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Kurzfassung

Der zirkulare Dichroismus in der Photoelektronenwinkelverteilung von freien, unori-
entierten, enantiomerisch reinen Kampfer- und Bromkampfermolekiilen wurde unter
Einsatz von zirkular polarisierter Synchrotronstrahlung mit einer Photonenenergie
von 13,2 bis 24,2 eV (Vakuum-Ultraviolett) untersucht. Vorwéarts-Riickwartselektro-
nenspektren wurden simultan mit zwei Spektrometern unter verschiedenen Winkeln
relativ zur Ausbreitungsrichtung der Photonen aufgenommen und fiir jede Substanz
verglichen. Zusétzlich wurden Messungen mit umgekehrter Lichthelizitdt und mit ent-
gegengesetzter Handigkeit der Molekiile durchgefiihrt. Dieser Dichroismuseffekt wurde
zum ersten Mal experimentell beobachtet. Insbesondere wurde eine starke Vorwérts-
Riickwirtsasymmetrie beziiglich der Ausbreitungsrichtung des Lichtes beobachtet. Die-
se Asymmetrie kann Werte bis zu einigen Prozent erreichen. In weitergehenden Messun-
gen wurde die Abhéngigkeit dieser Asymmetrie von der Anregungsenergie und der Bin-
dungsenergie detailliert untersucht. Dabei wurde eine deutliche Abhéngigkeit sowohl
von der Bindungenergie als auch der Photonenenergie beobachtet. Diese Abhéangigkei-
ten zeigen, daf3 die beteiligten Anfangs- und Endzustédnde in Verbindung mit der chira-
len Geometrie der Molekiile die Asymmetrie beeinflussen. Die Resultate dieser Arbeit
bestéatigen theoretische Vorhersagen, die den Zirkulardichroismus in der Dipolndherung
beschreiben.
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Abstract

The circular dichroism in the photoelectron angular distribution of randomly ori-
ented free chiral molecules from enaniomeric pure samples of camphor and bromo-
camphor was investigated using circularly polarized light with a photon energy from
13.2 to 24.2 eV (Vacuum-ultraviolet). Forward-backward electron emission spectra
were recorded simultaneously with two spectrometers at several opposite angles rela-
tive to the propagation direction of the photon beam and compared for each of the two
substances. Measurements were also carried out for reversed light helicity and opposite
molecular handedness. This dichroism-effect was observed for the first time. In parti-
cular a strong forward-backward asymmetry with respect to the propagation direction
of the light was observed. This asymmetry can reach values of several percent. In a
subsequent study the dependence of this asymmetry on the excitation energy and the
binding energy of the photoelectrons was examined in detail showing strong variations
of the asymmetry, with respect to both the binding energy and the photon energy.
This behavior indicates, that the initial and final states in combination with the chiral
geometry of the molecules influence the asymmetry. The experimental results confirm
theoretical predictions based on the dipole approximation.
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“Perhaps Looking-glass milk isn’t good to drink...”
Lewis Carrol (Through the Looking Glass)
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Kapitel 1
Motivation und Aufgabenstellung

Die Grundgesetze der Natur werden hédufig in Form von Symmetriegesetzen formuliert,
z. B. in jilingster Zeit in Form einer Supersymmetrie. Nichtsdestotrotz ist die Na-
tur in Details oft dissymetrisch!, sowohl auf makroskopischer als auch mikroskopischer
Skala [1]. Auf molekularer Ebene begegnet man Dissymetrie in besonders ausgepragter
Form bei den chiralen? Molekiilen, das sind Molekiile, die in zwei zueinander unter-
scheidbaren spiegelbildlichen Formen, den sogenannten Enantiomeren [Altgriechisch:
evavtio( (enantios) = entgegengesetzt] existieren kénnen. Dabei wird die eine Form als
rechtshindiges oder (R)-Enantiomer® und entsprechend die spiegelbildliche Form als
linkshindig oder (S)-Enantiomer bezeichnet. Einen fundamentalen Aspekt fiir das Le-
ben auf der Erde stellt die bis heute ungeklarte Homochiralitit, der fiir den Aufbau von
Organismen, relevanten Biomolekiile dar, d.h. das Fehlen eines der beiden Enantiomere
im natiirlichen Vorkommen bei diesen Molekiilen [2]. So sind alle in den genetischen
Makromolekiilen DNA und RNA vorkommende Zucker rechtshiandig [2]. Dagegen sind
alle Aminosduren (auBer Glycin), welche die in der Natur vorkommenden Proteine
bilden, linkshéndig [2].

Die Wechselwirkungen chiraler Molekiile mit ihrer Umgebung sind streng enantiome-
risch selektiv und spiegeln sich in charakteristischen Asymmetrien wieder. So unter-
liegen biochemische Prozesse mit chiralen Molekiilen dem von Fischer [3] entdeckten
sterochemischen |, Schliissel-SchloB“-Prinzip. Der homochirale Aufbau der Organismen
kann deshalb zu starken chiralitdtsabhingigen Reaktionen terrestrischer Lebensformen
auf ihre molekulare Umgebung fithren. Der unterschiedliche Geschmack der beiden En-
antiomere einiger chiraler Substanzen [2] oder die oft von der enantiomerischen Form

!Dissymetrie: Das Fehlen von Symmetrieelementen 2. Art (siehe Kap. 2.1)
2 Altgriechisch: yerp (Cheir) = Hand
3Latein: rectus = rechts, R; sinister = links, S
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abhéngige Wirkung pharmazeutischer Priaparate [4] sind Beispiele fiir diese biochemi-
sche Sensitivitéit bei Mensch und Tier. Die asymmetrische Synthese chiraler Spezies ist
deshalb von groflem Interesse. Sie erfordert ihre eigenen Methoden zur Untersuchung
und Identifikation von chiralen Spezies [5].

Die durch die Wechselwirkung chiraler Molekiile mit polarisierter Strahlung hervor-
gerufenen Asymmetrien sind ein altbekanntes physikalisches Phianomen. Sie wurden
bereits im 19. Jhr. von Biot [6], Fresnel [7] und Pasteur [8, 9] untersucht. Diese als
optische Aktivitat OA (Englisch: optical activity) bezeichnete Eigenschaft chiraler Mo-
lekiile bildet zum einen den Ausgangspunkt von Theorien zur Kldrung des Ursprungs
der Homochiralitdt. Zum anderen sind diese Wechselwirkungen die Basis fiir verschie-
dene spektroskopische Methoden zur Untersuchung molekularer Chiralitdt und zur Be-
stimmung des Uberschusses eines molekularen Enantiomers im Vergleich zu seinem
spiegelbildlichen Gegenstiick.

4 (Englisch: circular

Optische Techniken, welche auf dem Zirkulardichroismus
dichroism, CD) in der Photoabsorption oder der optischen Rotation OR (Englisch:
optical rotation) beruhen, kommen heute routineméfig fiir Untersuchungen in der ana-
lytischen Chemie zur Anwendung. Beim CD in Photoabsorption, auch als natirlicher
Zirkulardichroismus (Englisch: naturally circular dichroism, NCD) bezeichnet, wird
das unterschiedliche Absorptionsverhalten der beiden Enantiomere eines chiralen Mo-
lekiils fiir links- und rechtszirkular polarisiertes Licht® untersucht. Die OR resultiert
dagegen aus den unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten und damit einherge-
henden unterschiedlichen Brechungsindizes von LCP- und RCP-Licht in den beiden En-
antiomeren eines chiralen Molekiils. Ist die Drehung zusétzlich wellenléngenabhéngig,
so spricht man von optischer Rotationsdispersion ORD (Englisch: optical rotatory
dispersion). Mikroskopisch gesehen entstehen NCD und OR aus einer Interferenz zwi-
schen elektrischen und magnetischen Dipolwechselwirkungstermen (E1 — M1) [10, 11].
Aufgrund der schwachen magnetischen Wechselwirkung sind beide Effekte klein. In der
Regel werden Asymmetrien in der Grofienordnung kleiner als 0, 01% gemessen. Die Be-
schreibung dieser Phianomene [12] ist daher schwierig. Die Interpretation experimen-
teller Ergebnisse erfolgt in den meisten Fillen auf der Basis von mehr oder weniger
empirischen Regeln mit begrenzter Giiltigkeit [12]. In der Praxis sind die Techniken
zur Untersuchung chiraler Molekiile auf hochkonzentrierte Proben, typischerweise in
Losungen, beschrankt. Die nutzbaren Wellenléngen sind, wegen des Fehlens geeigne-
ter polarisierender Transmissionsoptiken (d.h. %—Pléttchen) unterhalb von 110 nm, auf
den infraroten bis nahen ultravioletten Spektralbereich begrenzt. Aufgrund einsetzen-

4 Altgriechisch: Dichroos = Zweifarbigkeit
SEnglisch: left circularly polarized, LCP; right circularly polarized, RCP
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der starker Absorptionsbanden der Losungsmittel liegt er aber oft schon oberhalb von
160 nm.

Um die Untersuchungen an chiralen Molekiilen bei der Wechselwirkung mit polari-
siertem Licht auf Prozesse wie Photoionisation, Pridissoziation und Dissoziation aus-
dehnen zu konnen, werden Photonenenergien mindestens im wvakuum-ultraviolettem
VUV-Energiebereich benotigt. Solche Untersuchungen an chiralen Molekiilen mit io-
nisierender Strahlung sind eine wichtige Bedingung um die Chiralitatseffekte im mole-
kularen ,,Breakup-Proze3“ zu verstehen. Durch die Verwendung von Synchrotronstrah-
lung ist es im Prinzip moglich, Untersuchungen mit zirkular polarisierter Strahlung
im benétigten hoheren Energiebereich durchzufiihren. Jedoch erfordern solche Expe-
rimente Hochvakuum HV-Bedingungen. Untersuchungen des NCD und ORD mit io-
nisierender Strahlung haben deshalb gewtchnlich Messungen in der Gasphase zur Fol-
ge. Aufgrund der Kleinheit der Effekte wird dafiir eine extrem hohe Mefigenauigkeit
benotigt [13, 14]. Deshalb erfolgten erst vor kurzem erste experimentelle Studien in
dieser Richtung [13, 15]. Andererseits haben solche Gasphasenexperimente den Vorteil,
daB keine Wechselwirkungen zwischen der chiralen Substanz und einem Lésungsmittel
auftreten konnen.

In Analogie zum NCD sollte der Symmetriebruch bei chiralen Molekiilen auch zu einer
optischen Aktivitat fiir die Photoemission fiithren. Solche chiralitédtsabhéingigen Effekte
treten auch auf, wenn die Molekiile frei und unorientiert sind. Von Paul et al. [16, 17]
wurde fiir die Photoionisation von, aus chiralen Molekiilen bestehenden, Aerosolparti-
keln mit zirkular polarisiertem Licht in der totalen (winkel-integrierten) Photoelek-
tronenausbeute ein CD gefunden. Dieser Effekt zeigte eine Abhéngigkeit von der
Grofle und kristallinen Ordnung der Partikel. Dieser CD im totalen Photoionisati-
onswirkungsquerschnitt resultiert jedoch aus Interferenzen hoherer Ordnungsterme der
Multipolentwicklung [18-21] und ist deshalb wie der NCD bzw. OR ebenfalls ein kleiner
Effekt (~ 1073).

Wie zuerst von Ritchie im Jahre 1976 vorhergesagt [18, 19] und spéter von Che-
repkov [20, 21] im Detail (auch fiir die Elektronenspinpolarisation der Photoelek-
tronen) diskutiert, sollte auch in der Winkelverteilung der emittierten Elektronen
bei Photoionisation von freien, unorientierten, chiralen Molekiilen mit zirkular po-
larisiertem Licht eine Abhéngigkeit von der Lichthelizitdt auftreten. Ritchie pragte
fiir diesen Effekt den Begrift Zirkularer Dichroismus in der Winkelverteilung der
Photoelektronen (Englisch: circular dichroism in the angular distribution of photo-
electrons, CDAD). Dieser CD im differentiellen Photoionisationswirkungsquerschnitt
fiir freie, unorientierte, chirale Molekiile tritt in den theoretischen Beschreibun-
gen bereits in reiner elektrischer Dipolniherung [18, 19] und ohne Spin-Bahn (Eng-
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lisch: spin-orbit, SO)-Wechselwirkung [20, 21] auf, wobei der Effekt durch einen neuen
zusétzlichen dynamischen Parameter D charakterisiert wird. Der CDAD sollte we-
gen der schon in Dipolndherung zu erwartenden Asymmetrieeffekte sehr viel grofier
sein als der NCD oder der CD im totalen Photoionisationswirkungsquerschnitt. Wenn
die strukturabhéngige Héndigkeitsasymmetrie der Molekiile durch einen Faktor n
beschrieben wird, so sollte nach Cherepkov der CDAD [20, 21| in der Gréfenord-
nung des Faktors liegen. Abschétzungen von Rich et al. [22] ergaben fiir Kampfer
n ~ 1072, Im Gegensatz dazu ist der sogenannte Elektronendichroismus ED (Englisch:
electron dichroism), der bei spinabhéngiger Elektronenstreuung an optisch aktiven Mo-

lekiilen auftritt [22, 23], von der GréBenordnung n(apsZ)? [20, 21] (aps: Sommerfeld-

L
1377

deutlich kleiner. Die kleine Grofle des ED resultiert aus der Abhéngigkeit von der

sche Feinstrukturkonstante a = Z: Kernladungszahl des schwersten Atoms), also
SO-Wechselwirkung, die erst fiir grofle Kernladungszahlen relevant wird. Bei Messun-
gen von Kessler et al. [24-27] zum ED an den strukturell verwandten chiralen Mo-
lekiilen Kampfer und Bromkampfer wurden dementsprechend ausschliellich fiir Brom-
kampfer (Zp, = 35) Asymmetrieeffekte von nur 1,5 x 10~* gefunden. Die Abschétzun-
gen zum CDAD und ED sowie die Ubereinstimmung dieser Abschitzungen mit den
experimentellen Ergebnissen fiir den ED bei Kampfer und Bromkampfer lielen fiir
den CDAD Asymmetrien von wenigen Prozent erwarten. Dabei waren auch fiir chirale
Molekiile, die nur aus leichten Elementen bestehen, signifikante Effekte zu erwarten.

In Analogie zu dem hier beschriebenen natiirlich erscheinenden intrinsischen CDAD fiir
chirale Substanzen, tritt auch fiir die Photoionisation nichtchiraler Molekiile ein CDAD
in Dipolndherung auf, sofern die Molekiile orientiert sind und durch die experimentelle
Geometrie ein ,kiinstlicher” Symmetriebruch eingefithrt wird [18, 19, 28-30]. Dieser
Effekt wurde in einer Reihe von experimentellen Studien sowohl fiir Molekiile in der
Adsorbatphase [31-33] als auch in der Gasphase [34, 35] untersucht. Dabei wurden
ausgepriagte CDAD-Asymmetrien (oft grofier als 10%) gemessen. Auch fiir magnetisch
orientierte Atome wird ein entsprechender CDAD beobachtet [36, 37]. Beide Effekte
verschwinden jedoch, sobald die experimentelle Geometrie aufgehoben wird.

Bis zu Beginn dieser Arbeit gab es zum CDAD an freien, unorientierten, chiralen Mo-
lekiilen weder konkrete quantitative Rechnungen zur Grofie des Effektes, noch existierte
eine experimentelle Bestatigung. Dies lag im Falle der Theorie an den Schwierigkeiten,
die bei der Berechnung von Kontinuums-Endzusténden fiir ionisierte Molekiile mit in-
trinsisch niedriger Symmetrie auftraten [38]. Ein Grund auf experimenteller Seite war
nicht zuletzt die eingeschréankte Verfiigbarkeit von Lichtquellen mit zirkular polarisier-
ter Strahlung im erforderlichen VUV-Bereich.
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Die Hauptziele dieser experimentellen Arbeit waren deshalb:

e Der Aufbau eines Experimentes, das fiir die Messung des bei der Valenzpho-
toionisation von freien, unorientierten, chiralen Molekiilen auftretenden CDAD
geeignet ist.

e Der erstmalige experimentelle Nachweis des CDAD fiir die Photoionisation von
freien unorientierten chiralen Molekiilen mit zirkular polarisiertem VUV-Licht
am Beispiel von Bromkampfer.

e Die Untersuchung der Eigenschaften des CDAD. Dafiir sollten weiterfithrende
Studien zur Energieabhéingigkeit des Effektes an den beiden Substanzen Kampfer
und Bromkampfer durchgefiihrt werden.

Aus den Untersuchungen zum dynamischen Verhalten des Effektes sollten Erkenntnisse
iiber die Abhéngigkeit des CDAD von den Anfangs- und den erzeugten Endzustdnden,
von der molekularen Struktur und von der elektronischen Struktur gewonnen werden.

Als chirale Probesubstanzen wurden die Enantiomere von Kampfer und Bromkamp-
fer ausgewiihlt. Aufgrund der Ahnlichkeit ihrer molekularen Struktur sollten sie fiir
Untersuchungen zu Abhéngigkeiten des CDAD von der elektronischen Struktur beson-
ders geeignet sein. Auflerdem war von Interesse, ob im Gegensatz zum ED [24-26],
fiir den CDAD bei beiden Molekiilen Effekte in der gleichen Grofenordnung auftre-
ten, wie nach den Vorhersagen der Theorie zu erwarten war. Zusétzlich waren Vorun-
tersuchungen zum CDAD von M. Getzlaff [39], R. Kuntze und N. Béwering aus der
eigenen Arbeitsgruppe an diesen Molekiilen erfolgt. Dabei wurden hochaufgeléste Pho-
toelektronenemissionsspektren mit VUV-Licht an beiden Substanzen in der Gasphase
aufgenommen.

Fiir die Untersuchungen zum CDAD stand als Lichtquelle die zirkular polarisierte
VUV-Synchrotronstrahlung des 6,5 m Normal-Incidence Monochromators NIM am
Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung BESSY I zur Verfiigung.
Wie die Voruntersuchungen von R. Kuntze und N. Bowering, die am 6,5 m NIM er-
folgten, zeigten, war der dort vorhandene experimentelle Aufbau zur winkelauflésenden
Photoelektronenspektroskopie mit einem Elektronenspektrometer fiir die Messung des
CDAD in der vermuteten Grole von wenigen Prozent jedoch ungeeignet, da er nicht
fiir genaue Messungen der Intensitétsverteilung ausgelegt war.

Ein wesentlicher experimenteller Schwerpunkt dieser Arbeit stellte deshalb die Ver-
besserung der Apparatur dar. Aufgrund der erwarteten kleinen Effekte und der ent-
sprechend hohen Anforderungen an die Genauigkeit sind beim CDAD Messungen von
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Asymmetrien vorzuziehen, bei denen, #hnlich wie bei Messungen zur Spinpolarisati-
on von Elektronen [40-42], eine gleichzeitige Bestimmung zweier Mefigrofien erfolgt.
Zu diesem Zweck war der Aufbau einer drehbaren Einheit aus zwei neu konstruier-
ten, einander gegeniiberliegenden Elektronenspektrometern geplant. Damit sollte die
gleichzeitige Aufnahme der Photoelektronen erfolgen, die bei dem Photoionisations-
prozeB unter den Emissionswinkeln 6 und 6 + 180° auslaufen. Zusétzlich mufite ein
neues Verdampfersystem entwickelt werden, mit dem der Wechsel der Enantiomere in
der Gasphase im laufenden Mef3betrieb erfolgen konnte. Es bestand die Hoffnung, mit
dieser verbesserten experimentellen Anordnung und einer geeigneten Asymmetriebil-
dung eine von apparativen Restasymmetrien freie Messung des CDAD durchfithren zu
konnen.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Nach dieser Einleitung erfolgt ein Abrifl iiber die
theoretischen Grundlagen des hier untersuchten CDAD. Anschlieend werden die Pro-
besubstanzen vorgestellt, die fiir die Untersuchungen ausgewéhlt wurden. In Kap. 4
wird der experimentelle Aufbau und die Durchfithrung der Experimente besprochen.
Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in Kap. 5 vorgestellt. Die Interpretation dieser
Ergebnisse erfolgt im Kap. 6. AbschlieBend wird eine Zusammenfassung und ein kurzer
Ausblick gegeben. Im Anhang findet man neben zusétzlichen experimentellen Details
und Bemerkungen zur Fehleranalyse, auch Tabellen {iber Bindungsenergien der ver-
wendeten Probesubstanzen Kampfer und Bromkampfer.



Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

Diese Arbeit stellt dichroitische Effekte vor, die bei der Photoionisation von freien
unorientierten chiralen Molekiilen auftreten. In diesem Kapitel werden die theoretischen
Grundlagen fiir diese Prozesse dargestellt, soweit sie zum Verstdndnis des Experimentes
erforderlich sind.

Zuerst wird gezeigt, wie aus Symmetrie und Paritit chirale Effekte bei der Wechselwir-
kung von Licht mit Materie auftreten kénnen. Anschliefend wird eine Einfithrung in
den Prozefl der Valenzschalenphotoionisation von freien Atomen und Molekiilen, unter
Einschluf} chiraler Molekiile gegeben. Dabei werden die von der Theorie fiir die Winkel-
verteilung der emittierten Photoelektronen vorhergesagten dichroitischen Effekte bei
Valenzschalenphotoionisation unorientierter chiraler Molekiile vorgestellt und Moglich-
keiten fiir ihren experimentellen Nachweis aufgefiihrt.

2.1 Symmetrie und Chiralitéit

2.1.1 Symmetrieoperationen
Symmetrie bezeichnet die gesetzmiBige Wiederholung eines Motivs [43]!. Sie stellt ein
grundlegendes Ordnungsprinzip dar [44].

Als Symmetrieoperation werden (abstrakte oder reale) Operationen bezeichnet, deren
Anwendung ein Objekt in eine von der Ausgangsposition nicht unterscheidbare Lage

L Altgriechisch: Svuperpra (Summetria) = Ebenmaf8 und Ausgewogenheit in der Anordnung der
Teile.



20 Theoretische Grundlagen

bringen. Sie werden daher auch Deckoperationen genannt. Ein Punkt, eine Gerade oder
eine Ebene, die unter einer Symmetrieoperation invariant ist, wird als das zugehérige
Symmetrieelement bezeichnet.

Ist das invariante Symmetrieelement ein Punkt, so spricht man von Punktsymmetrie.
Alle punktsymmetrischen Objekte lassen sich durch fiinf Symmetrieoperationen und
zugehorige Symmetrieelemente beschreiben:

e Die FEinheits- oder Identitédtsoperation 1, die einer einzdhligen Drehung ent-
spricht.

e Die n-zéhlige Drehung n um eine n-zéhlige Drehachse C,,.
e Die Spiegelung m an einer Symmetrie- oder Spiegelebene o.
e Die Inversion 1 an einem Inversionszentrum i.

e Die Drehspiegelung 7 um eine Drehspiegelachse S, (€). Drehspiegelachsen sind
Symmetrieoperationen der 2. Art [43]. Drehspiegelungen entstehen durch An-
wendung einer Drehung und der Inversion [43].

Fiir Raumgruppen kommen zusétzlich die Translation (Symmetrieelement: Translati-
onsachse) und die Schraubendrehung (Symmetrieelement: Schraubenachse) als Sym-
metrieoperation dazu.

Chiralitat

Punkt- bzw. Raumgruppen ohne Symmetrieelement heien asymmetrisch [45]. Von
Dissymmetrie spricht man [45] bei Punkt- und Raumgruppen ohne Inversionszentrum.

Dissymetrische und asymmetrische Objekte besitzen eine gemeinsame Eigenschaft: Sie
lassen sich nicht mit ihrem Spiegelbild zur Deckung bringen. Man sagt auch, dafl Bild-
und Spiegelbild zueinander enantiomorph sind. Diese Figenschaft wird als Chiralitét
bzw. Héndigkeit bezeichnet. Damit wird ausgedriickt, dafl solche Objekte eine Héandig-
keit bzw. einen Schraubensinn besitzen. Entsprechend sind die anschaulichsten Beispie-
le fiir chirale Objekte die linke und die rechte Hand sowie Links- und Rechtsschrauben.
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2.1.2 Punktsymmetrie der Molekiile

Molekiile sind stets punktsymmetrisch. Damit ein Molekiil chiral ist, darf es kein Sym-
metrieelement der 2. Art besitzen (siche Kap. 2.1.1). Die Chiralitét in Molekiilen re-
sultiert aus sogenannten Stereozentren. Stereozentren sind asymmetrische Atome, also
Atome mit mindestens 4 unterschiedlichen Substituenten, wie in Abb. 2.1 illustriert
(siehe auch Kap. 3.1). Verbindungen mit Stereozentren kénnen als sogenannte Stereoi-
somere existieren, das sind Molekiile mit gleicher Molekiilstruktur (gleiche Konstitu-
tion), aber unterschiedlicher rdumlicher Anordnung [46]. Stereoisomere, die sich dabei

d d
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Abbildung 2.1: Allgemeine Formeln (a bis d: verschiedene Substituenten) fiir die bei-
den Enantiomere eines chiralen Molekiils mit einem Kohlenstoffatom als einzigem
Stereozentrum.

wie Bild und Spiegelbild zueinander verhalten, und keine Symmetrieebene besitzen,
werden die Enantiomere eines chiralen Molekiils genannt. Alle anderen Stereoisomere
heiBen Diastereomere [46].

Chiralitét ist die notwendige Bedingung fiir die optische Aktivitéit von Molekiilen.

2.1.3 Polarisation des Lichtes

Jede harmonische Welle breitet sich in einem isotropen Medium mit einer gegebenen
Geschwindigkeit aus. Die Welle 148t sich als Superposition eines Paares orthogonaler
Basiswellen ausdriicken:

E = 2By F740 L §B @i FTettd) mit ¢ = ay, — a (2.1)

wobei ¢ der relative Phasenwinkel der beiden orhogonalen Basiswellen ist. Die bei-
den Wellen heiflen in Phase, falls ¢ = £2n7 (n = ganze Zahl) bzw. aufler Phase, falls
¢ =£(2n + 1)7 ist.
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Zirkularpolarisation

Zirkular polarisiertes Licht 1aBt sich als Uberlagerung zweier zueinander senkrech-
ter und um 7/2 phasenverschobener, linear polarisierter Wellen mit gleicher Ausbrei-
tungsrichtung , Amplitude und Frequenz entstanden denken. Die zueinander senkrecht
schwingenden elektrischen Felder haben also denselben Betrag, eilen aber einander
voraus.

Die Richtung des resultierenden elektrischen Feldes E und magnetischen Feldes B ro-
tiert dabei an einem festen Ort 7" mit der Kreisfrequenz w um die Ausbreitungsrichtung.
Der Betrag der Felder bleibt konstant [siehe Abb. 2.2(a)]. Mit & = 7/2 £ 2nr folgt aus
Gl 2.1:

E = (& 4 if) By’ 70 (2.2)
B = (& F i) Boe'F 70 (2.3)

+in/2

da e = #+14. Das reale elektrische Feld ist dabei durch den Realteil des komplexen

Vektors E gegeben:

ReE = 3 E, cos (E r— wt) + g Ej sin (E ST — wt) ) (2.4)

Dies stellt fiir einen festgehaltenen Ort einen Vektor mit konstanter Lange dar, der in
der Ebene k - 7 = const um die Ausbreitungsrichtung der Welle mit w rotiert. Dabei er-
folgt die Drehung des E-Vektors fiir einen Beobachter, der die Welle auf sich zukommen
sieht, im Uhrzeigersinn (rechtsdrehend) bzw. gegen den Uhrzeigersinn (linksdrehend).
Das + Vorzeichen in den GIl. 2.2-2.4 bringt zum Ausdruck, dafl sich links- und rechts-
zirkular polarisiertes Licht erzeugen 1dt. Betrachtet man das elektrische Feld fiir einen
festen Zeitpunkt ¢t = ¢y, so beschreibt es im Falle des Pluszeichens eine rechtshéndige
Spirale entlang der Ausbreitungsrichtung, entsprechend zu?:

ReE = E, [ cos (E 7) + gsin (E ], (2.5)

Analog dazu ergibt sich fiir ein negatives Vorzeichen eine linkshéndige Spirale. Auch
im Fall von zirkular polarisiertem Licht 148t sich somit der Begriff der Chiralitét
einfithren (siehe Kap. 2.1.1). In der Optik wird die Zirkularpolarisation durch den
Drehsinn des E-Vektors definiert, den ein Beobachter feststellt, der die Lichtwelle auf
sich zukommen sieht. Deshalb wird dort zirkular polarisiertes Licht mit positivem Vor-
zeichen als linkszirkular und Licht mit negativem Vorzeichen als rechtszirkular pola-
risiert bezeichnet [47, 48]. In dieser Arbeit wird jedoch die in der Quantenmechanik

2Zeigt der Daumen der rechten Hand in Richtung der Ausbreitungsrichtung, so geben die gekriimm-
ten Finger den Drehsinn einer Rechtsschraube an.
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(b)

Abbildung 2.2: Links zirkular polarisiertes Licht (Fall: z cos (/gf’) + 7 sin (EF))
(a) Beobachtung am festen Ort: Der elektrische Feldvektor E beschreibt ei-
ne Kreisbahn in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. (b) Mitbewegter
Beobachter: E beschreibt fiir linkszirkular polarisiertes Licht eine Rechtsschraube (op-
tische Definition) (aus [47]).

verwendete Konvention fiir die Zirkularpolarisation des Lichtes benutzt, die durch die
Helizitit o und o~ der Photonen gegeben ist. Dies wird im folgenden erldutert.

Helizitat von Photonen

Fiir ein Teilchen ist allgemein die Helizitdt als normiertes Produkt:

- =

P
F2lted

definiert, mit dem Impuls p und dem Eigendrehimpuls bzw. Spin ¢ des Teil-

+1 (2.6)

chens [49]. Da p ein polarer und & ein axialer Vektor ist, ist H ein Pseudoskalar (sie-
he Kap. 2.1.5). Durch die Normierung gilt: —1 < H < +1. Fiir Teilchen mit einem
Eigendrehimpuls in Bewegungsrichtung ist H = +1. Man bezeichnet Teilchen mit po-
sitiver Helizitét als rechtshindig [50]. Entsprechend werden Teilchen mit Spin entgegen
der Bewegungsrichtung und H = —1 als linkshéndig bezeichnet. Dies gilt auch fiir Pho-
tonen.

