Protonen an Os-Effusionsstrahlen getestet. Die gemessenen
Fluoreszenzintensititen bei den Massenfliissen 1 sccm, 0.5 sccm und 0.25 sccm waren annidhernd
proportional zum Massenfluss. Sie ergaben ein Verhéltnis von 1 : 0.52 : 0.27. Zum Vergleich wur-
den Simulationen von Os-Effusionsstrahlen mit den Massenfliissen 1 sccm, 0.25 sccm und 0.06
sccm, durchgefiihrt. Das Dichteprofil wurde mit Schrittweiten von 0.25 mm berechnet und iiber
den Wechelwirkungsbereich mit dem Projektilstrahl summiert. Dabei wurde der Projektilstrahl
als homogen mit Projektilen gefiillter Zylinder mit 2.5 mm Durchmesser (Lochblendendurchmes-
ser, vgl. Abbildung 5.1) betrachtet, der den Effusionsstrahl 3 mm unterhalb der Diise kreuzt.
Das resultierende Dichteverhiltnis betrug 1 : 0.28 : 0.05. Diesmal ist die Targetdichte in gu-
ter Ndherung proportional zum Massenfluss. Die gefundene Ubereinstimmung der Verhiltnisse
von simulierten Targetdichten, gemessenen Fluoreszenzintensititen und eingestellten Massen-
fliissen rechtfertigt den Einsatz des Simulationsprogramms zum Vergleich von Targetdichten im
Rahmen des Experiments iiber den durch den Zuverlissigkeitsparameter limitierten Massenfluss
hinaus. Eine Erhohung des Massenflusses bewirkt im wesentlichen eine Erh6hung der Dichte im
Effusionsstrahl und nur eine geringe Anderung der Dichteverteilung.

Angemerkt werden muss, dass das Programm nur Effusionsstrahlen einer Teilchensorte si-
muliert. Fiir einen Effusionsstrahl aus O und O3 miissen ein O- und ein Os-Effusionsstrahl
mit ihren Massenfliissen getrennt simuliert und dann iiberlagert werden. Bei der Analyse von
Messdaten einer H-Atomquelle durch Werner erwiesen sich die Ergebnisse der Simulation fiir
einen Effusionsstrahl aus H und Hy als tauglich [WERNER 1997].

Das Ergebnis einer Simulation fiir 0.25 sccm O ist in Abbildung 8.1 dargestellt. Als Kontur
des Effusionsstrahls wurde rechts der Halbwert der Dichte auf der Effusionsstrahlachse gew&hlt.
Links ist die Dichte auf der Effusionsstrahlachse gegen den Abstand zur Diise aufgetragen. Das
qualitative Bild vom Effusionsstrahl bestétigte sich in allen durchgefiihrten Simulationen.

Das aus dem Massenverhéltnis von Oy zu Ar abgeleitete Targetdichtenverhéltnis im Effusi-
onsstrahl ergibt : \/mq,/ma; = 1/40/32 = 1.118. Die mit dem Simulationsprogramm berechne-
ten Dichteverhiltnisse po,/par variieren von 1.084 - 1.086 auf der Strahlachse und 1.102 - 1.114
am Rand des Wechselwirkungsvolumens mit dem Projektilstrahl. Summation der Dichten {iber
das Wechselwirkungsvolumen fiihrt zu einem Verhéltnis po, /par von 1.109. Die Abweichung von
dem aus den Teilchenmassen abgeleiteten Verhéltnis 1.118 ist gering. Fiir einen Vergleich von O-
und Ar-Effusionsstrahlen ergibt sich : \/ mo/mar = \/ 40/16 = 1.58. Die mit dem Simulations-
programm berechneten Dichteverhiltnisse po/par variieren von 1.16 - 1.18 auf der Strahlachse
und 1.46 - 1.61 am Rand des Wechselwirkungsvolumens mit dem Projektilstrahl. Summation
der Dichten iiber das Wechselwirkungsvolumen ergibt diesmal ein Verhiltnis po/par von 1.37.
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Abb. 8.1: Ein Beispiel eines Effusionsstrahls fiir einen Massenfluss von 0.25 scem O. Links ist die
Dichte auf der Effusionsstrahlachse in Abhingigkeit von der Entfernung zur Diise aufgetragen. Auf der

einhiillenden Fliche rechts ist die Dichte auf den halben Wert der Dichte auf der Effusionsstrahlachse
abgefallen.

Bei der Normierung der Fluoreszenzintensititen auf absolute Emissionsquerschnitte wurde der
Faktor 1.37 fiir das Dichteverhéltnis eingesetzt.

8.2 Einfluss von Massenfluss, Dissoziationsgrad und CH -Beimischung

Um den Einfluss von Massenfluss, Dissoziationsgrad und CHy-Beimischung auf die Zusam-
mensetzung des Effusionsstrahls experimentell zu testen, wurden bei den Messungen zur Pro-
tonenstofionisation und -anregung der Oj-Massenfluss in die Entladung und das Oy/CHy-
Mischungsverhéltnis variiert. Neben dem fiir alle Messungen gewéhlten Massenfluss von 1 sccm
09 plus 5 % CH4 wurden der Atomquelle die Massenfliisse 0.5 sccm Oy plus 5 % CH,4 und 0.25
sccm O plus 20 % CHy zugefiihrt. Der Dissoziationsgrad fiir den Massenfluss 0.5 scem O plus
5 % CH,4 unterschied sich im Rahmen seines Fehlers nicht von dem Dissoziationsgrad fiir 1.0
sccm Og plus 5 % CHy (0.22 £ 0.024). Bei 0.25 sccm Og plus 20 % CHy betrug der mittlere
Dissoziationsgrad 0.54 £ 0.08.

Ein moglicher Einfluss von Massenfluss, Dissoziationsgrad oder CHy4-Beimischung auf die
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Bestimmung der Emissionsquerschnitte sollte sich durch die Ergebnisse aus den Messungen
an den deutlich unterschiedlich zusammengesetzten Effusionsstrahlen zeigen. Das Beispiel der
Emissionsquerschnitte der 83.3-nm-Linie nach Protonenstofionisation von O ist in Abbildung
8.2 dargestellt. Die iibereinstimmenden Ergebnisse fiir die verschiedenen Massenfliisse sind ein
Indiz dafiir, dass der Effusionsstrahl richtig beschrieben wird.
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Abb. 8.2: Emissionsquerschnitte der 83.3-nm-Linie nach Protonenstofionisation von O fiir die Massen-
fliisse 1.0 scem Oz plus 5 % CHy, 0.5 scem Oz plus 5 % CH4 und 0.25 sccm Os plus 20 % CHy.

8.3 Normierungstest an einem diffusen O,-Target

Zur Kontrolle der durchgefithrten Normierung wurde fiir 2-keV-Elektronenstofl auf O die 83.3-
nm-Linie und die 87.9-nm-Linie aus einem diffusen Gastarget auf bekannte Emissionsquerschnit-
te von Kr normiert. Dazu wurde die Apparatur von Werner [WERNER 1997] eingesetzt. In das
Wechselwirkungsvolumen mit dem 2-keV-Elektronenstrahl wurden 1 pbar Oy bzw. Kr einge-
lagssen. VUV-Spektren wurden bei gleicher Gitterstellung fiir den Wellenléngenbereich 81.5 nm
— 97 nm aufgenommen. Aus den absoluten Emissionsquerschnitten von Jans et al. [JANS 1993]
und dem Verzweigungsverhiltnis der Fluoreszenz des Kr?t (4sdp® 3P;)-Multiplets wurde mit
dem gemessenen VUV-Spektrum fiir Kr die relative Quantenausbeute des Spektrometers be-
stimmt. Die Intensitdten der Fluoreszenzlinien des VUV-Spektrums fiir Oy bei 83.3 nm und
87.9 nm wurden auf die bekannten Emissionsquerschnitte im VUV-Spektrum fiir Kr normiert.
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Fiir den 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitt ergab sich am Effusionsstrahl 0.47 Mb, am diffusen
Gastarget 0.43 Mb. Fiir den 87.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitt ergab sich am Effusionsstrahl
0.14 Mb und 0.12 Mb am diffusen Gastarget. Die Ubereinstimmung der mit verschiedenen Ap-
paraturen unter verschiedenen experimentellen Bedingungen gemessenen Emissionsquerschnitte
stiitzt die Zuverlissigkeit der Normierung.

9 Diskussion der experimentellen Unsicherheiten

9.1 Statistische Fehler

Die Ursachen fiir statistische Fehler liegen in der statistischen Variation der Intensitdtsmessun-
gen und Schwankungen im Dissoziationsgrad fiir die Messungen bei den verschiedenen Projek-
tilenergien. Die daraus resultierenden Fehler schlagen sich in der Berechnung der Intensitit nach
Gleichung 7.1 nieder. Der Fehler der Intensititsmessung wurde mit /N; berechnet, wobei N
die Zahl der fiir einen Ubergang registrierten Fluoreszenzphotonen ist. Als statistischer Fehler
des Dissoziationsgrads wurde die Standardabweichung der bei verschiedenen Projektilenergien
bestimmten Dissoziationsgrade beriicksichtigt. Ferner konnten Anderungen der Lage des Pro-
jektilstrahls nach Anderung der Projektilenergie (Neujustage und -fokussierung) zu unterschied-
lichen Kreuzungen mit dem Effusionsstrahl und damit zu Schwankungen in der Targetdichte bei
der Projektil-Target-Wechselwirkung fiir verschiedene Projektilenergien fithren. Dieser Beitrag
zum statistischen Fehler wurde durch die Variation der Emissionsquerschnitte bei wiederholtem
Messen bei einer Projektilenergie abgeschitzt. Die aufgezeichneten Blendenstrome lieflen dabei
nur auf geringe Strahllageschwankungen schlieflen. Die statistischen Fehler werden zusammen
mit den gemessenen Emissionsquerschnitten dargestellt, um einen Uberblick iiber die Schwan-
kungsbreite der Messergebnisse zu geben.

9.2 Systematische Fehler

Fehler bei der Normierung der gemessenen Fluoreszenzintensititen auf absolute Emissionsquer-
schnitte wirken sich als systematischer Fehler auf alle Emissionsquerschnitte gleichermafien aus.
Eine Fehlerquelle bei der Normierung ist der angegebene Fehler des Referenzquerschnitts. Ferner
miissen bei der Normierung Unterschiede in der Targetdichte fiir die Messungen an den Effusi-
onsstrahlen aus O/03, Oz, Ar und Kr korrigiert werden. Der dabei mogliche Fehler wurde mit
der Differenz der Targetdichten, berechnet aus dem Verhéltnis der Teilchenmassen zu den Tar-
getdichten aus der Effusionsstrahlsimulation, abgeschitzt. AuBerdem konnte sich der Uberlapp
von Projektil- und Effusionsstrahl bei den Normierungsmessungen éndern (begrenzt durch die
Blenden). Ein Ma$ fiir die zu beriicksichtigende Anderung der Projektilstrahllage war die Va-
riation der Messergebnisse bei wiederholtem Messen eines Emissionsquerschnitts unter gleichen
experimentellen Bedingungen. Ein weiterer Fehler, der die Targetdichte beeinflusst, steckt in der
Angabe des Dissoziationsgrads. Hier wurde als Fehler die Differenz der aus dem VUV-Spektrum
und aus dem sichtbaren Spektrum bestimmten Dissoziationsgrade gesetzt.

Zu beriicksichtigen ist schliefllich der Fehler bei der Korrektur der spektralen und lateralen
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Quantenausbeute. Dabei kénnen sich unterschiedliche systematische Fehler fiir die verschiedenen
Fluoreszenzwellenlingen ergeben. Der Fehler der experimentellen Intensititen bei der Normie-
rungsmessung /N7 ist gegeniiber den anderen Fehlerquellen vernachliissigbar klein. Tabelle 9.1
listet die systematischen Fehler fiir die verschiedenen Projektil-Target-Kombinationen dieser
Arbeit auf.

Tab. 9.1: Zusammenfassung der systematischen Fehler fiir die verschiedenen Messungen.

Projektile Summe der relative systematische Fehler durch

und systematischen Referenz- Diss.- Quanten- Target-
Target Fehler querschnitt grad ausbeute dichte
Protonen auf O 79 % 25 % [HIPPLER 1974] 9% 23 % 22 %

Elektronen auf O 58.6 % 4.6 % [1ANS 1993] 9% 23 % 22 %
Protonen auf O 56 % 25 % [HIPPLER 1974] - 23 % 8 %

Elektronen auf Oy 35.6 % 4.6 % [1ANS 1993] - 23 % 8 %

Photonen auf O 78 % 19 % [wiLeELMI 1997) 9 % 23 % 27 %
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Teil V

Emissionsquerschnitte fiir Protonen- und
Elektronenstofl auf O

Die Anregung von O durch Elektronenstofl wird experimentell und theoretisch in einer Reihe von
Arbeiten beschrieben [ZIPF 1985] [WANG 1992][VAUGHAN 1990][TAYAL 1989][KAZAKS 1972], wo-
bei die Messungen von Emissionsquerschnitten keine iibereinstimmenden Ergebnisse liefern. Nur
wenig untersucht sind partielle Ionisationskanile fiir die ElektronenstoBionisation [ZIPF 1985]
[PEACH 1970]. Fiir die Protonenstofionisation und -anregung von O sind experimentelle und
theoretische Arbeiten fast ausschliefilich zu totalen Ionisationsquerschnitten bekannt, z. B.
[THOMPSON 1997] [HAMRE 1999], mit Ausnahme einer Berechnung theoretischer Querschnitte
fiir die 2s~!-Ionisation [PEACH 1970].

Emissionsquerschnitte fiir VUV-Fluoreszenzlinien nach Ionisation und Anregung von O durch
Protonen- und Elektronenstofl werden im Folgenden prisentiert und mit den verfiigbaren Lite-
raturdaten verglichen. Fitkurven fassen die gemessenen Emissionsquerschnitte zusammen. Die
verwendeten Fitfunktionen werden in Kapitel 19 diskutiert. Die in dieser Arbeit gemessenen
Emissionsquerschnitte kénnen sich von Ionisations- und Anregungsquerschnitten durch den Ein-
fluss von Kaskadenbesetzung der angeregten Zustiinde, Verzweigung der Fluoreszenziibergéinge
in nicht beobachtete Linien und nichtradiativen Zerfallskanile der angeregten Tonen- und Atom-
zustinde unterscheiden. Dies wird in Zusammenhang mit den einzelnen Emissionsquerschnitten
diskutiert.

Die Emissionsquerschnitte werden als Funktion der spezifischen Projektilenergie dargestellt.
Dies ermoglicht einen Vergleich der Ergebnisse fiir Protonen- und Elektronenstoff bei gleicher
Projektilgeschwindigkeit. Als Bezeichnung des Emissionquerschnitts einer Fluoreszenzlinie wird
in dieser Arbeit dem Begriff Emissionsquerschnitt die durch ihre Wellenléinge benannte Linie
vorangestellt, z. B. 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitt.

10 2s !'-Ionisation von O

Die 2s~!-Tonisation von O erfolgt in die Zustinde Ot (257! 1P¢), Ot (2571 2D¢), Ot (2571 25¢)
und Ot (257! 2P¢), die unter Fluoreszenzemission mit den Wellenlingen 83.3 nm, 79.7 nm
und 71.9 nm, 64.4 nm und 58.1 nm und 53.8 nm durch 2p — 2s-Uberginge zerfallen. Die
O™ (25~ !)-Zustinde kénnen nicht autoionisieren, da sie energetisch unterhalb des Ionisierungs-
potentials 35.118 eV von OT [KELLY 1987] liegen. Die angegebenen Fluoreszenziibergiinge sind
daher die einzigen Zerfallsméglichkeiten. Fiir Kaskadenbesetzung von O (257! 4 P¢) ist nur der
Ubergang Ot (35" 45°) — O% (2s™! *P¢) mit 74.0 nm bei Kelly [KELLY 1987] und Wendaker
[WENAKER 1990] tabelliert. Bei dieser Wellenléinge ist im VUV-Spektrum in Abbildung 7.1 nur
extrem schwache Intensitéit zu beobachten. Wendker [WENAKER 1990] gibt Kaskadeniibergiinge
in die Zustinde O (257! 2P¢) und O (257! 25°) im Sichtbaren und nahen UV an, von denen
aber keiner in den gemessenen Spektren zu beobachten war. Deshalb werden Kaskadeniibergéinge
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in die Ot (2s7!)-Zustéinde als vernachliissigbar betrachtet. Die Emissionsquerschnitte kénnen
also im Fall der 2s~!-Ionisation direkt mit Ionisationsquerschnitten verglichen werden.

Die Emissionsquerschnitte fiir die 83.3-nm-Linie nach 2s~'-Ionisation in den Zustand
O* (257! *P°) und fiir die Linien bei 53.8 nm und 58.1 nm nach 2s~!-Ionisation in den Zu-
stand OF (257! 2P¢) sind in Abbildung 10.1 dargestellt, zusammen mit den experimentellen
83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitten fiir Elektronenstofl von Zipf et al. [zIPF 1985] und den
theoretischen Ot (2s~! 4P¢)-Ionisationsquerschnitten fiir Protonen- und Elektronensto von
Peach [PEACH 1970]. Die Fluoreszenz bei 53.8 nm konnte in den VUV-Spektren (vgl. Abbil-
dung 7.1) nicht von der Fluoreszenz des O (3s 1P¢)-Zustands bei 53.9 nm getrennt werden.
Deshalb sind fiir den 53.8-nm-Linien-Emissionsquerschnitt keine Messpunkte angegeben. Statt-
dessen wurde die Fitfunktion der 58.1-nm-Linien-Emissionsquerschnitte mit dem 53.8-nm-Linien
zu 58.1-nm-Linien Verzweigungsverhiltnis 4.0 [FLAIG 1985] multipliziert und als 53.8-nm-Linien-
Emissionsquerschnitt in Abbildung 10.1 eingetragen.

Die theoretischen Ot (25~! 4 P¢)-Tonisationsquerschnitte von Peach [PEACH 1970] in Abbil-
dung 10.1 sind bei spezifischen Projektilenergien oberhalb 100 keV /amu einen Faktor 6 grofier
als die in dieser Arbeit vorgestellten Emissionsquerschnitte. Allerdings haben bereits die 2s7!-
Ionisationsquerschnitte fiir Ne aus derselben Veréffentlichung [PEACH 1970] die experimentellen
Emissionsquerschnitte von Eckhardt [ECKHARDT 1983] ebenfalls um einen Faktor 6 iiberschétzt.
Die von Zipf et al. [z1PF 1985] gemessenen 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitte sind ungeféihr
einen Faktor 3 grofler als die Ergebnisse dieser Arbeit. In Abbildung 10.3 sind die Emissions-
querschnitte der Linien bei 83.3 nm, 53.8 nm und 58.1 nm aus Abbildung 10.1 aufsummiert und
mit der Summe der theoretischen O (257! #P¢)- und Ot (2s~! 2P¢)-Ionisationsquerschnitte
von Peach [PEACH 1970] und einer neueren Rechnung von Chung et al. [CHUNG 1993] vergli-
chen. Gute Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigt sich bei den theoretischen Tonisations-
querschnitten von Chung et al. [CHUNG 1993]. Sowohl Chung et al. [CHUNG 1993] als auch Pe-
ach [PEACH 1970] fithrten ihre Rechnungen in der Born-Ochkur-Niherung aus. Chung et al.
[CHUNG 1993] zeigen, dass die Diskrepanz der Ergebnisse zu einem grofien Teil auf die verwen-
dete Kontinuums-Wellenfunktion des ausgelosten Elektrons zuriickzufiithren ist. Wihrend den
Rechnungen von Peach [PEACH 1970] ein ungebundenes Elektron im Feld eines Protons zugrunde
liegt (Wasserstoff-Coulomb-Funktion), berechnen Chung et al. [CHUNG 1993] die Wellenfunktion
des freien Elektrons im Feld des O (25~ 1)-Tonenzustands.

Die 71.9-nm-Linien- und 79.7-nm-Linien-Emissionsquerschnitte nach 2s~!-Ionisation in den
Zustand OF (257! 2D®) und der 64.4-nm-Linien-Emissionsquerschnitt nach 2s~!-Tonisation in
den Zustand Ot (257! 25¢) sind in Abbildung 10.2 dargestellt. Fiir beide Tonisationskanile sind
weder weitere experimentelle noch theoretische Untersuchungen bekannt. Als Grund dafiir ist
zu vermuten, dass in einer vereinfachten Modellvorstellung des Tonisationsprozesses die Entfer-
nung eines 2s-Elektron aus dem Atom keine Anderung des Gesamtbahndrehimpuls zur Folge
haben diirfte, da das 2s-Elektron vor der Tonisation keinen Bahndrehimpuls trigt (£ = 0). Das
heiit, 2s~!-Tonisation des O (2p* 3P¢)-Grundzustands erfolgte nur nach Ot (2s=! 4P¢) und
0T (25! 2P°), also in die beiden OF (25~ !)-Ionenzustinde, die in allen bisherigen Veréffentli-
chungen zur 2s~'-Ionisation von O betrachtet worden sind. Das Auftreten der 2s~'-Ionisation
in die Zustinde OF (2571 2D¢) und O+ (25! 25°) zeigt die Notwendigkeit einer detaillierteren
Untersuchung der Tonisationsprozesse (Kapitel 22).
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Spezifische Projektilenergie / eVim,_
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Abb. 10.1: Die Emissionsquerschnitte der Linien 83.3 nm und 58.1 nm / 53.8 nm nach 2s~'-Ionisation
in die Zustinde O (257! *P¢) und Ot (25~ 2P¢) durch Protonenstoff (M, ») und Elektronenstof (O,
o) mit ihren Fitfunktionen ( ) als Funktion der spezifischen Projektilenergie. Die Fehlerbalken bein-
halten nur statistische Fehler. Die theoretischen OF (2s~! *P¢)-Ionisationsquerschnitte fiir Protonenstof
(— — —) und Elektronenstof8 (---) von Peach [PEACH 1970] und die experimentellen 83.3-nm-Linien-
Emissionsquerschnitte fir Elektronenstoff von Zipf et al. [z1PF 1985] sind ebenfalls dargestellt. Die Kurve
fiir den 53.8-nm-Linien-Emissionsquerschnitt (— - -—) wurde aus der Fitfunktion der 58.1-nm-Linien-
Emissionsquerschnitte mit dem 53.8 nm / 58.1nm -Verzweigungsverhdltnis 4.0 [FLAIG 1985] berechnet.
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Spezifische Projektilenergie / eV/im,
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Abb. 10.2: Die Emissionsquerschnitte der Linien 71.9 nm / 79.7 nm und 64.4 nm nach 2s~'-Ionisation
in die Zustinde OF (257! 2D®) und O* (25! 25¢) durch Protonenstoff (M, &, ®) und Elektronenstof8
(d, O, o) mit ihren Fitfunktionen ( ) als Funktion der spezifischen Projektilenergie. Die Fehlerbalken
beinhalten nur statistische Fehler.
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Spezifische Projektilenergie / eV/m,
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Abb. 10.3: Die Summe der Emissionsquerschnitte 83.3 nm, 53.8 nm und 58.1 nm aus Abbildung 10.1 (A,
0, ) und die Summen der theoretischen OF (25~ 4P¢)- plus O* (25~ 2P?)-Ionisationsquerschnitte
von Peach [PEACH 1970] (— — — Protonenstofs, - - - Elektronenstof$) und von Chung et al. [CHUNG 1993]

(©)-

11 2p — 3¢- und 2s — 2p-Anregung von O

Die absoluten Emissionsquerschnitte fiir Elektronenstofl- und Protonenstoflanregung von O sind
in den Abbildungen 11.1 & 11.2 dargestellt. Partielle Anregungen von O durch Elektronenstof}
sind experimentell und theoretisch griindlicher erforscht als die 2s~'-Ionisation. Die experimen-
tellen Daten aus dieser Arbeit kénnen deshalb ausfiihrlicher mit publizierten Daten verglichen
werden.

Untersucht wurden die Ubergiinge der angeregten Zustinde O (3s' 2D°), O (3s” 3P°) und
O (3d 3D°) in den O (2p* 3P®)-Grundzustand mit Fluoreszenzemission bei 98.9 nm, 87.9 nm
und 102.7 nm. AuBerdem sind jedoch Uberginge in den Zustand O (3p 3 P®) moglich, bei denen
Linien im Sichtbaren und Infraroten mit den Wellenlingen 799 nm, 395.4 nm und 1128.7 nm
emittiert werden. Die Ubergangswahrscheinlichkeit hiingt aber neben dem Dipolmatrixelement
eines Ubergangs auch von der dritten Potenz der Frequenz der emittierten Strahlung v/ ab, so
dass die Fluoreszenz im Sichtbaren und Infraroten wegen der einen Faktor 8, 4.5 und 11 kleineren
Frequenz vernachléssigbar ist.
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Abb. 11.1: Die Emissionsquerschnitte der 98.9-nm-Linie nach Anregung von O (3s' 3D°) (oben) und
der 87.9-nm-Linie nach Anrequng von O (3s" 3P°) (unten) durch Protonenstoff (M, ) und Elek-
tronenstof§ (O, ) mit ihren Fitfunktionen (- ) als Funktion der spezifischen Projektilenergie. Die
Fehlerbalken beinhalten nur statistische Fehler. Experimentelle Emissionsquerschnitte (o [WANG 1992],
v [z1PF 1985]) und experimentelle (A [VAUGHAN 1990]) und theoretische ({ [TAYAL 1989, — - —
[KAZAKS 1972][KIRCHNER 1999] vgl. Text) Anregungsquerschnitte sind zum Vergleich eingetragen. An-
requngsquerschnitte der mit * markierten Autoren wurden mit Autoionisationsfaktoren in Emissions-
querschnitte umgerechnet.
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Abb. 11.2: Die Emissionsquerschnitte der 102.7-nm-Linie nach Anregung von O (3d ®D°) (oben) und der
79.2-nm-Linie nach Anregung von O (2p° 3P¢) (unten) durch Protonenstofi (M, &) und Elektronenstof
(4, &) mit ihren Fitfunktionen (- ) als Funktion der spezifischen Projektilenergie. Die Fehlerbalken
beinhalten nur statistische Fehler. Experimentelle Emissionsquerschnitte (o [WANG 1992], v [71PF 1985])
und experimentelle (A [VAUGHAN 1990]) und theoretische (¢ [TAYAL 1989], — - — [KAZAKS 1972]) Anre-
gungsquerschnitte sind zum Vergleich eingetragen. Anregungsquerschnitte der mit x markierten Autoren
wurden mit Autoionisationsfaktoren in Emissionsquerschnitte umgerechnet.
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11.1 Der 98.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitt — Anregung von O (3s' *D?)

Zum Vergleich der 98.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitte in Abbildung 11.1 fiir Protonen- und
Elektronenstof mit den experimentellen und theoretischen O (3s’ 2 D?)- Anregungsquerschnitten
fiir Elektronenstofl muss eine mogliche Kaskadenbesetzung beriicksichtigt werden. Drei radiative
Kaskadeniiberginge sind bei Striganov und Sventitskii [STRIGANOV 1968] aufgefiihrt. Zwei da-
von, bei 795.0 nm und 823.3 nm, liegen auflerhalb des im Sichtbaren beobachteten Wellenléingen-
bereichs. Der dritte bei 382.5 nm liegt im Bereich der Emission des 2. negativen Bandensystems
von OF (vgl. Kapitel 7.4). Der Beitrag der Besetzung von O (3s' 3D°) durch Kaskaden konnte
deshalb durch dieses Experiment nicht geklart werden. Vaughan und Doering [VAUGHAN 1990]
nehmen eine Obergrenze von 25 % fiir den Kaskadenbeitrag an. Autoionisieren kann der Zustand
O (3s' 2D°) nicht.

Laher und Gilmore [LAHER 1990] empfehlen, die experimentellen 98.9-nm-Linien-Emissions-
querschnitte von Zipf und Erdmann [ZIPF 1985] um einen Faktor 2 —3 zu reduzieren. Dies wiirde
dazu fiithren, dass alle Querschnitte in Abbildung 11.1-Oben innerhalb ihrer Unsicherheiten
[ITIKAWA 1990] iibereinstimmen. Wang und McConkey [WANG 1992] mafilen 98.9-nm-Linien-
Emissionsquerschnitte, Vaughan und Doering [VAUGHAN 1990] O (3s’ 3D°)-Anregungsquer-
schnitte mit Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie. Kazaks et al. [KAZAKS 1972] und Tayal
und Henry [TAYAL 1989] haben O (3s’ 3D°)-Anregungsquerschnitte theoretisch berechnet. Al-
lerdings berechneten Kazaks et al. [KAZAKS 1972] Querschnitte fiir die 2p — 3s-Anregung in
den Zustand O (3s 35°), fiir dessen Fluoreszenz bei 130.4 nm keine Emissionsquerschnitte be-
stimmt wurden. Die in Abbildung 11.1 eingetragenen O (3s' 3D°)-Anregungsquerschnitte sind
aus den Ergebnissen von Kazaks et al. [KAZAKS 1972] mit den coefficients of fractional parentage
berechnet ([KIRCHNER 1999]).

11.2 Der 87.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitt — Anregung von O (3s” 3P°)

Die experimentellen 87.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitte des Ubergangs O (3s"” 3P°) —
O (2p* 3P°) fiir Protonen- und Elektronensto werden in Abbildung 11.1 mit experimentel-
len Emissionsquerschnitten und Ergebnissen aus experimentellen und theoretischen Untersu-
chungen von Anregungsquerschnitten fiir Elektronenstof} verglichen. Dabei ist zu beachten, dass
O (3s” 3P°) mit einem Autoionisationsfaktor’ von 0.46 autoionisiert [LAHER 1990]. Um die
87.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitte mit O (3s” 3P°)-Anregungsquerschnitten vergleichen zu
koénnen, wurden die Anregungsquerschnitte in Abbildung 11.1 durch Multiplikation mit (1 — 0.46)
in Emissionsquerschnitte umgerechnet. Kaskadenbesetzung ist iiber zwei bei Striganov und Sven-
titskii [STRIGANOV 1968] verzeichnete radiative Ubergéinge moglich, die mit 748 nm und 842.5
nm Fluoreszenzwellenliinge beide auflerhalb des Detektionsbereichs fiir sichtbare Fluoreszenz in
diesem Experiment liegen.

In Abbildung 11.1 kann eine Ubereinstimmung der 87.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitte fiir
Elektronenstofl aus dieser Arbeit mit denen von Wang und McConkey [WANG 1992] festgestellt
werden, auch wenn sich die Elektronenenergien beider Experimente nicht iiberlappen. Die 87.9-

"Der Autoionisationsfaktor ist der relative Anteil der Autoionisation am Zerfall des angeregten Zustands.
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nm-Linien-Emissionsquerschnitte von Zipf und Kao [zIPF 1985] liegen deutlich hoher. Die in
Emissionsquerschnitte umgerechneten experimentellen O (3s” 3P°)-Anregungsquerschnitte von
Vaughan und Doering [VAUGHAN 1990] sind um einen Faktor 2 grofier als die 87.9-nm-Linien-
Emissionsquerschnitte aus dieser Arbeit und die Ergebnisse von Wang und McConkey. Auch
hier sind theoretische O (3s” 3 P°)-Anregungsquerschnitte aus den Ergebnissen von Kazaks et al.
[KAZAKS 1972] fiir die O (3s 35°)-Anregung mit den coefficients of fractional parentage berechnet
worden ([KIRCHNER 1999]). Von den theoretischen O (3s” 3 P°)-Anregungsquerschnitten wurde
ebenfalls der autoionisierende Teil von O (3s” 3P°) in der oben angegebenen Weise abgezogen.
In Anbetracht der experimentellen Unsicherheiten kann zumindest festgestellt werden, dass sich
die verschiedenen Ergebnisse nicht widersprechen, mit Ausnahme der Ergebnisse von Zipf und
Kao.

11.3 Der 102.7-nm-Linien-Emissionsquerschnitt — Anregung von O (3d 3D?)

Im oberen Graphen von Abbildung 11.2 sind die 102.7-nm-Linien-Emissionsquerschnitte des
Ubergangs O (3d 3D°) — O (2p* 3P°) fiir Elektronen- und Protonenstof zusammen mit weite-
ren experimentellen Emissionsquerschnitten und experimentellen und theoretischen O (3d 3D°)-
Anregungsquerschnitten dargestellt. Autoionisieren kann der O (3d 3D°) Zustand nicht. Beim
Vergleich von 102.7-nm-Linien-Emissionsquerschnitten mit O (3d 3D®)-Anregungsquerschnitten
muss eine mogliche Kaskadenbesetzung beriicksichtigt werden. Nach Striganov und Sventits-
kii [STRIGANOV 1968] kommt fiir eine Kaskadenbesetzung von O (3d 3D°) die O (nf 3F¢) —
O (3d 3D°)-Serie mit Fluoreszenzwellenléingen oberhalb von 982.6 nm und der O (3p’ 3D¢) —
O (3d 3D°)-Ubergang bei 632.5 nm in Frage. Im Differenzspektrum in Abbildung 7.2-Unten ist
zwischen 625 und 640 nm schwache Fluoreszenz zu erkennen, die bei der begrenzten Auflésung
nicht eindeutig zugeordnet werden kann. Wahrscheinlich ist sie auf einen unvollstdndigen Abzug
des 1. negativen Bandensystems von O (Abbildung 7.2-Mitte) vom Spektrum des Effusions-
strahls bei brennender Entladung (Abbildung 7.2-Oben) zuriickzufiihren.

In Abbildung 11.2 ist zu sehen, dass die experimentellen 102.7-nm-Linien-Emissionsquer-
schnitte (diese Arbeit, Wang und McConkey [WANG 1992], Zipf und Erdmann [ZIPF 1985]), die
experimentellen O (3d ?D°)-Anregungsquerschnitte (Vaughan und Doering [VAUGHAN 1990])
und die theoretischen Anregungsquerschnitte (Kazaks et al. [KAZAKS 1972] und Tayal und Hen-
ry [TAYAL 1989]) innerhalb ihrer Fehlergrenzen iibereinstimmen. Der Anteil von Kaskaden zur
Besetzung von O (3d 2D°) ist offensichtlich klein.