Licht 148t sich auch in Form einer ebenen Welle nicht eindeutig durch die Frequenz be-
stimmen, da sich das elektrische Feld senkrecht zum Ausbreitungsvektor k beliebig po-
larisieren 1483t. Das Photon besitzt daher einen zusétzlichen Freiheitsgrad, einen Eigen-
drehimpuls oder Spin &. Dieser Spin nimmt fir linkszirkular polarisiertes (LCP)-Licht
den Wert +h und fiir rechtszirkular polarisiertes (RCP)-Licht den Wert —#A an. Man
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bezeichnet LCP-Licht auch als Licht positiver Helizitdt oder o*-Licht und entsprechend
RCP-Licht als Licht negativer Helizitét oder o~ -Licht [48, 51, 52].

2.1.4 Paritit und Rauminversion

Die Eigenschaft Paritdt P kennzeichnet das Verhalten eines physikalischen Systems,
beschrieben durch die Funktion ¥, beziiglich einer Rauminversion (Spiegelung am Ko-
ordinatenursprung). Fiir die Transformationsgleichungen in kartesischen Koordinaten
gilt:

/ /

¥=-x, y=-y, Z=-z und t' =t, (2.7)
und in Polarkoordinaten entsprechend:
r'=r, 0=7—-6, ¢=¢+7 und t'=t. (2.8)
Die Rauminversion iiberfiithrt also ein rechtshindiges in ein linkshdndiges Koordina-
tensystem.

Bei einer Funktion W(7) mit der Eigenschaft

() = () (2.9)

U(—F) = —U(F) . (2.10)

2.1.5 Paritdt und physikalische Grofien

Skalare, vektorielle und tensorielle physikalische Gréfien werden nach ihrem Verhalten
beziiglich Rauminversion unterschieden.

Vektoren, die ihr Vorzeichen bei Rauminversion umkehren, wie der Ortsvektor 7,
der Impulsvektor p, oder das elektrische Feld E, heiflen polare Vektoren. Sie legen
eine Raumrichtung fest und besitzen ungerade Paritéit. Axiale Vektoren, wie der
Drehimpuls L=Fx p, legen eine Rotationsachse fest. Solche Vektoren besitzen gerade
Paritéat, denn es gilt:

Flxpl=(=r)x (=p) =T xp . (2.11)

Physikalische Gréflen ohne Richtungseigenschaft, die ihr Vorzeichen beibehalten, wie
die Masse, heiflen skalar. Skalarprodukte aus polaren und axialen Vektoren, die man als
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Pseudoskalare bezeichnet [54], wie p- (" x p) oder die Helizitat H (siehe Kap. 2.1.3),
legen im Raum einen Schraubensinn fest. Sie besitzen ungerade Paritdt, denn es gilt:

plo(F = p)=(=p)-[(=r) x (=p)] = =p (Fx p) . (2.12)
Pseudoskalare sind von zentraler Bedeutung fiir die Phdnomene der optischen Aktivitit
chiraler Molekiile [54]. Die dort zu messenden Effekte, wie die Drehung linear polari-
sierten Lichts (ORD), die von der zirkularen Polarisation abhéngige Intensitét (NCD),
oder der in dieser Arbeit untersuchte chirale Parameter D, sind Pseudoskalare.

2.1.6 Paritit und Experiment

Wird die schwache Wechselwirkung vernachléssigt, erweisen sich alle physikalischen
Gesetze invariant unter Rauminversion. Sie sind also paritidtserhaltend, dies gilt insbe-
sondere fiir die elektromagnetische Wechselwirkung.

Betrachtet sei nun ein Experiment E, in welchem ein Subsystem S; mit seiner
Umgebung Sy wechselwirkt. Die Wechselwirkung sei durch einen Hamiltonoperator V'
beschrieben, der invariant gegeniiber Rauminversion ist. £/ werde nun teilweise oder
vollsténdig einer Raumoperation ) unterworfen, welche aus einer Rauminversion P
und einer Raumdrehung nach 6 um eine Achse A (Rj') sowie den Kombinationen dar-
aus bestehen kann. Wenn das gesamte Experiment E (S, S, V') durch @) transfor-
miert wird, bleibt der Ausgang von E ungeéndert [55]. Auflerdem sollte das daraus
resultierende Experiment im Prinzip realisierbar sein [56]. Sei E’ ein zweites Experi-
ment, in welchem die @-Transformierte von S; mit Sy wechselwirkt, wobei die Wech-
selwirkung wieder iiber V erfolgt. Es folgt, daB £ und £’ nur dann unterschiedliche
Resultate liefern, falls sich Sy und seine Q-transformierte QQ(S;) unterscheiden [55].

Wechselwirkung von Photonen mit Materie

Die Gesetze des Elektromagnetismus, zusammengefafit in den Maxwellschen Gleichun-
gen und der Gleichung tiber die Lorentzkraft, sind paritétserhaltend [54]. So ist z.B.
leicht zu zeigen, dafl die Maxwellsche Gleichung, welche das Faradaysche und das Lenz-
sche Gesetz miteinander verkniipft, invariant unter P ist. Es gilt [54]:

—

VxE=-9 P (=V) x (=E) = —98 . (2.13)

ot — ot

Konsequenterweise mufl ein Prozef3, welcher nur die elektromagnetische Wechselwir-
kung einschliet, wie z. B. die Wechselwirkung zwischen Licht und Molekiilen, auch
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paritdtsinvariant sein. Nach den oben angestellten Uberlegungen konnen deshalb fiir
die Wechselwirkung von zirkular polarisiertem Licht mit chiralen Targets chirale Ef-
fekte erwartet werden.

Daher sollte auch bei der in dieser Arbeit untersuchten Photoionisation von freien
chiralen Molekiilen mit zirkular polarisiertem Licht eine von der Zirkularpolarisation
abhéngige Intensitit beobachtbar sein, also ein zirkularer Dichroismus existieren.

2.1.7 Paritit in quantenmechanischen Systemen

In der Quantenmechanik beschreibt die Paritdt das Verhalten von Wellenfunktionen
und Operatoren bei Rauminversion. Der Paritéitsoperator P éndert die Vorzeichen der
Raumkoordinaten der Wellenfunktionen:

PU(F t) = W(—7,t) . (2.14)
P ist ein linearer unitédrer Operator, dessen Eigenwerte durch die Gl.
PY(7) = p¥(r) (2.15)

bestimmt werden, wobei fiir die Eigenwerte p = +1 gilt [57]. Wellenfunktionen
mit p = 1 besitzen definitionsgeméafl gerade, jene mit p = —1 ungerade Paritat, ent-
sprechend zu: PV (+) = U(+) und PV¥(—) = —V(—). Falls zwei Eigenfunktionen
U(+) und ¥(—), also mit entgegengesetzter Paritit, in ihren Energieeigenwerten na-
hezu bzw. vollstandig entartet sind, so kann das quantenmechanische System in einem
Zustand gemischter (undefinierter) Paritdt existieren, mit den zueinander enantiomor-
phen kohérent gemischten Zustéinden W, und W, entsprechend zu:

1
Ty = 7 [(V(+) +¥(-)], (2.16)
Uy = PV, = i[\lf(Jr) —U(-)] . (2.17)

V2

Auch alle quantenmechanischen Observablen lassen sich, in Abhéngigkeit
davon, ob ihre zugehorigen Operatoren gegeniiber der Paritdt ihre Vorzei-
chen wechseln oder nicht, als gerade oder ungerade Kklassifizieren. Gera-
de Operatoren A(+) und ungerade Operatoren A(—) sind definiert durch:
PA(+)P7t = A(+) bzw. PA(—)P~t = —A(-) .

Es 148t sich zeigen, dal ein quantenmechanisches System in einem Zustand mit defi-
nierter Paritdt nur Observablen mit gerader Paritdt (z. B. elektrische Ladung, elek-
trisches Quadrupolmoment, magnetisches Dipolmoment), ein System im Zustand mit
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gemischter Paritat dagegen zusétzlich auch Observablen mit ungerader Paritéit (z. B.
elektrisches Dipolmoment) besitzen kann [57].

In Kap. 2.1.5 wurde angefiihrt, da3 NCD und ORD als Pseudoskalare beschrieben
werden. Diese Groflen besitzen somit ungerade Paritit. Weiterhin wurde in Kap. 2.1.6
festgestellt, dal die MeBanordnung in einem Experiment, in dem die Wechselwirkung
zwischen Licht und Materie untersucht wird, wie z. B. eine Anordnung zur Bestimmung
der optische Rotation, paritédtserhaltend ist. Konsequenterweise existieren chirale Mo-
lekiile grundsétzlich in Quantenzustinden mit gemischter Paritét [57]. Dies ist eine
Voraussetzung fiir den auftretenden Zirkulardichroismus bei der in dieser Arbeit un-
tersuchten Photoionisation von chiralen Molekiilen (siche Kap. 2.2.4).

2.2 Photoelektronenspektroskopie

Mit der Formulierung der Quantenmechanik in der Mitte der 20er Jahre des letzten
Jahrhunderts stehen die grundlegenden physikalischen Gesetze zur Beschreibung der
Struktur der Molekiilhiille zur Verfiigung. Das aus dieser Theorie folgende Quanten-
konzept fiir die in den Molekiilorbitalen mit festen Energien befindlichen Elektronen,
machte schnell klar, daf die genaue Kenntnis iiber diese Orbitalenergien zu einem bes-
seren Verstdndnis vieler physikalischer Phanomene beitragen wiirde. Seitdem wurden
grofle Anstrengungen bei der Entwicklung quantenmechanischer Modelle und geeigne-
ter experimenteller Techniken zur Ermittlung dieser Energien unternommen. Die expe-
rimentelle Grofle, die die Energie eines Molekiilorbitals charakterisiert, ist die sogenann-
te Bindungsenergie eines Elektrons, das ist die Energie, die mindestens aufgewendet
werden muf}; um ein Elektron aus dem Molekiilorbital zu entfernen (siche Kap. 2.2.1).

Da die einzige relevante Wechselwirkung in der Molekiilhiille die elektromagnetische ist,
liegt es nahe, zur Untersuchung der Eigenschaften von Molekiilhiillen elektromagneti-
sche Strahlung zu verwenden. Die Wechselwirkung des Lichtes geeigneter Wellenlénge
mit dem zu untersuchenden Molekiil 16st, entsprechend den Gesetzen der Quantenme-
chanik, verschiedene Prozesse aus.

Seit den ersten Untersuchungen zum photoelektrischen Effekt von Hertz [58] und Hall-
wachs [59] am Ende des 19. Jahrhunderts ist bekannt, dafi durch Bestrahlung von Ma-
terie mit Licht kurzer Wellenlédnge, aus dieser Elektronen herausgelost werden kénnen.
Genauere Untersuchungen von Lennard [60-63] zeigten, daf das Auftreten des Photo-
effektes nicht von der Intensitét, sondern von der Wellenlénge des eingestrahlten Lich-
tes abhéngt. Einstein lieferte dann 1905 die theoretische Erklarung fiir dieses Phéno-
men [64].
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2.2.1 Photoionisation von Molekiilen im Valenzbereich

Die Photoelektronenspektroskopie, d. h. die Analyse photoemittierter Elektronen
beziiglich Energie, Emissionsrichtung und gegebenfalls Spinrichtung, stellt eine mo-
derne Weiterentwicklung der frithen Experimente zum Photoeffekt dar. In der hier
vorgestellten Arbeit werden mit dieser Untersuchungsmethode Photoelektronen, die
bei der Anregung eines Ensembles von gasformigen, statistisch, verteilten chiralen Mo-
lekiilen mit zirkular polarisiertem, monochromatisiertem VUV-Licht aus den Valenz-
schalen emittiert wurden, energie- und winkelaufgeltst nachgewiesen. Die Prozesse der
elastischen und unelastischen Photonenstreuung (Compton-Effekt), Paarbildung und
Fluoreszenz sowie Wechselwirkungen mit den Atomkernen werden in dieser Arbeit
nicht beriicksichtigt®, da sie alle Anregungen oder Wechselwirkungen in tiefen Scha-
len der einzelnen Atome erfordern. Die verwendeten Lichtintensititen lagen unterhalb
von 10°W /em? [65]. Unter diesen Bedingungen sind auch Mehrphotonenprozesse ver-
nachléssigbar [66].

Bei der Valenzschalenphotoionisation eines Molekiils X im Zustand ¢ durch ein Pho-
ton mit der Energie hr, entstehen ein positiv geladenes Ion X im Zustand j und ein
Photoelektron, mit der kinetischen Energie Ej;,. Das positiv geladene Ion und das aus-
laufende Elektron bilden dabei zusammen den Endzustand f. Fiir die Emission eines
Photoelektrons aus einer Valenzschale wird in dieser Arbeit ausschliellich die direkte
Anregung vom Grundzustand des Molekiils betrachtet:

X (i) + Photon(hv,s = 1) — X(j)* + ¢ (Epin) (2.18)

Alle indirekten Prozesse werden vernachléssigt. Photoelektronenspektren werden z.
B. erhalten, wenn die Intensitdt der emittierten Elektronen abhéngig von ihrer ki-
netischen Energie Fy;,, oder abhéngig von der Energie der zur Anregung benutzten
Photonen erfafit wird. Die Spektren der aus Molekiilen emittierten Photoelektronen
ergeben Banden, denen Informationen iiber die Energie, die relative Intensitéit, die
Linienbreite und Winkelverteilung (siehe Kap. 2.2.4) zu entnehmen sind. Als Bande
wird der Bereich eines Photoelektronenspektrums bezeichnet, der dem Ubergang zwi-
schen zwei Zustédnden auf zwei unterschiedlichen festen elektronischen Potentialkur-
ven (Frank-Condon-Prinzip [66, 67]) mit verschiedenen vibronischen Anregungen und
Rotations-Anregungsstufen des molekularen Anfangs- und Endzustandes zugeordnet
ist. Insofern ist das Photoelektronenspektrum bei einem festen Anfangszustand 7 als
Abbild des Energiespektrums der erzeugten ionischen Endzusténde j zu verstehen [66].

3Dies ist fiir die hier verwendeten Photonenenergien hr < 30 eV gerechtfertigt, obwohl sie oberhalb
der Ionisationsschwelle der untersuchten chiralen Molekiile Kampfer und Bromkampfer von 8,95 eV
liegen (siehe Kap. 5.1).
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Das  Peakmaximum  einer  Bande  entspricht dabei dem  wertikalen
Ionisationspotential /,..;, das dann erhalten wird, wenn die Kernabstinde als
konstant angesetzt werden. Orbitalrechnungen gehen dagegen vom adiabatischen Fall
aus, dafl namlich die Vibrationsquantenzahl des Endzustandes Null ist [39]. Eine
Voraussetzung dafiir ist die Auflosung der Vibrationszustidnde. Lassen sich diese in
der Messung nicht trennen, so wird die ,,Einhiillende“ der gesamten Vibrationsbande
gemessen, und das Maximum als vertikales Ionisationspotential bestimmt. Aufgrund
des relativ komplizierten Molekiilaufbaus der untersuchten Kampfer- und Bromkamp-
fermolekiile (siche Kap. 3.1), und der daraus resultierenden komplizierten vibronischen
Struktur, liefen sich in dieser Arbeit keine Vibrationszusténde auflosen, so dafl nur
die vertikalen Ionisationspotentiale bestimmbar waren.

Fiir die kinetische Energie der emittierten Photoelektronen gilt entsprechend der fun-
damentalen Bezichung des Photoionisationsprozesses [64]

Eyin = hv — I;; — By, | (2.19)

wobei [;; die Energiedifferenz bzw. Ionisierungsenergie zwischen dem molekularen
Anfangszustand 7 und dem ionischen Endzustand j ist. E,, ist eine durch die Anderung
der Kernbewegung hervorgerufene zusatzliche Energieverschiebung.

Fiir den Fall, daf§ nur ein Elektron am Photoionisationsprozefl beteiligt ist, wihrend
alle anderen Elektronen in denselben Zustanden verbleiben (Frozen-Core-Modell), ist
die Tonisierungsenergie [;; in Gl. 2.19 gleich dem Negativen des Energieeigenwertes des
Valenzorbitals, aus dem das emittierte Elektron stammt. Man bezeichnet in diesem
Fall die Ionisierungsenergie I;; auch als Bindungsenergie Ep;, (sieche Kap. 2.2).

Diese als Koopman-Theorem [68, 69] bekannte Zuordnung von Banden des Photoelek-
tronenspektrums zu Orbitalen des Molekiils im Grundzustand hat sich als Charakteri-
sierung der betrachteten Photoionisationsprozesse bewéahrt, obwohl sie in vielen Féllen
zu Widerspriichen fiihrt. Die Orbitalstruktur der Molekiile spiegelt sich somit in den
kinetischen Energien der Photoelektronen wieder. Eine mehr ins Detail gehende Dis-
kussion zu diesem Thema findet sich in [69] und in den dort angegebenen Referenzen.

Abb. 2.3 zeigt den idealisierten Photoionisationsprozel eines Molekiils und das zu-
gehorige Photoelektronenspektrum. Bei dem gezeigten Proze wird ein Molekiil
mit der Photonenenergie hv ionisiert. Dabei werden Photoelektronen mit kinetischen
Energie hv — I} und hv — I, emittiert, die aus zwei verschiedenen Orbitalen mit den
Bindungsenergien I; und /5 des Molekiils stammen. In dem zugehorigen Photoelektro-
nenspektrum erscheinen dementsprechend zwei Peaks.

Die in 2.18 skizzierte Reaktion ist die einfachste in ihrer Kategorie, in der keine Se-
kundéarprozesse beriicksichtigt werden. Handelt es sich bei dem Photoelektron um eines
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Abbildung 2.3: Idealisierter PhotoionisationsprozeB und Photoelektronenspektrum fiir
ein Molekiil [68].

aus einer inneren Valenzschale (Englisch: inner valence shell) so ist der zuriickbleiben-
de, positiv geladene ionische Rumpf noch zusétzlich angeregt. Dies kann zu simultanen
Mehrfachanregungen fiihren, die sich im Photoelektronenspektrum durch Satelliten-
linien oder shake-off-Strukturen &uflern. Ist die Energie des eingestrahlten Photons
ausreichend grof}, so kann es auch zur Auslésung von weiteren Elektronen, sogenann-
ten Sekunddrelektronen, kommen. In der Diskussion der experimentellen Ergebnisse
dieser Arbeit werden solche Prozesse jedoch nicht beriicksichtigt (siche Kap. 5), da fiir
diese Arbeit grundsétzlich die Frozen-Core-Niherung angesetzt wird [18-20, 29]. Es
wird deshalb hier nicht néher auf solche Nachfolgeprozesse eingegangen. Ausfiihrliche
Diskussionen zu diesen Prozessen finden sich z.B. in [70] und den darin enthaltenen
Zitaten.

Fiir die (quantenmechanische) Beschreibung des Photoionisationsproze an freien (sta-
tistisch) verteilten Atomen und achiralen Molekiilen geniigen, unter bestimmten Vor-
aussetzungen [71, 72], zwei unabhéngige dynamische Parameter, wenn Spineffekte ver-
nachléssigt werden, d. h. iiber die Spinrichtungen der emittierten Photoelektronen ge-
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mittelt wird*. Diese zwei Parameter miissen in unabhingigen Experimenten bestimmt
werden. Die Parameter sind [20, 73-75]:

e der partielle Wirkungsquerschnitt o;r, der die Ubergangsrate fiir einen bestimm-
ten lonisationskanal ¢ — f charakterisiert (siehe Kap. 2.2.2)

e der Winkelverteilungs-Anisotropieparameter 3, der die Winkelverteilung der
emittierten Photoelektronen kennzeichnet (siche Kap. 2.2.4).

Die Beschreibung ist dabei auf den Fall beschrénkt, dafl der ProzeB mit elektrischer
Dipolstrahlung bei Energien < 1 keV durchgefiihrt wird (siehe Kap. 2.2.2).

Die quantenmechanische Beschreibung des Photoionisationsprozesses chiraler Molekiile
erfordert unter den obigen Voraussetzungen, aufgrund des Symmetriebruchs einen
zusitzlichen unabhéngigen dynamischen Parameter D [18-20, 29]. Dieser D-Parameter
charakterisiert den durch die Chiralitdt verursachten Zirkulardichroismus in der Win-
kelverteilung der emittierten Photoelektronen (siehe Kap. 2.2.4).

2.2.2 Partieller Photoionisationswirkungsquerschnitt

Die Starke einer Wechselwirkung 148t sich durch den Wirkungsquerschnitt beschrei-
ben. In seiner klassischen Bedeutung gibt der Wirkungsquerschnitt das Verhéltnis der
Zahl der Reaktionen (hier die erzeugten Photoelektronen) zur Zahl der pro Flichen-
einheit einfallenden Teilchen (hier Photonen) an. Dieser Begriff gilt auch entsprechend
in der Quantenmechanik; hier gibt der Wirkungsquerschnitt die Ubergangswahrschein-
lichkeit eines quantenmechanischen System aus einem Anfangs- in einen Endzustand
wieder. Die in einem Spektrum erscheinenden Intensitdten sind ein direktes Maf
fiir die quantenmechanische Ubergangswahrscheinlichkeit des bei der Photoionisati-
on stattfindenden Ubergangs zwischen zwei Elektronenzustinden. Bei nicht zu hohen
Lichtintensitéiten (siche Kap. 2.2.1) lassen sich diese Ubergangswahrscheinlichkeiten in
zeitabhangiger Storungstheorie erster Ordnung herleiten.

Speziell fiir den partiellen Wirkungsquerschnitt o;; bei Photoionisation eines Systems
im Anfangszustand V; in einen Endzustand Uy, bestehend aus dem Photoelektron der
Energie Fy;, und dem zuriickbleibenden Molekiilion im Zustand j, durch ein zirkular

“Der Spin der emittierten Photoelektronen war nicht Gegenstand der in dieser Arbeit untersuchten
Photoionisationsprozesse.
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polarisierte Photonen der Energie hr, folgt dann bei Verwendung von Fermis Goldener
Regel [76]:
16 1 2
Oif = ?77'2CYFS agﬁ |M;f|” . (2.20)
Hierbei ist apg die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante (1/137), ay der Bohrsche
Radius (5,29 x 107 em) und M;; das den Ubergang charakterisierende Matrixele-

ment. Das Matrixelement M, ist gegeben durch [69]:

My =>"

Z‘?f

<0y Y e Vo, 5| (2.21)

I

mit dem Polarisationsvektor des einfallenden zirkular polarisierten Photons € und sei-
nem Impuls k, (‘kl,‘ = 27tv/c) sowie dem Ortsoperator 7, und dem Impulsoperator V,,
angewandt auf das u-te Elektron.

In dem Ansatz der Goldenen Regel sind bereits die Prozesse der elastischen und unela-
stischen Photonenstreuung (Compton-Effekt), Paarbildung, Fluoreszenz sowie Wech-
selwirkungen mit den Atomkernen vernachlissigt (siehe Kap. 2.2.1). Bis zu diesem
Punkt ist die Theorie ,,nahezu® exakt®.

Die Dipolndherung

Eine weitere Vereinfachung des partiellen Wirkungsquerschnittes ist fiir Photonenener-
gien unterhalb von etwa 1 keV6 moglich: Der Term exp (k,, - 7,) im Matrixelement M
der Gl. 2.21 wird nach seinen Multipolanteilen entwickelt und nur das erste Glied,
also die Konstante 1, wird beriicksichtigt. Diese Ndherung entspricht der Vernachlassi-
gung der Ortsabhéngigkeit der Wechselwirkung (siehe Kap. 2.2.3). Sie ist gerechtfer-
tigt, weil die Amplitude der Elektronenwellenfunktion im Atom im Wesentlichen auf
eine Distanz 7, in der Groe einiger Bohrscher Radien, um den Kern konzentriert ist,
und dagegen die Wellenlénge der Photonen grof ist. K, - 7, ist somit klein genug, so daf
sich der Term exp (Ey - 7,) durch den Einheitsoperator ersetzen léft. Die sogenannte Di-
polniherung vereinfacht das Matrixelement M; in Gl. 2.21 betréchtlich. Fiir den resul-

tierenden partiellen Wirkungsquerschnitt eines bestimmten Ionisationskanales i — f

5,Nahezu“ meint hier, da§ Gl. 2.20 Resultat einer Stérungsrechnung in erster Ordnung ist [69].
Jedoch stellt die Storungsrechnung in erster Ordnung eine exzellente Nédherung des Problems dar, da
schon das aus zweiter Ordnung der Stérungsrechnung stammende Resultat um den Faktor apg kleiner

als das Resultat der ersten Ordnung ist [69].
6Wenn nicht ausdriicklich anderes erwiihnt, wird sich im nachfolgenden Teil der Arbeit grundsétz-

lich auf Photonen mit nichtrelativistischen Energien (hr < 1 keV) bezogen.
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ergibt sich [69]:

2
16 -
gif = —7r2onga0h Z < Uyl ZE’- V| >, (2.22)
o
oder )
4 1
Oif = gﬁQQFSa(Q)E Z < qu‘ Zg FM |\Ijl > (223)
if W

Die Gl. 2.22 und 2.23 werden als Geschwindigkeits-Form und Ldngen-Form des partiel-
len Wirkungsquerschnittes in Dipolndherung bezeichnet. Die Berechnung des Photoio-
nisationsquerschnittes reduziert sich in dieser Ndherung auf das Auffinden der Wellen-
funktionen fiir die Anfangs- und Endzusténde [69]. Bei Integration iiber alle méglichen
Ionisationskanile ergibt sich der totale Wirkungsquerschnitt ;..

2.2.3 Symmetrien bei der Photoionisation in Dipolnidherung

Wie aus den Uberlegungen in Kap. 2.1.6 hervorgeht, sind fiir die Photoionisation von
freien unorientierten chiralen Molekiilen mit zirkular polarisiertem Licht dichroitische
Effekte fiir die auslaufenden Photoelektronen zu erwarten. In Analogie zum natiirlichen
optischen Zirkulardichroismus in Absorption sollte ein Zirkulardichroismus C'D;y, also
eine Differenz zwischen den partiellen Photoionisationswirkungsquerschnitten JZ.'; und
0, existieren, wenn mit zirkular polarisierten o*- oder o~ -Licht gemessen wird. Es
sollte also gelten:

CDZf = O'J'J_c zf (224)

bzw. als Zirkulardichroismus C'D der totalen Photoionisationswirkungsquerschnitte o,

und o,,,, entsprechend zu:
CD=o},—0,, . (2.25)

Ein solcher Zirkulardichroismus im totalen Photoionisationswirkungsquerschnitt bei
der Photoionisation von freien chiralen Molekiilen mit nichtrelativistischen zirkular
polarisierten Photonen wird auch tatséchlich festgestellt [16, 17]. Diese dichroiti-
schen Effekte sind jedoch, wie der natiirliche Zirkulardichroismus in Absorption, klein
(~ 1072 - 0i,), und daher schwer nachzuweisen.

In Kap. 2.1.3 wurde ausgefithrt, dal fiir zirkular polarisierte Photonen die
Ausbreitungs- mit der Drehimpulsrichtung zusammenféllt (sieche Kap. 2.1.3). Jedoch
wird fiir Photonen mit nichtrelativistischen Energien der partielle bzw. totale Pho-
toionisationswirkungsquerschitt im Wesentlichen durch den aus der Dipolndherung
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stammenden Anteil bestimmt, in welchem die Ortsabhéingigkeit des E (7, t)-Feldes ver-
nachlissigt wird (siehe Kap. 2.2.2). Die Ausbreitungsrichtung hat in dieser Néherung
keine Bedeutung. Es stellt hier keinen Unterschied dar, ob linkszirkular polarisiertes
Licht von links oder rechtszirkular polarisiertes Licht von rechts eingestrahlt wird, da in
beiden Fillen das elektrische Feld im Bereich der Atomhiille nahezu identisch ist. Fiir
Photonen in Dipolndherung ist die Ausbreitungsrichtung keine ausgezeichnete Achse
mehr (siehe Kap. 2.1.3). Der Schraubensinn der Photonen geht in dieser Ndherung also
verloren.

Nach den Uberlegungen in Kap. 2.1.6 kann deshalb in dem aus der Dipolniherung
stammendem Anteil des partiellen bzw. totalen Photoionisationsquerschnitt kein Di-
chroismus auftreten, da das Licht in dieser Naherung nicht als chiraler Partner wech-
selwirkt.

Der oben erwéhnte schwache Zirkulardichroismus im totalen Photoionisationswirkungs-
querschnitt stammt also von hoheren Ordnungen der Multipolentwicklung des Lichtes
(siche Kap. 2.2.2). Wie von Ritchie in [19] theoretisch gezeigt wurde, konnen entspre-
chende Asymmetrien aufgrund der Interferenz zwischen verschiedenen differentiellen
Partialwellen des Photoelektrons bereits in den beiden dem Dipolterm folgenden In-
terferenztermen, dem elektrischen-Dipol-magnetischen-Dipol (E1M1) Interferenzterm
und elektrischen-Dipol-elektrischen-Quadropul (E1E2) Interferenzterm erscheinen. Je-
doch ist der EinfluBl dieser gemischten Glieder auf die absolute Grofie des Photoioni-
sationswirkungsquerschnittes selbst schon klein, woraus sich der beobachtete schwache
Zirkulardichroismus erklért.

Damit in Dipolndherung ein dichroitischer Effekt im Photoionisationswirkungsquer-
schnitt auftritt, ist es notig, eine neue ausgezeichnete Achse einzufiihren, durch die
die Ununterscheidbarkeit von links- und rechtszirkular polarisiertem Licht aufgehoben
wird.

Durch die Rotationsrichtung des elektrischen Feldes und die feste Ausbreitungsrichtung
der Elektronen kann man mathematisch eine Schraubenlinie definieren. Damit erhé&lt
man wieder ein chirales Objekt. Natiirlich nur, wenn der Elektronendetektor, nicht
senkrecht zur Rotationsachse steht.

In diesem Fall wirkt das zirkular polarisierte Lichtfeld somit auch in Dipolndherung als
chiraler Partner mit freien, unorientierten chiralen Molekiilen, und im elektrischen Di-
polterm E'1 der Emission der Photoelektronen kann nach Kapitel 2.1.6 eine Asymmetrie
auftreten. Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen Zirkulardichroismus im partiel-
len oder totalen Photoionisationswirkungsquerschnitt kann dieser Zirkulardichroismus
allerdings nur im sogenannten differentiellen Photoionisationswirkungsquerschnitt der
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Photoelektronen (siehe Kap. 2.2.4) auftreten, in welchen die Richtungsabhingigkeit
der emittierten Photoelektronen eingeht.

Weitere Moglichkeiten dem Photoionisationsprozefl von auflen eine zusétzliche Chira-
litdt aufzuzwingen, bestehen in der Ausrichtung von Atomen und Molekiilen entlang
einer Vorzugsrichtung [20, 21, 29, 30, 73-75], oder in der Polarisierung solcher Tar-
gets [77].

2.2.4 Winkelverteilung der Photoelektronen

Bei vielen Untersuchungen ist die resultierende Winkelverteilung der bei der Photoioni-
sation erzeugten Photoelektronen von Bedeutung. Die Emission erfolgt im allgemeinen
nicht isotrop in alle Raumrichtungen. Die Winkelverteilung unterscheidet sich zudem
fiir die verschiedenen, an dem Photoionisationsprozef3, beteiligten Anfangs- und End-
zustdande. Die experimentellen Photoelektronenspektren hingen deshalb von dem auf
die Ausbreitungsrichtung des Lichtes bezogenen Winkel ab, unter welchem der Elek-
tronenanalysator die Elektronen detektiert.

Der differentielle partielle Wirkungsquerschnitt fiir die Elektronenemission in den
Raumwinkel €2, bei Photoionisation von unorientierten atomaren oder molekularen Tar-
gets, ist in nichtrelativistischer, Frozen-Core-Modells, unter Annahme der Dipolnéhe-
rung gegeben durch [78]

2

doif(w) B apska? M2 (2.26)

aQ 7w

[

5'6’%)

wobei 1; die Zustandsfunktion des Anfangsorbitals mit der Energie ¢;, w](;k) die Elek-
tronenkontinuumsfunktion mit dem Elektronenimpuls E, w die Energie und € die Po-
larisation des Photons ist.

Das fiir die Beschreibung verwendete Laborkoordinatensystem héngt von der problem-
spezifischen Quantisierungsachse ab. Es ist hier zweckméfigerweise so angesetzt, dafi die
Polar- bzw. z-Achse parallel auf zum Polarisationsvektor € des Lichtes steht. Der Emis-
sionswinkel 6 des auslaufenden Photoelektrons wird beziiglich dieser Achse definiert. Im
Fall von zirkular polarisiertem Licht wird der Emissionswinkel 6 zwischen der Richtung
des auslaufenden Photoelektrons k.- /|k.-| und der Ausbreitungsrichtung des Photons
k,/|k,| gemessen, wie in Abb. 2.4 dargestellt.

Der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die Wechselwirkung zwischen Photonen
und unpolarisierten atomaren bzw. molekularen Targets mit nachfolgender Emission
von Elektronen oder anderer Teilchen, 148t sich allgemein nach Legendre-Polynomen
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Abbildung 2.4: Laborsystem fiir die Photoionisation von Molekiilen mit zirkular po-
ky
||
des Lichtstrahls. Der Emissionswinkel ¢ wird zwischen der Richtung des auslaufenden

larisiertem Licht. Die Polar- bzw. z-Achse liegt entlang der Ausbreitungsrichtung

Photoelektrons ‘ZE" und der Ausbreitungsrichtung des Photons IE_VI gemessen. ¢ ist
der azimuthale Winkel des auslaufenden Photoelektrons der beziiglich zur x-z-Ebene

gemessenen wird.

n-ten Grades P, entwickeln, die wiederum vom Kosinus des Ausbreitungswinkels 6 der
auslaufenden Teilchen abhéngen [18, 79]:

do 0 —
o) =1 ; b, P, (cos 0) (2.27)

mit dem differentiellem (partiellen) Wirkungsquerschnitt do/d2 und dem totalem (par-
tiellem) Wirkungsquerschnitt” o. Nach Yang [79] ist die Ordnung n der Legendre-
Polynome in Gl. 2.27 durch den Drehimpuls L der einfallenden Teilchen auf n < 2L
beschrénkt. In elektrischer Dipolndherung ist L = 1 und n reduziert sich auf n < 2.

Gl. 2.27 eingesetzt in Gl. 2.26 ergibt fiir den differentiellen Wirkungsquerschnitt fiir

7Je nachdem ob ein bestimmter oder alle Ionisationskaniile betrachtet werden, handelt es sich bei
do/d) um den differentiellen oder differentiell partiellen Wirkungsquerschnitt bzw. bei o um den
totalen oder partiellen Wirkungsquerschnitt.
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Licht in einem reinen Polarisationszustand, gekennzeichnet durch p (p = 0 linear und
p = %1 zirkular polarisiertes Licht) [18, 80]:

doj;(w)  oip(w),, . oip(w)
de = fx —17(0) = Q—W[P()(cosm + 00 Pi(cosB) + VyPy(cos )], (2.28)

wobei 0,5 der partielle Wirkungsquerschnitt des Photoionisationsprozesses und 1(f) die

Winkelverteilungsfunktion ist. /4, P; und P, sind die ersten drei Legendre Polynome,
mit Py(cosf) =1, Pi(cosd) = cos und Ps(cosf) = (2 cos?§ — 1 ). Die Koeffizienten bY
und b8, im weiteren auch als Legendrekoeffizienten bezeichnet, sind im hier betrachteten
Fall Linearkombinationen von Drehimpulskopplungskoeffizienten und den Photoionisa-
tionsmatrixelementen [18, 80]. Die Emission der Photoelektronen erfolgt nach Gl. 2.28
symmetrisch um die z-Achse, ist also unabhéngig vom Azimuthwinkel .

Die bei einem bestimmten Winkel 6 aufgenommenen Photoelektronenintensitéten
I;#(0) sind proportional zum differentiellen Wirkungsquerschnitt:

Iy (0) ~ S ) (2.20)

Fiir unpolarisierte Atomare und Molekiile, die in einem statistisch ungeordneten Zu-
stand sind, und als Ensemble unter Rauminversion invariant sind, verschwindet ¥,
unabhéngig von der Lichtpolarisation, aufgrund der Forderung nach Paritétserhal-
tung [11, 79, 81]. Damit dies zutrifft, ist es ausreichend, dafi die Targetteilchen in
Eigenzustinden mit definierter Paritéit sind, die aber nicht alle notwendigerweise die
gleiche Paritdt haben, oder zu jedem Targetteilchen in einem gemischten Paritéts-
zustand (z. B. einem (R)-Zuckermolekiil) ein anderes in dem dazu rauminvertierten
Eigenzustand existiert (hier das entsprechende (S)-Zuckermolekiil) [18]. Dies ist fiir
atomare und achirale Targets immer erfiillt.

Jedoch verschwindet b} als experimenteller Parameter nicht, falls gleichzeitig [18]:

e die Photonen zirkularpolarisiert sind,

e die Eigenzustinde des Targetsystems von undefinierter Paritit sind (sie-
he Kap. 2.1.7),

e die Symmetrie des Targetsystems so niedrig ist, daf das effektive Potential, in dem
sich die Photoelektronen bewegen, iniquivalent in Bezug auf den Azimuthwinkel®
¢’ ist, mit einer daraus resultierenden Indquivalenz der Wellenfunktionen fiir

positive und negative azimuthale Quantenzahlen (m-Quantenzahlen).

8 Anders ausgedriickt, wenn gilt: V (', 0", ") # V (', 0", —¢"), wobei V das effektive Molekiilpoten-
tial ist, und ', ¢’,¢" die Koordinaten im Molekiilsystem sind [18].
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b} wird also signifikant, falls die elektrischen Dipolmatrixelemente signifikant von der
chiralen Struktur der molekularen Targets abhéngen.

Linear polarisiertes Licht

Fiir linear polarisiertes Licht (p = 0) ist somit der Legendrekoeffizient ) in Gl. 2.28
unabhéngig von der Art des Targets identisch Null, und man erhilt [11, 18, 80, 82]

dods(w)  oip(w) oif(w) 3 1
if _ Uif _ Yif
= i [1+ b5 Ps(cos )] = ym [1 + 6(5 cos” 0 — 5)] , (2.30)
wobei der Emissionswinkel ¢ hier der Winkel zwischen dem elektrischen Feldvektor des
Photonenstrahls und der Richtung der auslaufenden Photoelektronen ‘Ze:‘ ist .

Die Anisotropie der Elektronenwinkelverteilung im Laborsystem héngt hier nur vom
zweiten Legendrepolynom ab. b9 ist der konventionelle Elektronenasymmetrieparame-
ter 3, der die Winkelverteilung der Photoelektronen fiir linear polarisiertes Licht cha-
rakterisiert. Da der differentielle Wirkungsquerschnitt nur positive Werte annehmen
darf, gilt fiir § die Beschriankung: —1 < § < 2.

Unter dem sogenannten magischen Winkel 8,,4,:

Omag = arccos \/1/3 = 54,7° (2.31)

verschwindet das zweite Legendre Polynom und der differentielle partielle Wirkungs-
querschnitt do,;y wird gleich dem partiellen Wirkungsquerschnitt, normiert auf den

Raumwinkel 47: o0 )
oif(W)  oip(w)
= . 2.32
ds? 47 (2.32)

Zirkular polarisiertes Licht

Fiir zirkular polarisiertes Licht reduziert sich der effektive Asymmetrieparameter b3 !
gegeniiber linear polarisiertem Licht um den Faktor —1/2 [80], entsprechend zu:

1
— —58- (2.33)

Der Wertebereich des Asymmetrieparameters b3 ' reicht somit von —1 bis 1/2.

Die im Hinblick auf die hier vorgestellte Arbeit jedoch signifikante Eigenschaft der
Winkelverteilung (Gl. 2.28) ist, daf der Legendrekoeffizient bi', im Gegensatz zu li-
near polarisiertem Licht, fiir zirkular polarisiertes Licht (p = £1) nicht automatisch
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verschwindet, sondern es gilt [18, 80:
bit = bt (2.34)

Fiir achirale Molekiile folgt aber auch hier, da88 die Koeffizienten b}, aufgrund der exi-
stierenden Symmetriedquivalenz in den azimuthal abhédngigen Matrixelementen, wieder
verschwindet [18, 80]. Der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir unorientierte Atome
und achirale Molekiile erscheint dann in der iiblichen Form [11]:

do’?}l(w) oif(w) B3 1

Im Gegensatz dazu fithrt der Symmetriebruch bei chiralen Molekiilen (siehe Kap. 2.1.2)
zur Aufhebung der Symmetriediquivalenz in den azimuthal abhéingigen Matrixelemen-
ten [18, 80]. Fiir chirale Molekiile werden deshalb von Null verschiedene orientierungs-
abhiingige Koeffizienten b7 erwartet [18, 80]. Dariiberhinaus bewirken die Symme-
trieeigenschaften der azimuthalen Matrixelemente gegeniiber Spiegelung, dafl der Aus-
tausch eines Enantiomers durch seine gespiegelte Form ebenfalls einen Vorzeichenwech-
sel bei den bf-Koeffizienten verursacht [18, 80]. Der differentielle Wirkungsquerschnitt
der Elektronenemission fiir die Photoionisation chiraler Molekiile mit zirkular polari-
siertem Licht lautet dann fiir das rechtshindige Enantiomer (R) [18, 80]:

dojyp(w) _ oif(w)
d§) 47

(3 1
[11Dcos@ 5 56080 5| (2.36)

und fiir das linkshéndige Enantiomer (.5) [18, 80]:

+1
495 () = %is () [1 F Dcost — §(§ cos® ) — 1)] . (2.37)

ds? 4 2 2

Hierbei ist D der von Cherepkov in [83, 84| eingefiihrte chirale Asymmetrieparameter,
der den zirkularen Dichroismus in der Winkelverteilung der Photoelektronen charak-
terisiert. Fiir den Legendrekoeffizienten b gilt somit:

VEYR) = b (S) = £D . (2.38)

Das Vorzeichen fiir den Legendrekoeffizienten bi' wurde hier so gewihlt, wie es auch
bei der Auswertung der Mefldaten in dieser Arbeit Verwendung fand.

Die genaue Untersuchung der Legendrekoeffizienten zeigt, daB die bi'-Koeffizienten
Interferenzterme zwischen geraden und ungeraden [ Partialwellen der auslaufenden
Elektronen enthalten, d.h. Endzustdnden mit undefinierter Paritdt. Diese kohérent
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Abbildung 2.5: Idee fiir eine experimentelle Anordnung zur Aufnahme der drei mogli-
chen CDAD-Signale [1, 71].

iiberlagerten l-Partialwellen entsprechen somit den in Kap. 2.1.7 geforderten quanten-
mechanischen Zustdnden mit gemischter Paritdt als Voraussetzung fiir das Auftreten
eines Zirkulardichroismus im Photoionisationsprozef. Falls die bf'-Koeffizienten exi-
stieren, liefern sie zu den bfl—Termen komplementére dynamische Informationen iiber
den Photoionisationsprozef}, denn die bQﬂ—Terme resultieren aus Interferenzen zwischen
Partialwellen gleicher Paritét. Deshalb wird die winkelabhéngige Untersuchung des
Photoionisationsprozesses chiraler Molekiile naturgeméfl mehr Informationen liefern
konnen, als ein gleichartiges Experiment an achiralen Molekiilen [20, 21].

Der Zirkulardichroismus in der Winkelverteilung Die Anderung des zirkularen
Polarisationszustandes des Lichtes und der Wechsel der enantiomerischen Form sind
zwei dquivalente Methoden, die bei chiralen Molekiilen zu einem Vorzeichenwechsel
im ersten Legendrekoeffizienten bi' des differentiellen Photoionisationswirkungsquer-
schnittes (Gl. 2.36 und 2.37) fithren. Ein dritter unabhéngiger Vorzeichenwechsel er-
gibt sich aufgrund der cos -Abhéngigkeit in der Photoelektronenwinkelverteilung beim
Ubergang 6 — 6 + 180°.

Mit dem Wechsel der Lichthelizitit (ot — o07), dem Enantiomerwechsel (R — S)
oder dem Wechsel des Emissionswinkels (f — 6 + 180°) lassen sich somit drei unter-
schiedliche Varianten von Differenzsignalen CDAD(6) zur Bestimmung eines CDAD
bei der Photoionisation freier, unorientierter, chiraler Molekiile definieren. Man erhélt
als Differenzsignal [38, 80, 85]:
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e fiir den Wechsel der Lichthelizitit o — o~ unter Beibehaltung des Detektions-
winkels ¢ und des Enantiomers (R oder S)

dot! do !
+gy _ 90 _ao
CDAD>(0) = o (9) o (0) (2.39)
do 1 do !

~ s 0) + s (0) ~ +20D cosf , (2.40)
o fiir den Wechsel des Enantiomers R — S, unter Beibehaltung des Detektionswin-
kels # und der Lichthelizitét

CDADRS(g) = 9 b do ™

= 0n (0) — s (0) ~ £20Dcos b, (2.41)

o fiir den Wechsel des Emissionswinkels § — 6 + 180° unter Beibehaltung der
Lichthelizitét und des Enantiomers (R oder S)

d +1 d +1
CDADY() = d—gR 0) — d—gR (6 + 180°) (2.42)
d +1 d +1
=g, O+ 50 (641809 ~ +20Dcost . (2.43)

Abb. 2.5 zeigt ein Schema fiir eine mogliche Experimentieranordnung, bestehend aus
einem um den Winkel 6 drehbarem Elektronenanalysator, einer Quelle fiir die beiden
Enantiomere des zu untersuchenden chiralen Molekiils und einer Lichtquelle fiir zirkular
polarisiertes Licht, mit der die Aufnahme dieser drei CDAD-Signale moglich ist [1, 71].
In Kap. 4 wird beschrieben, wie diese Idee in dieser Arbeit experimentell umgesetzt
wurde.

Wegen der cos -Abhéngigkeit des CDAD folgt, daf der Effekt fiir € = 90° verschwindet
(siche Kap. 2.2.3), und im Falle von # = 0° maximal wird. Aus der cos §-Abhéngigkeit
des CDAD und der Unabhéngigkeit gegeniiber dem azimuthalen Winkel ¢ folgt wei-
terhin, daf§ der CDAD verschwindet, wenn iiber alle Raumrichtungen gemittelt wird,
entsprechend zu:

w/2 27
/0(1 + 2D cos0)dS) = / / +20(D cos0)dfdp =0 . (2.44)
o Jo

Vorhersagen zum CDAD Der hier beschriebene dichroitische Effekt in der Win-
kelverteilung tritt schon in reiner elektrischer Dipolndherung auf, wohingegen die
Phénomene der optischen Rotation und der CD in Photoabsorption erst in den
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E1M1-Interferenztermen erscheinen und der néchsten Ordnung in apg entspre-
chen [86]. Der CDAD sollte deshalb natiirlicherweise sehr viel stérker sein. Er ist dabei
nicht mit der Spin-Bahn-Wechselwirkung verkniipft. Deshalb wird fiir diesen Effekt
auch keine ausgepréigte Z-Abhéangigkeit erwartet, d. h. er sollte auch fiir chirale Mo-
lekiile auftreten, die kein schweres Atom enthalten. Er wird auch ohne Auflésung der
aus verschiedenen Feinstrukturniveaus stammenden Photoelektronen zu beobachten
sein, im Gegensatz zu den von der Spin-Bahn-Wechselwirkung direkt abhéingigen Ef-
fekten der Elektronenspinpolarisation, wie dem Elektronendichroismus [22, 24, 87], oder
den von Cherepkov diskutierten dichroitischen Effekten, die bei winkel- und zusétzlich
noch spinaufgelosten Photoemissionsmessungen an unorientierten chiralen Molekiilen
im CDAD der emittierten Photoelektronen erwartet werden. Geméf der Theorie von
Cherepkov [20, 21] 148t sich die spin- und winkelaufgeloste Photoemission freier, un-
orientierter, chiraler Molekiile durch 10 linear unabhéngige Parameter beschreiben; im
Gegensatz zu Atomen und nichtchiralen Molekiilen, wo nur 5 dynamische Parameter®
zur Verfiigung stehen. Fiir die spin- und winkelaufgeloste Photoemission freier, unori-
entierter, chiraler Molekiile gibt es also neben dem in dieser Arbeit untersuchten neuen
D-Parameter, welcher den CDAD charakterisiert, noch 4 weitere zusétzliche dynami-
sche Parameter. Diese 4 Parameter geben zusétzliche Informationen iiber die auftreten-
de Spinpolarisation der Photoelektronen. Der die transversale Spinpolarisationskom-
ponente senkrecht zur Reaktionsebene charakterisierende dynamische Parameter hingt
dabei, wie der Parameter D, von der Lichthelizitéit ab.

Die Grofle des chiralen Winkelverteilungsparameters D hingt von der Molekiilstruk-
tur, den Quantenzahlen des ionisierten Subnivaus und von der Photonenenergie ab.
Sie ist proportional zu den Differenzen zwischen Paaren von Dipolmatrixelementen,
die sich in den Vorzeichen beziiglich aller Bahndrehimpulsprojektionen unterschei-
den [18, 20, 21, 80]. Eine realistische Abschétzung dieser Differenzen ist schwie-
rig [29, 84]. Sie sollten aber proportional zu einem von Rich et al. in [22] diskutierten
Asymmetriefaktor n sein [20, 21], der fiir elastische Elektronenstreuung an chiralen
Molekiilen erwartet wird und vom Grad der Dissymmetrie der Molekiile abhéngt. Im
speziellen Fall von verdrilltem Ethylen wurde von Rich fiir n eine Grofle von 1072
abgeschétzt, wobei hohere Werte nicht ausgeschlossen wurden. Fiir den hier vorgestell-
ten CDAD waren Effekte in eben dieser Grofienordnung zu erwarten [20, 21, 28] und
sollten damit mefitechnisch gut zugénglich sein. Im Gegensatz dazu sollten, falls die
Feinstrukturkomponenten des ionischen Endzustandes nicht aufgelost werden kénnen,
die von der Spin-Bahn-Wechselwirkung abhingigen Spinpolarisationseffekte bei den
Photoelektronen nur von der GroBenordnung n(apsZ)? sein.

9Dies sind der partielle Wirkungsquerschnitt, der Winkelasymmetrieparameter 3 sowie die drei,
die Spinpolarisation der Photoelektronen, charakterisierenden Parameter.
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Erst in den letzten Jahren wurden entscheidende Fortschritte bei der fiir eine quanti-
tative Vorhersage des Effektes notwendigen Berechnung von Kontinuumszusténden fiir
ionisierte Molekiile mit intrinsisch niedriger Symmetrie erzielt. Die ersten quantitati-
ven Berechnungen zum CDAD fiir Valenzschalenphotoionisation einiger reprisentativer
chiraler Molekiile wurden von Powis durchgefiihrt und lassen fiir die betrachteten Mo-
lekiile Effekte in der Gréfenordnung bis zu mehreren 10% erwarten, mit einer starken
Abhéngigkeit vom Anfangszustand [80, 85]. Kurz vor Fertigstellung dieser Arbeit wur-
den von einer anderen Gruppe fiir weitere chirale Molekiile Vorhersagen zum CDAD
in der Groflenordnung von mehreren Prozent vorgestellt [14, 88]. Auch hier wurden
starke Abhéngigkeiten vom Anfangszustand erwartet. Es mufl an dieser Stelle bemerkt
werden, daf die hier zitierten quantitativen Abschiatzungen zum CDAD [14, 80, 85, 8]
erst nach Abschlufl der in dieser Arbeit vorgestellten Messungen zur Verfiigung stan-
den. Als Anhaltspunkte fiir die mogliche Grofle des Effekts existierten also nur die
Abschétzungen in [20, 21, 28].

Experimentelle Untersuchungen zum dynamischen Verhalten des CDAD sollten ein
tieferes Verstédndnis zu den Abhéngigkeiten des CDAD auf die molekularen Anfangs-
zustdnde und die ionischen Endzusténdes liefern. Daneben sollten sich aus solchen
Studien auch Aussagen zu Abhéngigkeiten des Effektes in Bezug auf die molekulare
Struktur und die molekulare elektronische Struktur der chiralen Targetmolekiile erge-
ben.
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Kapitel 3
Die Probensubstanzen

Die Auswahl einer geeigneten Probensubstanz ist fiir den Nachweis des zirkularen Di-
chroismus bei freien unorientierten chiralen Molekiilen von grofler Bedeutung.

Um ein Verstidndnis fiir die Mechanismen des CDAD zu entwickeln, ist es nahelie-
gend, moglichst einfach aufgebaute Molekiile zu untersuchen, da fiir solche Molekiile
die gesuchten Effekte am deutlichsten zu Tage treten. Aulerdem gestalten sich dann
Modellrechnungen einfacher, da die Berechnung des hier betrachteten CDAD fiir chira-
le Molekiile die Einbeziehung von Kontinuumsendzusténden fiir ionisierte Molekiile mit
intrinsisch niedriger Symmetrie erfordert und daher kompliziert ist [29, 84]. Vor Beginn
der Arbeit existierten selbst fiir sehr einfache bzw. fiktive chirale Molekiile noch keine
realistischen Abschitzungen zum CDAD (siehe Kap. 2.2.4). Es gab somit weder quan-
titative Aussagen zur Grofle des Effektes, noch zum EinfluB8 der molekularen Struktur
oder zu einer moglichen Korrelation zwischen CDAD und NCD. Lediglich qualitative
Abschétzungen zur erwarteten Grofle des Effektes, unter Annahme bestimmter Modell-
parameter, waren bis dahin bekannt [20, 21, 28] (siche Kap. 2.2.4). Erst nach Abschluf}
der Messungen wurden von Powis [80, 85] und Stener et al. [14, 88] fiir einige chirale
Molekiile quantitative Rechnungen vorgestellt (sieche Kap. 2.2.4). Fiir die hier zur Un-
tersuchung des CDAD verwendeten chiralen Molekiile Kampfer und Bromkampfer gibt
es gegenwirtig allerdings noch keine Vorhersagen der Theorie.

Um das Experiment zum CDAD nicht schon durch ungeeignete Probenmolekiile schei-
tern zu lassen, wurden an die chiralen Substanzen folgende Bedingungen gestellt:

1) Die zu untersuchenden chiralen Molekiile sollen in beiden enantiomerischen For-
men in moglichst hoher Reinheit vorliegen.
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2)

3)

4)

5)

Die Substanzen miissen sich verdampfen lassen, und den benétigten Dampfdruck
fiir die Gasphasenuntersuchungen entwickeln. Um die Komplexitdat der Proben-
praparation zu reduzieren, sollte sich der benotigte Dampfdruck schon bei relativ
geringer Erwiarmung entwickeln, und die Substanzen sollten nach Moglichkeit
ungiftig sein.

Beim Verdampfen diirfen die Molekiile nicht razemisieren oder sich zersetzen.

Die Substanzen sollen leicht zu beschaffen sein. Wiinschenswert ist ihre kommer-
zielle Verfiigbarkeit.

Mindestens zwei chirale Molekiile sollten untersucht werden, um Informationen
iiber den FEinflul der molekularen Struktur bzw. der elektronischen Struktur
auf den Effekt zu erhalten. Es wird erwartet, daf3 der chirale D Parameter fiir
den CDAD von unorientierten chiralen Molekiilen proportional zu einem von
Rich et al. diskutierten charakteristischen Faktor n ist [22], der vom Dissymme-
triegrad der Molekiilstruktur abhéngt (siche Kap. 2.2.4).

Um priifen zu kénnen, ob die Spin-Bahn-Wechselwirkung (siehe Kap. 2.2.4), die
Ursache fiir die Entstehung des Elektronendichroismus [24, 25, 89] und vieler
Phénomene in der Photoemission ist [40, 42], wirklich einen verschwindenden
Einflu} auf den CDAD hat, sollte eine der zu untersuchenden Substanzen minde-
stens ein schweres Atom pro Molekiil (mit der Ordnungszahl Z > 30) enthalten.
Bei Abhéngigkeit des Effektes von der Spin-Bahn-Wechselwirkung miiite der
Effekt mit der Ordnungszahl der beteiligten Atome zunehmen, ansonsten un-
abhéngig von ihr in der selben Gréflenordnung liegen. Jedoch wurden in diesem
Zusammenhang bei CDAD-Messungen an adsorbierten achiralen CHgzl, die an
einer Oberfliche ausgerichtet waren, entsprechend der Vorhersage der Theorie
keine Unterschiede zwischen SO-aufgespaltenen Endzustédnden festgestellt [90].

Kommerziell ist inzwischen eine grofle Auswahl an chiralen Substanzen erhéaltlich. Al-

lein von der Firma Aldrich [91] werden iiber 1000 chirale Verbindungen angeboten. Die

iiberwiegende Zahl dieser chiralen Molekiile sind jedoch organische Verbindungen, die

nur aus leichten Atomen wie C, O, N und H aufgebaut sind. Von den wenigen Ver-

bindungen, die ein schweres Atom enthalten, scheiden dariiberhinaus viele aus, weil sie

nicht verdampfbar sind oder ihnen eine Angabe zur Verdampfbarkeit fehlt, da oft nur

ihr Verhalten in Losung relevant ist. Bei der Suche nach geeigneten Substanzen konnte

auf Vorarbeiten zum CDAD aus der eigenen Gruppe [92] sowie auf Erfahrungen der

Arbeitsgruppe Kessler aus Miinster, die Untersuchungen zum Elektronendichroismus

an chiralen Molekiilen [24, 25] durchfiihrte, zuriickgegriffen werden.
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Letztlich fiel die Entscheidung auf zwei kommerziell erhéltliche Substanzen, mit
denen auch schon in den erwdhnten Vorgidngergruppen erfolgreich experimen-
tiert wurde, néamlich reines Kampfer (CioHi60), und seine bromierte Form, das
Endo-(3)-Bromkampfer (C;oH;5BrO), im folgenden mit Bromkampfer bezeichnet. Bei-
de Substanzen gehoren zur Substanzklasse der Terpene.

3.1 Terpene

Terpene sind geséttigte bicyclische Verbindungen, die sich aus einem Sechsring, bei Cy-
clohexan CgHis in Sesselkonfirmation [Symmetrie D34 [93]], und einer Methylenbriicke
(-CHs-) zusammensetzen, und die zusétzlich durch drei Methylgruppen und ein dop-
pelt gebundenes Sauerstoffatom substituiert sind. Die Methylenbriickenbildung fiihrt
dabei zuerst auf das Norbornan CgHjo, welches damit das Grundgeriist der Terpene
bildet. In Abb. 3.1 sind die Strukturformeln von Cyclohexan (oberes Teilbild) und von
Norbornan (mittleres Teilbild) dargestellt. Ausgehend von der allgemeinen Konven-
tion, sind die Ecken des Molekiilgeriistes mit Kohlenstoffatomen besetzt, und nicht
gezeichnete Bindungen mit Wasserstoffatomen abgeséttigt. Durch die Substitution an
Cyclohexan zeigt der Sechsring keine Sesselkonfirmation mehr [93]. Aus Norbornan ent-
steht unter anderem das auch in der Natur (in dtherischen Olen) vorkommende Terpen
Kampfer [94].

Kampfer ist ein chirales Molekiil (siehe Kap. 2.1.1), welches nur aus den leichten Ato-
men C, H und O besteht. Abb. 3.1 (unteres Teilbild, links) zeigt die Strukturformel
und die geometrische Strukur des (S)-Enantiomers von Kampfer [(S)-(-)-Kampfer].
Die beiden -CHjs-Gruppen befinden sich im Falle des Kampfers an der Methylen
(-CHa-)-Briicke.

Bromkampfer wird durch einfache Substitution eines H-Atoms durch das schwerere
Br-Atom (Z = 35) in den Kampfermolekiilen gebildet. Dieses ist kovalent an das chirale
Kampfergeriist gebunden. Abb. 3.1 (unteres Teilbild, rechts) zeigt die (S)-Form von
Bromkampfer, das ([15]-endo)-(-)-3-Bromkampfer.