11.4 Der 79.2-nm-Linien-Emissionsquerschnitt — Anregung von O (2p° *P°)

Die 79.2-nm-Linien-Emissionsquerschnitte fiir Elektronen- und Protonensto3 werden in Abbil-
dung 11.2 zusammen mit einem Wert fiir den 79.2-nm-Linien-Emissionsquerschnitt von Zipf und
Kao [zIPF 1985] bei 200-eV-Elektronenstof und O (2p® 3 P°)-Anregungsquerschnitten fiir Elek-
tronenstof von Vaughan und Doering [VAUGHAN 1990] dargestellt. Im atomaren Spektrum in
Abbildung 7.1 konnte die Fluoreszenzlinie bei 79.2 nm nicht klar von der Fluoreszenzlinie bei 79.7
nm (OF (257! 2D¢)) getrennt werden. Eine Fitroutine wurde angewandt, um beide Intensitéiten
zu bestimmen. Kaskadeniiberginge sind nicht tabelliert, sind aber auch nicht zu erwarten, da die
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Anregung eines 2s-Elektrons in einen hoher angeregten Zustand zu starker Autoionisation fithren
sollte. Fiir O (2p® 3 P°) wird bereits ein Autoionisationsfaktor von 0.51 angegeben [LAHER 1990].
Die Ionisationsquerschnitte aus dem Elektronen-Energierverlust-Experiment von Vaughan und
Doering [VAUGHAN 1990] wurden mit dem Autoionisationsfaktor in Emissionsquerschnitte umge-
rechnet. Die so erhaltenen Werte stimmen genau mit dem 79.2-nm-Linien-Emissionsquerschnitt
von Zipf und Kao [zIPF 1985] bei 200-eV-Elektronenenergie iiberein, sind aber einen Faktor 4
grofler als die in dieser Arbeit bestimmten 79.2-nm-Linien-Emissionsquerschnitte.

12 Besetzung der Ionenzustinde O* (3s *P¢) und O" (3s 2P°)

Die Emissionsquerschnitte fiir die Fluoreszenzlinien 53.9 nm, 61.7 nm und 67.3 nm, die nach
Tonisation in die Zustinde OF (3s *P¢) und OF (3s 2P°) emittiert werden, sind in Abbil-
dung 12.1 dargestellt. Die 53.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitte wurden durch Subtraktion der
53.8-nm-Linien-Emissionsquerschnitte in Abbildung 10.1 aus den im Experiment bestimmten
Emissionsquerschnitten der nicht aufgelosten Fluoreszenz bei 53.8 nm/53.9 nm bestimmt.
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Abb. 12.1: Die Emissionsquerschnitte der Linien 53.9 nm und 61.7 nm / 67.3 nm nach Besetzung der
Tonenzustinde O (3s *P¢) und Ot (3s 2P¢) durch Protonenstoff (M, o, A) und Elektronenstof (0, o, /\)

mit ihren Fitfunktionen ( ) als Funktion der spezifischen Projektilenergie. Die Fehlerbalken beinhalten
nur statistische Fehler.

Im Fall der O (35 4P¢)- und O (3s 2P¢)-Zustinde kann Kaskadenbesetzung im sichtba-
ren Spektrum (Abbildung 7.2) beobachtet werden. Die Zuordnung der Fluoreszenzlinien folgte
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der Zuordnung im hochaufgelsten sichtbaren Spektrum (Abbildung 6.4). Vier Fluoreszenz-
Multipletts mit relativ intensiver Emission wurden als Ubergiinge in die Zustinde O (3s *P?)
und Ot (3s 2P°) erkannt, néimlich :

bei 392.0 — 398.3 nm

0" (3p*D°) — OT (35 1P°) bei 463.9 — 467.6 nm (12.1)
0" (3p *P°) — OT (3s *P°) bei 431.7 — 436.7 nm (12.2)
O (3p 2D°) — O™ (35 2P°) bei 441.5 — 445.2 nm (12.3)

( ) ( ) (12.4)

Die beobachteten Kaskadeniiberginge resultieren aus der Ionisation eines 2p-Elektrons bei
gleichzeitiger Anregung eines zweiten 2p-Elektrons in einen 3p-Zustand. Die dadurch besetzten
O (3p)-Zustinde kénnen nur in die Zustinde OF (3s P¢) und OF (3s 2P¢) zerfallen. Eine
Autoionisation der angeregten Ionenzustéinde ist energetisch nicht moglich. Daher kann erwartet
werden, dass die Emissionsquerschnitte fiir Fluoreszenz nach der Besetzung der Ionenzustéinde
O* (3s) und O" (3p) in der gleichen Gréflenordung liegen. Die gemessenen Emissionsquer-
schnitte entsprechen der Summe der Querschnitte fiir Ionisationen mit simultaner Anregung in
die O (3s)-Zustéinde plus der Querschnitte fiir Tonisationen mit simultaner Anregung in die
O™ (3p)-Zustiinde.
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Teil VI

Emissionsquerschnitte fiir Protonen- und
Elektronenstof3 auf O,

Die Fluoreszenz nach Dissoziation von O in mindestens ein angeregtes O- oder O*- Fragment
durch Elektronenstof ist experimentell ausfiihrlich untersucht [AJELLO 1985] [MORGAN 1983].
Dennoch lohnt eine Betrachtung der aus dem Os-Effusionsstrahl ohne Entladung bestimmten
Emissionsquerschnitte. Zum einen erweitern die Messungen dieser Arbeit den Energiebereich
der zumeist fiir 200-eV-Elektronenstofl vorhandenen Emissionsquerschnitte bis zu 2 keV Elek-
tronenenergie, zum anderen ldsst sich das Normierungsverfahren auf die Probe stellen. Ener-
gieabhéngigkeiten von Emissionsquerschnitten liegen nur fiir wenige Emissionsquerschnitte vor.
Emissionsquerschnitte fiir Protonenstof8 sind bisher nur fiir das 1. negative Bandensystem von
O3 und die unaufgelésten Fluoreszenzlinien bei 441.5 nm und 441.7 nm bekannt [HUGHES 1964]
[THOMAS 1968]. Die Emissionsquerschnitte, die am Og-Effusionsstrahl ohne Entladung gemessen
wurden, sind mit einem kleineren systematischen Fehler behaftet (vgl. Tabelle 9.1), da kein aus
zwei Teilchensorten gemischter Effusionsstrahl vorliegt.

Von den Emissionsquerschnitten kann auf Anregungsquerschnitte geschlossen werden, wenn
die alternativen Fluoreszenzzerfille und die Autoionisation der angeregten Zustinde und der
Beitrag von Kaskaden zu ihrer Besetzung bekannt ist (Diskussion in Teil V).

13 Dissoziative 2s~!-Ionisation von O,

Die Ionenzustinde O1 (2571 4P¢), OF (257! 2D?), Ot (2571 28¢) und O* (25! 2P¢) werden,
aufler durch Ionisation von O, auch als Fragmente in der Dissoziation von Oz besetzt. Die
Emissionsquerschnitte fiir ihre Fluoreszenzlinien mit den Wellenldngen 83.3 nm, 71.9 nm und
79.7 nm, 64.4 nm und 53.8 nm und 58.1 nm sind in Abbildung 13.1 dargestellt.

In Abbildung 6.1 ist die Fluoreszenzemission bei 53.8 nm / 53.9 nm nach 2-keV-Elektronen-
stof auf O, zusitzlich gemessen in dritter Ordnung, dargestellt. Die Fluoreszenz von
Ot (257! 2P°) bei 53.8 nm ist gegeniiber der Fluoreszenzemission von OF (3s *P¢) bei 53.9
nm fast vernachléssigbar klein. Bei den Messungen am Effusionsstrahl konnten die Linien bei
53.8 nm und 53.9 nm nicht getrennt werden. Die Funktion des Emissionsquerschnitts der 53.8-
nm-Linie wurde deshalb aus der Fitfunktion der 58.1-nm-Linien-Emissionsquerschnitte mit dem
Verzweigungsverhéltnis 7(53.8 nm)/I(58.1 nm) = 4.0 [FLAIG 1985] berechnet. Es sind in Ab-
bildung 13.1 die mit 4 multiplizierten Fitfunktionen der 58.1-nm-Linien-Emissionsquerschnitte
eingetragen.
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Spezifische Projektilenergie / eV/m,
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Abb. 13.1: Die Emissionsquerschnitte der Linien 83.3 nm und 58.1 nm / 53.8 nm nach dissoziativer
2s~L-Tonisation in die Zustinde OF (25~ *4P¢) und O* (25 12P¢) (oben) und der Linien 71.9 nm / 79.7
nm und 64.4 nm nach dissoziativer 2s~-ITonisation in die Zustinde O (2571 2D¢) und OF (2571 25°)
(unten) durch Protonenstofs (M, e, A) und Elektronenstoff (O, o, A) mit ihren Fitfunktionen (——) als
Funktion der spezifischen Projektilenergie. Die Fehlerbalken beinhalten nur statistische Fehler. Die Kurve
fiir den 53.8-nm-Linien-Emissionsquerschnitt (— - -—) wurde aus der Fitfunktion der 58.1-nm-Linien-
Emissionsquerschnitte mit dem 53.8 nm/58.1 nm-Verzweigungsverhiltnis 4.0 [FLAIG 1985] berechnet.
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Abb. 13.2: Die Emissionsquerschnitte der Linien 102.7 nm, 99.9 nm und 79.2 nm nach dissoziativer
Anregung von O (3d 3D°), O (3s" *P°) und O (2p° 3P°) (oben) und der Linien 98.9 nm und 87.9 nm
nach dissoziativer Anregung von O (3s' 3P°) und O (3s" 3P°) (unten) durch Protonenstoff (M, A, e) und
Elektronenstofs (O, A, o) mit ihren Fitfunktionen (- ) als Funktion der spezifischen Projektilenergie.
Die Fehlerbalken beinhalten nur statistische Fehler.
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14 Dissoziative 2p — 3/- und 2s — 2p-Anregung von O,

Die Emissionsquerschnitte fiir radiative Zerfille neutraler angeregter Dissoziationsfragmente
werden in Abbildung 13.2 gezeigt. Zusitzlich zu den Emissionsquerschnitten der 102.7-nm-
Linie, 98.9-nm-Linie, 87.9-nm-Linie und 79.2-nm-Linie, die nach der Anregung von O unter-
sucht wurden, sind hier die 99.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitte nach dissoziativer Anregung
von O (35”1 P°) ausgewertet. Die Fluoreszenz von O (3s” 1 P°) bei 99.9 nm wurde zur Festlegung
des Dissoziationsgrads herangezogen. O (3s” ' P°) liegt mit einer Anregungsenergie von 14.37 eV
zwar iiber der Ionisationsschwelle 13.62 eV von OF (2p~! 45°), kann aber nicht autoionisieren,
da die Einfachionisation eines Singulettzustands nur in einen Dublettzustand erfolgen kann.

15 Dissoziative Besetzung der Ionenzustinde O* (3s ‘P¢) und
O* (3s52P°)

Die 53.9-nm-Linien-, 61.7-nm-Linien- und 67.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitte fiir radiative
Uberginge nach dissoziativer Besetzung der Zustinde O (3s 4P¢) und Ot (3s 2P®) sind in
Abbildung 15.1 dargestellt.
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Abb. 15.1: Die Emissionsquerschnitte der Linien 53.9 nm und 61.7 nm / 67.3 nm nach dissoziativer Io-
nisation in die Zustinde OF (35 *P¢) und OF (3s 2P¢) durch Protonenstoff (M, o, A) und Elektronenstof§

(4, o, A) mit ihren Fitfunktionen (- ) als Funktion der spezifischen Projektilenergie. Die Fehlerbalken
beinhalten nur statistische Fehler.
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Kaskadenbesetzung wurde im hochaufgeldsten Spektrum des sichtbaren Spektralbereichs in
Abbildung 6.4 fiir die Tonenzustinde OF (3s 4P¢) und Ot (3s 4P°) in den Ubergingen in den
Gleichungen 12.1 — 12.4 beobachtet. Von diesen Fluoreszenzlinien sind nur fiir die unaufgeldsten
441.5-nm- und 441.7-nm-Linien, die zur Besetzung von Ot (3s ?P¢) fiihren, protonenstofin-
duzierte Emissionsquerschnitte verfiigbar [THOMAS 1968]. Diese fallen von 0.5 Mb bei 40 keV
Protonenenergie auf 0.025 Mb bei 1 MeV. Das sind ungefihr 12 % der Emissionsquerschnitte
der vom OF (3s 2P¢)-Zustand emittierten Fluoreszenz (61.7 nm und 67.3 nm).

16 Vergleich mit Referenzdaten — Evaluation der Normierung

Bei den bisherigen Messungen elektronenstoflinduzierter VUV-Spektren von Oy wurde die in-
tensivste Linie bei 83.3 nm am griindlichsten untersucht. Aarts und de Heer [AARTS 1971] geben
Emissionsquerschnitte fiir Elektronenenergien zwischen 100 eV und 5 keV an. Die Elektronen-
energien in den Experimenten von Ajello und Franklin [AJELLO 1985], Morgan und Mentall
[MORGAN 1983] und Zipf et al. [ZIPF 1985] lagen unterhalb 400 eV. Um einen Vergleich mit die-
sen Ergebnissen zu ermoglichen, wurden Messungen bis zu 200 eV Elektronenenergie trotz der
schlechten Fokussierungseigenschaften der Elektronenkanone bei kleinen Energien durchgefiihrt.
Abbildung 16.1 zeigt die 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitte fiir Elektronen- und Protonen-
sto} zusammen mit den Ergebnissen fiir Elektronenstofl aus den anderen Arbeiten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit liegen iiber denen der anderen Autoren. Die Renormierung der
Werte von Aarts und de Heer auf die Ergebnisse dieser Arbeit bei 1 keV verdeutlicht auflerdem
eine Abweichung in der Energieabhingigkeit unter 500 eV. Die Energieabhingigkeit von Aarts
und de Heer folgt der von Ajello und Franklin (aufler bei 100 eV), deren Emissionsquerschnitte
wiederum gut von Zipf et al. reproduziert werden. Morgan und Mentall stimmen gut mit Aarts
und de Heer iiberein, allerdings sind ihre Emissionsquerschnitte einen Faktor 2 kleiner als die von
Ajello und Franklin. Diese Arbeit stiitzt die Resultate von Ajello und Franklin. Eine Extrapola-
tion der Emissionsquerschnitte von Ajello und Franklin mit der Energieabhéingigkeit von Aarts
und de Heer ergab, relativ zu dieser Arbeit, um einen Faktor 1.3 kleinere Werte. Die Abweichung
um einen Faktor 1.7 bei 200 eV ist zum Teil auf die unterschiedliche Energieabhingigkeit bei
kleinen Energien zuriickzufiihren.

Absolute Emissionsquerschnitte fiir weitere Fluoreszenzlinien liegen bei Ajello und Franklin
[AJELLO 1985] und Morgan und Mentall [MORGAN 1983] nur fir 200-eV-Elektronenstofi vor.
Aus diesem Grund kann ein Vergleich aller gemessenen Emissionsquerschnitte fiir dissoziative
Ionisation und Anregung nur fiir 200 eV Elektronenenergie erfolgen. Tabelle 16.1 vergleicht die
Emissionsquerschnitte dieser Arbeit mit den Resultaten von Ajello und Franklin und Morgan und
Mentall. Anzumerken ist, dass van der Burgt et al. [VAN DER BURGT 1989] eine Renormierung
der Daten von Ajello und Franklin und Morgan und Mentall vorschlagen. Die renormierten
Emissionsquerschnitte sind in Tabelle 16.1 in Klammern eingetragen. Die Werte von Ajello und
Franklin sind danach um 10 % reduziert, die von Morgan und Mentall fast um einen Faktor
2. Grundlage dieser Renormierung ist ein aktuellerer Wert fiir den Querschnitt der elektronen-
stofinduzierten Lyman-a-Emission von Hs, auf dem die Normierung von Ajello und Franklin
basiert und auf den sich der Normierungsquerschnitt von Morgan und Mentall (120.0 nm nach
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Abb. 16.1: Die FEnergieabhingigkeit der 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitte fiir FElektronenstof§
von Ajello und Franklin [AJELLO 1985], Morgan und Mentall MORGAN 1983], Aarts und de Heer
[AARTS 1971], Zipf et al. [z1PF 1985] und aus dieser Arbeit.

dissoziativer Anregung von Ny) stiitzt. Die akkuraten Elektronenstofl-Emissionsquerschnitte von
Jans [JANS 1993] legen ebenfalls die Renormierung der Emissionsquerschnitte von Ajello und
Franklin und Morgan und Mentall nah.

Im Mittel sind die Emissionsquerschnitte dieser Arbeit einen Faktor 1.5 gréfer als die Emis-
sionsquerschnitte von Ajello und Franklin. Das Verhéltnis der Emissionsquerschnitte aus Tabelle
16.1 ist in Abbildung 16.2 grafisch veranschaulicht. In Anbetracht des Faktors 1.3, der sich in
Abbildung 16.1 bereits aus der unterschiedlichen Energieabhéingigkeit bei kleinen Elektronen-
energien ergibt, kann zumindest kein Widerspruch der Ergebnisse festgestellt werden, denn die
systematischen Fehlerbalken dieser Arbeit von 43 % und der von Ajello und Franklin von 22 %
iiberlappen sich. Im Vergleich mit den Resultaten von Morgan und Mentall kann kein einheit-
liches Verhiltnis fiir die Emissionsquerschnitte bei allen Wellenldngen angegeben werden. Bei
53.9 nm und bei Wellenldngen oberhalb 87.9 nm ergibt sich jedoch ein dhnliches Verhiltnis der
hier vorgestellten Emissionsquerschnitte zu denen von Morgan und Mentall wie zu denen von
Ajello und Franklin. Eine Ursache fiir die Abweichungen zwischen 58.1 nm und 83.3 nm kdnnte
ein Fehler bei der Bestimmung der spektralen Quantenausbeute bei der Messung von Morgan
und Mentall sein.