Beide Molekiile sind optisch aktiv und besitzen zwei chirale Zentren. Die chiralen Zen-
tren sind in den Strukturformeln von Abb. 3.1 grau unterlegt. Die Enantiomere bei-
der Molekiile konnten von der Fa. Sigma-Aldrich [91] in einer Reinheit von > 98%
bezogen werden. Thr Aggregatzustand ist fest. Sie bestehen aus kleinen farblosen Kri-
stalliten. Sowohl Kampfer als auch Bromkampfer lassen sich verdampfen, ohne daf
eine Racemisierung bzw. Zersetzung auftritt [24, 25|. Kampfer entwickelte mit der
verwendeten Apparatur den bendtigten Dampfdruck von bis zu ~ 3 x 10~*mbar bei
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Abbildung 3.1: Oben: Strukturformel [91] und Sesselkonformation von Cyclohexan
CgHy2. Mitte: Strukturformel von Norbornan C;H;; [91]. Unten: Strukturformeln [91]
und molekulare Struktur der (S)-Enantiomere der in dieser Arbeit untersuchten chi-
ralen Molekiile Kampfer und Bromkampfer. Die chiralen Zentren von Kampfer und
Bromkampfer sind in den Strukturformeln grau unterlegt.

etwa 50°. Bei Bromkampfer wurde dieser Dampfdruck bei einer Temperatur von ca.
70° erreicht. Beide Substanzen sind ungiftig. [hre Dampfe sind lediglich stark reizend.
Weitere physikalische und chemische Eigenschaften finden sich in den entsprechenden
Datenbléttern [91, 94].
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Es war zu erwarten, dafi die Ahnlichkeit von Kampfer und Bromkampfer besonders
fiir die Untersuchung der Abhéngigkeit des CDAD von der molekularen elektronischen
Struktur geeignet ist. Ein zusétzlicher Vorteil fiir einen solchen Vergleich ist die feste
Briickenstruktur beider Molekiile, welche Ungenauigkeiten, die durch das Auftreten von
Mehrfachkonformationen entstehen konnen, natiirlicherweise eliminiert. Dariiberhinaus
sollte ein moglicher spinabhéngiger Effekt bei Bromkampfer, aufgrund des schweren
Br-Atoms (Z = 35), betrichtlich stérker als bei Kampfer sein [24-26].
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Kapitel 4
Experimenteller Aufbau

Ziel des in diesem Kapitel vorzustellenden experimentellen Aufbaus waren der erstma-
lige Nachweis und weiterfithrende Studien des von der Theorie vorhergesagten CDAD
bei der Valenzschalenphotoionisation freier, unorientierter Molekiile. Nach den in Ka-
pitel 2.2.4 aufgestellten Bildungsvorschriften fiir eine Asymmetrie Acpap zur Bestim-
mung des CDAD sind die Energie und die Polarisation der Photonen sowie die kine-
tische Energie und die Richtungen der emittierten Photoelektronen als experimentelle
Parameter zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde eine Versuchsanordnung aufgebaut,
in der chirale Bromkampfer- und Kampfermolekiile in definierter Héndigkeit mit zir-
kular polarisiertem VUV-Licht ionisieren und die resultierenden Photoelektronen mit
Hilfe der Photoelektronenspektroskopie energie- und winkelaufgelost analysiert werden.
Um ausschlielich die Effekte, die von der molekularen Chiralitédt der Targetmolekiile
stammen, zu untersuchen, wurden die Experimente an Molekiilen in der Gasphase
durchgefiihrt wo diese natiirlicherweise unorientiert und nicht-aligned! sind. Die Expe-
rimentieranordnung ist aufferdem so zu gestalten, dafl sich apparative Asymmetrien so
gut wie moglich selbst eliminieren.

Der experimentelle Aufbau besteht aus drei Teilen:

e Einer Quelle fiir zirkular polarisiertes VUV-Licht mit durchstimmbarer Energie
(siehe Kap. 4.1)

e Der geheizten Probenquelle, zum Uberfiithren der Targetmolekiile in die Gasphase
und zum nachfolgenden Transfer zum Wechselwirkungszentrum (siche Kap. 4.2.1)

e Dem Elektronendetektionssystem zur winkel- und energieaufgelosten Erfassung
der auslaufenden Photoelektronen (siehe Kap. 4.3)

!Das Alignment beschreibt die symmetrische Ungleichverteilung der magnetischen Zustiinde.
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Abbildung 4.1: Schema des experimentellen Aufbaus am 6,5 m Normal-Incidence Mo-
nochromator (NIM) am BESSY I. Die Abbildung zeigt das gewahlte Laborkoordina-
tensystem, dessen z-Achse mit der Ausbreitungsrichtung der Photonen EV/|IZV| und
dessen x-Achse in der Speicherringebene (der Horizontalen) liegt. Die Richtung des
einfallenden Lichtes %, /|k,| spannt zugleich mit dem Photoelektronenimpuls #ik,— die
verwendete Reaktionsebene auf, die um den azimuthalen Winkel ¢ = 45° beziiglich
zur x-z-Ebene gedreht ist. # ist der Emissionswinkel, der in die Reaktionsebene auslau-
fenden Photoelektronen, relativ zur Strahleinfallsrichtung k, /|k, | bzw. zur z-Achse.

Die in Abb. 2.4 gezeigte Reaktionsgeometrie wurde am Berliner Elektronenspeicher-
ring fiir Synchrotronstrahlung I (BESSY 1) in einem experimentellen Aufbau realisiert,
welcher in Abb. 4.1 schematisch dargestellt ist. Er erlaubt die winkel- und energieauf-
geloste Untersuchung von Photoelektronen bei feststehender Lichtquelle.

Die in einem Ablenkmagneten (Englisch: bending magnet) des BESSY I-Speicherrings
entstehende Synchrotronstrahlung (Englisch: synchrotron radiation) durchliuft einen
6,5 m Normal-Incidence-Monochromator (siche Kap. 4.1.2). Der danach im
VUV-Wellenlédngenbereich monochromatisierte Photonenstrahl trifft im Reaktionszen-
trum auf einen effusiven Gasstrahl aus Kampfer- bzw. Bromkampfermolekiilen mit de-
finierter Handigkeit, der in einem beheizten Gassystem erzeugt wird (siehe Kap. 4.2.1).

Reaktions-
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Die im Wechselwirkungsbereich ausgelosten Photoelektronen werden in alle Raum-
richtungen emittiert. Die Reaktionsebene in diesem Experiment, die von der Einfalls-
richtung des monochromatisierten Photonenstrahls k,/|k,| (siche Kap. 4.1.2) und den
auslaufenden Photoelektronen mit dem Impuls ﬁlgef aufgespannt wird, ist um den
Winkel ¢ = 45° gegeniiber der Hauptachse (der langen Achse) der Ellipse gedreht,
die der elektrische Vektor der elliptisch polarisierten Lichtwelle durchlauft. Im spe-
ziellen Fall des aus dem 6,5 m NIM kommenden monochromatisierten Lichtes liegt
die Hauptachse (die lange Achse) der Polarisationsellipse in der Speicherringebene
[95-98]. Entsprechend wurde fiir diese Arbeit ein rechtshéndiges Laborkoordinatensy-
stem gew#ihlt, dessen z-Achse mit der Ausbreitungsrichtung der Photonen &, /|k,| (sie-
he Kap. 2.2.4) und dessen x-Achse in der Speicherringebene liegt (sieche Anhang 8.4.2).
Die Richtung der in die Reaktionsebene auslaufenden Photoelektronen ist durch die
Emissionswinkel 6 bzw. 6 + 180° der Elektronen relativ zum einfallenden Lichtstrahl
bzw. der z-Achse gegeben. Die winkel- und energieselektive Auswahl der unter den
Winkeln 6 und 6 + 180° mit einer bestimmten kinetischen Energie Ej;, auslaufenden
Photoelektronen geschieht gleichzeitig mit einer um eine gemeinsame Achse drehbaren
Doppelelektronenanalysatoreinheit (siehe Kap. 4.3). ¢ ist somit in diesem Koordinaten-
system der azimuthale Winkel der auslaufenden Photoelektronen, gemessen beziiglich
zur x-z-Ebene.

Fiir die in Abb. 4.1 gewihlte Reaktionsgeometrie ergeben sich wesentliche Vereinfa-
chungen fiir die Beziehungen der in dieser Arbeit zu messenden differentiellen Pho-
toionisationswirkungsquerschnitte. Im allgemeinen Fall von elliptisch polarisierter oder
partiell polarisierter Strahlung geht in den differentiellen Photoionisationsquerschnitt
von freien unorientierten Atomen und Molekiilen neben dem Emissionswinkel § auch
die Polarisation der Strahlung und die azimuthale Orientierung der Reaktionsebene
ein [21, 52, 79, 99-108]. Jedoch verschwindet im differentiellen Wirkungsquerschnitt der
unter anderem vom Azimuth abhingige Term, wenn die Reaktionsebene um ¢ = 45°
gegeniiber der groflen Hauptachse der Ellipse gedreht ist, die der elektrische Feldvektor
der elliptisch polarisierten Lichtwelle durchlduft. Dieses Verhalten wird im Anhang 8.4.2
ausfithrlich behandelt. Unter diesem quasimagischen Winkel vereinfachen sich die Be-
ziehungen fiir die zu messenden differentiellen Photoionisationswirkungsquerschnitte
auf:

4o} -
azgg(w) ) = azi(w) 1— §P2(C059) + S3Dcosf| . (4.1)
T

Diese Gl. ist die im Anhang 8.4.2 hergeleitete Gl. 8.22. Sie unterscheidet sich lediglich

durch den zusitzlich eingehenden Stokes-Parameter? Ss, der den Grad der vorhan-
denen Zirkularpolarisation des verwendeten monochromatisierten Lichtes angibt, von

2Eine Beschreibung iiber die Stokes-Parameter und ihre Verwendung wird in Anhang 8.3 gegeben.
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den, durch die Gl. 2.35, 2.36 und 2.37 gegebenen Ausdriicken, welche die differentiellen
Photoionisationswirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation mit vollstandig zirkular
polarisiertem Licht beschreiben (siche Anhang 8.4.2). Um diese Reaktionsgeometrie zu
erhalten, weist die Drehachse der Analysatoreinheit eine Neigung von 45° relativ zu
den Achsen der Polarisationsellipse des Lichtes auf und steht senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung des Photonenstrahl (siche Abb. 4.1).

Die im Reaktionszentrum zuriickbleibenden Rest-Ionen kénnen mit der hier verwende-
ten MeBapparatur nicht untersucht werden und bleiben daher unbeobachtet.

Im weiteren Verlauf werden die einzelnen Komponenten der Apparatur detailliert
erlautert, wobei zuerst die Eigenschaften der Lichtquelle vorgestellt werden (sie-
he Kap. 4.1), soweit sie fiir das Experiment von Bedeutung sind. Nacheinander fol-
gen dann die Beschreibungen zum Vakuumsystem (siehe Kap. 4.1.3), zum Gassystem
(siche Kap. 4.2.1) und abschliefend zur Elektronenanalysatoreinheit (siche Kap. 4.3).

4.1 Lichtquelle

Die fiir das Photoionisationsexperiment benoétigte Strahlung mufl den folgenden An-
forderungen geniigen:

e Die Valenzschalenphotoionisation von freien chiralen Kampfer- und Bromkamp-
fermolekiilen erfordert VUV-Licht mit Wellenléingen deutlich unterhalb der ersten
Tonisationsschwelle von 8,95 eV [92, 109-111].

e Sie mufl einen moglichst hohen Zirkularpolarisationsgrad aufweisen, um eine ge-
naue Analyse der Daten zu ermoglichen, und den Vergleich mit den Vorhersagen
der Theorie zu erleichtern.

e Um den statistischen Anforderungen zu geniigen, und die Medauer dennoch in
einem verniinftigen Rahmen zu halten, wird ein hoher Photonenflul angestrebt.

e Die Lichtquelle soll durchstimmbar sein, um systematische Studien beziiglich der
Abhéngigkeit des CDAD gegeniiber der Photonenenergie durchfiithren zu kénnen.

e Sie muf eine ausreichende spektrale Reinheit aufweisen. Die Bandbreite der Licht-
quelle (absolute Energieauflosung) sollte dabei nach Moglichkeit die Energie-
auflosung des verwendeten Elektronenanalysators iiberbieten.
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Herkémmliche Lichtquellen, wie Gasentladungslampen oder Lasersysteme, geniigen
diesen Punkten nicht. Zum einen sind sie nicht oder nur begrenzt durchstimmbar,
oder sie reichen nicht in den VUV-Bereich. Zum anderen ist die Erzeugung von zirku-
lar polarisiertem Licht auf konventionelle Weise im VUV-Bereich, aufgrund von ein-
setzenden Absorptionsbanden und des daraus resultierenden Fehlens von geeigneten
Transmissionspolarisationsoptiken, wie z. B. A/4-Pléattchen, auf Wellenléingen oberhalb
von 110 nm beschréankt. Jedoch steht mit der Synchrotronstrahlung eine Strahlungsart
zur Verfiigung die auch im hier bendtigten VUV-Wellenlédngenbereich unterhalb von
110 nm, alle oben aufgefiithrten Anforderungen erfiillt. Auf die Eigenschaften der Syn-
chrotronstrahlung wird jetzt genauer eingegangen, soweit sie fiir die vorliegende Arbeit
wichtig sind.

4.1.1 Synchrotronstrahlung

Werden elektrisch geladene Teilchen beschleunigt, so senden sie elektromagnetische
Strahlung aus. Synchrotronstrahlung ist elektromagnetische Strahlung, die bei der Be-
schleunigung relativistischer Teilchen auf gekriimmte Bahnen entsteht [112-115].

Die Erzeugung der Synchrotronstrahlung geschieht iiblicherweise bei der Zentripetal-
beschleunigung relativistischer Teilchen durch Ablenkmagneten. Fiir den klassischen
Fall, also Teilchengeschwindigkeiten v, die klein sind im Vergleich zur Lichtgeschwin-
digkeit ¢ (8 = v/c < 1), wiirde sich dafiir eine dipolférmige Abstrahlcharakteristik der
elektromagnetischen Strahlung, mit maximaler Abstrahlung senkrecht zur beschleu-
nigenden Kraft, ergeben [Abb. 4.2(a)]. Fiir relativistische Teilchengeschwindigkeiten
(8 =~ 1) verformt sich die Abstrahlcharakteristik jedoch, aufgrund der Lorentztrans-
formation, dramatisch zu einer in Bewegungsrichtung des Teilchens zeigenden Keule
[Abb. 4.2(b)].

Fiir die Forschung herausragende Eigenschaften der Synchrotronstrahlung sind [117]:

e die stark begrenzte rdumliche Ausdehnung: Die relativistische Geschwin-
digkeit der Elektronen verursacht eine Abstrahlung der Synchrotronstrahlung in
Vorwirtsrichtung in einen sehr kleinen Raumwinkel (Abb. 4.2). Der Offnungs-
winkel © fiir die vertikale Ausleuchtung ist dabei gegeben durch [118]

_mc?

0~ — 4.2
E ? ( )

und betragt typischerweise nur wenige mrad. Die scharfe Biindelung der Synchro-
tronstrahlung fithrt zu einem hohen Photonenflul am Probenort.
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Abbildung 4.2: a) Dipolstrahlung im Ruhesystem des Elektrons K',. b) Abstrahlcha-
rakteristik im Laborkoordinatensystems K fiir relativistische Teilchengeschwindigkei-
ten: Verzerrung des torusformigen Dipols in der Bewegungsrichtung der Elektronen
zu einer Keule mit dem Offnungswinkel 2/6 [116].

e das kontinuierliche Energiespektrum: Es erstreckt sich vom Infraroten iiber
das VUV-Licht bis in den harten Rontgenbereich. Damit sind prinzipiell die Bin-
dungsenergien aller Elektronen in Atomen und Molekiilen zugénglich.

e die definierte Zeitstruktur: Die Emission des Synchrotronlichts erfolgt in kur-
zen Lichtblitzen, wobei der zeitliche Abstand typischerweise im Bereich von 2 ns
liegt.

e die Polarisation: Die Synchrotronstrahlung ist in der Bahnebene vollstindig
linear, unter- und oberhalb der Bahnebene dagegen elliptisch bzw. zirkular po-
larisiert [112]. Auf diese fiir das Experiment wesentliche Eigenschaft wird im
néichsten Kapitel (siehe Kap. 4.1.1) noch niher eingegangen.

e die Vorhersagbarkeit: Die Eigenschaften einer Synchrotronstrahlungsquelle
lassen sich sehr genau berechnen.
Polarisation

Eine fiir die Untersuchung des CDAD bei Valenzschalenphotoionisation freier, unori-
entierter chiraler Kampfer- und Bromkampfermolekiile herausragende Eigenschaft der
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Abbildung 4.3: Intensitat und Polarisation der von einem Ablenkmagneten emittierten
Synchrotronstrahlung, fiir sich im Uhrzeigersinn im Speicherring kreisende Elektronen
(von oben geschaut). Die sich ergebenden Polarisationsellipsen sind fiir einige aus-
gewahlte Abstrahlwinkel ¥ auf der rechten Seite dargestellt [115].

Synchrotronstrahlung ist ihre vollstdndige Polarisation [112]. Der Typ der Polarisa-
tion hingt dabei von der Bewegungsrichtung der kreisenden Elektronen bzw. ihrer
Emissionsrichtung ab. Wie bereits die Theorie von Schwinger zeigt [113], 148t sich die
Synchrotronstrahlung als kohiirente Uberlagerung zweier zueinander senkrecht linear
polarisierter Feldkomponenten (E] und E 1) beschreiben, die in der Phase um 7 ge-
geneinander verschoben sind, wobei E] parallel und E| senkrecht zur Bahnebene der

umlaufenden Elektronen steht.

Damit 148t sich fiir eine gegebene Wellenldnge A und einen azimuthalen (vertikalen)
Beobachtungswinkel ¢ die Intensitéitsverteilung I(\,) der Synchrotronstrahlung in
zwei Intensitdten [y und I, zerlegen, entsprechend zu

mit ¢ als Winkel zwischen der Beobachtungslinie und seiner Projektion auf die Bahne-
bene. I bezieht sich dabei auf EH und I, auf E 1. I und I besitzen eine charakteristi-
sche Winkelverteilung senkrecht zur Bahnebene [115]. In Abb. 4.3(a) sind zwei typische
Winkelverteilungskurven fiir die beiden Teilintensitéten als Funktion von v dargestellt.
Der Grad der Linearpolarisation der Synchrotronstrahlung ist gegeben durch [112]

Iy -1,

(4.4)
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Aus Abb. 4.3(a) ist ersichtlich, dafl die Strahlung in der Bahnebene vollsténdig linear
polarisiert ist, da I bei 1 = 0° ein Maximum besitzt und I, dort verschwindet. Fiir
Emissionen ober- und unterhalb der Bahnebene jedoch werden die Intensitdten der
beiden Feldkomponenten mit wachsendem Vertikalwinkel 1) asymptotisch gleich. Des-
halb ist die Strahlung dort elliptisch polarisiert, mit einem hohen Anteil an zirkularer
Polarisation [119, 120]. Wie in Abb. 4.3(b) gezeigt, beobachtet ein in Richtung der
Lichtquelle blickender Betrachter fiir im Uhrzeigersinn kreisende Elektronen im Spei-
cherring oberhalb der Bahnebene einen sich im Uhrzeigersinn drehenden und unterhalb
der Bahnebene einen sich entgegen dem Uhrzeigersinn drehenden elektrischen Feldvek-
tor E [115], wobei hier E = E] + E, ist. Ubereinstimmend zur optischen Definition
der Polarisation (siehe Kap. 2.1.3) wird der erste Fall als rechts- und der zweite Fall
als linkselliptische Polarisation bezeichnet. Entsprechend erhélt man bei gleicher Grofie
von Ell und E| rechts bzw. linkszirkular polarisiertes Licht. In dieser Arbeit wird al-
lerdings die Definition fiir die Lichtpolarisation verwendet, die sich aus der Helizitét
der Photonen ergibt (siche Kap. 2.1.3).

Die Polarisationseigenschaften der Synchrotronstrahlung wurden bei dem in dieser Ar-
beit verwendeten 6,5 m-NIM von BESSY I ausgenutzt, was im folgenden néher erldutert
wird (siehe Kap. 4.1.2).

4.1.2 Monochromator

Fiir spektroskopische Untersuchungen, wie im Fall der vorliegenden Arbeit, ist es not-
wendig, aus dem in den Ablenkmagneten eines Speicherrings erzeugtem breiten konti-
nuierlichen Energiespektrum bestimmte Photonenenergien in der erforderlichen spek-
tralen Reinheit herauszufiltern (siehe Kap. 4.1).

Zu diesem Zweck durchlauft die erzeugte Synchrotronstrahlung im Anschluff an die
Ablenkmagnete dahinter angeordnete Strahlrohre (Englisch: beamlines), die verschie-
dene optische Elemente enthalten. Herzstiick eines solchen Strahlrohres bildet dabei ein
Monochromator, mit dem sich die gewiinschten Photonenenergien in der erforderlichen
Auflésung einstellen lassen. Aus technischen Griinden miissen Monochromatoren auf
ausgewihlte Wellenldngenbereiche optimiert werden, mit einem dann moglichst hohen
Photonenflul und/oder einer hohen energetischen Auflosung.

Am BESSY I stand fiir die Untersuchung des CDAD im VUV-Energiebereich
der 6,5 m Normal-Incidence Monochromator (NIM) fiir mehrere Strahlzeiten zur
Verfiigung. Dieser Monochromator wurde speziell fiir die spinaufgeloste Photoelek-
tronenspektroskopie entworfen, fiir die zirkular polarisierte VUV-Strahlung mit Pho-
tonenenergien hr < 30 eV und ein hoher Photonenflufl benotigt werden. Aus diesem
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Abbildung 4.4: Schema des 6,5 m Normal-Incidence Monochromator (NIM) am
BESSY 1 [97].

Grund wurde der Monochromator so gebaut, daf er eine grofle Akzeptanz fiir die Syn-
chrotronstrahlung auflerhalb der Bahnebene aufweist [97], wo sie elliptisch polarisiert
ist (siche Kap. 4.1.1).

Abb. 4.4 zeigt eine schematische Darstellung. Der Monochromator besitzt keinen Ein-
trittsspalt sondern der Elektronenstrahl im Speicherring selbst dient als virtueller Ein-
trittsspalt. Dadurch ist die volle Ausnutzung der horizontalen Winkelakzeptanz eines
Strahlrohres (hier 55 mrad) ohne Vorfokussierung moglich, womit ein hoher Photo-
nenflufl gewéhrleistet wird. Das vom Tangentialpunkt emittierte Licht wird mit Hilfe
eines sphérischen Spiegels in einer 1 : 1-Abbildung auf einen der beiden Austrittsspalte
fokussiert. Es kann zwischen zwei Spiegeln mit Fokalpunkten in einer Entfernung von
6,31 m® und 7,38 m zum virtuellen Eintrittsspalt gewihlt werden. Die Mefkammer
wurde im ersten Fokus des Austrittsarms fiir Gasphasenexperimente (siehe Kap. 4.1.3)
betrieben, weshalb der Spiegel mit dem Kriimmungsradius von 6,31 m verwendet wur-
de. Als energiedispersives Element befindet sich zwischen Spiegel und Austrittsspalt ein
mit einer Al + MgF5-Schicht bedampftes, ebenes holographisches Gitter mit 1200 Lini-
en/mm, welches fiir den gesamten bendtigten Photonenenergiebereich zwischen 13,2 eV
und 24,2 eV verwendet werden konnte. Die Anordnung eines ebenen Gitters fiir die

3Der Einfachheit halber wird der Mononchromator als 6,5 m NIM bezeichnet, obwohl die
Kriimmungsradien der beiden Spiegel 6,31 m bzw. 7,38 m betragen.
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Dispersion in einem konvergenten Lichtstrahl wird Monk-Gillieson-Montierung ge-
nannt [97, 121-124]. Das zweite zur Verfiigung stehende Gitter mit 3600 Linien/mm
wurde in dieser Arbeit nicht benutzt, da das Hauptaugenmerk auf einem hohen Pho-
tonenflufl und nicht auf der Photonenenergieauflosung lag.

Wie in Abb. 4.4 gezeigt, befinden sich vor dem Eintritt in den Monochromator zwei
vertikal bewegliche Blenden, mit denen sich der akzeptierte Vertikalwinkelbereich defi-
niert einschrianken 148t, und so linkszirkular (o) polarisiertes, linear (7) polarisiertes
oder rechtszirkular (0~) polarisiertes Licht auswéhlen 148t. Bei diesem Experiment be-
trug der Winkelbereich fiir o~ bzw. o~ -Licht 1,4 < |¢| < 5,0 mrad. Dies entspricht
dem genutzten Akzeptanzbereich in [41]. Dort wurde fiir hv = 15,5 eV ein Zirkularpo-
larisationsgrad von S3 = 0,92 £ 0,01 festgestellt [41, 97, 125]. Der Anteil von unpola-
risiertem Licht ist nach [41] kleiner als 1%.

Der Verzicht auf einen realen Eintrittsspalt hat allerdings den Nachteil, daff Verénde-
rungen der Strahllage im Speicherring, wie sie bei BESSY I héufig insbesondere nach
Neuinjektionen auftraten, zu Strahlverschiebungen im Austrittsspalt fithren. Ein wei-
teres Problem des Monochromators bestand in einer kleinen Differenz in der Lage
der Lichtstrahlen fiir % und o~ -Licht. Das o*-Licht lag im Wechselwirkungszentrum
immer ca 0,5 bis 1,5 mm unterhalb des o~ -Lichtes, wobei die genaue Lage von der
Lichtenergie, der Strahllage des Elektronenstrahls im Speicherring und der Justierung
des Vorspiegels im Monochromator abhing. Beide Félle bewirken Verdnderungen in der
Reaktionsgeometrie des Experimentes, die sich in nicht zu vernachléssigenden appara-
tiven Asymmetrien in den gemessenen Intensitétsspektren dufiern (siehe Kap. 5.2 und
Anhang 8.8.2). Zur Kompensierung dieser beiden bekannten Probleme existiert fiir den
6,5 m NIM eine Nachjustierungsfunktion des sphérischen Spiegels unter Vakuum, mit
der in fritheren Arbeiten entsprechende Korrekturen an der Strahl- oder der Fokuslage
des Lichtes durchgefiihrt wurden [41, 90, 126]. Fiir das in dieser Arbeit durchgefiihrte
CDAD-Experiment erwies sich diese eingebaute Korrekturmaoglichkeit jedoch aufgrund
der kleinen zu erwartenden CDAD-Effekte als zu ungenau und wurde deshalb nicht
verwendet.

Die theoretische lineare Dispersion des Monochromators betragt fiir das Gitter
mit 1200 Linien/mm-Gitter 5,4 mm/nm [65]. Unter Betriebsbedingungen wird die
Auflésung im wesentlichen durch die Breite des Austrittsspaltes und die horizontale
Ausdehnung des Elektronenstrahls im Speicherring bestimmt, die fiir hohen Strom bei
BESSY I ca. 2 mm (FWHM) betrug [127]. Fiir einen im Brennpunkt des Monochro-
mators positionierten Austrittsspalt* der Breite 2 mm liefert dieser Monochromator

4Die Positionierung des Austrittsspalt im Brennpunkt des Monochromators ist der iibliche Fall.
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horizontale Akzeptanz 55 mrad

vertikale Akzeptanz 10 mrad

Zirkularpolarisationsgrad 92% + 1% (bei hv = 15,5 eV)

Intensitit ~ 3 - 10" Photononen/s (bei
30 eV und einem Ringstrom von
500 mA)

Spektrale Bandbreite ~ 1,0 nm (mit versetztem Aus-
trittsspalt)

Tabelle 4.1: Technische Daten des 6,5m NIM von BESSY | [41]

innerhalb der 1. Monochromatorordnung eine experimentelle Bandbreite des Lichtes
von AXA =~ 0,5 nm [41].

Jedoch mufite der Austrittsspalt (Breite 2 mm) fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit
um 85 mm zuriickverlegt werden. Nur so waren mit der neu konstruierten Doppelspek-
trometereinheit Spektrometerpositionswechsel um 180° méglich, die zur Verifizierung
der CDAD-Messungen (siehe Kap. 5.3) und zur Justierung der Spektrometereinheit in
Bezug auf die Ausbreitungsrichtung des Lichtes notig waren (siehe Kap. 4.3.4).

Im Vergleich zu einem korrekt positionierten Austrittsspalt fithrte diese Riickverle-
gung des Austrittsspaltes, wegen der horizontalen Dispersion des Monochromators, zu
einer ungefihren Verdoppelung der Bandbreite des Photonenstrahls auf A\ ~ 1,0 nm.
Damit lieferte der so modifizierte Monochromator, z. B. fiir hv = 21,2 eV eine energe-
tische Auflosung Ahr = 0,38 eV. Zuséitzliche Bemerkungen zur Energieauflosung des
Monochromators finden sich in Anhang 8.1.

Die Kalibrierung der Energielagen des Monochromators erfolgte mit dem in Anhang 8.2
beschriebenen Verfahren.

Die Einstellungen des Monochromators wurden mit Hilfe einer Microvax gesteuert, mit
der sich die Schrittmotoren fiir die Blenden und fiir das Gitter setzen und ihre aktuellen
Positionen kontrollieren lielen. Eine genaue Beschreibung des 6,5 m NIM findet sich
bei Schéfers et al. [97]. In Tab. 4.1 sind einige technische Daten des Monochromators
zusammengefaflt.

4.1.3 Vakuumsystem

Freie Elektronen kénnen sich unter Atmosphéarendruck nicht ausbreiten. Fiir den sich
nahezu mit Lichtgeschwindigkeit kreisenden Elektronenstrahl im Speicherring sind Ul-
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trahochvakuum (UHV)-Bedingungen notwendig (Druck in der Groéfienordnung von
107! mbar). Die Aufzeichnung der in diesem Experiment nachzuweisenden Photo-
elektronen erfordert ebenfalls ein ausreichend gutes Vakuum. Auch Teile des erzeugten
Spektrums der Synchrotronstrahlung lassen sich nur unter Vakuum nutzen, da sie in
Luft schon nach einer kurzen Distanz absorbiert werden. Insbesondere existieren fiir die
in dieser Arbeit verwendete VUV-Strahlung in Luft starke Absorptionsbanden, woraus
sich auch die Bezeichnung Vakuum-Ultraviolett ableitet [128]. Die Gewéhrleistung der
erforderlichen Vakuumbedingungen vom Reaktionszentrum in der Melkammer bis hin
zum Speicherring ist deshalb eine Voraussetzung fiir die erfolgreiche Durchfithrung eines
Experimentes mit Synchrotronstrahlung. Da es sich in dieser Arbeit um Experimente
handelt, wo Probengas in die Mekammer eingelassen wird und Hintergrunddriicke bis
3 x 10~* mbar auftreten, mufl die MeBkammer vakuumtechnisch vom davor befindli-
chen Strahlrohr mit dem darin enthaltenen 6,5 m NIM entkoppelt werden. Zu diesem
Zweck ist der Austrittsarm vor dem Gasphasenexperiment als fensterloses zweifach
differentielles Pumpsystem ausgelegt, dessen optisch freier Weg dem Akzeptanzwinkel
des 6,5 m NIM entspricht (siehe Kap. 4.1.2). Die Idee einer solchen Pumpstufe besteht
im effizienten Abpumpen eines kleinen Volumens mit niedrigem Leitwert, welches die
Verbindung zwischen MeBkammer und Strahlrohr herstellt. Das fiir Gasphasenunter-
suchungen am 6,5 m NIM festinstallierte Vakuumsystem mit differentieller Pumpstu-
fe, Pumpensystemen und einer Hochvakuum (HV)-Kammer (siche Kap. 4.2), konnte
fiir die, in dieser Arbeit, durchgefiihrten Experimente ohne Anderungen iibernommen
werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Vakuumanlage am Gasphasenarm des
6,5 m NIM findet sich z. B. in [41].

Die Uberwachung der Driicke iibernahm ein Interlocksystem, welches den Schutz des
6,5 m NIM-Strahlrohres und des dahinterliegenden Speicherringes absicherte. Das In-
terlocksystem bestand aus entsprechenden Hochvakuummefigerdten und einem damit
gesteuerten pneumatischen Ventil zwischen der Meffkammer und dem 6,5 m NIM-

Strahlrohr.

4.2 Die Me3kammer

Als Melkammer wurde die fiir Gasphasenuntersuchungen festinstallierte HV-Kammer
am 6,5 m NIM verwendet [41].

Einige bereits in der Kammer vorhandene Komponenten konnten ebenfalls in den hier
beschriebenen Experimenten iibernommen werden. Dies war insbesondere die Dreh-
vorrichtung des alten Elektronenspektrometers, die sich durch eine geeignete Kon-



4.2 Die MeBkammer 63

struktion der neuen Doppelspektrometeranordnung auch weiterhin verwenden lief (sie-
he Kap. 4.3.4). Daneben wurde die zur Kammer gehorige He-Gasentladungslampe auch
hier zu Kalibrierungszwecken eingesetzt (siche Kap. 4.3.3).

Vollstindig neu entwickelt werden mufiten das Elektronenspektrometer (siche Kap. 4.3)
und der Gaseinlafl (sieche Kap. 4.2.1).

Zur Kompensation duflerer Magnetfelder (Erdmagnetfeld und Streufelder des Speicher-
ringes) war die Meflkammer innen mit einer Mu-Metallfolie ausgekleidet und von drei
Helmholtzspulen umgeben. Alle Kammereinbauten bestanden, soweit moéglich, aus un-
magnetischen Materialien, wie Aluminium oder Kupfer. Dadurch lie sich der Einflufl
der Magnetfelder in der Targetnihe auf ein Restmagnetfeld kleiner 1 uT (ca. 1% des
Erdmagnetfeldes) reduzieren. Die Magnetfeldkompensation wurde regelméflig mit einer
Forstersonde nachgepriift.

4.2.1 Der Gaseinlafl

Zur Uberfithrung der Probenmolekiile Kampfer und Bromkampfer in die Gasphase
und dem nachfolgenden Transfer der Gase zum Wechselwirkungszentrum wurde ein
Gassystem mit geheizter Probenquelle aufgebaut.

Um dabei auch die durch Gl. 2.41 gegebene CDAD-Asymmetriemessung durchfiihren
zu konnen, die auf einem Wechsel des Enantiomers beruht, wurde ein Gassystem auf-
gebaut, mit dem ein schneller Enantiomerwechsel ohne Offnen der MeSkammer durch-
gefithrt werden konnte. Wie in Kap. 4.4 gezeigt wird, konnte der CDAD letzendlich
nur iiber die Messung der bei diesem Targetwechsel zugénglichen Asymmetrie AjCE DAD
untersucht werden. Nur hier liefl sich der gesuchte CDAD-Effekt von den apparativen
Asymmetrien entkoppeln. Dem Enantiomerwechsel ohne Kammeroffnung, d. h. dem
Enantiomerwechsel unter gleichbleibenden geometrischen Bedingungen innerhalb der
Kammer, kam dabei eine entscheidene Bedeutung zu. Aus der Geometrie der MeBap-
paratur resultierende apparative Asymmetrien erscheinen in diesem Fall nicht in der
gemessenen Asymmetrie.

Um einen solchen Probenwechsel durchfiihren zu konnen, setzte sich das Gassystem aus
einem auflerhalb und einem innerhalb der Meflkammer befindlichen Teil zusammen, die
mit einem Absperrventil hochvakuumsicher getrennt werden konnten.

Der auflerhalb der Kammer liegende Teil bestand aus mehreren separat auswechsel-
baren und beheizbaren Probenbehéltern mit dazugehorigen Ventilen und einem Gas-
leitungssystem. Zusétzlich konnte iiber dieses Leitungssystem der Einlal von Testga-
sen wie Xe erfolgen. Der fiir die Experimente verwendete Probendampfdruck in der
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Meflkammer betrug bis zu 3 x 10~* mbar (siche Kap. 4.1.3). Zur Erzeugung dieses
Dampfdrucks wurden die Probenbehélter bei Messungen an Kampfer auf eine Tempe-
ratur & 50°C gebracht. Fiir die Verdampfung von Bromkampfer war eine Erwdrmung
der Probenbehélter auf &= 70°C notwendig (siehe Kap. 3.1). Die Temperaturkontrolle
erfolgte mit Thermoelementen.

Die Komponenten des innerhalb der Kammer befindlichen Teiles des Systems waren
die Gasaustrittsdiise und ein Gaszuleitungsrohr, das iiber das Absperrventil die Ver-
bindung zum #dufleren Teil darstellte.

Um eine Kondensation der Probenmolekiile an Teilen des Gaseinlafisystems zu ver-
hindern, wurden sdmtliche Teile des Systems auf Temperaturen deutlich oberhalb der
Sublimationstemperatur des Bromkampfers von = 70°C gehalten. Alle aulerhalb der
Kammer befindliche Teile des Gassystems, mit Ausnahme der separat beheizten Pro-
benbehilter, waren dazu mit Heizbandern umwickelt und mit einer Aluminiumverklei-
dung umgeben. Durch diese Mafinahme liefl sich die Temperatur des dufleren Systems
mit Hilfe eines Thermostatreglers (Industrieregler R2600, Firma Gossen Metrawatt
GmbH) konstant auf einer Temperatur von 100 £ 0, 5°C halten. Die Diise und das Zu-
leitungsrohr innerhalb der Kammer wurden auf ~ 110°C gehalten. Sie waren dazu mit
Heizdréhten und Alu-Folie umwickelt. Die Temperaturkontrolle erfolgte an mehreren
Stellen des Gassystems mit Thermoelementen.

Die Heizung des Gassystems verhinderte zum einen die sonst unweigerlich auftreten-
de Verstopfung der Gasleitungen®, zum anderen wurde so ein sehr schneller Proben-
wechsel moglich. Bei Testuntersuchungen an Bromkampfer wurde festgestellt, dafl be-
reits 5 min nach Schliefen des Absperrventils der Dampfdruck in der Kammer so-
weit absank, dafl der, durch Restgas verursachte systematische Fehler in den CDAD-
Asymmetriemessungen kleiner als £5% des MeBeffektes war. Er war damit immer klei-
ner als die anderen auftretenden Fehlergrofien. Die Enantiomerwechsel fiir die Asym-
metriemessungen erfolgten dementsprechend ca. 8 —10 min nach Schlieflen des Absperr-
ventils. Weitere Bemerkungen zum Einflu des Restgases finden sich im Anhang 8.5
und 4.5.

Um eine Justierung der GaseinlaBBdiise beziiglich des einfallenden Synchrotronlichts
(siche Kap. 4.1.2) und den beiden Elektronenanalysatoren (siche Kap. 4.3) vorneh-
men zu konnen, wurde das komplette Gassystem an einen x-y-z-Manipulator ange-
baut, wobei die z-Achse des Manipulators der z-Achse des Experimentes entsprach
(siche Abb. 4.1 in Kap. 4).

5Bei Voruntersuchungen zur Wahl eines geigneten Gassystems traten wiederholt solche Verstop-
fungen auf.
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Zur Justierung der Gaseinlafidiise wurde in die Kammer Xe eingelassen und mit
VUV-Licht ionisiert. Ein Teil der erzeugten Photoelektronen wurde mit den beiden
Photoelektronenspektrometern (siehe Kap. 4.3) detektiert. Die Position der Diise wur-
de mit dem x-y-z-Manipulator solange optimiert, bis das Intensitdatssignal in beiden
Spektrometern maximal war. Dabei wurde darauf geachtet, dal die Diise so weit vom
Lichtstrahl entfernt war, daf§ an ihr selbst keine Photoelektronen erzeugt werden konn-
ten.

4.3 Das elektronenoptische System

Das Kernstiick der experimentellen Apparatur zur Untersuchung des CDAD von Mo-
lekiilen in der Gasphase bildete ein neu entworfenes elektronenoptisches System zur
winkel- und energieaufgelosten Aufnahme der im Wechselwirkungsbereich aus Licht-
und Molekiilstrahl erzeugten Photoelektronen.

Der Aufbau eines neuen Analysatorsystems wurde notwendig, da Voruntersuchungen
von Mitarbeitern der Arbeitsgruppe am Kampfer und Bromkampfer zum CDAD zeig-
ten, dafl die alte drehbare Elektronenspektrometeranordnung zur Messung dieses Effek-
tes nicht geeignet war. Die bei diesen Messungen erhaltenen Asymmetrien, die entspre-
chend den Gl. 2.39-2.42 gebildet wurden, enthielten nicht zu korrigierende apparative
Asymmetrien, die sich zum Teil auf die Analysatoranordnung zuriickfithren lieflen.

Die Ursachen fiir die durch die Spektrometeranordnung verursachten apparativen
Asymmetrien lagen einerseits an der unzureichenden Genauigkeit des vorhandenen
Drehmechanismus, die zur Einstellung des Emissionswinkels 6 fiir das Spektrometer
diente. Fiir die Bildung der Asymmetrie nach Gl. 2.42 ist die Detektion der in Vorwérts-
und Riickwirtsrichtung emittierten Photoelektronen nétig. Dies erfordert beim Vor-
handensein nur eines Spektrometers, die Schwenkung dieses Spektrometers von 6 nach
0 + 180°. Der relative Fehler des Drehmechanismus fiir 6 lag bei % ~ 0,005, womit
sich fiir eine Messung, z. B. unter dem magischen Winkel 0,,,, = 55° schon ein appa-
rativer Fehler in der Grofle des zu erwartenden CDAD ergibt. Eine zweite Fehlerquelle
resultiert daraus, dal die Bildung der Asymmetrien nach den Gl. 2.39-2.42 die Nor-
mierung der eingehenden Intensitidten nach der Lichtintensitdt und dem eingestellten
Gasdruck erfordert. Eine nachtrégliche Normierung dieser Gréflen erwies sich aber als
nicht genau genug.

Mit dem neuen Analysatorsystem sollten diese apparativen Fehlerquellen eliminiert
werden. Dazu wurde eine drehbare Analysatoreinheit, bestehend aus zwei gegeniiber-
liegenden baugleichen Elektronenspektrometern aufgebaut, die eine gleichzeitige Mes-
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Abbildung 4.5: Bild der Doppelspektrometeranordnung im zusammengebauten Zu-
stand. Beim linken Spektrometer wurden aus anschaulichen Zwecken die Abschirmung

sowie die Ablenkerelektroden entfernt.

sung, der in Vorwérts- und Riickwértsrichtung emittierten Photoelektronen, erlaub-
te. Abb. 4.5 zeigt die zusammengebaute Doppelspektrometeranordnung. Beim linken
Spektrometer wurden die Abschirmung sowie die Seitenelektroden (siche Kap. 4.3.1)
entfernt.

Mit dieser Doppelspektrometereinheit konnte einerseits auf die sonst notwendige Dre-
hung von 6 nach 6 + 180° fiir eine Asymmetriebildung nach Gl. 2.42 verzichtet
werden. Zum anderen gehen in die Asymmetriebildung nach den GIl. 2.39-2.42, mit
gleichzeitig in Vorwirts- und Riickwértsrichtung aufgenommenen Photoelektronen-
spektren, nur die relativen Intensitédten in die Berechnungen ein, d. h. die Abhéngig-
keiten von der Lichtintensitdt und Druckschwankungen verschwinden automatisch (sie-
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he Kap. 4.5). Eine &hnliche automatische Eliminierung dieser Abhéngigkeiten wird auch
bei der spinaufgelosten Photoelektronenspektroskopie ausgenutzt. Dort heben sich die
Anderungen der Lichtintensitit und des Druckes bei der Verhéltnisbildung der in ei-
nem Mottdetektor nach ,, Links“ und nach ,,Rechts® gestreuten Elektronen automatisch
auf [41, 126, 129, 130].

Um den konstruktiven Aufwand fiir den Neubau einzugrenzen, wurde einerseits die
Doppelspektrometereinheit so konstruiert, da die Drehvorrichtung des alten Spek-
trometers weiterhin genutzt werden konnte. Die durch die Drehvorrichtung vorgebene
Drehung der Reaktionsebene um 45° in Bezug auf die Ringebene (Abb. 4.1) die schon
bei der fritheren Verwendung der Apparatur fiir die spinaufgeloste Photoelektronen-
spektroskopie zu wesentlichen Vereinfachungen bei der spateren Analyse der Mefergeb-
nisse [41, 126] fiihrte, wurde auch in dieser Arbeit ausgenutzt. Wie in Kap. 4 und im An-
hang 8.4.2 dargestellt, ergeben sich mit dieser Me3geometrie auch bei der Untersuchung
des CDAD in dieser Arbeit betrichtliche Vereinfachungen fiir die hier zu messenden
differentiellen Photoionisationswirkungsquerschnitte bzw. CDAD-Asymmetrien. Zum
anderen basierte der Entwurf der neuen Spektrometer teilweise auf der Konzeption
des Vorgingermodells [41]. Dieses Spektrometer, ein sogenanntes simuliertes Halb-
kugelspektrometer [131] (Englisch: simulated spherical capacitor SSC), hatte sich in
verschiedensten vorangehenden Gasphasenuntersuchungen bewéhrt. Eine wesentliche
Verbesserung der neuen Spektrometer stellte die Integration eines vierelementigen Ein-
trittslinsensystems dar (siehe Kap. 4.3.2), mit dem eine stérkere Fokussierung der emit-
tierten Elektronen als bei dem alten System erfolgte, und so eine deutliche Steigerung
der Intensitdten moglich war.

4.3.1 Das Elektronenspektrometer

Die Aufgabe eines Elektronenspektrometers ist es, alle durch den Eintrittsspalt in das
Spektrometer gelangenden Photoelektronen, nach ihrer kinetische Energie rdumlich zu
trennen. Die Anwendung eines sphérischen Kugelfeldes fiir diesen Zweck wurde schon
1919 von Aston [132] vorgeschlagen, und dann erstmals 1938 von Purcell [133] allgemein
behandelt.

Ein solcher Spektrometertyp mit Ein- und Austrittsspalt wird allgemein als hemisphéri-
scher Ablenker (Englisch: spherical deflection analyzer, SDA) bezeichnet. Die Trajek-
torien der Elektronen in dem radialsymmetrischen Kraftfeld des Spektrometers sind
die Ellipsenbahnen des Keplerproblems. Die beiden symmetrisch angeordneten Spalte
geben dabei einen bestimmten Sollbahn-Radius Rg,y; vor.



68 Experimenteller Aufbau

Langsschnitt Querschnitt
R,=62mm Rson =50mm 62 mm
Justier- m
. /bohrung | Uegr Yo |
Austritts- @ 4 mm o— —
spalt — k11U K12~
d=1 mm Eintritts- i
spalt
d=1 mm 41 mm
i o S td
] [Jed—— L1 T T
\ g === P
Randfeld- L3534 af Uson
Korrektur ] =
Eintritts- T
blende /. , 10,5 mm
@2 mm ~~_Targetvolumen
@2 mm

Abbildung 4.6: Schema des Elektronenspektrometers mit Eintrittslinse anhand eines
Langs- und eines Querschnittes. Eingetragen sind die charakarakteristischen MaBe des
Spektrometers. Zusatzlich sind in der Darstellung die Elektroden des Spektrometers
gekennzeichnet (siehe Kap. 4.3.4).

Ein Vorteil des SDAs gegeniiber anderen Spektrometertypen ist der geringere Einfluf3
von Restmagnetfeldern auf die Elektronentrajektorien [41]. Eine gute Ubersicht iiber
die Eigenschaften verschiedener elektrostatischer Spektrometer findet sich in [134].

Obwohl echte SDAs als feststehende Spektrometer bei hochauflésenden Photoemis-
sionsmessungen Verwendung finden [5, 135, 136], ist es aufgrund der erforderlichen
Kugelgréfien problematisch, sie als schwenkbare Spektrometer in eine Mekammer zu

integrieren (sieche Kap. 4.3.3).

Fiir die winkelauflosenden Untersuchungen dieser Arbeit war ein moglichst grofler
Schwenkbereich der Spektrometer erwiinscht. Die erfolgreichen Experimente, die in der
Arbeitsgruppe mit einem modifizierten SDA-Spektrometersystem durchgefiihrt wur-
den [42], zeigten, daB sich ein elektrostatisches Kugelfeld in der Ndhe der Sollbahn
auch mit echten Kugelflichensegmenten entsprechender Breite in guter Qualitit erzeu-
gen 1afft. Dies bestétigten auch eigene mit dem Programm SIMION V6.0 durchgefiihrte
elektronenoptische Simulationen. Im Gegensatz zu simulierten Kugelfeldanalysatoren,
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wie dem alten Spektrometer, kann bei einem derartigen Aufbau auf zusétzliche Kor-
rekturelektroden verzichtet werden.

Nach diesem Prinzip wurde ein Spektrometer entworfen, dessen Hauptbestandteile ein
Innen- und Auflenkugelsegment waren. Aufgrund des begrenzten Platzes in der Mef3-
kammer () 300 mm) wurde insbesondere auf einen duflerst kompakten Aufbau Wert
gelegtt.

Eine deutliche Reduzierung der Spektrometergréfie wurde durch die Verwendung der
von Jost [131] beschriebenen Randfeldkorrektur an den Ein- und Austrittsspalten des
Spektrometers erzielt, die schon im alten Spektrometer Anwendung fand. Diese Kor-
rektur ist wesentlich kompakter als iibliche Herzogkorrekturen [137-139], da sie einen
geringeren Abstand zwischen dem Wechselwirkungszentrum und dem Spektrometer-
eintritt als bei konventionellen Konstruktionen erfordert. Dadurch verkleinert sich das
Volumen, in welchem sich das Spektrometer beim Schwenken bewegt.

Diese Randfeldkorrektur erméglichte einen Sollbahnradius Rg.; = 50 mm, wie bei dem
Vorgiangermodell, trotz integriertem Eintrittslinsensystem 4.3.2. Fiir das Auflenkugel-
segment konnte ein Radius R, = 62 mm erreicht werden. Die Breite des Segments
betrug 62 mm. Das verwendete Innenkugelsegment besafl entsprechend einen Radius
R; = 38 mm und eine Breite von 41 mm. Mit dem gewé&hlten R, von 62 mm war die
Schwenkung der Doppelspektrometeranordnung innerhalb der Kammer (() 300 mm)
um # = 180° noch moglich. Die diagonale Ausdehnung in der Horizontalen der beiden
Spektrometer mit Abschirmungen und integriertem Linsensystem mafl ca. 240 mm.

Abb. 4.6 zeigt einen Léngs- und einen Querschnitt durch das Spektrometer. Die drei
auf jeder Seite befindlichen Seitenelektroden (Uyi; — Ugsz) dienten zur Vorgabe der
angendherten Sollpotentiale an den Seiten der Kugelstreifen. Zuséatzlich wurden sie als
interne Ablenker von Storungen durch magnetische Restfelder verwendet. Die Poten-
tiale der Ablenkerelektroden entsprachen der Grofle des an den jeweiligen Oberkanten
existierenden Kugelfeldpotentials (siehe 4.3.4). Zur Ablenkung der Elektronentrajekto-
rien konnten die Spannungen der gegeniiberliegenden Ablenkerplatten gegeneinander
verschoben werden. Bei einigen Messungen lieflen sich so betréchtliche Intensitétsge-
winne erzielen.

Die Eintrittsspalte der Spektrometer hatten die Abmessungen 1 mm x4 mm, die Aus-
trittspalte 1 x10 mm. Die vertikale Hohe der Ein- und Austrittsspalte der Spektrometer
war auf die GroBe des Lichtstrahldurchmessers von ca. ) 2 mm im Wechselwirkungs-

5Der Sollbahnradius Rg.y; des Spektrometers sollte moglichst grof sein, wobei der Platzbedarf des
Eintrittslinsensystems und die Forderung nach der Schwenkbarkeit der Doppelspektrometeranordnung
in der Kammer zu beriicksichtigen waren.
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bereich des Targetvolumen angepafit, um maximale Intensitéiten zu erzielen. Die hal-
be Gréfle d = 1 mm der Spalte gegeniiber dem Lichtstrahldurchmesser erklért sich
daraus, dafl die vorgelagerten Eintrittslinsen verkleinernde Optiken mit einem Abbil-
dungsmafistab m; = 1/2 waren (siche Kap. 4.3.2). Kap. 4.3.3 enthélt Aussagen zur
Energieauflosung des Systems Spektrometer mit Eintrittslinse.

Die Elektronenspektrometer wurden in dieser Arbeit fiir alle CDAD-Asymmetrie-
messungen mit fester Passenergie (Ep,ss = 20 €V) betrieben. Dazu werden die Elektro-
nen durch eine Potentialdifferenz Ug,; zwischen dem Entstehungsort und dem Eintritts-
spalt des Spektrometers abgebremst oder beschleunigt. Es konnen dann nur Elektronen
den Spektrometeraustrittsspalt passieren, die mit der kinetischen Energie

Ekin - EPass + eUSoll (45)

im Wechselwirkungsbereich entstehen. In diesem Aufnahmemodus mufl also lediglich
die Spannung Ug,; gedndert werden, wenn Elektronen mit einer anderen kinetische
Energie untersucht werden sollen. Alle anderen Potentiale werden auf Ug,; bezogen,
und bleiben ungeéndert.

Samtliche Teile der Spektrometer wurden aus unmagnetischen Material (Aluminium) in
der mechanischen Werkstatt der Fakultét fiir Physik der Universitét Bielefeld gefertigt.
Zur Vermeidung von Kontaktpotentialen wurden die innenseitig liegenden Oberflichen
des Spektrometers graphitiert. Ein weiterer Vorteil einer solchen Graphitierung ist der
kleine Streuquerschnitt fiir langsame Elektronen, durch den verhindert wird, dafi die
im Spektrometer und im Linsensystem auf die Wéande treffenden Elektronen reflektiert
werden und somit die Messungen beeinflussen.

4.3.2 Das Eintrittslinsensystem

Die Eintrittslinse hat die Aufgabe, die im Wechselwirkungsbereich in einen bestimmten
Raumwinkelbereich emittierten Elektronen aufzusammeln und auf den Spektrometer-
bereich abzubilden. Dies fiihrt zu wesentlichen Intensitétsgewinnen gegeniiber Spektro-
metersystemen ohne Eintrittslinsensystem bei gleichbleibender Energicauflosung. Die
neuen Spektrometer wurden deshalb mit echten Eintrittslinsensystemen versehen.

In dieser Arbeit wurden die Spektrometer mit konstanter Passenergie betrieben (sie-
he Kap. 4.3.1). Der Betrieb der Spektrometer bei konstanter Passenergie fithrt dazu,
daB die Eintrittslinse als Zoom-Linse wirken muf}; um neben der Fokussierung der Elek-
tronen, auch die notwendige Abbremsung bzw. Beschleunigung auf Ep,s; durchfithren
zu konnen.
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Abbildung 4.7: 3D-Ansicht der Linsenelemente-Anordnung in der Eintrittslinse.

Zu diesem Zweck wurde, basierend auf einem Vorschlag von Martinez, Gonzales und
Read [140, 141], eine vierelementige Zoom-Linse gebaut. Die relativen Grofien der Lin-
senelemente LL1—L4 und ihre Abstdnde zueinander sowie der Parametersatz zur Be-
rechnung der Spannungen zum Betrieb dieser Zoom-Linse sind in [140, 141] zu finden.

Bei dieser Linse werden die vom Wechselwirkungszentrum kommenden Photoelektro-
nen unter verkleinerndem Mafistab m; = 1/2 auf den Eintrittspalt des Spektrometers
abgebildet. Sie eignet sich zur Fokussierung von Photoelektronen, fiir die das Verhéltnis
der kinetischen Energie der Elektronen im Linsenelement L4 zu der im Linsenelement
L1 zwischen 1 und 6,8 liegt”.

Der nur begrenzt zur Verfiigung stehende Platz in der MefSkammer (siehe Kap. 4.3.1)
erforderte auch einen duflerst kompakten Aufbau der Eintrittslinse. Abb. 4.7 zeigt die
Anordnung der Linsenelemente. Der Gesamtaufbau der Doppelspektrometeranordnung
war so dimensioniert, dal der Gegenstand-Bild-Abstand also der Abstand des Wech-
selwirkungszentrums zum FEintrittsspalt des Spektrometers 48 mm betrug. Dabei war
die Eintrittsblende des ersten Linsenelements vom Wechselwirkungszentrum 10,5 mm
entfernt (Abb. 4.6). Der Durchmesser der Eintrittsblende betrug 2 mm, womit sich
ein Akzeptanzwinkel Aoy, ~ £5° ergab. Kap. 4.3.3 enthélt Aussagen zur Energie-
auflosung des Systems Spektrometer mit Eintrittslinse.

"Fiir die in den Messungen ausschlieBlich verwendete Ep,ss = 20 eV war somit eine korrekte
Fokussierung von Elektronen mit kinetischen Energie unterhalb von 2 eV nicht mehr méglich. In den
Resultaten zum CDAD werden daher diese Meflwerte nicht betrachtet.



72 Experimenteller Aufbau

Um Korrekturen bei schrdgem Strahleintritt zu ermoglichen, wurde in das Linsensy-
stem ein Ablenksystem integriert. Aufgrund der Forderung nach Kompaktheit mufite
allerdings auf den Einbau eines sonst iiblichen zusétzlichen Ablenkerelementes verzich-
tet werden. Stattdessen wurde das dritte Linsenelement L3 gleichzeitig als Ablenker
betrieben. Zu diesem Zweck war dieses Linsenelement aus vier gegeneinander isolier-
ten Segmenten aufgebaut. Bei Simulationen mit dem Programm SIMION V6.0 [142]
konnten keine wesentlichen Einschrankungen der Fokussierungseigenschaften der Linse
durch dieses kombinierte Element festgestellt werden. Die Eignung dieser Linsenkon-
struktion wurde dann durch die Messungen bestétigt.

Séamtliche Teile der Eintrittslinsen wurden aus unmagnetischem Material (Alumini-
um, Macor) in der mechanischen Werkstatt des Fritz-Haber-Instituts der Max-Planck-
Gesellschaft gefertigt. Die innenseitig liegendenen Oberflachen der Linse wurden eben-
falls graphitiert (siehe Kap. 4.3.1).

4.3.3 Spektrometerauflésung
Die theoretische relative Energieauflosung fiir ein hemisphérisches Spektrometer ist
gegeben, durch [134, 139]:

AEs, d 1, .
= —(A 4.6
EPass 2RSoll i 2( a) , ( )

wobei d die Hohe des Austrittsspaltes (hier d = 1 mm) und Rg,y; der Sollbahnradius
des Spektrometers ist (hier Rg,; = 50 mm). A« ist der halbe Offnungswinkel des
Spektrometers.

Bei einer Spektrometeranordnung mit einer als Zoomlinse arbeitenden Eintrittslinse,
stellt A« keine feste Grofle dar, sondern ist abhéngig von der kinetischen Energie Fy;,
der Photoelektronen, entsprechend des Liouvillschen Satzes iiber die Erhaltung des
Phasenraumvolumens bei statistisch verteilten Ensembles [143, 144]. Die Anwendung
des Liouvillschen Satzes auf den Fall der hier verwendeten Linse mit einer lateralen
Verkleinerung my = 1/2 fiihrt fiir A« auf folgende Abhéngigkeit von Ej;,:

2 AOél/mse \/Ekm

mit dem Akzeptanzwinkel Aayr;,s. der Linse, der im konkreten Fall ~ 5° betrug
(Kap. 4.3.2).
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Abbildung 4.8: Bestimmung der Spektrometerauflosung AE, aus Intensitatsspek-
tren von Xe, erhalten bei der Anregung mit Hel-Licht. a) Intensitatsspektrum mit
einem resultierendem AFEg, = £0,135 eV, erhalten bei einer Ep,ss = 10 eV des
Spektrometers. b) Intensitdtsspektrum mit einem resultierenden AEg, = £0,23 eV,
erhalten bei einer Fp,s; = 20 eV des Spektrometers.
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Mit der in dieser Arbeit in den CDAD-Untersuchungen verwendeten Fp,.s = 20 eV
ergibt sich fiir Ey;, = 8,5 eV® nach Gl. 4.7 ein Offnungswinkel A« =~ 6,5°. Dieser Wert
eingesetzt in Gl. 4.6 ergibt eine erwartete Spektrometerauflosung von % ~ +1,3%
bzw. AEg, = £0,26 eV. Entsprechend folgt fiir Ep,ss = 10 eV ein Aa = 9,0°, und

2B~ +1,6% bzw. AEg, = +0,16 eV.

eine erwartete Spektrometerauflésung von Vo

Zur Uberpriifung der tatséichlichen Auﬂésungseigensehaften der Spektrometer wurden
mit Hel-Licht der He-Resonanzlampe (siehe Kap. 4.2) Intensitétsspektren bei der Va-
lenzschalenionisation von Xe aufgenommen.

Die Abb. 4.8(a) zeigt ein solches Xe-Intensitdtsspektrum, erhalten bei Ep,ss = 10 eV
der Spektrometer. Die beiden deutlich voneinander getrennten Peaks im Spektrum las-
sen sich den ionischen Endzustinden 2P, /2 und 2p; 2 von Xe zuordnen. Die erwartete
Energiedifferenz von AEy;, = 1,3 eV wird gemessen. Dies zeigt die Funktionstiichtig-
keit des Spektrometersystems.

Da die natiirliche Linienbreite des Hel-Lichtes (hv = 21,217 0,003 eV [145]) ge-
geniiber der theoretischen Spektrometerauflosung zu vernachlissigen ist, wird die Brei-
te der beiden Photoionisationspeaks allein durch die Spektrometerauflosung bestimmt.
Fiir die gemessene mittlere Spektrometerauflosung ergibt sich aus dem Spektrum in
Abb. 4.8(a) AEg, = 0,135 eV. Abb. 4.8(b) zeigt ein zweites Xe-Spektrum, erhalten
mit Epgss = 20 eV. In diesem Fall wird eine mittlere Auflésung von AEg, = £0,23 eV
gemessen.