Ob die Unterschiede der Emissionsquerschnitte dieser Arbeit zu denen von Ajello und Fran-
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klin [AJELLO 1985] und Morgan und Mentall [MORGAN 1983] auf den in dieser Arbeit zur Nor-
mierung benutzten 92.0-nm-Linien-Emissionsquerschnitt (Ar (3s~!)-Tonisation) zuriickgefiihrt
werden konnen, klirt ein Vergleich mit den 92.0-nm-Linien-Emissionsquerschnitten von Ajello
et al. [AJELLO 1990] und Mentall und Morgan [MENTALL 1976]. Jans [JANS 1993] gibt einen Wert
von 1.17£0.06 Mb fiir 2-keV-Elektronenstof an, Ajello et al. [AJELLO 1990] 1.20+0.17 Mb. Der
Normierungsquerschnitt bietet also keinen Anhaltspunkt fiir die Differenz der in dieser Arbeit
ermittelten Emissionsquerschnitte zu den Emissionsquerschnitten von Ajello und Franklin. Der
von Mentall und Morgan [MENTALL 1976] fiir 200-eV-Elektronenstofl bestimmte 92.0-nm-Linien-
Emissionsquerschnitt 3.53 Mb wurde von Jans [JANS 1993] mit der experimentell von Luyken
et al. [LUYKEN 1972] ermittelten Energieabhiangigkeit auf 0.45 Mb bei 2 keV Elektronenener-
gie extrapoliert (Luyken et al. erhielten 1.29 Mb bei 2 keV [LUYKEN 1972]). Daraus lisst sich
der Schluss ziehen, dass die Emissionsquerschnitte von Morgan und Mentall generell kleiner als
die Ergebnisse der in dieser Arbeit geschilderten Messungen sind, was eine Erklarung fiir die
kleineren Emissionsquerschnitte fiir dissoziative Ionisation und Anregung von O bietet.

Tab. 16.1: Vergleich der Emissionsquerschnitte fiir 200-eV-Elektronenstofl mit den experimentellen Emis-
sionsquerschnitten von Ajello und Franklin [AJELLO 1985] und Morgan und Mentall [MORGAN 1983]. Van
der Burgt et al. [VAN DER BURGT 1989] haben die Ergebnisse von Ajello und Franklin und Morgan und
Mentall nach unten korrigiert, die korrigierten Emissionsquerschnitte sind in Klammern angegeben.

Fluoreszenz- Emissionsquerschnitte in Mb fiir 200-eV-Elektronenstofl auf O9

wellenlinge  Diese Arbeit Ajello & Franklin Morgan & Mentall
53.9 nm 1.38 0.689 (0.61) 0.70 (0.43)
58.1 nm 0.013 0.029 (-) - ()
61.7 nm 0.61 0.399 (0.36) 0.22 (0.13)
64.4 nm 0.096 0.061 (-) - ()
67.3 nm 0.14 0.073(-) - ()
71.9 nm 0.49 0.388 (0.35) 0.14 (0.09)
79.2 nm 0.016 -(-) - ()
79.7 nm 0.071 0.061 (-) - ()
83.3 nm 3.57 2.15 (1.92) 1.29 (0.78)
87.9 nm 0.72 0.46 (0.41) 0.37 (0.23)
98.9 nm 2.13 1.00 (0.89) 1.41 (0.86)
99.9 nm 0.49 0.318 (-) 0.31 (-)

102.7 nm 0.90 0.708 (0.63) 1.05 (0.64)
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Teil VII

Ionisationsquerschnitte fiir die
Photoionisation von O

17 Photoionisation von O

Absolute Emissionsquerschnitte wurden fiir die Fluoreszenzlinien 83.3 nm, 79.7 nm, 71.9 nm, 64.4
nm, 58.1 nm und 53.8 nm nach 2s~'-Photoionisation von O in die Zustinde OF (25~ 4P®),
Ot (257! 2D°), Ot (257! 25¢) und OF (257! 2P¢) und fiir die Fluoreszenzlinien 53.9 nm
und 61.7 nm nach Tonisation mit simultaner Anregung eines zweiten Elektrons in die Zustéinde
O* (35 *P°) und Ot (3s 2P°) bestimmt. Die untersuchten Ionenzustinde kénnen nur iiber die
beobachteten Fluoreszenzemissionen zerfallen® und da bei den anregenden Photonenenergien
von 28 — 42 eV noch keine Kaskadenbesetzung moglich ist, sind die nach der Photoionisation
gemessenen Emissionsquerschnitte gleich den entsprechenden Ionisationsquerschnitten.

VUV-Spektren bei brennender und geloschter Entladung und das daraus gebildete Diffe-
renzpektrum nach Gleichung 7.1 sind in Abbildung 17.1 dargestellt. Es treten nur Fluores-
zenzlinien von OT-Ionenzustéinden auf. Im experimentellen Photonenenergiebereich 28 — 42 eV
ist keine Anregung der bei der Stoflanregung in Kapitel V diskutierten Atomzustinde moglich
(vgl. Abbildung 1.1). Die gemessenen Fluoreszenzintensititen sind sehr viel geringer als nach
Protonen- oder Elektronenstof}, was in Abbildung 17.1 an den aufgetragenen Counts in Vergleich
zu Abbildung 7.1 abgelesen werden kann.

Die 2p~'-Photoionisation ist in einigen experimentellen und theoretischen Arbeiten unter-
sucht worden (z. B. [SCHAPHORST 1995] [FENELLY 1992] [BELL 1994b]). Fiir die 25~ !-Photoioni-
sation und die Tonisation mit Anregung eines zweiten Elektrons sind dagegen bisher keine de-
taillierten Untersuchungen partieller Ionisationskanile bekannt.

Die Photonenenergie der Synchrotronstrahlung wurde zwischen 28 und 42 eV in 100-meV-
Schritten variiert. Die Photonenenergie wurde anhand der Ionisationsschwellen kalibriert. Da
die Fluoreszenzintensitéit an den Schwellen mit einem einzigen Schritt ansteigt, kénnen die 100
meV Schrittweite als obere Grenze fiir die Energieauflésung angesehen werden. Bei den eingestell-
ten Spalten am Primdrmonochromator ergibt sich nach BESSY-Monochromatorhandbuch eine
Auflésung von ungefahr 100 meV, so dass diese Auflosung als die experimentelle Auflésung an-
gesehen wird. Aufgrund der sehr geringen Fluoreszenzintensitét bei der Photoionisation wurden
zusétzlich Spektren bei ausgewéhlten Photonenenergien mit lédngerer Messzeit aufgenommen.
Dabei wurde die Messzeit bei einer Photonenenergie von wenigen Minuten pro 100-meV-Schritt
auf etwa 30 Minuten verlingert. Normiert wurden die gemessenen Fluoreszenzintensititen auf
den Wirkungsquerschnitt 0.79 Mb der Ar (3s~!)-Photoionisation bei 30.5 eV [WILHELMI 1997].
Der systematische Fehler betrigt hier nach Tabelle 9.1 78 %.

8Fiir die 67.3-nm-Fluoreszenz des Zustands O (3s 2 P¢) wurden keine Emissionsquerschnitte bestimmt.
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Abb. 17.1: VUV-Spektren bei einer Photonenenergie von 41.44 eV. Das obere Spektrum wurde am Ef-
fusionsstrahl einer brennenden Entladung aufgenommen, das mittlere bei geldschier Entladung. Das aus
beiden Spektren gebildete Differenzspektrum nach Gleichung 7.1 ist unten gezeigt.
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Bei Messungen mit Photonenenergien im hier betrachteten Bereich enthélt die monochroma-
tisierte Synchrotronstrahlung Anteile der zweiten und dritten Beugungsordnung. Deren Beitrag
zum Fluoreszenzsignal kann unterhalb der Ionisationsschwellen abgelesen werden.

Die experimentell bestimmten Ionisationsquerschnitte sind in den Abbildungen 17.2, 17.3 &
17.4 zusammen mit theoretischen Berechnungen dargestellt. Die theoretischen Ionisationsquer-
schnitte wurden von McLaughlin ab initio mit der R-Matrix-Methode unter Verwendung von
Multi-Konfigurations-Wellenfunktionen berechnet [WILHELMI 1999b]. Die theoretischen Berech-
nungen haben experimentelle Daten zur 1s~!'-Photoionisation und 2p~!-Photoionisation von O
gut wiedergegeben und werden von McLaughlin als zuverlissig eingestuft [MCLAUGHLIN 1999].
Zum einfacheren Vergleich sind die theoretischen Ionisationsquerschnitte mit einer Gauifunktion
der experimentellen Energieauflésung gefaltet worden.

Die Fluoreszenzlinien bei 53.8 nm nach 2s~!-Ionisation in O (257! 2P¢) und 53.9 nm
nach Besetzung des Zustands Ot (3s *P¢) wurden in den Messungen zur Photoionisation
nicht aufgelost. Die Fluoreszenz bei 58.1 nm (OT (2s~! 2P¢)) war aber so schwach, dass unter
Beriicksichtigung des Verzweigungsverhéltnisses 7(53.8nm)/7(58.1nm) = 4.0 [FLAIG 1985] die
53.8-nm-Linie kaum zur Intensitét bei 53.8 nm/53.9 nm beitrigt. Deshalb wurde die Intensitit
bei 53.8 nm/53.9 nm der Fluoreszenz des Zustands OF (3s *P¢) zugeordnet. Gestiitzt wurde
diese Zuordnung durch den Ot (3s *P¢)-Ionisationsquerschnitt in Abbildung 17.4, der neben
der OF (3s *P¢)-Schwelle bei 36.6 eV keinen Hinweis auf eine zweite Schwelle bei 40.0 eV
(O* (2571 2P°)) gibt. Die Tonisation in die Zustinde OF (25! 25¢) und OF (25! 2P°) konnte
nur in den separat gemessenen Spektren ausgewertet werden.

Bei den 2s~!-Photoionisationsquerschnitten in den Abbildungen 17.2 & 17.3 sind die theo-
retischen Berechnungen fiir Ot (2571 4P¢), OF (2571 2D¢), OF (257! 25¢) und Ot (2571 2P°)
einen Faktor 2 grofler als die gezeigten Messwerte. Bei der O1 (3s)-Ionisation sind die Er-
gebnisse der theoretischen Berechnungen fiir O% (3s *P¢) und OF (3s 2P¢) einen Faktor 2
kleiner als die gemessenen Ionisationsquerschnitte. Sowohl die Verhiltnisse der partiellen 2s7'-
Photoionisationsquerschnitte stimmen in Experiment und Theorie gut iiberein, als auch das
Verhiiltnis der partiellen O" (3s)-Photoionisationsquerschnitte. Die theoretischen Verhiltnisse
von OF (257 1)- zu OF (3s)-Photoionisationsquerschnitten weichen in diesem Punkt um einen
Faktor 4 von den Ergebnissen des Photoionisationsexperiments ab. Die Verhé&ltnisse der Pho-
toionisationsquerschnitte sind besonders aufschlussreich, da hier die experimentellen Werte nicht
mit dem groflen systematischen Fehler der Absolutormierung behaftet sind. Die systematischen
Fehler der Messung lassen keinen empfindlichen Test der theoretisch berechneten Absolutwerte
der partiellen Photoionisationsquerschnitte zu. Wie die Faltung der theoretischen Ionisations-
querschnitte mit einer GauBfunktion, deren Halbwertsbreite der experimentellen Auflésung ent-
spricht, zeigt, ist die Energieauflésung nicht ausreichend, um die vorhergesagten Resonanzen
nachzuweisen.
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Abb. 17.2: Experimentelle und theoretische Wirkungsquerschnitte fir die OT (257! *P¢)- und
O" (257! 2P®)-Photoionisation. Die durchgezogenen Kurven sind die theoretischen Berechnungen (oben,),
die gestrichelten Linien (unten) geben deren Faltung mit einer Gauffunktion der experimentellen Ener-
gieauflosung von 100 meV wieder. Die ausgefillten Quadrate sind das Ergebnis der 100-meV-Schritt-
Messungen, die offenen Rauten das Ergebnis der zusdtzlich gemessenen Spektren. Die Fehlerbalken bein-
halten nur statistische Fehler.
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Abb. 17.3: Experimentelle und theoretische Wirkungsquerschnitte fir die Ov (2s7' 2D®)- und
O" (2571 25¢)-Photoionisation. Die durchgezogenen Kurven sind die theoretischen Berechnungen (oben,),
die gestrichelten Linien (unten) geben deren Faltung mit einer Gauffunktion der experimentellen Ener-
gieauflosung von 100 meV wieder. Die ausgefillten Quadrate sind das Ergebnis der 100-meV-Schritt-
Messungen, die offenen Rauten das Ergebnis der zusdtzlich gemessenen Spektren. Die Fehlerbalken bein-
halten nur statistische Fehler.
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Abb. 17.4: Ezxperimentelle und theoretische Wirkungsquerschnitte fiir die Ot (3s *P¢)- und Ot (3s 2P°¢)-
Photoionisation. Die durchgezogenen Kurven sind die theoretischen Berechnungen (oben), die gestrichel-
ten Linien (unten) geben deren Faltung mit einer Gauffunktion der experimentellen Energieauflosung von
100 meV wieder. Die ausgefillten Quadrate sind das Ergebnis der 100-meV-Schritt-Messungen, die offe-
nen Rauten das Ergebnis der zusdtzlich gemessenen Spektren. Die Fehlerbalken beinhalten nur statistische
Fehler.
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18 Dissoziative Photoionisation

Im Spektrum vom Effusionsstrahl bei geléschter Entladung in Abbildung 17.1 ist zu sehen,
dass lediglich die Fluoreszenz bei 83.3 nm auftritt. Die energetische Schwelle fiir diesen Prozess
liegt bei 33.6 eV resultierend aus 28.5 eV fiir die Ionisation von O% (25~ 4P¢) plus 5.1 eV zur
Dissoziation von Og (X 32;). Der Wirkungsquerschnitt fiir dissoziative Photoionisation aus dem
O2 (X 32;) Zustand in ein Ot (257! 4P¢) Fragment wird in Abbildung 18.1 prisentiert. Ein
Schwellenverhalten wie bei der Photoionisation von O ist in Abbildung 18.1 nicht zu erkennen.
Der Querschnitt beginnt bei ungefiahr 35 eV linear anzusteigen, erreicht ein Maximum bei 42
eV und fillt dann wieder ab.

Eine detaillierte fluoreszenzspektrokopische Untersuchung der Photodissoziation von Oz in
angeregte neutrale Fragmente ist im Zusammenhang mit dieser Arbeit von Liebel et al.
[LIEBEL 1999] durchgefiihrt worden.
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Abb. 18.1: Der Ionisationsquerschnitt fiir dissoziative 2s~*-Ionisation in den Zustand OF (251 *P°).
Die durch Quadrate angegebenen Messpunkte wurden am Effusionsstrahl gemessen, die als Rauten dar-
gestellten Messpunkte mit Oy in einer Gaszelle.
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Teil VIII

Diskussion

Die gemessenen Emissionsquerschnitte sind in den Kapiteln V und VII vorgestellt und mit Lite-
raturangaben fiir absolute Emissions- und Ionisationsquerschnitte verglichen worden. Dariiber
hinaus lassen sich die Messergebnisse fiir Elektronen- und Protonenstof} auf ihre Konformitét mit
der Bethe-Theorie iiberpriifen. Die in den theoretischen Photoionisationsquerschnitten vorherge-
sagten Autoionisationsresonanzen werden diskutiert. Des Weiteren lassen sich Folgerungen iiber
die elektronische Struktur von O und die Dynamik von Ionisations- und Anregungsprozessen
ziehen.

19 Die Bethe-Theorie und Bethe-Fano-Plots

Die Projektilenergieabhiingigkeit der Emissionsquerschnitte wird im Giiltigkeitsbereich der 1.
Bornschen Niherung mit der Bethe-Theorie fiir inelastische St68e von schnellen geladenen Teil-
chen mit Atomen und Molekiilen verglichen. Tonisations- und Anregungsquerschnitte werden im
Rahmen der Bethe-Theorie durch die asymptotischen Bethe-Formeln wiedergegeben. Eine qua-
litativ richtige Beschreibung liefern die asymptotischen Bethe-Formeln auch fiir die gemessenen
Emissionsquerschnitte, denn die Intensitiit der Fluoreszenz eines Ubergangs ist ein Maf fiir die
Besetzung des angeregten Zustands.

Die ausfiihrliche Diskussion der Bethe-Theorie von Inokuti [INOKUTI 1971] wird im Fol-
genden in den fiir die Diskussion der gemessenen Emissionsquerschnitte wesentlichen Punk-
ten zusammengefasst. In der 1. Bornschen Niherung wird die Wechselwirkung des Projektils
mit dem Target als kurze und kleine Storung betrachtet. Nach den Messungen von Hippler
[HIPPLER 1974], Eckhardt [ECKHARDT 1983] und Schartner [SCHARTNER 1976] zur Valenz-s-
Elektronen-ITonisation und zur Anregung von Edelgasen durch Protonen- und Elektronenstof3
kann die Giiltigkeit der 1. Bornschen Niherung fiir Projektilgeschwindigkeiten oberhalb der
Geschwindigkeit von 500-eV-Elektronen angenommen werden. Ausschlaggebend fiir die Giiltig-
keit der 1. Bornschen Naherung ist, dass die Projektilgeschwindigkeit wesentlich gréfler als die
Bohrsche Bahngeschwindigkeit der Targetelektronen ist. Die Bohrsche Bahngeschwindigkeit der
O-Valenzelektronen kann aus deren Bindungsenergie fiir 2s-Elektronen zu 1.5 a.u. und fiir 2p-
Elektronen zu 1 a.u. abgeschitzt werden.? Dabei zeigen die verschiedenen Ionisationsschwellen
(Abbildung 1.1), dass die Bindungsenergien von der Orientierung von Spin und Bahndrehimpuls
abhédngen. Die Geschwindigkeiten der Projektilelektronen lagen fiir die experimentellen Energien
200 eV - 2 keV zwischen 3.8 a.u. und 12.1 a.u., fiir die Protonen mit Energien zwischen 17 keV
und 800 keV lagen die Geschwindigkeiten zwischen 0.82 a.u. und 5.7 a.u..