Die gemessenen Werte fiir die Spektrometerauflosung liegen fiir beide untersuchten Pass-
energien etwa 15% unterhalb der berechneten Werte. Dies konnte dadurch verursacht
worden sein, dafl die Linse die Photoelektronen mit dem vorgegebenen Parametersatz
teilweise etwas vor dem Eintrittsspalt fokussierte. Ein solcher Effekt wurde bei den
durchgefiihrten Simulationsrechnungen beobachtet. Dies wiirde rein geometrisch zu ei-
ner Verkleinerung von A« fithren, und damit nach Gl. 4.6 eine Auflésungsverbesserung
bewirken. Umgekehrt ergibt sich dann eine etwas schlechtere Elektronenausbeute, da
mehr Elektronen mit passender kinetischer Energie als bei korrekter Fokussierung aus-
geblendet werden.

8Ein = 8,5 ist der mittlere Wert der kinetischen Energien der Photoelektronen des Xe 2P; /2
(Egin = 7,82 eV) und des Xe 2Py s2-Peaks (Epi, = 9,12 eV) fiir die Xe-Valenzschalenphotoionisation
mit Hel-Licht (hv = 21,22 eV).
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4.3.4 Nutzbarer Winkelbereich der Doppelspektrometeran-

ordnung

Die Doppelspektrometer wurde so dimensioniert, daf§ eine Schwenkung um den ge-
samten Vollkreis beziiglich zur z-Achse, unter Verwendung der alten Drehvorrich-
tung, moglich war. Dadurch waren Spektrometerpositionswechsel um 180° moglich (sie-
he Kap. 5.3), die zur Verifizierung der CDAD-Messungen und zur Justierung der Spek-
trometereinheit in Bezug auf die Ausbreitungsrichtung des Lichtes notig waren (sie-
he Kap. 4.3.4). Um die Drehungen um 180° durchfithren zu kénnen, mufite allerdings
der urspriingliche Lichteintrittsspalt innerhalb der Kammer um 85 mm nach hinten
verlegt werden. Dies resultierte in einer Verschlechterung der Energieauflosung des
Monochromators (siche Kap. 4.1.2 und 4.3.3).

Der Reaktionswinkelbereich, der mit dieser Doppelspektrometeranordnung untersucht
werden konnte, reichte von # = 45° bis § = 135° und 6 = 225° bis # = 315°. Unter-
bzw. oberhalb dieser Winkel waren Messungen nicht mehr moglich, weil der auf die
Spektrometer auftreffende Lichtstrahl zu viele Untergrundelektronen erzeugte.

Justierung der Doppelspektrometeranordnung

Zur Ausrichtung der Spektrometeranordnung in Bezug auf die Ausbreitungsrichtung
des Synchrotronlichtstrahles, waren die Auflenkugelsegmente der Spektrometer in der
Hohe des Eintrittsspaltes mit durchgehenden Justierbohrungen () 4 mm) versehen
(Abb. 4.6). Mit dieser Justierhilfe war es moglich die Nullage des Emissionswinkel
0, mit einer Genauigkeit von Af = +£0,5° festzulegen. Dazu wurde die Position der
Spektrometeranordnung solange geéndert, bis der einfallende Lichtstrahl optimal durch
beide Spektrometer ging. Die Drehvorrichtung liefl sich zu diesem Zweck ldngs der
Drehachse verschieben und konnte auch leicht verkippt werden.

Wie Simulationen mit SIOMION V6.0 [142] zeigten, wirken sich die Justierlocher nicht
negativ auf die Abbildungseigenschaften des Spektrometers aus.

Spannungsbeschaltung der Spektrometeranordnung

Die bei einem hemisphérischen Spektrometer zwischen den sphérischen Elektroden mit
den Radien R; und R, anzulegende Potentialdifferenz U(r) ergibt sich als Losung eines
Randfeldproblems der Elektrostatik zu [25]:

Ur) = (M —

r

2) EPass + USoll (48>
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Elemente Elektrode Elektrodennr. | Spannung in eV

Linse L1 0 0
L2 1-4 53,73
L31234 ) -11,73
L4 6 10,88

Spektrometer Uson 7 10,88
U, 8 23,51
U, 9 3,14
Uki1, Ugi2 10, 11 16,64
Uko1, Ugao 12, 13 9,57
Uks1, Ugso 14, 15 4,37

Tabelle 4.2: Spannungssatz fiir eine kinetische Energie F.;, = 9,12 eV bei einer
Passenergie von Ep,.s = 20 eV.

mit der Passenergie Fp,ss des Spektrometers und der Spannungsdifferenz Us,; aus
Gl. 4.5. Die Parametergleichung mit den entsprechenden Parametern zur Berechnung
der Spannungen der Linsenelemente findet sich in [140, 141].

Insgesamt bestand das elektronenoptische System aus 2 x 16 Elektroden, die mit Span-
nungen im Bereich zwischen —150 eV und +150 eV versorgt werden mufiten. In Abb. 4.6
sind die einzelnen Elektroden des elektronenoptischen Abbildungssystems gekennzeich-

net.

Tab. 4.2 enthélt einen typischen Spannungssatz der Elektroden fiir eine kinetische
Energie Fj;, = 9,12 eV bei einer Passenergie von Ep,.s = 20 eVY. Alle Spannungen sind
auf Masse, dem gemeinsamen Potential von Gaseinlafldiise und erstem Linsenelement

L1, bezogen.

Die Spannungsversorgung der beiden Spektrometer und der zugehérigen elektronen-
optischen Linsensysteme iibernahm das in der Arbeitsgruppe von M. Drescher ent-
worfene und von B. Schmidtke erweiterte rechnergestiitzte Spannungsversorgungs-
system [126, 129, 146]. Mit diesem Modul liefen sich alle elektronenoptischen Elemente
in ihrem bend6tigten Spannungsbereich regeln. Die Auflosung der einzelnen Kanéle war
dabei besser als 16 Bit. Das Spannungsmodul wurde mit einem von B. Schmidtke in der
Programmiersprache LabVIEW [147] entwickelten Steuerprogramm betrieben. Dieses
Programm erlaubte die schnelle Anpassung des Spannungsmoduls an das hier benutzte

9Dies entspricht also der kinetischen Energie der Photoelektronen des Xe 2P; s2-Endzustands bei
hv = 21,22 eV (siehe Kap. 4.3.3).
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Abbildung 4.9: Schema des MeBdatenerfassungssystems, daB in dieser Arbeit fiir die

Registrierung der Photoelektronenintensitaten verwendet wurde.

Zahlerkarte

elektronenoptische System, und fithrte alle zur Aufnahme eines Elektronenspektrums
benétigten Spannungsberechnungen automatisch durch. Detaillierte Beschreibungen
des Spannungsversorgungssystems finden sich in [126, 129].

4.4 Die MeBBwertaufnahme

Abb. 4.9 zeigt eine schematische Darstellung des Mefldatenerfassungssystems, dafl in
dieser Arbeit fiir die Registrierung der Photoelektronenintensitéiten verwendet wurde.
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Die Photoelektronen, die mit geeigneter kinetischer Energie den Austrittsspalt des
Spektrometers passierten, werden mit dahinter befindlichen Elektronenvervielfachern
(Channeltron) aufgesammelt und registriert. Diese Channeltrons (KBL 210, Firma Dr.
Sjuts Optotechnik GmbH), die noch als Teile der Spektrometer aufzufassen sind, liefern
bei den verwendeten Zédhlraten von ca. 1-3 x 10* Ereignissen/s und einer Betriebs-
spannung von Up = 2, 1 keV, einen Verstirkungsfaktor von ca. 10%. Die Betriebsspan-
nung wurde durch Hochspannungsmodule der Firma ORTEC erzeugt. Die Auskopplung
der verstiarkten Elektronenimpulse erfolgte kapazitiv mit einem Auskoppelkondensator.
Die Channeltrons zeichnen sich durch ihren kompakten Aufbau (flache quaderformige
Form) und eine hohe mechanische Stabilitdt aus. Die verstérkten Signale der beiden
Detektoren werden hinter den Auskoppelkondensatoren in Vorverstirker (Eigenbau)
geleitet, die als Integratoren (RC = 50us) arbeiten. Nach der Vorverstirkung erfolgt
in den Hauptverstarkern/Diskriminatoren (Amp. T.S.C. 1010, Firma Emetron) neben
einer weiteren Verstirkung, eine Pulsformung und eine Diskriminierung der Zihler-
signale beziiglich ihrer Amplitude. Die Hauptverstiarker liefern als Ausgangssignale
NIM-Normpulse, die mit einer PC-Zahlerkarte, bestehend aus 5 Einzelzdhlern, regi-
striert werden konnen. Die Auslesung der Zahler und Abspeicherung der Zahlraten
erfolgte mit einem von B. Schmidtke [126] in der Programmiersprache LABVIEW [147]
entwickelten Datenausleseprogramm. Mit einem Zéhler der Zahlerkarte wurde auch
der Ringstrom bzw. die Lichtintensitdt aufgezeichnet. Mit einer weiteren Zahlerkarte
wurde zusétzlich der Kammerdruck registriert.

Zur Optimierung der elektronenoptischen Parameter wurden hinter den Haupt-
verstérkern angeschlossene Ratemeter (Ratemeter 449-2; Firma ORTEC) verwendet.

4.5 MeBBmethode

Wie in Kap. 2.2.4 beschrieben, wird ein CDAD fiir freie unorientierte chirale Molekiile,
d. h. ein Unterschied in den Intensititen der emittierten Photoelektronen, erwartet,
wenn wihrend des Photoionisationsprozesses ein Enantiomerwechsel R — S, ein Wech-
sel der Lichthelizitit o™ — o~ oder ein Wechsel des Emissionswinkel 6 — 6 + 180°

erfolgt.

Fiir die Auswertung des CDAD aus den gemessenen Intensitéitsspektren I(+,6) und
I(—,0), die fiir einen Wechsel R — S, ot — o~ oder § — 6 + 180° erhalten werden,
ist es sinnvoll, statt eines durch die Gl. 2.39-2.42, definiertem einfachen Differenzsignal
eine von der absoluten Intensitdt unabhéngige Grofle zu bilden. Dieses erreicht man
durch die Einfithrung einer Asymmetrie Acpap, die (wenn nur mit einem Analysator
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gearbeitet wird) im Zahler die Differenz der gemessenen Photointensitéiten I(+,#) und
I(—,0) enthilt (entsprechend zu den Gl. 2.39-2.42, und die durch die Gesamtintensitét
im Nenner normiert wird, entsprechend zu:

a6 (1:0) = G5(=0) _ I(+.0) = I(=.0)

Acoan(f) = o (4 0)+ 92 (= 6)  I(+.0)+1(—0)" (49)

Ein solches normiertes Differenzsignal hat den Vorteil, dafl es im Gegensatz zu den
reinen Differenzsignalen, unabhéngig vom absoluten Wert des differentiellen Wirkungs-
querschnittes ist, der experimentell nicht leicht zugénglich ist.

Bei der Bildung einer Asymmetrie Acpap nach Art der Gl. 4.9 ist zu beachten, dafl in
realen Experimenten gewohnlich apparative Asymmetrien im experimentellen Aufbau
auftreten. Auch in der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur waren instrumentel-
le Asymmetrien nicht zu vermeiden. So lieflen sich trotz sorgfiltiger Ausrichtung des
Detektorsystems fiir die beiden identisch aufgebauten Spektrometer keine véllig glei-
chen Akzeptanzwinkel in Bezug auf das Wechselwirkungszentrum erreichen. Weiterhin
zeigten sich Unterschiede in den Transmissionscharakteristika und den Detektoremp-
findlichkeiten der Spektrometer. Zusétzlich fiihrte die begrenzte Genauigkeit der Win-
keleinstellung der Drehvorrichtung beim Schwenken der Spektrometereinheit um 180°
zu einer Anderung in den Akzeptanzwinkeln der Spektrometer (sieche Kap. 4.3). Eine
weitere durch Geometriefehler bedingte apparative Asymmetrie ergab sich aus der mo-
nochromatorbedingten kleinen Differenz in den Lagen der Foci fiir o*- und o~ -Licht
(siche Kap. 4.1.2).

Durch eine geeignete Asymmetriebildung aus den aufgenommenen Intensitatsspektren
lie} sich der Einflufl der in diesem Experiment auftretenden apparativen Asymmetrien
vollstandig eliminieren. Dazu wurde, nach Art von GI. 4.9 eine kombinierte Asymmetrie
AZpap(0) aus den, bei einem Enantiomerwechsel R — S, erhaltenen Intensititsspek-
tren gebildet. Dabei wurden die von den beiden Spektrometern entweder mit o™ - oder
o~ -Licht (Index *) unter den Emissionswinkeln § und 6+180° gleichzeitig aufgenomme-
nen Intensititsspektren I3 (6), I (04 180°), I (0) und IZ(0+180°) in die Asymmetrie
AL ap(0) einbezogen, entsprechend zu:

1
AgDAD(Q) = S_3 ’ AchDADu(Q)
1 \TE(R,0)IE(S, 0 4 180°) — \/T*(R, 0 +180°)%(S, 6)
Sz /IE(R,0)I%(S,0 + 180°) + /I=(R, 0 + 180°)I%(S, 0)
B i +53Dcos)  F+Dcost
S 1 §P2<COS€) 11— ng(cosQ) ’

(4.10)
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wobei S5 der Zirkularpolarisationsgrad des verwendeten Synchrotronlichtes ist. Az—; DADw
bezeichnet die noch nicht mit S5 korrigierte Asymmetrie (siehe Anhang 8.4.2 und 8.8.1).

Wie in Kap. 8.6.1 gezeigt wird, lassen sich mit dieser Asymmetrie die unterschied-
lichen Detektorempfindlichkeiten der beiden Spektrometer sowie alle anderen appa-
rativen Asymmetrien der verwendeten Apparatur eliminieren. Zusétzlich erfolgt eine
automatische Normierung auf die Lichtintensitdt und den Kammerdruck.

Die durch Gl. 4.10 gegebene Asymmetrie Acpap weist im Gegensatz zum reinen Diffe-
renzsignal in Gl. 2.39 als Folge der Intensitdtsnormierung eine Abhéngigkeit von dem
Winkelverteilungsparameter  auf. Jedoch gilt weiterhin die cos #-Abhéangigkeit. Damit
wird auch Acpap fiir 6 = 90° Null. Zusétzlich verschwindet an den magischen Winkeln
Omag das zweite Legendre-Polynom (siehe Kap. 2.2.4). Acpap wird dann unabhéngig
vom jeweiligen (-Parameter, und Gl. 4.10 wird zu:

1
ACDAD(emag) = Dcos(emag> - \/;D . (411)

Acpap steht in diesem Fall also in direkter Beziehung zum chiralen Parameter D. Alle
Messungen zur Energieabhéngigkeit des CDAD, die in Kap. 5.4 vorgestellt werden,
erfolgten aus diesem Grund ausschliefilich am magischen Winkel 6,,,, = 55°.

Die Griinde die zur Wahl dieser Asymmetriebildung fiithrten, sind im Anhang 8.6 dar-
gelegt.

4.5.1 Der Mef3zyklus

Aus der durch Gl. 4.10 gegeben Asymmetrie ergab sich folgende Mefvorschrift bzw.
MeBzyklus fiir die Aufnahme der Intensitétspektren: (1) Unter den Emissionswin-
keln 6 und 6 + 180° wurden gleichzeitig die Intensitdtsspektren Ir(6), Ir(6 + 180°)
fir das (R)-Enantiomer der Kampfer- oder Bromkampfermolekiile fiir eine bestimmte
Photonenenergie hv aufgenommen. (2) Danach wurde der Enantiomerwechsel R — S
durchgefiihrt. (3) Anschliefend erfolgte die Aufnahme der Intensitétsspektren Ig(6),
Is(0 + 180°) fiir das (S)-Enantiomer der Kampfer- oder Bromkampfermolekiile unter
identischen experimentellen Bedingungen, wie fiir die Messung am (R)-Enantiomer.

Jedes aufgezeichnete Intensitdatsspektrum setzte sich dabei aus mehreren nacheinan-
der aufgenommenen Energie-Verteilungskurven (Englisch: Energy Distribution Curve,
EDC) zusammen. Im EDC-Mode wird die vom Analysator akzeptierte kinetische Ener-
gie der Photoelektronen kontinuierlich durchfahren, wobei die Photonenenergie fest-
gehalten wird [148]. Die resultierenden Intensitétsspektren enthalten deshalb sowohl
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Informationen iiber die am Photoionisationsprozef§ teilnehmenden Anfangs- als auch
Endzustiande. Die Aufnahme von mehreren schnellen EDC-Scans hat den Vorteil, dafl
plotzliche Instabilitdaten, z. B. der Synchrotronstrahlungsquelle, in den Spektren leicht
zu identifizieren und zu korrigieren sind. Im Falle solcher Instabilitdten braucht dann
nur ein kurzer Scan verworfen zu werden, ohne das eine komplette Mef-Serie verworfen
werden mufl. Um den statistischen Anforderungen fiir Genauigkeiten im Promillebe-
reich zu geniigen, lagen die typischen Gesamtzéahlraten fiir die Messung eines Asym-
metriewertes zwischen 10° bis 10° Impulsen (siche Anhang 8.8.1). In Abhéngigkeit
von der gewéhlten Photonenenergie betrug die Zeit fiir die Aufnahme eines einzelnen
EDC-Scans zwischen 1 bis 5 min.

Die Intensitatssétze Ig(6), Ir(0 + 180°), Is(0) und Is(# + 180°) die zur Bildung der
Asymmetrie in Gl. 4.10 nétig waren, wurden mehrmals fiir beide Lichthelizitdten bei
der gewdhlten Photonenenergie gemessen. Nach der Bildung der Asymmetrie erfolgte
eine Kontrolle der systematischen Fehler (siehe Anhang 8.7.1 und 8.8.2). Anschliefiend
erfolgte die Mittelung der Einzelasymmetrien.

Zusétzliche Informationen zur Mefimethode, wie die Fehlerdiskussion und Aussagen
zur Stabilitdt der Apparatur, sind in den Anhéngen 8.7.1 und 8.8 aufgefiihrt.
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Kapitel 5
Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse vorgestellt, die sich aus den Messungen zum
CDAD an chiralen Molekiilen Kampfer und Bromkampfer in der Gasphase ergaben.
Die Studien erfolgten im VUV-Bereich bei Photonenenergien zwischen hv = 13,2 eV
bis hv = 24,2 eV. Die winkelaufgelosten Photoemissionsdaten bestéitigen grundsétz-
lich die Vorhersagen der Theorie aus Kap. 2.2.4. Es wird eine eindeutige Vorwérts-
Riickwértsasymmetrie in den Intensitiaten der auslaufenden Elektronen von bis zu meh-
reren Prozent beobachtet. Die Grofie des beobachteten zirkularen Dichroismus zeigt,
daBl der Effekt tatsédchlich in reiner Dipolndherung beschreibbar ist. Der CDAD weist
eine starke Energieabhéngigkeit auf, wobei sowohl Gemeinsamkeiten als auch deutliche
Unterschiede in den Asymmetrien fiir die beiden untersuchten Substanzen beobachtet
werden.

Das Kapitel gliedert sich wie folgt:

e Anhand ausgewéhlter Photoelektronenspektren, die mit Synchrotronlicht bei ei-
ner Photonenenergie von hr = 21,2 eV aufgenommen wurden, werden die cha-
rakteristischen Photoemissionspeaks, die sich bei Valenzschalenphotoionisation
fiir Kampfer und Bromkampfer ergeben, vorgestellt (siehe Kap. 5.1). Die gemes-
senen Werte werden mit entsprechenden Daten aus der Literatur verglichen. Es
erfolgt eine Zuordnung der beobachteten vertikalen Ionisationsenergien I, zu
den molekularen elektronischen Zustanden der Molekiile.

e Danach erfolgt die Vorstellung der Ergebnisse, die bei der erstmaligen experimen-
tellen Beobachtung des CDAD, fiir die Valenzphotoionisation von Bromkampfer,
erhalten wurden (siehe Kap. 5.2). Gezeigt werden die beobachteten Abhéangigkei-
ten des Effektes gegeniiber dem Wechsel der Lichthelizitat und des Enantiomers
sowie die cosf-Abhéngigkeit (sieche Kap. 5.3).
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e Abschlieend werden die Messungen zur Energieabhéingigkeit des CDAD vorge-
stellt, die an den Enantiomeren sowohl des Bromkampfers als auch des einfachen
Kampfers durchgefiithrt wurden (siche Kap. 5.4).

5.1 VUV-Valenzspektren von Kampfer und Brom-
kampfer

Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) liefert Informationen iiber die elek-
tronische Struktur von Molekiilen (siehe Kap. 2.2.1). In dieser Arbeit wurden mit
dieser Methode freie, unorientierte Kampfer- und Bromkampfermolekiile winkelauf-
gelost untersucht. Die Ionisation erfolgte mit Synchrotronlicht bei Photonenenergien
zwischen 13,2 eV und 24,2 eV. UPS-Spektren von diesen beiden Molekiilen in der
Gasphase waren schon aus fritheren Studien bekannt. Die in [92, 109-111] beschriebe-
nen UPS-Spektren fiir die Valenzschalenphotoionisation wurden mit unpolarisiertem
Hel-Licht (hr = 21,22 eV) gemessen. Sie waren jeweils Bestandteil von groBeren ver-
gleichenden Studien zum strukturellen Einflufl in entsprechenden Untersuchungsreihen
zu bizyklischen Verbindungen mit Karbonylgruppen. Auf Basis dieser Untersuchun-
gen und mit Hilfe von Molekiilorbitalrechnungen zu den vertikalen Ionisationsenergien
lieBen sich in begrenztem Umfang Teile der Spektren den Valenzbanden von Kamp-
fer und Bromkampfer zuordnen. In einer weiteren Studie von Rennie et al. wurde ein
Valenzspektrum von Kampfer gemessen, welches bei einer hoheren Photonenenergie
(hv = 95 eV) mit Synchrotronstrahlung erhalten wurde.

In Abb. 5.1(a) ist ein im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenes VUV-Ubersichts-
spektrum von Kampfer gezeigt, welches fiir o™-Licht bei einer Photonenenergie von
hv = 21,2 eV unter dem magischen Winkel von 6,,,, = 55° beziiglich der Aus-
breitungsrichtung des Lichtes erhalten wurde. Dieses Spektrum wurde als Mittelung
aus einer Reihe von EDC-Scans! erhalten, die fiir o-Licht an beiden Kampferen-
antiomeren aufgenommen wurden (siehe Kap. 4.5.1). Die Energieschrittweite betragt
AE, = 0,10 eV. Die Spektrometerpassenergie war E,,ss = 20 eV, wie bei allen in
dieser Arbeit vorgestellten Messungen (siehe Kap. 4.3.1). Dies ergab eine kombinierte
Auflosung (Spektrometer und Licht) von AE = 0,4 eV (siehe Kap. 4.3.3). Das Spek-
trum ist auf die Lichtintensitdt und den Kammerdruck normiert (siche Anhang 8.9).
Die Grofle der statistischen Fehler der gemessenen Intensitédtswerte liegt in der Grofie
der gewéhlten Symbole in der Abbildung. Dieses Spektrum lafit sich direkt mit den

1Zur Erklirung des EDC-Modus siehe Kap. 4.5.1
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Abbildung 5.1: a): Kampferspektrum erhalten als Mittelung einer Reihe von
EDC-Scans, die fiir o"-Licht mit einer Photonenenergie von hry = 21,2 eV bei

mag = D5° an beiden Kampferenantiomeren aufgenommen wurden. b): Hochaufgelstes
R-(+)-Kampferspektrum von Rennie et al. [135] zum Vergleich, welches mit einer

Photonenenergie von hr = 95 eV aufgenommen wurde.

in [92, 109, 110] gezeigten Spektren, die mit Hel-Licht aufgenommen wurden, verglei-

chen (siehe Abb. 8.9). Zum einen wurde nahezu die selbe Photonenenergie benutzt. Zum

anderen wird durch die Mittelung der fiir beide Enantiomere gemessenen EDC-Scans
ein moglicher CDAD-Effekt eliminiert, so dafl die gewéhlte Lichthelizitdt ohne Belang

ist (siehe Kap. 2.2.4).

Zum Vergleich ist in Abb. 5.1(b) das mit Synchrotronstrahlung bei der Photonen-
energie hv = 95 eV aufgenommene UPS-Spektrum von Rennie et al. [135] gezeigt,

welches ebenfalls bei 0,,,, = 55° aufgenommen wurde. Dieses enthélt gegeniiber den

mit Hel-Licht gemessenen Spektren weitere Strukturen.
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(1S)-(-)-camphor (1S)-(-)-bromocamphor

Th

Br

HOMO

HOMO-1 ‘/

HOMO-2

Abbildung 5.2: Molekiilorbitaloberflichen der HOMOs (nominell das Karbonyl
no-Orbital) der (1S)-(-)-Enantiomere von Kampfer und Bromkampfer sowie der
zwei nachsten besetzten Molekilorbitale HOMO-1 und HOMO-2, die mit einer
RHF-Rechnung erhalten wurden (RHF/STO-3G fiir Kampfer, RHF /6-311G fiir Brom-
kampfer). Oberflachengebiete mit positivem Vorzeichen sind hellgrau, negative Ge-
biete dunkelgrau dargestellt.
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Der Vergleich zeigt, dal das in dieser Arbeit gemessene Kampferspektrum in den we-
sentlichen Strukturen der Spektren aus den fritheren Messungen iibereinstimmt. Al-
lerdings besitzen die in der Abb. 5.1(b) und in der Abb. 8.9 dargestellten Spektren,
aufgrund der dort verwendeten hoheren Aufléosungen, deutlich ausgepriagtere Struktu-
ren. Die Unterschiede in den Peakintensitdten der Spektren in den Abb. 5.1 und 8.9
sind fiir den Vergleich ohne Bedeutung. (Sie resultieren zum einen daraus, dafl unter-
schiedliche Lichtenergien zu unterschiedlichen Anregungswahrscheinlichkeiten fiihren.
Zum anderen wurden die in dieser Arbeit gezeigten Spektren, aus den im Anhang 8.9
genannten Griinden, nicht mit den Transmissionsfunktionen der Elektronenspektrome-
ter korrigiert. )

Das auffalligste Merkmal im Spektrum ist der duflerste Peak bei Ep;,, = 8,95 eV.
Wie Molekiilorbitalrechnungen zeigen (z. B. in [135]), resultiert diese Bande von Elek-
tronenemissionen aus dem nichtbindenden Sauerstoff Lone-Pair-Orbital (ng), welches
hauptséchlich nahe der C=0O-Doppelbindung lokalisiert ist. Dieses Molekiilorbital re-
prasentiert den schwéchsten gebundenen elektronischen Zustand bzw. das am héchsten
besetzte Molekiilorbital (HOMO) in vielen Kampferderivaten [92, 109-111, 149]. In
Abb. 5.2 sind die aus einer restricted Hartree-Fock (RHF)-Rechnung erhaltenen Mo-
lekiilorbitaloberflichen von HOMO und die néchsten beiden besetzten Molekiilorbitale
HOMO-1 und HOMO-2 des (1S)-(-)-Enantiomers fiir Kampfer als auch fiir Bromkamp-
fer gezeigt. Die Molekiilorbitalrechnung fiir Kampfer erfolgte mit dem STO-3G-Basis-
satz, die fiir Bromkampfer mit dem 6-311G-Basissatz. Die Rechnungen wurden fiir
eine Reihe von Molekiilorbitalen mit Hilfe des GAUSSIAN 98 Programmpaketes [150]
durchgefiihrt.

Die Lokalisierung der Elektronen im HOMO in der Nachbarschaft der Karbonylbin-
dung ist fiir Kampfer klar zu erkennen. Sie ist auch die Ursache fiir die stark erhohte
Intensitit des np-Peaks fiir das Spektrum in Abb. 5.1(b), da fiir Orbitale mit einem
groflem atomaren O 2p Charakter, mit wachsender Photonenenergie, eine Zunahme
der Intensitat relativ zu den C-C-Bindungen des molekularen Grundgeriistes erwartet
wird [151]. Die gemessene volle Breite am halben Maximum (FW HM) des no-Peaks
betragt FWHM = 0,46 + 0,03 eV.

Die zweite Struktur im Spektrum (o-Onset), die in Abb. 5.1(a) lediglich
als schwacher Peak auftritt, ist das vertikale Ionisationspotential der ersten
o-Bindung I(o) =10,4 eV (HOMO-1) von Kampfer. HOMO-1 von Kampfer
entspricht dem HOMO von Cyclohexan mit 4e,-Symmetrie (siche Kap. 3.1), welches
nahezu dieselbe Ionisierungsenergie besitzt [92]. Wie entsprechende Untersuchungen
zeigen [92, 110, 152, 153], resultiert die vergleichbare energetische Lage des HOMO-1
von Kampfer zum 4e,-Orbital von Cylohexan aus der Kompensation verschiedener Ver-
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schiebungseffekte, die durch den Einbau der Methylgruppen und der Karbonylgruppe
verursacht werden [92, 109]. Die zusétzliche Methylenbriicke hat dagegen keinen nen-
nenswerten Einfluff auf die energetische Lage dieses Peaks [92].

Die deutlichen Unterschiede in den energetischen Lagen von HOMO und HOMO-1
in dem in dieser Arbeit gemessenen Spektrum [Abb. 5.1(a)] und den Spektren in
Abb. 8.9(a,c), im Vergleich zu den in den Abb. 5.1(b) und 8.9(b) gezeigten Spektren
konnten nicht abschliefend gekldart werden. Alle Autoren verweisen auf eine entspre-
chende Energiekalibration in ihren Messungen.

Die Strukturen oberhalb des ersten o-Peaks (im Bild links vom o-Peak) resultieren von
Emissionen aus verschiedenen stark iiberlappenden ¢ und 7-Bindungen des Molekiils.
Es gibt eine Wechselwirkung zwischen dem no Lone-Pair Orbital, welches nahe der
Karbonylgruppe lokalisiert ist, mit den benachbarten C-C o-Orbitalen. Dies folgt ei-
nerseits aus vergleichenden Studien mit &hnlichen Molekiilen, bei denen mit wachsender
Zahl von Methylgruppen in der Nachbarschaft zur Karbonylgruppe eine Verbreiterung
der nominellen no Lone-Pair Orbitale beobachtet wird [92]. Dies ist die Folge einer De-
lokalisierung des nichtbindenden no Lone-Pair Orbitals aufgrund einer zunehmenden
Wechselwirkung mit o-Orbitalen [92]. Andererseits 148t sich auch aus der erhohten In-
tensitdt fiir den o-Onset des Spektrums in Abb. 5.1(b) gegeniiber den entsprechenden
Intensitéiten der Spektren der Abb. 8.9 und des in dieser Arbeit gemessenen Spektrums
auf einen atomaren O 2p Charakter im HOMO-1 von Kampfer schlieen [135], wobei
hier die Argumentation analog zu der im Falle des HOMO von Kampfer ist. Diese
SchluBfolgerung ist auch konform zu den Molekularorbitalrechungen in [135].

Die in den Spektren der Abb. 8.9 und der Abb. 5.1(b) auftretende Struktur im Ener-
giebereich um 11,0 eV ist in dem in dieser Arbeit gemessenem Spektrum nicht zu
erkennen. Dies 148t sich auf die schlechtere energetische Auflésung zuriickfiihren.

Im Bindungsenergiebereich um 12,0 eV erscheint eine weitere ausgepriagte Struk-
tur. Diese wird durch zwei benachbarte Peaks verursacht, wovon der dominieren-
de Peak bei Ej;, = 12,05 eV liegt [135]. Der zweite sehr schwache Peak resultiert
von Emissionen aus einem nahe der Karbonylgruppe lokalisiertem Molekiilorbital mit
C=0 7m-Bindungscharakter und liegt bei Ey;, = 12,41 eV [135].

Im Energiebereich um 14,0 eV zeigt Kampfer eine dominierende asymmetri-
sche Struktur. Diese wird durch die Wechselwirkung verschiedener eng ne-
beneinander liegender Peaks verursacht, mit einem dominantem Molekiilorbi-
tal mit Iy = 13,85 eV [135]. Zwei benachbarte Banden oberhalb dieser Energie
(Lyert = 14,26 eV bzw. [, = 14,36 €V), die allerdings nur einen schwachen Einfluf
auf diese Struktur haben, resultieren von Emissionen aus Molekiilorbitalen, die an der
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Abbildung 5.3: a): Bromkampferspektrum erhalten als Mittelung einer Reihe von
21,2 eV
55° an beiden Bromkampferenantiomeren aufgenommen wurden. b) und

EDC-Scans, die fir o"-Licht mit einer Photonenenergie von hv =

bei 0,09 =
c) Bromkampferspektren,

Novak et al., (c) von Pollmann et al. [109]).

aufgenommen mit Hel-Licht zum Vergleich ((b) von

Karbonylgruppe lokalisiert sind. Die erstere besitzt einen C-O o-Bindungscharakter.

Die zweite zeigt eine Mischung von o/m-Bindungscharakter [135]. Die letztere Wech-

selwirkung spiegelt die niedrige Symmetrie des Kampfermolekiils wieder.

Weitere ausgepréigte Merkmale des UPS-Spektrums fiir die &uflere Valenzregion von
Kampfer sind die breite Struktur bei Ej;,, = 16,1 eV, der Peak bei Ey;,, = 17,4 ¢V und
der nur in den Abb. 8.9(b) und 5.1(b) vollstindig zu sehende Peak bei Ej;,, = 18,7 eV.
Tab. 8.1 im Anhang 8.10 enthélt die in dieser Arbeit gemessenen vertikalen Ionisati-

onsenergien [,..; fiir Kampfer zusammen mit den aus der Literatur bekannten Wer-

ten [92, 109, 110, 135].
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In Abb. 5.3(a) ist ein VUV-Ubersichtsspektrum von (1R)-(+)-Bromkampfer gezeigt,
welches ebenfalls fiir o-Licht bei einer Photonenenergie von hy = 21,2 eV am magi-
schen Winkel 0,,,,, = 55° erhalten wurde. Die Aufbereitung der Medaten erfolgte auf
die gleiche Weise wie fiir Kampfer. Auch die kombinierte Auflosung von AE = 0,4 eV,
entspricht dem in Abb. 5.1(a) gezeigten Kampferspektrum. Das Bromkampferspektrum
wurde jedoch in Energieschritten von AE}y;, = 0,25 eV aufgenommen. Die Groéfle der
statistischen Fehler der gemessenen Intensitidtswerte liegt in der Grofle der gewéhlten
Symbole in der Abbildung. Als Vergleichsspektren dienen hier die unter dhnlichen Be-
dingungen erhaltenen Bromkampferspektren von Novak et al. [111] [Abb. 5.3(b)] und
Pollmann et al. [109] [Abb. 5.3(c)].

Der Vergleich zeigt, dafi auch das in dieser Arbeit gemessene Bromkampferspektrum
in den wesentlichen Strukturen mit den Spektren aus den fritheren Messungen iiber-
einstimmt. Die oben getroffenen Bemerkungen in Bezug auf die energetische Auflésung
und zu den Unterschieden in den Peakintensitéiten des Kampferspektrums gelten eben-
so fiir das hier gezeigte Bromkampferspektrum.

Das auffalligste Merkmal im Spektrum ist wie bei Kampfer der &uflerste Peak
bei Ey;,, = 9,0 eV, das von Elektronenemissionen aus dem nichtbindenden Sauer-
stoff Lone-Pair-Orbital (ng) resultiert (Abb. 5.2), und wieder als einzige Struktur
klar von dem Emergiebereich mit stark iiberlappenden Banden getrennt ist. Die ge-
messene volle Breite am halben Maximum (FWHM) des np-Peaks betrégt hier
FWHM =0,52+0,02 eV.

Es ist bekannt, dafl die Ionisationsenergie des no-Peaks Ey;,(no) empfindlich auf die
Anwesenheit von Substituenten reagiert, besonders auf Bromatome [92, 111]. Im Ver-
gleich zum np-Peak von Kampfer beobachten wir eine energetische Verschiebung von
AEpn(no) = 0,05 eV fiir Bromkampfer (siehe Tab. 8.1 im Anhang 8.10 und Tab. 8.2
im Anhang 8.11). Diese Verschiebung wird auch in [111] beobachtet. Die Verschiebung
der np-Bande fiir Bromkampfer wird durch die héhere Elektronegativitit des Broms
gegeniiber Wasserstoff verursacht. Daraus resultiert ein negativer induktiver Effekt
(I~ -Effekt) [154, 155], wodurch es zu einer Beeinflussung der Valenzelektronendichte
im C=0-Bindungsbereich kommt [92], wobei zusitzliche Elektronendichtebeitriage in
der Néhe des Br-Atoms entstehen (vgl. Abb. 5.2 Kampfer mit Bromkampfer). Unter-
halb des o-Onsets von Bromkampfer, welcher bei FE;,, = 10,67 eV beobachtet wird,
erscheinen bei Ey;,, = 10,02 eV und Ep;, = 10, 33 eV zwei zusitzliche prominente Peaks,
die im Valenzspektrum von Kampfer fehlen [Abb. 5.3(b, c¢)]. Diese Peaks lassen sich
auf Emissionen aus den stark am substituierten Bromatom lokalisierten Brom Lone-
Pair Orbitalen (ng,) zuriickfithren (Abb. 5.2). Die Aufspaltung der beiden Peaks von
AE(np,) = 0,31 eV ist das Ergebnis der beiden méglichen Ionisationsendzusténde, die
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Folge der Spin-Bahn-Kopplung im schweren Bromatom sind. Die SO-Aufspaltung von
AE(np,) = 0,31 eV ist auch charakteristisch fiir viele andere Brom- und Dibromal-
kanale [149]. Dieser Wert wird dem ungestorten Fall zugeordnet, d. h. wenn im Inten-
sitdtsspektrum keine Wechselwirkungen mit den dariiberliegenden o-Orbitalen (ng,-o)
zu beobachten sind. Dagegen wird fiir Tribromkampfer, also einem Kampferderivat mit
drei substituierten Bromatomen als Folge einer starken ng,-0-Wechselwirkung eine si-
gnifikante Verringerung des Aufspaltungswertes beobachtet [111]. Aufgrund der gerin-
geren Energieauflosung sind die Spin-Bahn aufgespaltenen ng,-Peaks in dem in dieser
Arbeit gemessenem Spektrum nicht zu trennen und erscheinen als gemeinsame Schulter
zusammen mit dem o-Onset im 10 — 11 eV Bindungsenergiebereich [Abb. 5.3(a)].

Oberhalb des o-Onsets werden die selben Strukturen wie bei Kampfer beobachtet. Es
erscheinen keine zusétzlichen Strukturen. Dies ist Ausdruck der engen Verwandschaft
im molekularen Aufbau der beiden Molekiile, die sich nur im substitierten Br-Atom
unterscheiden, und fiir die daraus resultierende ahnliche elektronische Struktur der
Molekiilorbitale oberhalb des o-Onsets. In Tab. 8.2 des Anhangs 8.11 sind die in dieser
Arbeit gemessenen vertikalen Ionisationsenergien I,,; fiir Bromkampfer zusammen mit
den aus der Literatur bekannten Werten [92, 109, 110, 135] aufgefiihrt.

5.2 Nachweis des CDAD am Bromkampfer und
Test der Apparatur

Das erste Ziel der durchgefithrten Untersuchungen bestand in der generellen Uber-
priifung der Vorhersagen der Theorie zum CDAD an freien unorientierten chiralen
Molekiilen, die sich in der Vorzeichenumkehr beim Wechsel der Lichthelizitdt bzw.
des zu untersuchenden Enantiomers sowie der erwarteteten cos #-Abhéngigkeit zeigen
miissen (siehe Kap. 2.2.4). Zu diesem Zweck wurden an den beiden Enantiomeren von
Bromkampfer CDAD-Messungen bei einer festen Energie an unterschiedlichen Win-
keln durchgefiihrt. Gleichzeitig wurde mit diesen ersten Messungen auch die prinzipi-
elle Eignung der verwendeten MeBapparatur fiir die Untersuchung des CDAD-Effektes
iiberpriift.

Am Anfang der Messungen bestand neben der Frage nach der Existenz und Grofe
des Effektes (siehe Kap. 2.2.4) auch noch Unklarheit dariiber, inwieweit der CDAD
von der Spin-Bahn (SO)-Wechselwirkung abhéngig ist. Ein solcher Einfluf} sollte mit
wachsender Ordnungszahl der im Molekiil beteiligten Atome zunehmen (siehe Kap. 3).
So wird bei spinabhéngiger Elektronenstreuung an optisch aktiven Molekiilen ein von
der SO-Wechselwirkung abhéngiger Elektronendichroismus beobachtet, der aber erst
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fir grofe Kernladungszahlen relevant wird [24-27] (siche Kap. 3). Die Theorie zum
CDAD lie8 allerdings keinen diesbeziiglichen Einflufl erwarten (siehe Kap. 2.2.4). Bei
dquivalenten Untersuchungen zum CDAD an adsorbierten achiralen CH3zI-Molekiilen,
die an einer Oberfliche ausgerichtet waren, wurden entsprechend der Vorhersage der
Theorie keine bzw. nur geringe Unterschiede zwischen den SO-aufgespaltenen End-
zusténden festgestellt [90]. Ungeachtet der Vorhersagen der Theorie wurde als Probe-
molekiil fiir den ersten Nachweis des CDAD Bromkampfer mit seinem schweren Bro-
matom (Z = 35) ausgewéhlt. Die Begriindung fiir diesen Schritt ist klar. Falls der
CDAD sehr klein sein sollte, d. h. im Bereich der experimentellen Nachweisgrenze, und
die SO-Wechselwirkung doch einen Anteil am CDAD-Effekt hat, wird die gemessene
Asymmetrie fiir Bromkampfer grofier als fiir Kampfer sein.

Ein typisches Photoemissionsspektrum von ([1R]-endo)-(+)-3-Bromkampfer als Funk-
tion der Bindungsenergie Ey;, ist in Abb. 5.4(a) dargestellt (Béwering et al. [1]). Dieses
Intensitdtsspektrum wurde, wie das in Abb. 5.3(a) gezeigte Spektrum, durch Mitte-
lung aus verschiedenen EDC-Scans erhalten, die am sogenannten magischen Winkel?
Opmag = H5° fiir o*-Licht mit einer Photonenenergie hv = 16,2 eV aufgenommen wur-
den (siehe Kap. 4.4). Die Scans wurden mit Energieschritten von AEy;,, = 0,1 eV
gemessen, wobei wie bei dem in Abb. 5.3(a) gezeigten Spektrum, eine Spektrometer-
passenergie von E,,.s = 20 eV mit einer entsprechenden kombinierten Auflésung von
AE = 0,4 eV verwendet wurde (siehe Kap. 4.3.3). Die Grofe der statistischen Feh-
ler der gemessenen Intensitdtswerte liegt in der Grofle der gewéhlten Symbole in der
Abbildung.

Der erste Peak des Spektrums mit einer Bindungsenergie von 9,0 eV stammt von den
Elektronenemissionen des np-Orbitals (siche Kap. 5.1). Der Peak bei Bindungsenergien
von 10 bis 11 eV wird von den Elektronenemissionen aus den np,-Orbitalen, welche
nahe am Br-Atom lokalisiert sind, und dem o-Onset verursacht (siche Kap. 5.1). Die
aus der Spin-Bahnkopplung des Br-Atoms resultierenden beiden Endzustéinde mit der
charakteristische Aufspaltung von 0,31 eV lielen sich mit der in diesem Experiment
verwendeten Auflosung nicht trennen. Die Intensitit bei hoheren Bindungsenergien
stammt von Emissionen verschiedener o-Bindungen innerhalb des Bromkampfermo-
lekiils (siehe Kap. 5.1).

Abb. 5.4(b) zeigt die dazugehorige Asymmetrie Acpap(fmag), die sich fiir die
Valenzionisation entweder mit o™ oder o~ -Licht am magischen Winkel Omag = 99°
ergibt. Die Asymmetriebildung erfolgte nach dem in Kap. 4.5 erlduterten Verfahren,

2 An diesem Winkel verschwindet das zweite Legendre-Polynom. Daher gibt es dort keine Abhiingig-
keit der Photoelektronenintensitit vom g-Parameter. Einzig die Abhéngigkeiten vom Wirkungsquer-
schnitt, von der Lichthelizitdt und vom chiralen Parameter D bleiben iibrig (siehe Kap. 2.2.4).
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Abbildung 5.4: Zirkularer Dichroismus in der Winkelverteilung erhalten fiir Photoioni-
sation von Bromkampfermolekiilen mit einer Photonenenergie von 16,2 eV am magi-
schen Winkel 6,,,,,. (2) Photoelektronenintensitatsspektrum von ([1R]-endo)-(+)-3-
Bromkampfer gemessen mit o*-Licht am magischen Winkel 0,4, (+). (b) Zugehérige
Asymmetrien fiir den magischen Winkel 6,,,4, erhalten aus nacheinander ausgefiihrten
Intensitatsscans an den beiden Enantiomeren von Bromkampfer, gemessen entweder
bei o-Licht (a) oder o~ -Licht (v) mit einer Photonenenergie von 16,2 eV. Die Lini-
en, welche die Datenpunkte verbinden, dienen als Orientierungshilfe. Die Fehlerbalken
enthalten den aus den Zahlraten resultierenden statistischen Fehler.

durch die Kombination der aufgenommenen Spektren fiir die beiden Bromkampferen-
antiomere bei gleichzeitiger Beriicksichtigung der in Vorwérts- und Riickwéartsrichtung
emittierten Photoelektronen, entsprechend der GIl. 4.10. Die Mefiwerte wurden in In-
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tervallen von AFEy;, = 0,5 eV aufgenommen. Es wurden jeweils mehrere EDC-Scans
addiert, so dafl sich Gesamtzihlraten von 10% — 10° Elektronen pro Energieschritt er-
gaben. Die in den beiden Kurven gezeigten Fehlerbalken ergeben sich aus den stati-
stischen Fehlern der gemessenen Zahlraten nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz (sie-
he Anhang 8.8.1). Die Asymmetrien in Abb. 5.4(b) demonstrieren, daf8 fiir chirale
Bromkampfermolekiile in der Gasphase ein energieabhéingiger CDAD-Effekt von bis
zu +3% auftritt. Dabei kehrt die Acpap erwartungsgeméifl das Vorzeichen um, wenn

von o -Licht auf o~ -Licht gewechselt wird, iibereinstimmend mit den Vorhersagen der
Theorie (siehe Kap. 2.2.4).

Unter Beriicksichtigung der Vorzeichendnderung bei Helizitatswechsel 148t sich eine
gemittelte Asymmetrie A%, (6) bilden:

1

AéDAD(e) = §<AJCr'DAD<9) - AE‘DAD(G)) : (5.1)
Diese gemittelten Asymmetriewerte, erhalten fiir drei verschiedene Emissionswinkel
(Ormag = 55°, € = 90° und 0], = 125°), sind in Abb. 5.5(a) gezeigt. Aufgrund der

cos f-Abhéngigkeit der CDAD-Asymmetrie (siehe Gl. 2.36 und 2.37) mu8 fiir = 90°
gelten: A%, ,-(90°) = 0 . Das Experiment zeigt dieses geforderte Verschwinden der
CDAD-Asymmetrie innerhalb der statistischen Fehler. Dagegen kehrt sie das Vorzei-
chen um, wenn von 6,,,, = 55° nach Q;nag = 125° gewechselt wird, wieder in Uberein-
stimmung zu den GIl. 2.36 und 2.37. Das Null-Resultat bei § = 90° und die mit der
Theorie konsistenten Ergebnisse beziiglich des Vorzeichenwechsel bei 0,4, und 67, die
bei Vertauschung der Positionen der beiden Spektrometer erhalten wurden, kénnen als
erste Bestétigung der Vorhersagen der Theorie beziiglich der Abhéngigkeit des CDAD
vom untersuchten Emissionswinkel 6 sowie als zusétzliche Bestéatigung fiir die prinzi-

pielle Eignung der MeBapparatur gewertet werden.

Jedoch zeigt ein genauerer Vergleich fiir die beiden an den magischen Winkeln erhalte-
nen Asymmetriekurven, daf sich die hier auftretenden Abweichungen von der vorher-
gesagten Spiegelsymmetrie nicht allein durch die aus den Zahlraten ergebenden stati-
stischen Fehler erklidren lassen (in den Asymmetriekurven der Abb. 5.5(a) als diinne
Balken mit horizontalen Endmarken dargestellt), im Gegensatz zu den in Abb. 5.4
dargestellten Asymmetriekurven, die bei 0,,,, = 55° mit Helizitdtswechsel erhalten
wurden. Die Kurven scheinen beziiglich der Nullage leicht in eine Richtung verscho-
ben zu sein. Solche Abweichungen der Asymmetriekurven kénnen durch systematische
Fehler hervorgerufen werden, die aus apparativen Unzulénglichkeiten resultieren. Wie
im Anhang 8.8.2 néher beschrieben, kann die Ursache solcher apparativer Fehler eine
Verschiebung der realen Lage des von den Spektrometern erfafiten Reaktionsvolumens,
d.h. des Targets, gegeniiber der Sollage sein. Derartige Verschiebungen werden durch
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Abbildung 5.5: Weitere Ergebnisse zum CDAD erhalten fiir Photoionisation von
Bromkampfermolekiilen mit einer Photonenenergie von 16,2 eV. (a) Asymmetrie
AZpap (Gl 5.1) erhalten an den magischen Winkeln 6,,,, = 55° (2), Ornag = 125°
(v) und bei @ = 90° (o) fiir die R(+)- und R(-)-Enantiomere von Bromkampfer mit
o*t-Licht und o~ -Licht. (b) CDAD-Parameter D (e) berechnet durch Mittelung der
Asymmetrien, die mit o"-Licht und o~ -Licht an beiden magischen Winkeln erhalten
wurden. Die Linien, welche die Datenpunkte verbinden, dienen als Orientierungshilfe.
Eine Erklarung der dargestellten Fehler (statistische Fehler - diinne vertikale Balken
mit horizontalen Endmarken, systematische Fehler - dicke vertikale Balken ohne End-

marken) erfolgt im Text (siehe auch Anhang 8.8).
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Fehlorientierungen der drei Hauptkomponenten der Apparatur (Lichtstrahl, Gasdiise,
Spektrometereinheit) gegeneinander verursacht. Bereits eine Verschiebung um 0,3 mm
aus der Sollage fiihrt aufgrund der engen Geometrie der MeBapparatur® zu Fehlern im
effektiven Mefwinkel von iiber einem Grad (siehe Anhang 8.8.2). Die Verschiebungen
konnen einerseits durch Fehlorientierungen an der Melapparatur selbst entstehen. An-
dererseits koénnen sie durch Anderungen der Position der Lage des einlaufenden Lichtes
verursacht sein, welche sind: (i) Die vertikalen Positionen der Lichtfoci fiir die bei-
den Lichthelizitéten differieren und bewirken so eine helizitéitsabhéngige Anderung des
Wechselwirkungsvolumens. (i) Die Strahllage am 6,5 m NIM &ndert sich zeitlich und
bedingt damit eine Wanderung des Wechselwirkungsvolumens. (iii) Die Quellgroie der
Synchrotronstrahlung dndert sich zeitlich, und bedingt damit eine Groflenverdnderung
des Wechselwirkungsvolumens. Diese zeitlichen Anderungen erforderten ein hiufiges
Nachjustieren der Meapparatur (sieche Anhang 8.7.1 und 8.8.2).

Der maximale Gesamtfehler, der sich aus diesen apparativ bedingten Storungen fiir die
gemessenen Asymmetrien ergeben kann, sollte nach den in Anhang 8.8.2 durchgefiihr-
ten Abschétzungen zwischen —10% bis +14% vom MeBwert liegen. In der Abb. 5.5(a)
sind die systematischen Fehler (dicke vertikale Balken ohne Endmarken) exemplarisch
zusammen mit den statistischen Fehlern (diinne vertikale Balken mit horizontalen End-
marken) an den MeBpunkten gezeigt. Die beobachteten Abweichungen von der Spie-
gelsymmetrie der in Abb. 5.5(a) dargestellten Asymmetriekurven sind von &dhnlicher
Grofle wie die angegebenen systematischen Fehler.

Die Abweichungen von der vorhergesagten Spiegelsymmetrie bei den Messungen zur
Winkelabhéngigkeit des CDAD entstehen, da fiir diese Messungen der Positionswech-
sel der Spektrometer von 6 nach 180° — # notwendig ist. Dabei wirken sich einerseits
magnetische Restfelder verdindernd auf die Elektronenbahnen und damit auf die erfaf3-
ten Emissionswinkel aus, andererseits verschiebt sich die Lage des Wechselwirkungs-
volumens beziiglich der Spektrometer in allen drei Raumrichtungen, infolge der der
MeBanordnung eigenen beschrinkten Genauigkeit in der Ausrichtung der beiden ein-
zelnen Spektrometer. Wegen dieser bei Positionswechsel der Spektrometer, also der
Spiegelung der Meflanordnung, auftretenden apparativen Fehler wurden alle Messun-
gen zur Energieabhéngigkeit des CDAD-Effektes, die im Kap. 5.4 vorgestellt werden,
ausschliefllich unter dem festen Emissionswinkel 6,,,, = 55° mit Enantiomerwechsel
fiir beide Lichthelizitdten durchgefiithrt. Diese Asymmetrien werden nur mit den zu-
gehorigen statistischen Fehlern gezeigt. Prinzipiell konnen aber alle in dieser Arbeit
vorgestellten Messungen mit den beschriebenen apparativen Fehlern behaftet sein.

3Der Abstand der Eintrittslinsen der Spektrometer vom Wechselwirkungszentrum betrug nur
10,5 mm (siehe auch Kap. 4.3).
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Am magischen Winkel gilt: cosf,,,, = \/Lg Somit ist die CDAD-Asymmetrie
direkt proportional zum chiralen Asymmetrieparameter D und unabhéngig vom
Winkelverteilungsparameter (3 (siche Gl. 4.11). In Abb. 5.5(b) ist der kombinier-
te CDAD-Parameter D gezeigt, der sich aus allen Messungen an beiden magi-
schen Winkeln ergibt. Sein Vorzeichen ist auf das [1R]-(+)-Isomer der Endo-(3)-
Bromkampfermolekiile bezogen. Es sind hier noch einmal sowohl die statistischen Feh-
ler (diinne vertikale Balken mit horizontalen Endmarken) als auch die sich nach An-
hang 8.8.2) ergebenden moglichen systematischen Fehler (dicke vertikale Balken ohne
Endmarken) dargestellt.

Der Wert von D ist nahe der no-Emission bei Ey;, = 9,0 eV maximal und geht am
np-Peak gegen Null. Es 148t sich feststellen, dafl der bei hr = 16,2 eV beobachtete
Dichroismus nicht verschwindet, wenn iiber alle hier untersuchten Bindungsenergien
gemittelt wird, denn es findet kein Vorzeichenwechsel statt.

5.3 Winkelabhingigkeit des CDAD

Zusétzlich zu den, an den Winkeln 6 = 55°, 90°, und 125° mit einer Photonenenergien
hv = 16,2 eV fir Bromkampfer bestimmten CDAD-Asymmetrien (Abb. 5.5), wurden
fiir die gleiche Photonenenergie Asymmetriemessungen an weiteren Emissionswinkeln
0 = 45°, 70°, 135° durchgefiihrt. Diese Messungen dienten als zusétzlicher experimen-
teller Test fiir die Konsistenz der analytischen Beschreibung der Winkelverteilung.
Gemessen wurde wieder in Energieschritten von AFE}y;,, = 0,5 eV. Die gemessenen
CDAD-Asymmetrien #nderten, wie erwartet, in Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen in Kap. 5.2, ihr Vorzeichen, wenn die Lichthelizitdt gewechselt wurde. Mittlere
Asymmetrien wurden entsprechend zu GI. 5.1 gebildet.

Unter Anwendung von Gl. 4.10 und dem energieabhéngigen Winkelverteilungsparame-
ter 3 1aB3t sich im Prinzip der chirale Parameter D aus einer beliebigen Winkelmessung
berechnen:

[1- 5 Py(cos 0)]

D = Acpap(0) - F(0,3) = Acpap(0) - cos 0

(5.2)

Jedoch waren die Werte von ( fiir Bromkampfer aus der Literatur nicht bekannt, und
die hier verwendete Apparatur war nicht fiir ihre explizite Bestimmung aufgebaut. Auf
der anderen Seite ist der helizitdtsunabhingige Faktor:

— 2Py(cos 0)

F©,5) = (cos )

(5.3)
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Abbildung 5.6: CDAD-Messungen an Bromkampfermolekiilen mit einer Photonen-
energie von 16,2 eV fiir weitere Winkel. (a) D-Parameterkurven: Dyso (a), Drge (o)
und Dizse (Vv) erhalten fiir die gemessenen Asymmetrien Acpap(f) an den Polar-
winkeln 6 = 45°, 70°, 135° unter Annahme von (3 = 0. (b) D,, (2) sind die aus den
drei in (a) erhaltenen Werten gemittelten D-Parameter. Zum Vergleich sind auch
die in Abb. 5.5(b) gezeigten D,,,,-Daten (v) dargestellt. D, (o) ist die gemittelte
Kurve fiir alle Emissionswinkel einschlieBlich der Daten aus Abb. 5.5(b). Die Fehler
der in (b) gezeigten D-Parameter sind die Gesamtfehler aus den statistischen und
systematischen Fehlern. Zu den Fehlern von (a) siehe Text. Die Linien, welche die
Datenpunkte verbinden, dienen als Orientierungshilfe.

in Gl 5.2, im untersuchten Winkelbereich von 6 = 45° bis § = 135°, nicht stark
vom (-Parameter abhéingig, und &ndert seinen Wert nicht substantiell, wenn der
(-Parameter innerhalb eines Bereiches —0,5 < g < 1,2 variiert wird. Eine Grofit-
fehlerabschéatzung, bezogen auf § = 0, fiir diesen 3-Bereich zeigt, dafi die maximale
Schwankung von F'(6,3) bei den in Kap. 5.3 untersuchten Winkeln 6 = 45° | 70°
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und 135° kleiner als 20% ist (siehe Tab. 8.3 in Anhang 8.12). Im Prinzip kann § im
Bereich von —1 < # < 2 liegen (siehe Kap. 2.2.4). Jedoch sind -Werte nahe der
Extrema bei einem solch grofien Molekiil wie Bromkampfer nicht zu erwarten. Bei win-
kelaufgelosten Valenz-Photoelektronenmessungen an anderen organischen Molekiilen
wurden fiir die in dieser Arbeit verwendeten Photonenenergien nur 3-Werte zwischen
-0,5 bis 1,2 beobachtet [156-158]. Dariiberhinaus deuten die theoretischen Studien an
anderen chiralen Molekiilen auf entsprechend kleine 5-Werte hin [14, 80, 85]. Zusétzlich
sind bei Bromkampfer gemessene 3-Werte nahe -1 oder 2 nicht zu erwarten, da sich in
dem Energiebereich oberhalb des o-Onsets Beitridge von mehreren Orbitalen mit un-
terschiedlichen Winkelverteilungen iiberlagern. Deshalb haben wir fiir die Berechnung
von D aus den gemittelten Kurven als Ndherung 3 = 0 angesetzt.

Abb. 5.6(a) zeigt fiir verschiedene Winkel die D-Parameter in Abhéngigkeit von der
Bindungsenergie. Das Vorzeichen ist auf das [1R]-(+)-Isomer von Bromkampfer be-
zogen. In den angegebenen Fehlern der D-Parameter wurde neben dem Fehler, der
sich aus den statistischen und systematischen Fehlern ergibt, auch die mdogliche Va-
riation von D(6, ) als Funktion von (3 in dem oben angegebenen (3-Bereich zwischen
-0,5 bis 1,2 beriicksichtigt. In Abb. 5.6(b) sind die gemittelten Daten von Abb. 5.6(a)
im Vergleich zu den gemittelten D-Parametern der Abb. 5.5(b) dargestellt, die bei den
Asymmetriemessungen an den beiden magischen Winkeln 60,,,,, = 55° und 0,44 = 125°
erhalten wurden. Zusétzlich ist auch die kombinierte gemittelte Kurve D.,,, fiir alle
Emissionswinkel dargestellt.

Innerhalb der experimentellen Fehler befinden sich die hier bestimmten D-Parameter
in Ubereinstimmung mit den direkt an den magischen Winkeln gemessenen Werten.
Dies ist eine weitere Bestétigung fiir die analytische Form der cos #-Winkelabhéngigkeit
des zirkularen Dichroismus. Das Ergebnis zeigt weiterhin, daffi der Winkelverteilungs-
parameter [ in dem untersuchten Winkelbereich keinen wesentlichen Einflufy auf den
Dichroismus hat, und somit 3 = 0 eine sinnvolle Naherung ist.