Das Projektil mit dem Impuls ik wird vor und nach dem Stofl mit dem Target durch eine
ebene Welle e¢’T beschrieben. Die Wellenfunktion, die Projektil und Target beschreibt, ist das

*Unter Verwendung des Virial Theorems fiir ein kugelsymmetrisches Potential : 2(T') = —(V); a.u. = 2.2x10° 2
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Produkt aus ebener Welle fiir das Projektil und der Targetwellenfunktion 1) :

vor dem Stof} e®T ahy (19.1)
nach dem Stof e T (19.2)

Mit den Wellenfunktionen der 1. Bornschen Niherung ergibt sich fiir den differentiellen Wir-
kungsquerschnitt do,, der Streuung des Projektils in das Raumwinkelelement dw bei Ubergang
des Targets von 1y nach 1, durch die Wechselwirkung V' zwischen Target und Projektil :

(g |V ey (193)

% _ 1 Mprojektil MTarget 2 k_,
dw 4m2pt k

MProjektil + MTarget

Im Fall eines Elektrons oder Protons (einfach geladene Projektile), das mit einem Atom oder
Molekiil mit der Kernladung Z wechselwirkt, ist V' zum Beispiel :

Z 2 2
e Ze
= _— 19.4
v ]z::llr—rﬂ r 184

Die Summe beschreibt die Wechselwirkung eines Elektrons als Projektil mit den Elektronen
eines Targetatoms, der zweite Term die Wechselwirkung mit dem Atomkern.

Da die Messung von Emissionsquerschnitten Ionisation und Anregung nicht nach dem Streu-
winkel des Projektils unterscheidet, wird iiber den gesamten Raumwinkel df2, d. h. iiber alle
kinematisch moglichen Impulsiibertrige hK = |h(k — k')| integriert. Die Integration fiihrt zu :

(Kao)gnaz
_ dmag fu(K) d(Kag)®
= T/R B, R (Kao)®
(Ka0)2

min

On

(19.5)

Dabei ist R die Rydbergenergie 13.6 €V, ag der Bohrsche Radius 0.529 A, E,, die Energie des
angeregten Zustands v, und T = 1/2 x m,- X v%mjektil. Zu beachten ist, dass in 71" die Pro-
jektilgeschwindigkeit explizit enthalten ist, T' aber nur fiir Elektronen auch die kinetische Pro-
jektilenergie ist. Fiir Protonen ist 7" das m,- /m,+-fache der kinetischen Projektilenergie. Hier
zeigt sich formal, dass die Projektilgeschwindigkeit der den Stofl charakterisierende Parameter
ist. f(K) ist die verallgemeinerte Oszillatorstirke.

Fiir hohe Projektilgeschwindigkeiten und damit grofles T ist eine Entwicklung von ¢, nach
1/(T/R) giinstig. Aus dieser Entwicklung von o,, werden die asymptotischen Bethe-Formeln fiir
Ionisations- oder Anregungsquerschnitte abgeleitet:'°

4ra’ 4c, T E?
O Anregung — T/]g |:M1% In ( ]r% > + T’}}n]% + 0 <ﬁ>:| s (19.6)
Ao ronisation 477@% R df; 4c;T d7z 1 E?
— = — oo 1 - s — - 19.
dE Tk |Eae "\ r ) T aE /R O\ (19.7)

"9Tn Gleichung 19.5 ist K eine Funktion von T
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Bei der Ionisation erfasst E alle Energien des lonisationskontinuums. Die Integration von
A0 ronisation/dE liber E ergibt fiir oonisation analog zu o anregung:

Amra? 4¢;,T i R?
OTonisation = WR? |:MZ2 In ( R ) + Tf;R + 0 (ﬁ)] . (19.8)

Cn, ¢ und v, v; sind fiir die verschiedenen Tonisations- und Anregungsprozesse Konstanten, die
sich aus der verallgemeinerten Oszillatorstéirke f,,(K) des jeweiligen Ubergangs ergeben.

Der fiir die Diskussion bedeutsame Parameter in den asymptotischen Bethe Formeln ist MZ-2
fiir Tonisation und M2 fiir Anregung. Mzn sind die Quadrate der Dipol-Matrixelemente fiir die

Uberginge 1y — n,;. Sie lassen sich errechnen aus den optischen Dipoloszillatorstérken f,, und
fi durch :

M? = f,x(R/E,), (19.9)
o0
R df; dfy me-
2 — -~ S Yi _ Me- _pr
M; i3 dEdE mit 9B = wen Ui (E). (19.10)

Eschwelle

oFI(E) ist der Photoionisationsquerschnitt fiir den Ionisationsprozess. Die Terme +,,/(T/R)
in der asymptotischen Bethe-Fomel fiir Anregung und +;/(T/R) in der asymptotischen Bethe-
Fomel fiir Ionisation liefern nur einen kleinen Beitrag bei niedrigen Projektilgeschwindigkei-
ten und sind in Anbetracht der statistischen Fehler der gemessenen Emissionsquerschnitte ver-
nachléssigbar.

Fiir optisch verbotene Uberginge, d. h. die optischen Dipoloszillatorstirken f, oder f; sind
Null ', ergeben sich die asymptotischen Bethe-Formeln aus der Entwicklung von Gleichung 19.5
nach 1/(T/R) zu :

4rad 7y E?

O Anregung — T/]g |:bn + T/nR +0 (ﬁ)] (19.11)
dma? i E?

Olonisation = T/}?{ |:bz + T}R +0 (ﬁ)] (19.12)

Die Parameter b, und b; sind fiir den Anregungs- oder Ionisierungsprozess charakteristisch.
Sie werden wesentlich durch die verallgemeinerte Oszillatorstérke f,,(K) bestimmt. Der Un-
terschied von optisch erlaubten zu optisch verbotenen Ubergingen wird in der Abhiingigkeit
der Tonisations- und Anregungsquerschnitte, und damit auch der Emissionsquerschnitte, von T'
offensichtlich.

Die Formeln fiir Anregungs- und Ionisationsquerschnitte in den Gleichungen 19.6 & 19.8
und 19.11 & 19.12 enthalten die Projektilmasse nicht explizit. Mg,i sind nach den Gleichun-
gen 19.9 & 19.10 ebenfalls nicht von der Projektilmasse abhéngig. Die Parameter c,; und b, ;

""Das Betragsquadrat des Dipolmatrixelements M7 = |{¢;] Zle xi|o)|? /ad ist Null. Zle x; ist darin die
Projektion der Ortsvektoren der Z Elektronen eines Atoms auf die Richtung des E-Vektors der ionisierenden
Strahlung.
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ergeben sich aus der verallgemeinerten Oszillatorstirke f,(K), in die iiber den Impulsiiber-
trag K die Projektilmasse eingeht. Berechnet werden beide Parameter unter Einfithrung eines
mittleren Impulsiibertrags (Kag)?), der wiederum iiber die Winkelverteilung der inelastischen
Streuung definiert ist und im Wesentlichen nur von der Ubergangsenergie FE, abhiingt. Damit
sind die Anregungs- und Ionisationsquerschnitte nach den asymptotischen Bethe-Formeln von
der Projektilmasse unabhingig und fiir Protonen- und Elektronenstof ergeben sich identische
Emissionsquerschnitte.

An die Emissionsquerschnitte fiir Elektronenstof, bei denen zunéchst fiir die experimentellen
Elektronenenergien von 200 eV - 2 keV die Giiltigkeit der 1. Bornschen Ndherung angenommen
wurde, sind Fitfunktionen angefittet, die die asymptotischen Bethe-Formeln 19.6 & 19.8 und
19.11 & 19.12 parametrisieren :

o= ES‘;ez In(bEpe.) fiir optisch erlaubte Uberginge (19.13)
o= E € fiir optisch verbotene Ubergéinge (19.14)
spez.

Zu beachten ist, dass hier die spezifische Projektilenergie Fy,, fiir T' eingesetzt ist.

In Bethe-Fano-Plots werden die Produkte aus Emissionsquerschnitt und spezifischer Projek-
tilenergie o ... abhéngig vom Logarithmus der spezifischen Projektilenergie aufgetragen. Um
eine bessere Ubersicht zu gewahrleisten, wurde oFEjp.,. in dieser Arbeit in Abhéngigkeit von
log(Espez.) statt In(Egp.,.) dargestellt. Aus den Fitfunktionen wird ersichtlich, dass der Bethe-
Fano Plot eines optisch verbotenen Ubergangs ein konstantes Produkt o FEgpe.. zeigt, wogegen
der Bethe-Fano Plot eines optisch erlaubten Ubergangs ein linear mit In(Ejpe,.) ansteigendes
Produkt oEyp.,. zeigt. Aus der Steigung eines Bethe-Fano-Plots ldsst sich durch Gleichsetzen
der Fitfunktion aus Gleichung 19.13 mit den Gleichungen 19.6 oder 19.8 die Dipoloszillatorstéirke
einer Anregung oder im Falle von Ionisation das Integral aus Gleichung 19.10 gewinnen.

Die Emissionsquerschnitte fiir Protonenstof} sind ebenfalls als Bethe-Fano-Plots dargestellt.
Die Giiltigkeit der 1. Bornschen Niherung als Voraussetzung der Bethe-Theorie ist zumindest
fiir die niedrigen Protonengeschwindigkeiten nicht gegeben. Damit trotzdem alle Emissionsquer-
schnitte eines Ubergangs auch fiir Protonensto mit einer Funktion gefittet werden konnten,
wurde als Fitfunktion @ a

o =ag+ +
Espez. - EO (Espez. - E0)2

(19.15)

verwendet.

19.1 2s !'-Ionisation von O

Ein grundsitzlicher Unterschied der 2s~!-Tonisation von O (2p* 3P¢) in Ot (25! 4P¢) und
OF (257! 2P®) einerseits und in OF (25! 2D¢) und OF (257! 25¢) andererseits ist in Abbil-
dung 19.1 in den Bethe-Fano-Plots zu erkennen. Da die Bethe-Fano-Plots den lonisationsprozess
charakterisieren, sind die Emissionsquerschnitte der Fluoreszenzlinien 71.9 nm und 79.7 nm des
O* (257! 2D°)-Zustands und der Fluoreszenzlinien 53.8 nm und 58.1 nm des Ot (257! 2P¢)-
Zustands addiert.
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Abb. 19.1: Bethe-Fano-Plots der Emissionsquerschnitte fir Fluoreszenz nach 2s~'-ITonisation in die
Ionenzustinde Ot (2571 4P¢) und OF (257! 2P°) (oben) und Ot (257! 2D¢) und O (257! 25°¢) (unten)
aus den Abbildungen 10.1 € 10.2. Die Emissionsquerschnitte der Fluoreszenzwellenlingen 53.8 nm und
58.1 nm nach Ionisation in OF (257! 2P®) und 71.9 nm und 79.7 nm nach Ionisation in O* (2571 2D¢)

sind summiert.
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Der Anstieg in den Bethe-Fano-Plots fiir die 83.3-nm-Linie und die Summe der 53.8-nm-Linie
und der 58.1-nm-Linie weist auf optisch erlaubte 2s~!-Ionisation in die Zustinde OF (25~ *P?)
und O (257! 2P) hin. Die Klassifizierung als optisch erlaubt stiitzt sich auch auf die Protonen-
stof-Emissionsquerschnitte, fiir die eine Interpretation durch die Bethe-Theorie wegen der ge-
geniiber den Elektronen geringeren Projektilgeschwindigkeit zumindest fiir die kleinen Proto-
nengeschwindigkeiten nicht zul&ssig ist. Die Elektronenstof-Emissionsquerschnitte streuen auf-
grund der schlechteren Fokussierbarkeit des Elektronenstrahls stirker. Dennoch kann ein An-
stieg der Bethe-Fano-Plots klar festgestellt werden. Die Protonenstofl-Emissionsquerschnitte
stimmen in ihrer Steigung bei dquivalenten Projektilgeschwindigkeiten mit den Elektronenstof-
Emissionsquerschnitten iiberein. Die Differenz von Protonen- und Elektronenstofl-Emissions-
querschnitten fiir 2s~!-Tonisation in den Zustand Ot (2s~! 2P°) liegt innerhalb der Fehler der
unabhingig voneinander durchgefithrten Normierungen.

Die Bethe-Fano-Plots der Summe der 71.9-nm-Linien- und 79.7-nm-Linien-Emissionsquer-
schnitte nach 2s~!-Tonisation in O (257! 2D¢) und des 64.4-nm-Linien-Emissionsquerschnitts
nach 2s~!-Tonisation in OF (257! 25¢) weisen fiir Protonenstof ein Maximum auf, welches fiir
die OF (257! 25¢)-Tonisation deutlich, fiir die OF (25! 2D¢)-Tonisation dagegen nur schwach
ausgeprigt ist. Ein dhnliches Verhalten in Bethe-Fano-Plots wurde von Eckhardt und Schartner
[ECKHARDT 1983] bei der Doppelionisation von Neon durch Protonen- und Elektronenstofl be-
obachtet und auf sukzessive Stofle des Projektils mit zwei Targetelektronen bzw. auf einen Stof}
des durch das Projektil ausgelosten Elektrons mit einem zweiten Targetelektron zuriickgefiihrt.
Die Elektronensto-Emissionsquerschnitte lassen fiir OF (257! 2D¢) und Ot (25! 25°¢) kei-
ne eindeutige Charakterisierung der 2s~!-Ionisation als optisch erlaubt oder verboten zu. Eine
Anpassung an die experimentellen Elektronenstof-Emissionsquerschnitte ist sowohl mit der Fit-
funktion fiir optisch erlaubte Uberginge aus Gleichung 19.13 als auch mit der Fitfunktion fiir
optisch verbotene Uberginge aus Gleichung 19.14 mdglich. Die denkbare Einteilung als optisch
verboten, im Modell unabhéngiger Elektronen, stiinde im Gegensatz zu der Tatsache, dass alle
vier Tonisationskanile bei der Photoionisation beobachtet wurden und wire damit ein Indiz fiir
den Einfluss von Elektronenkorrelationen.

19.2 Anregung von O

Die Bethe-Fano-Plots der Emissionsquerschnitte fiir die Fluoreszenzlinien 102.7 nm, 98.9 nm,
87.9 nm und 79.2 nm, emittiert nach Anregung von O (2p* 3P¢) in die Zustéinde O (3d D°),
O (3s' 3D°), O (3s” 3P°) und O (2p° 3P°) werden in Abbildung 19.2 gezeigt. Die Anregungen
erfolgen danach iiber optisch erlaubte Ubergiinge, gemif den Dipolauswahlregeln.

Nach Gleichsetzen der Fitfunktion aus Gleichung 19.13 und der asymptotischen Bethe-Formel
aus Gleichung 19.6 wurden die Dipoloszillatorstarken f, fiir die Anregung aus dem Fitparameter
a nach Gleichung 19.9 bestimmt. Die Emissionsquerschnitte der 87.9-nm-Linie und der 79.2-nm-
Linie, die beide aus der Anregung autoionisierender Zusténde resultieren, wurden vorher mit den
entsprechenden Autoionisationsfaktoren 0.46 und 0.51 [LAHER 1990] in Anregungsquerschnitte
umgerechnet. In Tabelle 19.1 werden die Dipoloszillatorstirken mit theoretischen und experi-
mentellen Werten verglichen. Mit Ausnahme der Anregung des Zustands O (2p° 3P°) ist ange-
sichts der statistischen Fehler der ElektronenstoB-Emissionsquerschnitte Ubereinstimmung von
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Abb. 19.2: Bethe-Fano-Plots der Emissionsquerschnitte der Fluoreszenzlinien emittiert nach 2p — 3(-
und 25 — 2p-Anregung in O (3d >D°) (unten, 102.7 nm), O (3s’ 2D°) (oben, 98.9 nm), O (3s" 3P°)
(oben, 87.8 nm) und O (2p° >P°) (unten, 79.2 nm,).
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experimentellen und theoretischen Dipoloszillatorstirken festzustellen. Die Konversion von 87.9-
nm-Linien-Emissionsquerschnitten in O (3s” 3 P?)-Anregungsquerschnitte mit dem Autoionisa-
tionsfaktor 0.46 fiithrt in diesem Fall zu iibereinstimmenden Ergebnissen von Fluoreszenzspek-
troskopie und Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie, obwohl eine Diskrepanz der absoluten
Querschnitte in Abbildung 11.1 zu sehen ist. Im Fall der 79.2-nm-Linie des O (2p° 3P°)-Zustands
wurde weder in den absoluten Querschnittswerten in Abbildung (11.2) noch in den Dipoloszil-
latorstirken Ubereinstimmung erzielt. Daraus kann geschlossen werden, dass der verwendete
Autoionisationsfaktor 0.51 zu klein ist. Dies steht in Einklang mit vorlaufigen Rechnungen zur
ProtonenstoBanregung von O (2p® 2P°) von Kirchner [KIRCHNER 1999], dessen Anregungsquer-
schnitte die hier vorgestellten Emissionsquerschnitte in einer Weise iibersteigen, die nicht auf
den angegebenen Autoionisationsfaktor zuriickgefithrt werden kann.

Tab. 19.1: Vergleich der aus den Fitfunktionen bestimmten Dipoloszillatorstirken mit experimentel-
len (Doering et al. [DOERING 1985]) und theoretischen Dipoloszillatorstirken (Pradhan und Saraph
[PRADHAN 1977] und Tayal und Henry [TAYAL 1989]).

Anregung und Dipoloszillatorstirke

Fluoreszenz- Experiment Theorie

wellenlénge diese Doering Pradhan & Tayal &
Arbeit et al. Saraph Henry (L/V)®

O (2p*3P°) — O (3d3D°) 102.7 nm  0.021  0.019 0.0203 0.030/0.023

O (2p*3P°) — 0 (3s'3D°) 98.9 nm  0.071  0.061 0.0558 0.06/0.051

O (2p*3P°) = O (35" 3P°) 87.9 nm ® 0.077  0.086 0.0791 -

O (2p*3P°) — O (2p°3P°) 792 nm ® 0.025  0.070 0.0695 -

“Langen- und Geschwindigkeitsform.
Der angeregte Zustand autoionisiert.

19.3 Besetzung der Zustinde O" (3s *P¢) und OT (35 ?P?)

Abbildung 19.3 zeigt die Bethe-Fano-Plots fiir die Emissionsquerschnitte der 53.9-nm-Linie
und die Summe der 61.7-nm-Linien- und 67.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitte nach Besetzung
der Tonenzustinde Ot (3s *P¢) und OF (3s 2P°). Es fillt auf, dass die Bethe-Fano-Plots
der Protonenstof-Emissionsquerschnitte nur sehr schwach mit wachsender Projektilgeschwin-
digkeit ansteigen, die der Elektronensto3-Emissionsquerschnitte dagegen sehr viel stirker. Die
Bethe-Fano-Plots fiir Protonenstof dhneln, wie im Fall der 2s~!-Ionisation in die Zustinde
Ot (2571 2D®) und O* (257! 25¢), denen der Ne-Doppelionisation [ECKHARDT 1983]. Dies legt
nah, die Besetzung der Zustinde OF (3s *P¢) und O (3s 2P¢) wie die Ne-Doppelionisation als
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Abb. 19.3: Bethe-Fano-Plots der 53.9-nm-Linien- wund 61.7-nm-Linien- plus 67.3-nm-Linien-
Emissionsquerschnitte nach Ionisation in die Zustinde OF (3s *P¢) und O* (3s 2P°) aus Abbildung
10.3.

Zwei-Elektronen-Prozess zu betrachten, in diesem Fall als Tonisation mit simultaner Anregung
eines zweiten Elektrons. Im Gegensatz dazu zeigen die Bethe-Fano-Plots fiir Elektronenstofl das
Verhalten optisch erlaubter Ubergiinge, also das Verhalten von Ein-Elektronen-Prozessen im
Modell unabhéngiger Elektronen. Solche Ein-Elektronen-Prozesse zur Besetzung der Zustinde
Ot (35 4P¢) und Ot (3s 2P°) sind aber nur méglich, wenn fiir den atomaren Grundzustand
Konfigurationsmischung vorliegt.

19.4 Dissoziative 2s !'-Ionisation von O

Die Bethe-Fano-Plots der Emissionsquerschnitte fiir die Dissoziation in die Fragmente
Ot (2571 4P°), Ot (257! 2D®), OF (257! 25¢) und Ot (257! 2P¢) sind in Abbildung 19.4
dargestellt. Allein der Bethe-Fano-Plot des 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitts fiir dissozia-
tive 25~ !-Tonisation in den Zustand OF (257! #P¢) zeigt den fiir einen optisch erlaubten
Ubergang charakteristischen Anstieg. Aus der einzig bekannten weiteren Messung des 83.3-
nm-Linien-Emissionsquerschnitts im Giiltigkeitsbereich der Bethe-Theorie schlielen Aarts und
de Heer ebenfalls auf die dissoziative O (2s~! 4P¢)-Ionisation als optisch erlaubten Pro-
zess [AARTS 1971]. Der Bethe-Fano-Plot fiir die dissoziative 2s~!-Ionisation in den Zustand
OF (257! 2P°) zeigt ein Maximum fiir Protonensto und fillt fiir Elektronenstof mit wach-
sender Projektilgeschwindigkeit. Ein solcher Verlauf des Bethe-Fano-Plots fiir Elektronenstof
kann durch keine der beiden asymptotischen Bethe-Formeln wiedergegeben werden.
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Abb. 19.4: Bethe-Fano-Plots der Emissionsquerschnitte fir Fluoreszenz nach dissoziativer 2s~'-
Ionisation in die Ionenzustinde O (25~ 4P°) und Ot (257! 2P®¢) (oben) und OF (257! 2D¢) und
Ot (2571 25¢) (unten) aus Abbildung 13.1. Die Emissionsquerschnitte der Fluoreszenzwellenlingen 53.8
nm und 58.1 nm nach Ionisation in O (257! 2P¢) und 71.9 nm und 79.7 nm nach Ionisation in
O" (2571 2D®) sind summiert.
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Abb. 19.5: Bethe-Fano-Plots der Emissionsquerschnitte fiir Fluoreszenz nach dissoziativer Anrequng in
die Zustinde O (3d3D°), O (3s' 3D°), O (3s" 3P°), O (35" 1 P°) und O (2p® 3P°) aus Abbildung 13.2.

Maxima sind auch in den Bethe-Fano-Plots der Protonenstofl-Emissionsquerschnitte fiir dis-
soziative 25~ !-Tonisation in die Zustinde OF (257! 2D¢) und OF (257! 25¢) zu beobachten.
Der Bethe-Fano-Plot fiir Ot (257! 2D¢)-Ionisation scheint fiir Elektronenstof8 mit zunehmender
Elektronenenergie leicht abzufallen. Der Bethe-Fano Plot fiir Ot (2s~! 25¢)-Tonisation zeigt eher
das konstante Verhalten einer optisch verbotenen Ionisation. Die Streuung der Elektronenstof3-
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Emissionsquerschnitte l4sst eine eindeutige Klassifizierung der Ionisationsprozesse jedoch nicht
zu. Die Maxima der Protonensto-Emissionsquerschnitte sind, wie im Fall der 2s~!-Ionisation
von O, Hinweise auf Zwei-Elektronen-Prozesse.

19.5 Dissoziative Anregung von O,

Die Bethe-Fano-Plots der Emissionsquerschnitte fiir Dissoziation in die Fragmente O (3d 3D°),
O (3s' 3D°), O (35" 3P°), O (35" 1 P°) und O (2p° 3P°) sind in Abbildung 19.5 dargestellt. Alle
gemessenen dissoziativen Anregungsprozesse zeigen das Verhalten optisch erlaubter Uberginge.
Lediglich die dissoziative Anregung von O (2p® 3 P°) kann nicht mit Sicherheit als optisch erlaubt
festgelegt werden.

19.6 Dissoziative Besetzung der Zustinde O" (35 *P¢) und O" (3s 2P?)

Die Bethe-Fano-Plots fiir die dissoziative Besetzung der Ionenzustinde Ot (3s 4P¢) und
OT (3s 2P®) in Abbildung 19.6 zeigen Maxima fiir Protonensto und ein annihernd konstan-
tes Verhalten fiir Elektronenstofl. Auch hier sind die Maxima Ausdruck der Zwei-Elektronen-
Prozesse bei der Besetzung der angeregten Ionenzustéinde. Die Bethe-Fano-Plots der Elektronen-
stof}-Emissionsquerschnitte deuten auf optisch verbotene Dissoziation hin.
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10 100 1000
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Abb. 19.6: Bethe-Fano-Plots der Emissionsquerschnitte fiir Fluoreszenz nach Dissoziation in die Ionen-
zustinde OF (3s 4P?) und O (3s 2P°) aus Abbildung 15.1. Die Emissionsquerschnitte der Fluoreszenz-
wellenlingen 61.7 nm und 67.3 nm nach dissoziativer Ionisation in OF (3s 2P°) sind summiert.
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19.7 Zusammenfassung der Betrachtungen zur Bethe-Theorie

Die Emissionsquerschnitte fiir Elektronenstofl lassen sich in den meisten Fillen durch die aus den
asymptotischen Bethe-Formeln abgeleiteten Fitfunktionen wiedergeben. Dariiber hinaus zeigen
die ElektronenstoB-Emissionsquerschnitte fiir Fluoreszenz nach 2s~'-Ionisation in den Zustand
OF (25! 2P°) im Bethe-Fano-Plot ein Abfallen mit steigender Projektilgeschwindigkeit, was
als Hinweis auf Zwei-Elektronen-Prozesse zu werten ist. Die teilweise beobachteten Maxima in
den Bethe-Fano-Plots fiir Protonenstofl werden entweder auf sukzessive St6fle des Projektils mit
zwei Targetelektronen oder auf einen Stol des durch das Projektil ausgeldsten Elektrons mit
einem zweiten Targetelektron zuriickgefiihrt.

Im Uberlappbereich dquivalenter Projektilgeschwindigkeiten stimmen die Emissionsquer-
schnitte fiir Elektronen- und Protonenstofl innerhalb der Fehler der unabhingig voneinander
durchgefiihrten Normierung iiberein. Bis auf die Ionisation von O in angeregte OT-Zustéinde
zeigen die Bethe-Fano-Plots fiir Elektronen- und Protonenstofl auch gleiche Steigungen. Dies
steht in Einklang mit der Folgerung aus der Bethe-Theorie, dass die Stoflionisation von der Pro-
jektilmasse unabhéngig ist und nur vom Betrag der Projektilladung abhéngt. Die asymptotischen
Bethe-Formeln beschreiben die gemessenen Emissionsquerschnitte bis zu Projektilgeschwindig-
keiten, die denen von 200-eV-Elektronen entsprechen, qualitativ richtig.

20 Emissionsquerschnittsverhiltnisse

Die Auflistung der systematischen Fehler in Tabelle 9.1 verdeutlicht die relativ groflen syste-
matischen Unsicherheiten zwischen 36 und 79 % bei der Bestimmung absoluter Emissionsquer-
schnitte. Emissionsquerschnittsverhéltnisse sind dagegen nicht mit dem systematischen Fehler
der Absolutnormierung behaftet, da sich dieser auf alle Emissionsquerschnitte gleich auswirkt,
mit Ausnahme des Fehlerbeitrags der spektralen und lateralen Quantenausbeute. Emissionsquer-
schnittsverhéltnisse erlauben deshalb einen empfindlicheren Test von theoretischen Rechnungen
und anderen Experimenten.

20.1 Verzweigungsverhiiltnisse der Fluoreszenz von O"-Zustinden

Um die Zuverlissigkeit der Emissionsquerschnittsverhiltnisse zu iiberpriifen, werden die ex-
perimentellen Werte mit theoretischen Verzweigungsverhéltnissen von Fluoreszenziibergingen
angeregter Tonenzustidnde in Tabelle 20.1 verglichen. Die den theoretischen Verzweigungsverhalt-
nissen zugrunde liegenden Ubergangswahrscheinlichkeiten von Bell et al. [BELL 1994a] werden
von den Autoren als exakt eingestuft.

Da die Fluoreszenzlinien bei 53.8 nm und bei 53.9 nm nicht getrennt werden konnten,
sind in Tabelle 20.1 die Ergebnisse von Flaig et al. [FLAIG 1985] und Yang und Cunningham
[YANG 1993] als experimentelle Verzweigungsverhéltnisse der 58.1-nm-Linie zur 53.8-nm-Linie
eingetragen. Die beiden anderen Verzweigungsverhéltnisse stimmen fiir die Protonenstofl- und
Elektronenstoflionisation und die Photoionisation in Anbetracht der angegebenen Fehler und
der unabhingigen Normierung fiir die drei Projektilarten gut iiberein.
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Tab. 20.1: Vergleich der Verzweigungsverhilinisse experimenteller Fluoreszenzintensitdten mit Verhdlt-
nissen berechneter Ubergangswahrscheinlichkeiten.

Ubergiinge Projektil Intensititsverhiltnis Ubergangswahrscheinlichkeits-
Linienverhéltnis 4 Target (Experiment,) verhéltnis (Theorie)®
pt+0 _
Ot (2571 2p?) e +0 -
1 Net+0y  0.25 [FLAIG 1985] 58.1nm/53.8nm = 0.30

Ot (2p32P°/?D°) e +0, 0.38 [YANG 1993]
58.1 nm / 53.8 nm  hvgr+O -

pt+0 0.109 4 0.014
Ot (2571 2D¢) e +0 0.110 4 0.021
} pT+0 0.099 + 0.013 79.70m/71.9nm = 0.094
OF (2p32P°/?D°) e +0, 0.109 + 0.021
79.7nm / 71.9 nm  hvgr+O ~0
pT+0 0.178 + 0.023
OF (35 2P°) e +0 0.243 £ 0.046
! pT+0, 0.182 4 0.024 67.3nm/61.7nm = 0.16
Ot (2p32P°/?D°) e +0, 0.232 + 0.050
67.3 nm / 61.7 nm hvggp+O 0.19

“Theoretische Werte aus [BELL 1994a]

20.2 Das Emissionsquerschnittsverhiltnis der 83.3-nm-Linien fiir Elektro-
nenstofl auf O und O,

Die 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitte fiir Elektronenstofi auf O von Zipf et al. [ZIPF 1985]
sind einen Faktor 3 grofler als die Ergebnisse dieser Arbeit. Fiir die 83.3-nm-Linien-Emissions-
querschnitte aus dissoziativer Ionisation von O durch Elektronenstofl geben Zipf et al. [ZIPF 1985]
um einen Faktor 2 kleinere Werte an. Daraus ergibt sich bei Zipf ef al. ein 6mal so grofles Verhilt-
nis der 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitte fiir Elektronenstofl auf O zu Elektronenstofl auf
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O2. Messungen von Werner [WERNER. 1995] ergaben das in dieser Arbeit gefundene Verhéltnis.

20.3 Die Emissionsquerschnittsverhiltnisse der Fluoreszenz von ?P°- und
1 Pe-Zustinden

Die Verhiltnisse der Emissionsquerschnitte nach Tonisation von O in die Zustinde OF (25! 2P¢)
und Ot (2571 4P°) bzw. Ot (3s 2P¢) und OF (3s *P°) werden in diesem Kapitel mit den
Verhiltnissen der statistischen Gewichte dieser Zustéinde verglichen. Die Coulombwechselwir-
kung beim Stofl von Projektil und Target und die Dipolwechselwirkung bei Absorption eines
Photons wirken im Rahmen der LS-Kopplung nicht auf den Spin der Targetelektronen. Un-
ter Vernachlissigung eines Austauschs von Projektilelektron und Targetelektron (wegen deren
Geschwindigkeitsunterschied) sollte deshalb die Besetzung der Tonenzustinde vom Spin des aus-
gelosten Elektrons unabhéngig sein und im Verhéltnis der statistischen Gewichte von 1 : 2 fiir
die Dublett- und Quartettzustinde erfolgen. Da die Tonenzustinde nur unter Emission der im
Experiment beobachteten Fluoreszenz zerfallen konnen, sollten auch die Emissionsquerschnitte
fiir die Fluoreszenzlinien dieser Ionenzustinde im Verhiltnis der statistischen Gewichte 1 : 2
zueinander stehen. Fiir die Zustinde OF (3s 2P¢) und OF (3s P®) muss allerdings beachtet
werden, dass in den sichtbaren Spektren Kaskadenbesetzung zu beobachten ist. Dabei sollte aber
auch die Besetzung der kaskadierenden O (3p)-Zustinde in den Ubergingen der Gleichungen
12.1 — 12.4 im Verhéltnis 1 : 2 fiir Dublett- und Quartettzustinde erfolgen.

20.3.1 OT (2571 2P°) und OF (257! *P°)

Im Fall der 2s~!-Ionisation von O durch Protonen- oder Elektronenstoff ergeben die Emissions-
querschnitte der Fluoreszenz des Dublettzustands Ot (25! 2P°) bei 53.8 nm und 58.1 nm
und der Fluoreszenz des Quartettzustands OF (2571 *P¢) bei 83.3 nm ein mittleres Verhiltnis
von 1 : 3. Eine Abweichung vom Verhéltnis der statistischen Gewichte wurde von Schaphorst
et al. [SCHAPHORST 1995] schon bei der Photoionisation von O beobachtet und auf den relativ
groBen energetischen Unterschied der Ionisationsschwellen von O (25! 4P¢) mit 28.5 eV und
OF (257! 2P°) mit 40.0 eV zuriickgefiihrt. In Abbildung 20.1 wird das Verhéltnis der 2s!-
Photoionisationsquerschnitte fiir Ionisation in O (25~ 2P¢) zu Ionisation in OF (2s=! 4P?)
von Schaphorst et al. [SCHAPHORST 1995] mit Ergebnissen einer Multi-Konfigurations-Hartree-
Fock-Rechnung von Schaphorst et al. [SCHAPHORST 1995], einer R-Matrix-Berechnung von Bell
und Stafford [BELL 1992], dem theoretischen Verhiltnis von McLaughlin [WILHELMI 1999b] und
zwei experimentellen Verhiltnissen aus den Photoionisationsquerschnitten dieser Arbeit vergli-
chen. Das in dieser Arbeit gefundene und von den theoretischen Berechnungen von McLaughlin
bestitigte Verhiltnis ist konsistent mit der &lteren R-Matrix-Berechnung, ist aber kleiner als
die experimentellen Verhéltnisse von Schaphorst et al. [SCHAPHORST 1995] und die Resultate
von deren Multi-Konfigurations-Hartree-Fock-Rechnung. Auffallend ist, dass das Ot (2s=1 2P¢)
zu Ot (25s~! 4P¢) Querschnittsverhiltnis nahe der Ot (25! 2P¢)-Ionisationsschwelle sehr viel
kleiner als das statistische Verhiltnis 1 : 2 ist. Dies ist ein Hinweis auf eine Abweichung von
der LS-Kopplung, die auch das Verhiltnis 1 : 3 der Emissionsquerschnitte fiir Protonen- und
Elektronenstofl erkliren kann.



84 20 EMISSIONSQUERSCHNITTSVERHALTNISSE

I T T T T T T
0’8 B T T T -1
0,12F diese Arbeit 7
< 0,08} ]
~ 0’7 - -
o]
= L 0,04} {4
]
o
_ 06 000k 1
b ! 1 1 1
Q = 40 41 42 4
£ 05} s SR e J
8 P i AAAL
g I s v v‘v\v i
3 04 I- ,"/j’/ % v/V/ T%"'Vvvvv v
c J
g i v/v
© r it / 4
g ’//' v/v
§ 03f J i
H_I V/
& N % /'/ ]
5 v/' —v— R-Matrix Bell und Stafford
s 02F % v ~====- MCHF (L) .
2 I Yoo MCHF (V)
= /v/v """ statistisches Verhdltnis
£ 01F T ¢ Schaphorst et al 4
g Theorie McLaughlin
F [0 diese Arbeit 1
0,0 .
L . L . L . L
50 100 150 200

Anregende Photonenenergie / eV

Abb. 20.1: Ezperimentelle und theoretische Ot (2s71) o(>P¢)/o( P?)-Verhiltnisse der Photoioni-
sationsquerschnitte. Ergebnisse von Multi-Konfigurations-Hartree-Fock- (MCHF) [SCHAPHORST 1995]
und Multi-Konfigurations-R- Matriz-Rechnungen von Bell und Stafford [BELL 1992] und von McLaugh-
lin [WILHELMI 1999b] sind wverglichen mit den experimentellen Ergebnissen von Schaphorst et al.
[SCHAPHORST 1995] und denen aus dieser Arbeit.

Bei der dissoziativen Ionisation von O, kénnen die Ionenzustinde OF (257! 2P¢) und
O* (257! 4P®) wegen ihrer verschiedenen Energien iiber unterschiedliche Molekiilzustinde dis-
soziieren. Aus diesem Grund ist fiir die dissoziative Ionisation von Oy kein Ionisations- und
damit Emissionsquerschnittsverhéltnis entsprechend dem Verhéltnis der statistischen Gewichte
1: 2 zu erwarten. Das aus den Emissionsquerschnitten bestimmte Verhéltnis liegt zwischen 0.03
und 0.06.
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20.3.2 O7" (352P°) und OF (3s *P°)

Die Energien der Ionisationsschwellen fiir die Zustinde Ot (3s P¢) und Ot (3s 2P°) unter-
scheiden sich mit 36.6 eV und 37.0 eV sehr viel weniger als die der Zustinde OF (2s~! *P¢) und
07T (257! 2P¢). Deshalb wird in diesem Fall das Verhiltnis der Emissionsquerschnitte ihrer Fluo-
reszenzlinien eher dem der statistischen Gewichte entsprechen. Die Photoionisationsquerschnitte
von O (3s 2P¢) und O (3s *P°) ergeben im Mittel ungefihr das statistische Verh:ltnis von
1 : 2. Bei der dissoziativen Ionisation von O3 durch Protonen- und Elektronenstoff ergeben die
61.7-nm-Linien- plus 67.3-nm-Linien- und 53.9-nm-Linien-Emissionsquerschnitte ebenfalls das
Verhéltnis 1 : 2. Wegen der nur geringfiigig unterschiedlichen Energie der lonenzustidnde ist
diesmal zu erwarten, dass die Dissoziation iiber dieselben Molekiilpotentiale verliuft. Die Emis-
sionsquerschnitte fiir Elektronenstoff auf O stehen in einem mittleren Verhéltnis 0.7 zueinander.
Fiir Protonenstoff auf O bilden die 61.7-nm-Linien- plus 67.3-nm-Linien- und 53.9-nm-Linien-
Emissionsquerschnitte dagegen ein mittleres Verhéltnis von 1.3, im Widerspruch zum statisti-
schen Verhéltnis von 1 : 2. Da nur fiir Protonen- und Elektronenstofl auf O die Fluoreszenz
bei 53.8 nm von OF (257! 2P¢) so intensiv ist, dass sie von der Intensitiit bei 53.8 nm/53.9
nm subtrahiert werden muss, ist dies ein Hinweis, dass das 53.8-nm-Linien zu 58.1-nm-Linien
Verzweigungsverhéltnis 4.0 von Flaig et al. [FLAIG 1985] moglicherweise zu grof} ist. Dadurch
wére zuviel Intensitdt von der Linie 53.8 nm/53.9 nm subtrahiert worden und der 53.9-nm-
Linien-Emissionsquerschnitt zu klein bestimmt worden. Aus Bell et al. [BELL 1994b] ldsst sich
ein 53.8-nm-Linien zu 58.1-nm-Linien Verzweigungsverhéltnis 3.33 bestimmen, Yang und Cun-
ningham [YANG 1993] geben ein experimentelles Verhiltnis von 2.6 an.

20.4 Verhiltnisse der 257 '- und 2p~'-Photoionisationsquerschnitte

In Abbildung 20.2 wird die Summe aller partiellen 2s~!-Photoionisationsquerschnitte mit der
Summe aller partlellen 2p~'-Photoionisationsquerschnitte, die in verschiedenen Veroffentlichun-
gen mit guter Ubereinstimmung angegeben wird, verglichen. Ergebnisse von Schaphorst et al.
[SCHAPHORST 1995] sind ebenfalls eingetragen. Hier zeigt sich wieder der Unterschied von einem
Faktor 2 zwischen den aktuellen Theoriequerschnitten und den experimentellen Ergebnissen. Die
Ubereinstimmung des Verhltnisses der Summe der theoretischen 2s~!-Photoionisationsquer-
schnitte zum totalen 2p~'-Photoionisationsquerschnitt mit den Ergebnissen von Schaphorst et
al. [SCHAPHORST 1995] lisst vermuten, dass die experimentellen Werte einem systematischen
Fehler bei der Absolutnormierung unterliegen und die Theorie eine zuverlissige Berechnung der
25~ 1-Photoionisationsquerschnitte zu leisten vermag,.

Beim Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen Photoionisationsquerschnitte mit den theo-
retischen Photoionisationsquerschnitten fillt auf, dass die theroretischen Werte fiir die 2s7'-
Tonisation rund einen Faktor 2 hoher sind als die Resultate des Experiments (Abbildungen 17.2 &
17.3). Das Verhéltnis der partiellen 25~ !-Ionisationsquerschnitte untereinander stimmt in Theo-
rie und Experiment gut iiberein. Bei der Photoionisation in die angeregten lonenzustinde sind
die theoretischen Querschnitte ungefihr einen Faktor 2 kleiner als die experimentell bestimmten
Ionisationsquerschnitte (Abbildung 17.4). Auch hier stimmt das Verhéltnis der partiellen Pho-
toionisationsquerschnitte aus Theorie und Experiment iiberein. Der Faktor 2 liegt jeweils gerade
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Abb. 20.2: FEzperimentelle und theoretische Verhiltnisse der O (2s7') 2u OF (2p71)-
Photoionisationsquerschnitte.  Ergebnisse wvon  Hartree-Slater- und Multi-Konfigurations-Hartree-
Fock- (MCHF) [SCHAPHORST 1995] wund Multi-Konfigurations-R-Matriz-Rechnungen (McLaugh-
lin [WILHELMI 1999b]) sind wverglichen mit experimentellen FErgebnissen wvon Schaphorst et al.
[SCHAPHORST 1995] und aus dieser Arbeit.

auflerhalb der systematischen Fehlergrenzen von 78 %. Ein klarer Gegensatz ist aber fiir das
Verhéltnis der Photoionisationsquerschnitte von 25~ !-Ionisation zu Ionisation in die OF (3s)-
Zustdnde festzustellen, das nicht mit dem systematischen Fehler der Normierung belastet ist.
Dieses Verhéltnis ist im Experiment einen Faktor 4 kleiner als in den theoretischen Rechnungen.
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21 Die Autoionisationsresonanzen in den Photoionisationsquer-
schnitten

Autoionisationsresonanzen zeigen sich in den OF (2s~!)-Photoionisationsquerschnitten, wenn
bei einer Photonenenergie neben der direkten Ionisation eines 2s-Elektrons ein angeregter O-
Zustand oberhalb des Tonisierungspotentials besetzt wird (vgl. Abbildung 1.1). Der angeregte
O-Zustand kann dann autoionisieren. Die Wechselwirkung des direkten Ionisationskanals mit
der Autoionisation fiithrt zu Resonanzen im Ionisationsquerschnitt, deren Struktur formal durch
Beutler-Fano-Profile beschrieben wird [FANO 1961]:
(a+¢)?
o(E) = o9 T (21.1)
mit e = (E— FEgres.)/(T'/2).

op ist der Ionisationsquerschnitt auflerhalb der Resonanz, Egr.s. ist die Energie des autoionisie-
renden Zustands, ¢ ein Formparameter und I' die energetische Breite der Resonanz. Bei der In-
terpretation der Parameter ist darauf zu achten, dass der Fanoformalismus [FANO 1961] nur auf
totale Tonisationsquerschnitte, z. B. Resonanzen in Absorptionsmessungen angewandt werden
kann. Die Beschreibung von Resonanzen in partiellen Tonisationskanilen, wie in dieser Arbeit,
findet sich bei Starace [STARACE 1977].

Die berechneten Ionisationsquerschnitte in den Abbildungen 17.2 — 17.4 weisen eine Viel-
zahl von Autoionisationsresonanzen auf. Bei O als Atom mit offener Valenzschale lassen sich
die autoionisierenden Zusténde in zwei Arten einteilen. Ein-Elektronen-Anregungen fithren zu
Autoionisationsresonanzen in den Rydbergserien

O (2s2p* (*D%)np * P> D°),
0 (252p*(28°)np 5°,3 P°) und
9) (232p4(2P6)np 350’3 P0,3 Do)’

die zu den Schwellen der jeweiligen ionischen Core-Zustéinde konvergieren. Doppelt angeregte
Zustinde, wie sie aus den Autoionisationsresonanzen der ns~!-Ionisation der Edelgase bekannt
sind [WILHELMI 1997][WILHELMI 1999a], zeigen sich als Rydbergserien, die zu den Schwellen von
angeregten lonenzusténden konvergieren, z. B. die Rydbergserien

O (25°2p® (*P) 3s (*P°,2 P°) ns/nd 3S°,> P°® D°)

zu den Schwellen der Ionenzustinde OF (3s *P¢) und OF (3s 2P°). Die im Vergleich zu den
ausfiihrlich untersuchten Edelgasen groflere Zahl von Drehimpulskopplungsmoglichkeiten, die im
Falle von O zu vier 25~ '-Ionenzustinden statt zu einem wie bei Ne fiihrt, ergibt eine groBere
Zahl von autoionisierenden Zustinden. Einfach angeregte Zustinde, die in das ns~'-Kontinuum
autoionisieren, gibt es bei Edelgasen nicht.

Die Faltung der berechneten Tonisationsquerschnitte mit der experimentellen Energieauf-
16sung 100 meV zeigt, dass die ausgeprigte Resonanzstruktur mit den durchgefithrten Messun-
gen nicht getestet werden konnte. Die theoretischen Voraussagen geben Resonanzbreiten von
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weniger als 25 meV an [McCLAUGHLIN 1999]. Eine detaillierte Untersuchung der Autoionisation
erforderte deswegen eine wesentliche Verbesserung der experimentellen Energieauflésung, was
bei der erreichten Targetdichte und dem verfiigharen Photonenfluss nicht realisierbar ist. Den-
noch kénnen die in der Faltung verbliebenen Strukturen in den Ionisationsquerschnitten mit den
Messergebnissen verglichen werden.

Fiir die OF (2s~! *P?)-Photoionisation zeigt das Experiment in Abbildung 17.2 unmittel-
bar nach der Schwelle ein Maximum im lonisationsquerschnitt, das als der stirkste Hinweis auf
Autoionisationsresonanzen gewertet werden kann. Der theoretische Ionisationsquerschnitt dage-
gen zeigt keine Autoionisationsresonanzen in diesem Energiebereich, stattdessen einen linearen
Anstieg. Eine Ubereinstimmung von gefaltetem theoretischen Ionisationsquerschnitt und dem
Ergebnis des Experiments ist nicht zu erkennen.

Der Ionisationsquerschnitt fiir O (257! 2D¢) ist sehr viel schwiicher als der Ionisationsquer-
schnitt fiir OF (257! *P¢). Die Autoionisation beeinflusst deswegen den Tonisationsquerschnitt
fir Ot (257! 2D°) stirker, wie an dem Verhiltnis der Resonanzstrukturhshe zu dem nichtre-
sonanten Ionisationsquerschnitt in den theoretischen Tonisationsquerschnitten zu sehen ist (Ab-
bildung 17.3). In der Faltung bleiben Resonanzmerkmale deutlich sichtbar. Der experimentelle
O™ (257! 2D®)-Tonisationsquerschnitt weist Resonanzstrukturen auf, die jedoch nicht durch die
Theorie wiedergegeben werden.

Die Photoionisationsquerschnitte der Zustinde Ot (3s 4P¢) und OF (3s 2P°¢) in Abbildung
17.4 scheinen von Autoionisationsresonanzen dominiert zu sein. Ein nicht resonanter Ionisa-
tionsquerschnitt kann nicht abgelesen werden. Auch hier zeigt die Faltung der theoretisch berech-
neten Querschnitte ausgeprigte Resonanzstrukturen, die aber die Messergebnisse nicht richtig
beschreiben.

Die Autoionisation angeregter Atomzustéinde, die in der Photoionisation zu Resonanzen
im Ionisationsquerschnitt fithrt, hat bei der Ionisation durch Protonen- und Elektronenstofl
wegen der gegeniiber den Anregungsenergien sehr viel hoheren Projektilenergien keinen reso-
nanten Charakter, kann aber zur Ionisation beitragen. Einen Hinweis auf diese Autoionisa-
tion konnen die aufgenommenen Spektren nicht liefern, denn am Beispiel von Ne zeigen ak-
tuelle Studien, dass die relevanten Zustdnde stark autoionisieren und nur schwach Fluores-
zenz emittieren [ZITNIK 1999]. Fiir die exemplarisch in Abbildung 1.1 eingezeichneten autoio-
nisierenden Zustidnde von O sind in den Spektrallinien-Tabellen von Striganov und Sventitskii
[STRIGANOV 1968] und Kelly [KELLY 1987] auch keine beobachteten Fluoreszenziibergénge ver-
zeichnet.

22 Die O (2571 2D)- und O" (257! 25¢)- Ionisation

In Abbildung 17.3 sind die Wirkungsquerschnitte fiir die 2s~'-Photoionisation aus dem
O (2s22p* 3P°) Grundzustand in die Ionenzustinde OF (25! 2D¢) und OF (257! 25¢) dar-
gestellt. In einem einfachen Modell voneinander unabhéngiger Elektronen in LS-Kopplung sind
beide Ubergiinge nicht erlaubt, da mit dem 2s-Elektron ein Elektron aus dem Atom entfernt wird,
das wegen ¢ = 0 nicht zum Gesamtbahndrehimpuls des Atom-Grundzustands O (2s22p* 3 P¢)
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beitrug. Damit sollte die 2s~'-Ionisation auch nicht auf den Gesamtbahndrehimpuls wirken,
d.h. 25~ !-Tonisation von O (2s22p* 3P¢) sollte in OF (257! #P?¢) und OF (257! 2P¢) erfolgen. In
allen bisherigen Verdffentlichungen zur partiellen 25~ '-Ionisation von O, sowohl experimentellen
als auch theoretischen, sind auch stets nur diese beiden Ionisationskanile betrachtet worden.
Anders als bei der O (257! 2D¢)- und O% (2s~! 258¢)-Ionisation durch Protonen- und Elek-
tronenstofl kann hier nicht die aufeinanderfolgende Wechselwirkung des Projektils mit mehreren
Targetelektronen zur Erkldrung herangezogen werden. Die Wechselwirkung des Photoelektrons
mit den gebundenen Elektronen ist natiirlich weiterhin méglich.

Zur Untersuchung der Photoionisation in OF (25! 2D¢) wurde die Fluoreszenz bei 71.9 nm
aus den Scan-Messungen trotz ihrer geringen Intensitit ausgewertet. Die Ionisationsschwelle liegt
bei 34.2 eV. Dies bestiitigt, dass die Ionisation in OF (25! 2D®) tatsiichlich aus dem Grund-
zustand O (2522p* 3 P¢) erfolgt. Eine Tonisation aus dem metastabilen O (2s522p* 1 D¢)-Zustand,
die in Einklang mit den vereinfachenden Modellannahmen stiinde, hitte ihre Schwelle bei 32
eV. Dass aber keine Schwelle bei 32 eV zu beobachten ist, obwohl aus Ionisationsquerschnittsbe-
rechnungen [BELL 1994b] gefolgert werden kann, dass der Querschnitt fiir O (2s22p* 'D¢) —
Ot (257! 2D®) von derselben Grofenordnung wie der Querschnitt fiir O (2s22p* 3P¢) —
O+ (257! 24P®) ist, ist ein Indiz dafiir, dass der Anteil metastabiler O (2522p? 1 D¢)-Atome im
Effusionsstrahl vernachlissigt werden kann. Wegen der schwachen Fluoreszenzintensitit wur-
den einzelne Spektren mit ldngerer Integrationszeit jeweils ober- und unterhalb der Ionisa-
tionsschwellen aufgenommen, um die Aussage iiber metastabile Atome im Effusionsstrahl sta-
tistisch zu sichern. Die Rauten in Abbildung 17.3 bestéitigen das Ergebnis der Scan-Messungen.
Durch die Fluoreszenzintensitidten in den einzelnen Spektren konnte ein Ionisationsquerschnitt
fir O (257! 25¢) angegeben und metastabile O (25%2p* 15¢)-Atome im Effusionsstrahl ausge-
schlossen werden.

Das Auftreten der Ionisationskanile OF (257! 2D¢) und OF (257! 25°) zeigt, dass eine
Betrachtung der Elektronen in O als voneinander unabhéngige Teilchen in LS-Kopplung nicht
gerechtfertigt ist. Die theoretischen Berechnungen tragen dieser Tatsache Rechnung, indem der
atomare Grundzustand und die Ionenzustinde durch Multi-Konfigurations-Wellenfunktionen
beschrieben werden. Die Wellenfunktionen der Tonenzustinde ; enthalten Anteile der Wel-
lenfunktionen aus 15 in LS-Kopplung angegebenen OT-Ionenzustinden 1);_rg, die identische
Observablen ergeben. Zur Bezeichnung der Tonenzustédnde 1; wird der LS-Tonenzustand ;_rg
mit dem groBten Anteil an der Wellenfunktion von 1; gewahlt. Der atomare Grundzustand wird
als ein gebundenes System aus den OT-Ionenzustinden ;_ ;s und einem Elektron beschrieben.
Durch die Konfigurationsmischung tragen zur Wellenfunktion des atomaren Grundzustands und
jedes Tonenzustands ; Wellenfunktionen bei, fiir die das Dipolmatrixelement M? ; o gleich Null
ist, und solche, fiir die das Dipolmatrixelement Ml?_ 1.¢ ungleich Null ist. Dadurch ergeben die
Rechnungen Tonisation auch in die Ionenzustéinde, fiir deren Hauptanteil der Wellenfunktion das
Dipolmatrixelement MZ?_ 1.¢ gleich Null ist.
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Teil IX

Zusammenfassung

Die Wechselwirkung von atomarem oder molekularem Sauerstoff mit Elektronen und Proto-
nen im mittleren und hohen Geschwindigkeitsbereich sowie die erste Anwendung der photonen-
induzierten Fluoreszenzspektroskopie auf atomaren Sauerstoff sind Gegenstand dieser Arbeit.
Sauerstoff ist eine wesentliche Komponente der Atmosphére und daher per se von groflem In-
teresse. Atomarer Sauerstoff besitzt eine offene Valenzschale, aus der sich eine héhere Anzahl
von Kaniilen fiir die Wechselwirkung mit den Projektilen als bei den griindlich untersuchten
Edelgasen ergibt. So muss z. B. die Beschreibung der 25~ !-Ionisation vier ionische Endzustinde
erfassen. Dass bisher nur wenige experimentelle Daten fiir die Ionisation und Anregung von
atomarem Sauerstoff vorliegen, ist auf die schwierige Targetpriparation zuriickzufiihren.

Die Apparatur fiir die durchgefiihrten Messungen musste vollig neu aufgebaut werden. Eine
Mikrowellen-Atomquelle wurde konstruiert und ihre Betriebsparameter optimiert. Entscheidend
fiir die Analyse der Messdaten ist die Diagnostik des Effusionsstrahls, der sich hauptsichlich
aus Atomen und Molekiilen im Grundzustand zusammensetzt. Dabei stiitzen sich die Aussagen
iiber Zustinde und Dichteverteilung der im Effusionsstrahl vorhandenen Atome und Molekiile
oft auf Annahmen, die durch experimentelle Tests plausibel gemacht werden. Zur Messung der
VUV-Fluoreszenz wurde ein Monochromator gebaut und ein Detektor entwickelt. Zur Fluores-
zenzmessung im Sichtbaren wurden ein vorhandener Monochromator und ein Photomultiplier in
Betrieb genommen. Der experimentelle Aufbau wurde mit einer Elektronenkanone ausgestattet
und am Protonenbeschleuniger des I. Physikalischen Instituts in Gieflen und an der Synchro-
tronstrahlungsquelle BESSY I in Berlin eingesetzt.

Die am diffusen Gastarget gemessenen hochaufgelésten Spektren im VUV und im Sichtbaren
und nahen UV ermoglichen die Zuordnung der experimentellen Fluoreszenzlinien zu tabellierten
Ubergiingen. Damit kénnen auch die am Effusionsstrahl mit geringerer Auflésung gemessenen
Fluoreszenzlinien zweifelsfrei identifiziert werden.

Diese Arbeit préisentiert die bisher umfangreichsten Daten fiir die VUV-Emission von atoma-
rem und einfach ionisiertem Sauerstoff. Der Vorteil der hier vorgestellten Emissionsquerschnitte
ist die Messung mit einem einzigen experimentellen Aufbau und Verfahren, was die bestmog-
liche Vergleichbarkeit der Emissionsquerschnitte gewéhrleistet. Der Vergleich der angegebenen
Emissionsquerschnitte mit den bisher vorliegenden Daten fiir die Elektronenstoflanregung von
O bzw. mit den Emissionsquerschnitten fiir Fluoreszenz nach Elektronenstofidissoziation von
O zeigt in den meisten Fillen eine Ubereinstimmung im Rahmen der angegebenen Fehlergren-
zen. Die Diskussion der beobachteten Unterschiede hilft die Qualitit der Emissionsquerschnitte
einzustufen.

Umfassende Untersuchungen der Fluoreszenz nach Elektronenstof-Dissoziation von Os in
angeregte atomare oder ionische Fragmente lagen bisher nur bis zu Elektronenenergien von 400
eV vor. Diese Arbeit erweitert den Energiebereich bis zu 2 keV, sodass die Bethe-Theorie auf
die Energieabhingigkeit anwendbar ist. Emissionsquerschnitte fiir Protonenstofl auf Oy wurden
zum ersten Mal bestimmt. Die partielle Protonenstoffionisation und -anregung von O wurde
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ebenfalls zum ersten Mal experimentell untersucht. Die bisherigen Messungen zur partiellen
Elektronenstofionisation von O waren auf den 83.3-nm-Linien-Emissionsquerschnitt beschréinkt.
Die Ergebnisse dieser Arbeit erfassen alle vier 2s~!-Ionisationskanile und dazu die Ionisation
mit Anregung in die Zustinde OF (35 *P¢) und OF (3s 2P°).

Die 25 !-Tonisation in die Zustinde O (257! 2D¢) und O* (257! 25°) wurde bisher
weder experimentell noch theoretisch erwédhnt. Die Interpretation der Bethe-Fano-Plots ver-
deutlicht den Unterschied zu den 2s~!-Ionisationskanilen in die Zustinde Ot (2s~! 4P¢) und
O™ (25! 2P¢). Die Letzteren sind durch einen einfachen Ein-Elektronen-Prozess erklirbar, wo-
hingegen die ersten beiden Ionisationskanile entweder als Zwei-Elektronen-Prozess im Modell
unabhéngiger Elektronen beschrieben werden miissen oder die Beschreibung von Atom- und
Ionenzustédnden durch Multi-Konfigurations-Wellenfunktionen erfordern. Der Einfluss von Elek-
tronenkorrelationen zeigt sich auch in den Bethe-Fano-Plots der Ionisation mit Anregung in die
Zustéinde O (35 1P¢) und O (3s 2P°).

Die Messungen zur Photoionisation von O erwiesen sich mit den verfiigbaren Photonenfliissen
und der erreichten Targetdichte als schwierig. Trotz der sehr geringen Fluoreszenzintensitéiten
konnten mit den experimentellen Photoionisationsquerschnitten erste Tests der detaillierten
theoretischen Querschnitte durchgefithrt werden. Dabei zeigte sich auch die zunéchst unerwar-
tete 25~ '-Tonisation in die Zustinde O (257! 2D°) und O (257! 25¢) aus dem Grundzustand
O (2p* 3P?). Aus den Ionisationsschwellen dieser beiden Zustinde konnte geschlossen werden,
dass der Effusionsstrahl keine metastabilen Atome enthélt. Damit leistete das Photoionisations-
experiment einen wesentlichen Beitrag zur Analyse der Zusammensetzung des Effusionsstrahls.
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A MESSWERTE IN TABELLARISCHER FORM

A MefB3werte in tabellarischer Form

Protonenstof3 auf O

Energie Emissionsquerschnitt (Mb)

(keV) 53.8 nm | 53.9 nm | 58.1 nm | 61.7 nm | 64.4 nm | 67.3 nm | 71.9 nm
17 2.87 2.29 0.72 2.25 0.808 0.446 8.05
25 - - - - - - -
35 6.03 3.45 1.51 3.21 1.132 0.562 5.88
70 6.20 2.16 1.55 2.46 0.529 0.435 2.45
90 5.03 2.13 1.26 2.21 0.460 0.388 2.08
130 3.59 1.16 0.90 1.30 0.227 0.228 1.28
200 3.15 1.03 0.79 1.16 0.154 0.200 0.86
300 2.34 0.46 0.58 0.65 0.083 0.112 0.52
400 1.91 0.49 0.48 0.55 0.055 0.100 0.30
500 1.79 0.42 0.45 0.50 0.022 0.088 0.26
600 1.18 0.23 0.29 0.32 0.029 0.056 0.12
700 1.19 0.32 0.30 0.32 0.027 0.058 0.17
800 1.46 0.34 0.36 0.23 0.014 0.060 0.13
Energie Emissionsquerschnitt (Mb)

(keV) 79.2 nm | 79.7 nm | 83.3 nm | 87.9 nm | 98.9 nm | 102.7 nm

17 2.52 1.102 35.3 1.58 3.89 -

25 2.62 - 45.4 2.02 5.13 -

35 2.59 0.529 46.6 2.07 5.20 3.78

70 1.32 0.243 27.8 2.09 3.76 -

90 1.01 0.240 21.3 1.82 3.39 2.18

130 1.02 0.120 16.6 1.61 3.58 1.68

200 0.74 0.090 11.5 1.51 2.96 1.37

300 0.59 0.053 9.4 1.25 2.51 1.12

400 0.41 0.036 7.8 1.04 1.96 1.06

500 0.39 0.030 7.5 1.10 2.03 0.83

600 0.28 0.017 5.3 0.77 1.32 0.59

700 0.28 0.019 4.9 0.78 1.43 0.91

800 0.37 0.016 5.6 0.83 1.64 0.31
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Protonenstof3 auf O,

Energie Emissionsquerschnitt (Mb)

(keV) 53.8 nm | 53.9 nm | 58.1 nm | 61.7 nm | 64.4 nm | 67.3 nm | 71.9 nm
17 0.348 6.07 0.087 2.36 0.327 0.503 2.88
25 - - - - - - 4.93
35 0.509 7.74 0.127 3.17 0.472 0.577 3.70
70 0.398 6.30 0.099 2.67 0.476 0.467 3.49
90 0.368 5.32 0.092 2.28 0.400 0.400 2.94
130 0.253 3.63 0.063 1.57 0.287 0.265 2.11
200 0.157 2.21 0.039 1.09 0.173 0.199 1.30
300 0.098 1.36 0.025 0.60 0.108 0.110 0.83
400 0.064 0.95 0.016 0.42 0.074 0.078 0.60
500 0.055 0.77 0.014 0.32 0.061 0.061 0.47
600 0.043 0.66 0.011 0.28 0.051 0.046 0.41
700 0.040 0.53 0.010 0.23 0.042 0.043 0.34
800 0.034 0.47 0.009 0.20 0.037 0.036 0.29
Energie Emissionsquerschnitt (Mb)

(keV) 79.2 nm | 79.7 nm | 83.3 nm | 87.9 nm | 98.9 nm | 99.9 nm | 102.7 nm
17 0.111 0.278 13.9 1.46 4.22 0.91 -
25 0.142 0.296 14.3 1.44 4.03 1.01 -
35 0.124 0.331 16.4 1.59 3.70 1.28 3.98
70 0.136 0.371 15.9 1.56 3.25 1.36 3.63
90 0.116 0.301 13.8 1.43 2.86 1.27 3.40
130 0.078 0.213 10.5 1.22 2.26 1.07 2.66
200 0.054 0.136 7.0 0.92 1.72 0.83 1.88
300 0.031 0.084 4.7 0.72 1.28 0.69 1.39
400 0.026 0.063 3.7 0.61 1.05 0.58 1.08
500 0.019 0.042 2.9 0.51 0.90 0.49 0.99
600 0.020 0.046 2.5 0.45 0.85 0.46 0.84
700 0.020 0.028 2.3 0.43 0.76 0.42 0.67
800 0.015 0.031 2.0 0.39 0.66 0.36 0.71




100

A MESSWERTE IN TABELLARISCHER FORM

Elektronenstofl auf O

Energie Emissionsquerschnitt (Mb)

(eV) 53.8 nm | 53.9 nm | 58.1 nm | 61.7 nm | 64.4 nm | 67.3 nm | 71.9 nm
200 0.56 - 0.14 - 0.036 - 0.80
300 0.67 0.66 0.17 0.40 0.064 0.084 0.53
350 0.55 0.32 0.14 - 0.021 - 0.38
450 0.46 0.34 0.12 0.19 0.020 0.043 0.33
500 0.42 0.35 0.10 0.20 0.014 0.047 0.20
600 0.33 0.32 0.08 0.15 0.021 0.036 0.26
700 0.55 0.37 0.14 0.20 0.022 0.052 0.19
800 - - - - - - 0.16
1000 0.26 0.26 0.07 0.14 0.012 0.034 0.16
2000 0.22 0.23 0.06 0.14 0.014 0.036 0.09
Energie Emissionsquerschnitt (Mb)

(eV) 79.2 nm | 79.7 nm | 83.3 nm | 87.9 nm | 98.9 nm | 102.7 nm

200 - 0.088 8.77 1.34 4.07 1.14

300 0.37 0.059 7.07 0.99 4.89 0.57

350 0.26 0.038 5.19 0.66 2.19 -

450 0.20 0.032 3.54 0.53 2.51 0.63

500 0.18 0.022 4.07 0.59 1.98 -

600 0.16 0.029 3.69 0.44 2.34 0.38

700 0.20 0.026 4.15 0.67 2.23 0.35

800 - 0.018 3.88 - 1.32 -

1000 0.17 0.017 3.63 0.42 1.64 0.37

2000 0.09 0.010 1.93 0.35 0.97 0.20
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Elektronenstofl auf O,

Energie Emissionsquerschnitt (Mb)

(eV) 53.8 nm | 53.9 nm | 58.1 nm | 61.7 nm | 64.4 nm | 67.3 nm | 71.9 nm
200 0.052 1.38 0.0130 0.61 0.096 0.142 0.49
300 0.019 1.00 0.0048 - 0.052 - 0.48
350 0.036 0.87 0.0090 0.39 0.066 0.087 0.35
450 0.029 0.73 0.0072 0.34 0.044 0.066 0.38
500 0.010 0.55 0.0025 0.24 0.039 0.057 0.23
600 0.019 0.42 0.0048 0.19 0.025 0.046 0.19
700 0.023 0.50 0.0057 0.19 0.038 0.042 0.21
800 0.010 0.33 0.0026 0.14 0.020 0.032 0.15
1000 0.005 0.31 0.0014 0.12 0.023 0.027 0.11
1500 0.004 0.20 0.0011 0.09 0.011 0.021 0.08
2000 0.002 0.12 0.0008 0.07 0.009 0.021 0.06
Energie Emissionsquerschnitt (Mb)

(eV) 79.2 nm | 79.7 nm | 83.3 nm | 87.9 nm | 98.9 nm | 99.9 nm | 102.7 nm
200 0.016 0.071 3.57 0.72 2.14 0.49 0.90
300 0.024 0.048 3.35 0.49 1.57 0.49 1.10
350 0.015 0.049 2.52 0.51 1.47 0.33 1.04
450 0.020 0.043 2.65 0.40 1.17 0.43 0.90
500 0.015 0.020 1.67 0.34 1.03 0.25 0.97
600 0.011 0.025 1.54 0.32 0.91 0.30 0.62
700 0.018 0.023 1.60 0.26 0.67 0.29 0.62
800 0.011 0.014 1.02 - - 0.17 0.57
1000 0.010 0.013 1.06 0.18 0.52 0.17 0.46
1500 0.008 0.007 0.82 - - 0.11 0.35
2000 0.003 0.006 0.47 0.19 0.50 0.09 0.37
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