Im Prinzip kann durch Messung des D-Parameters am magischen Winkel und durch ei-
ne Asymmetriemessung an einem anderen Winkel (6 # 90°) sowie unter Benutzung von
Gl. 5.2 auch der 3-Wert berechnet werden. Allerdings zeigen die CDAD-Asymmetrien
iiber den mit der Apparatur nutzbaren Winkelbereich nur eine schwache 3-Abhéngig-
keit. Eine g-Bestimmung aus den CDAD-Asymmetrien iiber Gl. 5.2 fithrt deshalb zu
relativ groflen Unsicherheiten, da die experimentellen Fehler der gemessenen Grofien
nicht hinreichend klein sind. Die in dieser Arbeit auftretenden experimentellen Fehler
ergeben Unsicherheiten fiir die J-Werte, die in der Grofle der S-Werte liegen oder so-
gar grofler als die 3-Werte selbst sind. Deshalb wird hier auf eine Wiedergabe dieser
berechneten (3-Werte verzichtet.
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5.4 Energieabhingigkeit des CDAD fiir Kampfer

und Bromkampfer

In den Kap. 5.2 und 5.3 wurden die experimentellen Daten zum Nachweis des CDAD,
der an den Enantiomeren des Bromkampfers erfolgte vorgestellt (siche Kap. 2.2.4).
Dabei wurden die erwarteten Abhéngigkeiten beziiglich zum Wechsel der Lichthe-
lizitdt und der Enantiomere festgestellt. Zusétzlich erfolgte eine Untersuchung der
cos f-Abhéngigkeit des Effektes [1]. Entsprechende Untersuchungen erfolgten mittler-
weile auch am reinen Kampfer von Hergenhahn et al. [5] und Garcia et al. [38] sowie fiir
Oxiran von Stener et al. [88]. Diese Messungen erfolgten jedoch, wie die Messungen in
den Kap. 5.2 und 5.3 entweder nur fiir eine Photonenenergie [38, 88| oder fiir einen fe-
sten Anfangszustand [5]. Damit sind nur begrenzte Aussagen zur Energieabhingigkeit
des CDAD moglich.

In diesem Kapitel werden die Asymmetriemessungen zur Energieabhingigkeit des
CDAD fiir Kampfer und Bromkampfer vorgestellt. Ziel dieser Untersuchungen war ein
Vergleich des dynamischen Verhaltens des CDAD fiir die ausgew&ahlten Probemolekiile.
Daraus sollten auch Informationen iiber die Beziehung zwischen dem CDAD und der
molekularen Struktur gewonnen werden.

Die Photonenenergieabhingigkeit des CDAD fiir Kampfer und Bromkampfer wurde
fiir Photonenergien von hv = 13,2 eV bis hv = 24,2 eV untersucht. Da der Nach-
weis der cosf#-Abhingigkeit des CDAD, wie in den Kap. 5.2 und 5.3 beschrieben,
schon am Bromkampfer erfolgte, waren keine zusétzlichen Informationen aus weiteren
winkelabhédngigen Messungen zu erwarten. Alle nachfolgend beschriebenen Messungen
wurden deshalb Weise ausschlieBlich am magischen Winkel 0,,,, = 55° durchgefiihrt.

Wie in Kap. 5.3 beschrieben, ist fiir Messungen am magischen Winkel die
CDAD-Asymmetrie Acpap direkt mit dem D-Parameter verkniipft. Die Spektren wur-
den mit Energieschritten von AFE,;, = 0,25 eV oder AE,;, = 0,5 eV aufgenommen.
Die Photoemissionsspektren wurden in der in Kap. 5.3 beschriebenen Art und Weise
gemessen. AnschlieBend wurden die entsprechenden CDAD-Asymmetrien berechnet.

Abbildung 5.7: (Nebenseite) Energieabhingigkeit des CDAD fiir Bromkampfer er-
halten bei unterschiedlichen Photonenenergien am magischen Winkel 0,,,, = 55°.
Linke Seite: Zugehorige Intensitdtsspektren zu den CDAD-Asymmetrien auf der rech-
ten Seite. Rechte Seite:(a) Intensitdtsspektrum, aufgenommen bei hy = 23,2 eV
(mw). Die Pfeile markieren die gewahlten Bindungsenergien, fiir die Generation der
CIS-Asymmetriekurven in Abb. 5.10. (b-h) CDAD-Asymmetriekurven fiir o*- ()
und o~ -Licht (v) sowie der zugehorige D-Parameter, der durch Mittelung aus beiden
Asymmetriewerten bestimmt wurde (). Die D-Parameter verdecken teilweise die fiir
o"-Licht gemessenen Asymmetrien. Zu den angegebenen Fehlern in (b-h) siehe Text.
Die Linien, welche die Datenpunkte verbinden, dienen als Orientierungshilfe.
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Die linke Seite der Abb. 5.7 zeigt die Intensitétsspektren fiir das (R)-(+)-Enantiomer
von Bromkampfer, die fiir o™-Licht bei den energieabhingigen Messungen zum CDAD
aufgenommen wurden. Die Spektren sind wieder aus mehreren nacheinanderaufge-
nommen EDC-Scans gemittelt. Entsprechend sind auf den linken Seiten der Abb. 5.8
und 5.9, die in analoger Weise fiir das (R)-(+)-Enantiomer von Kampfer gemesse-
nen Intensitatsspektren dargestellt. Die gemessenen Intensititsspektren fiir Kampfer
und Bromkampfer sind relativ dhnlich, bis auf die zusétzliche Schulter, aufgrund des
np-Orbitals nahe Ey;,, = 10,5 eV im Falle von Bromkampfer.

Die Abhéngigkeit der Asymmetrien Af,,, und Agp 4 von der Bindungsenergie fiir
ot- und o~ -Licht sind fiir Bromkampfer in Abb. 5.7(b-h) bzw. fiir Kampfer in den
Abb. 5.8(b-h) und 5.9(b-e) dargestellt. Die entsprechenden, durch Mittelung aus den
beiden Asymmetrien, erhaltenen D-Parameter sind ebenfalls dargestellt. (Auch hier
ist in jedem Graphen das Vorzeichen von D auf das jeweilige (1R)-(+)-Enantiomer
bezogen.) Im Falle der Asymmetrie und dem entsprechenden D-Parameter von Brom-
kampfer sind fiir eine Photonenenergie von hv = 16,2 eV [Abb. 5.7(d)] die gemittelten
Daten gezeigt, die sich aus den Messungen an allen untersuchten Emissionswinkeln
ergeben (siehe Kap. 5.3).

Fiir alle in den Abb. 5.7, 5.8 und 5.9 dargestellten Asymmetriekurven sowie fiir alle
in den Unterkapiteln 5.4.1 und 5.4.2 noch zu zeigenden Asymmetriekurven sind als
Fehler stets die sich aus den gemessenen Zahlraten nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz
ergebenden statistischen Fehler angegeben (siche Anhang 8.8.1). Alle MeBwerte konnen
aber prinzipiell mit systematischen Fehlern behaftet sein, wie sie im Anhang 8.8.2
beschrieben werden.

Als erste Graphen sind in den Abb. 5.7(a) und 5.8(a) jeweils noch einmal die Intensitéts-
spektren gezeigt, welche fiir die (R)-(+)-Enantiomere des entsprechenden Molekiils mit
oT-Licht bei der jeweils hochsten verwendeten Photonenenergie erhalten wurden.

Abbildung 5.8: (Nebenseite) Energieabhangigkeit des CDAD fiir Kampfer erhalten bei
unterschiedlichen Energien am magischen Winkel 0,,,,, = 55°. Linke Seite: Zugehdrige
Intensitatsspektren zu den CDAD-Asymmetrien auf der rechten Seite. Rechte Seite:
(a) Intensitatsspektrum, aufgenommen bei hy = 24,2 eV (m). Die Pfeile markie-
ren die gewdahlten Bindungsenergien, fiir die Generation der CIS-Asymmetriekurven in
Abb. 5.10. (b-h) CDAD-Asymmetriekurven fiir o*- (») und o~ -Licht (v) sowie der
korrespondierte D-Parameter, der durch Mittelung aus beiden Asymmetriewerten be-
stimmt wurde (o). Die D-Parameter verdecken teilweise die fiir 0-Licht gemessenen
Asymmetrien. Zu den angegebenen Fehlern in (b-h) siehe Text. Die Linien, welche
die Datenpunkte verbinden, dienen als Orientierungshilfe.
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In der gesamten untersuchten Valenzregion héngt der CDAD-Effekt sowohl fiir die
Kampfer- als auch fiir die Bromkampfermolekiile stark von der Bindungsenergie ab.
Dariiberhinaus werden mehrere Vorzeichenénderungen in Abhéngigkeit von FEp;, be-
obachtet. Innerhalb der Fehlergrenzen zeigt die Asymmetrie das erwartete spiegel-
symmetrische Verhalten gegeniiber der Umkehr der Lichthelizitdt. Die resultieren-
den D-Parameter sind fiir beide Substanzen von vergleichbarer Gréfle. Typischerwei-
se besitzt der D-Parameter bei allen Photonenenergien seinen gréfiten Wert bei Bin-
dungsenergien nahe des no-Orbitals. Die Pfeile in den Abb. 5.7(a) und 5.8(a) mar-
kieren die gewéhlten Bindungsenergien fiir die ausgewéahlten constant initial state
CIS*-Asymmetriekurven in Abb. 5.10, auf die in Kap. 5.4.1 eingegangen wird. Die
MeBwerte wurden hier in Energieschritten AFEy;, = 0,1 eV wieder mit der Passenergie
von Ep.ss = 20 eV aufgenommen.

Bei der Bindungsenergie des no-Orbitals gibt es auch die gréfiten Unterschiede zwi-
schen den beiden untersuchten Molekiilen. Fiir Bromkampfer ist D(no) am grofiten bei
hv = 14,2 eV mit einem Wert von D(n0)me: = 0,049 £ 0,006 und fiir Kampfer bei
hv = 20,2 eV mit D(no)me: = —0,078 £0,005. Fiir die duflersten am schwichsten ge-
bundenen Zustidnde werden starke Variationen von D beobachtet. Dies zeigt den starken
EinfluB der Endzustéinde auf den CDAD in dieser Bindungsenergieregion. Dariiberhin-
aus wurden fiir die Asymmetrien bei hoheren Bindungsenergien deutliche Unterschiede
zwischen beiden Probesubstanzen gefunden. Bei Energien im mittleren Bereich der
untersuchten Valenzregion bei Ej;,, > 10,95 eV fiir Kampfer bzw. Ep;,, > 11,0 eV
fiir Bromkampfer ist das Asymmetrieverhalten fiir beide Molekiile ziemlich dhnlich
und nahezu unabhéngig von der Photonenenergie. Hier scheint der Einfluf der End-
zusténde schwicher zu sein. Bei Photonenenergien von hv > 21,2 eV wird fiir Kampfer
eine Abnahme der dichroitischen Effekte fiir die stédrker gebundenen Molekiilorbitale
(Epin, > 17 €V) beobachtet.

Abbildung 5.9: (Nebenseite) Energieabhingigkeit des CDAD fiir Kampfer fiir wei-
tere Photonenenergien am magischen Winkel 0,,,, = 55°. Linke Seite: Zugehori-
ge Intensitatsspektren zu den CDAD-Asymmetrien auf der rechten Seite. Rechte
Seite: (a-e¢) CDAD-Asymmetriekurven fiir o~ (a) und o~ -Licht (v) sowie der zu-
gehorige D-Parameter, der durch Mittelung aus beiden Asymmetriewerten bestimmt
wurde (o). Die Linien, welche die Datenpunkte verbinden, dienen als Orientierungs-
hilfe.
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5.4.1 CIS-Asymmetrien fiir Kampfer und Bromkampfer

Zusétzliche Informationen zum Einflufl der Endzustdnde auf den CDAD lassen sich aus
CIS-Asymmetriekurven ableiten. Bei einem CIS-Experiment erfolgt im allgemeinen eine
synchrone Variation der verwendeten Photonenenergie und der von dem Elektronen-
analysator akzeptierten kinetischen Energie der Photoelektronen, d.h. die Photoemissi-
onsmessung wird bei konstanter Bindungs (oder Ionisations)energie durchgefiihrt [115].

Mit den bei diesem Verfahren erhaltenen Spektren ist es moglich, das Verhalten der an
dem Photoionisationsproze$ teilnehmenden Endzustéinde in Abhéngigkeit von einen be-
stimmten Anfangszustand (oder Ionisationszustand) zu untersuchen [159]. Der hier be-
schriebene CIS-Mode wird insbesondere bei Gasphasenexperimenten auch als constant
ionic state Spektroskopie bezeichnet. Obwohl bei den in dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Messungen keine direkte Aufnahme von CIS-Spektren erfolgte, ist es dennoch
moglich, CIS-Asymmetriekurven fiir eine gegebene Bindungsenergie aus allen gemes-
senen EDC-Asymmetrien zu bilden. Da die Asymmetrien intensitédtsunabhéngig sind,
lassen sich die EDC-Asymmetriekurven direkt zur Bildung von CIS-Asymmetriekurven
verwenden. Im Gegensatz zu dieser Prozedur sind die entsprechenden CIS-Intensitéts-
spektren von der jeweiligen Normierungssprozedur abhéngig und kénnen daher Inkon-
sistenzen aufweisen. Deshalb sind hier nur die CIS-Asymmetriekurven dargestellt.

Es wurde ein Satz von sieben verschiedenen Bindungsenergien fiir diese vergleichende
Studie beider Molekiile ausgewihlt. Diese Energien sind durch Pfeile in den Inten-
sitdtsspektren der Abb. 5.7(a) und 5.8(a) markiert. Die auf diesem Weg bestimmten
CIS-Asymmetrien sind in Abb. 5.10 dargestellt. Die CDAD-Parameterwerte fiir Kamp-
fer und Bromkampfer sind als Funktion der kinetischen Energie, im direkten Vergleich
zueinander dargestellt. Die Bindungsenergien sind in den einzelnen Graphen eingetra-
gen.

Fiir das HOMO [Ey;, = 8,95 €V, Abb. 5.10(a)], dem Orbital mit starkem no-Charakter,
zeigen beide Substanzen, bei den untersuchten kinetischen Energien, einen deutlichen
EinfluB der Endzusténde auf den Dichroismus. Hier werden die grofiten Unterschiede
AD zwischen dem kleinsten und dem grofiten D-Wert in der gesamten untersuchten Va-
lenzregion festgestellt. Fiir Kampfer wird AD = 0,081+0, 008 eV und fiir Bromkampfer
AD = 0,062 £ 0,007 eV erhalten. Die D-Parameter von Bromkampfer zeigen einen
ausgeprigten Trend hin zu positiveren Werten als die entsprechenden Kampferdaten.

Abbildung 5.10: (Nebenseite) CIS-Asymmetriekurven fiir Kampfer (a) und Brom-
kampfer (o), erhalten aus den D-Parametern bei den gewahlten Bindungsenergien in
der Abb. 5.7(a) bzw. der Abb. 5.8(a). Die Bindungsenergien fiir Kampfer sind in den
Graphen aufgelistet. Fiir die entsprechenden Bindungsenergien von Bromkampfer wur-
de ein Shift von AE = 0,05 eV addiert. Zusatzlich eingetragen ist der D-Parameter
fiir HOMO von Kampfer der fiir eine Photonenenergie hv = 9,2 eV (Ey;, = 0,25 eV)
von Garcia et al. [38] gemessen wurde (¢).
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Der von Garcia et al. [38] bei einer Photonenenergie von hv = 9,2 eV (Ey;,, = 0,25 eV)
gemessene D-Parameter fiir das np-Orbital von Kampfer pafit zu den in dieser Arbeit
beobachtetem Verlauf der D-Werte.

Es gibt eine starke Anderung der Asymmetriekurven im niichsten Graph
[Epin, = 10,45 eV, Abb. 5.10(b)], im Vergleich zu den Asymmetrien, welche bei der Bin-
dungsenergie des HOMO-Orbitals gefunden wurde. Fiir HOMO-1 von Bromkampfer,
dem Orbital mit starkem npg, Charakter [109, 111], wird fiir alle kinetischen Energien
ein deutlich kleinerer CDAD beobachtet. Hier weist der Dichroismus einen negativen
Trend auf und ist auf Elektronen mit kleinen kinetischen Energien beschréinkt. Im Fall
von Kampfer resultieren die Asymmetrien bei dieser Bindungsenergie schon von Emis-
sionen des o-Onset, da dort kein mit Br assoziertes Orbital existiert. [Der o-Onset fiir
Kampfer liegt bei Ey;,, = 10,40 eV [110] und fiir Bromkampfer bei Ey;, = 10,67 eV [111]
(siche 5.1).]

Fiir Bindungsenergien deutlich oberhalb des o-Onset [Ey;, > 10,95 eV, Abb. 5.10(c-g)]
bleiben die Variationen des D-Parameters hauptséichlich auf die Kontinuumszusténde
bei niedrigen kinetischen Energien beschrénkt. Auf der anderen Seite sind die Asymme-
trien fiir Elektronen mit gréfleren kinetischen Energien iiberwiegend flach. Hier besteht
nur eine schwache Abhéngigkeit von den Kontinuumszustinden. Dies manifestiert sich
auch in einer betréchtlichen Verringerung von AD. Offensichtlich wird die Groie des
Effektes fiir schnelle Elektronen stéarker durch den beteiligten Anfangszustand beein-
flutt. Fiir alle gezeigten CIS-Asymmetriespektren, insbesondere fiir Bindungsenergi-
en oberhalb des o-Onset, gibt es eine grofe Ahnlichkeit der Asymmetriekurven zwi-
schen Kampfer und Bromkampfer. Diese charakteristische Ahnlichkeit wird auch in
den EDC-Asymmetrien, bei identischen Bindungsenergien, wiedergefunden. Das sub-
stituierte Br-Atom scheint im Wesentlichen einen von der kinetischen Energie relativ
unabhéngigen Beitrag zum gemessenen Dichroismus beizutragen.

5.4.2 CFS-Asymmetrien fiir Kampfer und Bromkampfer

In Analogie zu den oben dargestellten CIS-Asymmetriekurven lassen sich
auch entsprechende constant final ionic state (CFS)-Asymmetriekurven aus den
Abb. 5.7(b-h), 5.8(b-h) und 5.9(b-e) bilden, mit denen sich der Einflufl der Anfangs-
zustande auf den CDAD analysieren 1a8t. (Im CFS-Mode erfolgt im allgemeinen eine
kontinuierliche Variation der verwendeten Photonenenergie und die vom Elektronen-
analysator akzeptierte kinetische Energie der Photoelektronen wird festgehalten [115].)
Die mit diesem Verfahren erhaltenen Spektren gestatten die Untersuchung des dyna-
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Abbildung 5.11: CFS-Asymmetriekurven fiir Kampfer (a) und Bromkampfer (o), er-
halten aus den D-Parametern der Abb. 5.7(b-h), 5.8(b-h) und 5.9(b-e) fiir ausgewahl-
te kinetische Energien.

mischen Verhaltens der am Photoionisationsprozefl teilnehmenden Anfangszustiande in
Abhéngigkeit fiir einen festgehaltenen Endzustand [159].)

Einige solcher ausgewéhlten CFS-Asymmtriekurven von Kampfer und Bromkampfer
sind entsprechend ihrer kinetischen Energie in der Abb. 5.11 gezeigt. Die Darstellung
erfolgt aus ZweckméBigkeit in Abhéngigkeit der Bindungsenergie, und nicht wie iiblich
iiber die Photonenenergie.
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Drei wesentliche Informationen, lassen sich aus den dargestellten Graphen entnehmen.
Erstens ist hier wieder deutlich erkennbar, daf§ die zu den duflersten Molekiilorbitalen
gehorigen D-Parameter von Kampfer und Bromkampfer stark unterschiedliche Werte
besitzen. Zum zweiten wird fiir energetisch tiefer liegende Molekiilorbitale ein sehr dhn-
licher Verlauf der D-Parameterkurven fiir die beiden Molekiile gefunden. Diese grofie
Ahnlichkeit der CFS-Asymmetriekurven deutet darauf hin, daf8 die delokalisierten Mo-
lekiilorbitale beider Molekiile einander &hnlich sind. Diese Schlufolgerung ist auch in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der durchgefiithrten GAUSSIAN 98/RHF-Mole-
kiilorbitalrechnungen (siche Kap. 5.1). Umgekehrt zeigt dies, dafl die Ahnlichkeit in
der molekularen elektronischen Struktur, fiir einen entsprechenden Endzustand, auch
zu einer Ahnlichkeit des CDAD-Asymmetrieeffektes fithrt. Drittens zeigen die Schwan-
kungen in den D-Parameterwerten iiber den gesamten dargestellten Bindungsenergiebe-
reich, daf insbesondere auch fiir hohere kinetische Energien die Grofle des Effekts stark
durch den jeweiligen Anfangszustand beeinfluit wird. Jedoch lassen sich aus diesen
Kurven keine wesentlichen zusétzlichen Informationen gegeniiber den anderen Darstel-
lungen gewinnen. Jedoch ist die Analyse teils leichter durchzufiithren; Abhéangigkeiten
sind teils klarer zu erkennen.



Kapitel 6
Interpretation der Ergebnisse

In diesem Kapitel erfolgt die Diskussion der im letzten Kapitel vorgestellten experimen-
tellen Ergebnisse, die bei den Untersuchungen zum CDAD an den chiralen Molekiilen
Kampfer und Bromkampfer in der Gasphase erhalten wurden. Dazu werden die Ergeb-
nisse mit den Vorhersagen der Theorie und den neuesten aus der Literatur bekannten
experimentellen Daten verglichen.

Die Analyse der expliziten Ausdriicke des chiralen Parameters D in der Theorie zeigt,
daB die Interferenz der auslaufenden Partialwellen benachbarter I-Werte zu dem CDAD
von unorientierten chiralen Molekiilen fiihrt [18, 19, 29, 160]. Deshalb kann sich die-
ser CDAD als von der chiralen Geometrie abhéngiger Endzustandseffekt manifestieren,
welcher unabhéngig von dem beteiligten Anfangszustand auftreten kann. Auf der einen
Seite wird eine starke Abhéngigkeit des CDAD von den beteiligten Endzustéinden beob-
achtet, insbesondere fiir die mit niedrigen kinetischen Energien auslaufenden Elektro-
nen. Andererseits jedoch geben die Messungen Hinweise auf eine signifikante Abhéngig-
keit des CDAD von den zu den Anregungen gehorenden Anfangszustédnden.

In dem gesamten untersuchten Valenzbereich werden fiir beide Molekiile
CDAD-Effekte beobachtet [Abb. 5.7(b-h), 5.8(b-h) und 5.9(b-e)]. Tatséchlich tritt
eine CDAD-Asymmetrie fiir alle bei den Messungen angeregten Anfangszustédnde auf
(auch Abb. 5.11). Insbesondere wird hier keine Korrelation zwischen der Lokalisierung
der Elektronendichte der beteiligten Molekiilorbitale und dem Auftreten des CDAD
beobachtet. Beide Substanzen zeigen deutliche Asymmetrien sowohl fiir Elektronen-
emissionen aus stark delokalisierten o-Orbitalen als auch aus den HOMOs, welche
im wesentlichen aus einem stark lokalisierten Orbital an der Karbonyldoppelbindung
bestehen (Abb. 5.2). Dariiberhinaus zeigt sich beim Bromkampfer, daf§ die Elektro-
nen, die aus dem am Bromatom lokalisierten Lone-pair np,-Orbital herausemittiert
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werden, nur bei niedrigen kinetischen Energien einen signifikanten CDAD besitzen

[Abb. 5.10(b)].

Ein &hnlicher Effekt wird fiir den CDAD bei Photoionisation des Kohlenstoff
C 1s Rumpfniveauorbitals von Kampfer beobachtet [5]. Hier handelt es sich um einen
Anfangszustand von gut definierter Paritéit, stark lokalisiert und isoliert vom chiralen
Molekiilorbital. Somit demonstrieren sowohl diese Ergebnisse als auch die Ergebnisse
in dieser Arbeit, die an lokalisierten Anfangszustdnden erhalten wurden, dafl auch
nichtchirale Anfangszusténde zu deutlichen CDAD-Asymmetrien fithren kénnen. Diese
beiden experimentellen Resultate fithren also eher zu dem Schluf}, dafl der beobachtete
CDAD mit der Empfindlichkeit der auslaufenden Photoelektronenwellenfunktion auf
die charakteristische Handigkeit des molekularen Potentials verkniipft zu sein scheint.

Die beobachteten klaren Unterschiede der Asymmetrien von Kampfer und Bromkamp-
fer bei kleinen Bindungsenergien konnen der unterschiedlichen molekularen Struk-
tur der beiden Molekiile zugeordnet werden. Die Substitution des Br-Atoms verursacht
zusétzliche Beitrdge in der Elektronendichte der Molekiilorbitale des Bromkampfers,
welche nahe des Br-Atoms lokalisiert sind. Das fiihrt zu Unterschieden in der Elek-
tronendichte der duflersten Elektronenorbitale fiir diese beiden Molekiile. Diese Sicht
wird durch die fiir die Valenzorbitale durchgefiihrten RHF-Molekiilorbitalrechnungen
gestiitzt, welche in Kap. 5.1 aufgefiihrt sind (Abb. 5.2). Im Vergleich zu Kampfer
verursacht die zusétzliche Elektronendichte im HOMO nahe des Br-Atoms bei Brom-
kampfers einen zusétzlichen positiven Beitrag im CDAD), der von Elektronenemissionen
aus diesem Orbital resultiert [Abb. 5.10(a)].

Wie in Abb. 5.10(c) gezeigt, wird auch oberhalb, also links, vom o-Onset (sie-
he Kap. 5.4) ein unterschiedliches Verhalten in der Asymmetrie von Kampfer
und Bromkampfer beobachtet. Dies gibt Hinweise darauf, dafl fiir Bromkampfer
npy-0-Wechselwirkungen in dieser Valenzregion existieren, die den CDAD deutlich
beeinflussen. In entsprechenden Intensitdtsstudien von Kampferderivaten wurde nur
fiir Tribromkampfer eine signifikante npg,-o-Wechselwirkung, aufgrund einer deutli-
chen Modifikation der Spin-Bahn (SO)-Aufspaltung, gesehen [111]. In der Literatur
wird dieser Wert dem ungestorten Fall, ohne zusétzliche Wechselwirkungen, zugeord-
net [111, 149]. Somit ist die Asymmetriemessung empfindlicher auf diese Wechselwir-
kung als eine reine Intensitdtsmessung. Offensichtlich wird der D-Parameter stark von
Anderungen der elektronischen Struktur beeinflut. Hier scheint eine Analogie zum
NCD zu bestehen, der ebenfalls hochsensitiv auf kleine Anderungen der Ladungsver-
teilung und zusétzlich auch auf Konformationseffekte ist [12].

Mit sich vergroBlernder Delokalisierung der Orbitale verliert die zusétzliche Elektro-
nendichteverteilung in der Nachbarschaft des Br-Atoms an Einflul und die Orbitale
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von Kampfer und Bromkampfer werden dhnlicher. Deshalb dhneln sich die Asymme-
triekurven von Kampfer und Bromkampfer bei hoheren Bindungsenergien, insbesonde-
re fiir Emissionen aus der mittleren untersuchten Valenzregion. Dies kann aus einem
Vergleich, insbesondere der Graphen in Abb. 5.11, aber auch den Abb. 5.7, 5.8, 5.9
und 5.10 entnommen werden. In den Messungen wird keine Zunahme des CDAD
fiir delokalisierte Orbitale mit hoheren Bindungsenergien, aufgrund einer méglichen
groferen Empfindlichkeit des CDAD-Effektes, wie er in [85] fiir ein anderes Molekiil
(L-Alanin) vorhergesagt wurde, festgestellt. Eher findet man, da§ die D-Werte in die-
sem Energiebereich im Vergleich zu den D-Werten fiir hoher besetzte Orbitale in der
Regel kleiner sind. Der Grund dafiir kénnte sein, daf§ die von benachbarten delokali-
sierten Elektronenorbitalen stammenden CDAD-Asymmetrien, mit unterschiedlichem
Vorzeichen und unterschiedlicher Gréfe, sich bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen, aufgrund der begrenzten experimentellen Auflésung, gegenseitig aufheben.
Ahnlich dazu zeigen Berechnungen fiir Oxiran [14], da8 im Fall von zwei kombinier-
ten bzw. nicht getrennten Peaks die Grofle des resultierenden D-Parameters deutlich
kleiner als die entsprechenden Werte der separierten Peaks ist. Andererseits kénnte die
Delokalisierung der Anfangszustéinde und die daraus resultierende zusétzliche Streuung
der auslaufenden Elektronenwelle am Molekiilpotential moglicherweise zusétzliche Par-
tialwellen verursachen die dann zu komplexer strukturierten Interferenzmustern fithren.
Insbesondere, wenn, wie in dem hier vorgestellten Experiment, {iber freie unorientierte
Molekiile gemittelt wird.

Obwohl ein moglicher Einflul der SO-Wechselwirkung auf den CDAD, aufgrund der
nichtaufgelosten SO-Aufspaltung, nicht direkt untersucht werden konnte, 1&8t sich aus
den Messungen schlieflen, dafl die SO-Wechselwirkung nicht notwendig fiir das Auftre-
ten des CDAD ist, da fiir beide Substanzen Asymmetrien von dhnlicher Gréfie beob-
achtet werden. Die Messungen bestétigen die Vorhersagen der Theorie [29, 160]. Es
ist zu vermuten, dafl andere chirale Probemolekiile, welche wie Kampfer nur aus leich-
ten Atomen bestehen und daher eine dhnlich verschwindend kleine SO-Wechselwirkung
aufweisen, ebenfalls einen CDAD von &dhnlicher Grofle wie Kampfer aufweisen.

In dieser Arbeit wird in der untersuchten Valenzregion fiir den beobachteten CDAD ei-
ne signifikante Abhéngigkeit von den Anfangszustédnden festgestellt. Auf der einen Seite
folgt dies aus den Vorzeichenwechseln in den CFS-Asymmetriekurven der Abb. 5.11,
bzw. aus den EDC-Asymmetriekurven als Funktion der Bindungsenergie (Abb. 5.7, 5.8
und 5.9). Auf der anderen Seite ist der CDAD tatséchlich empfindlich auf die niedrigen
Kontinuumszustiande (Fj;, < 6 €V). Dies lafit sich an den grofien und stark variierenden
Werten des Effektes fiir die langsam auslaufenden Elektronen in den CIS-Asymmetrien,
in Verbindung mit der Selektivitét auf die Anfangszustdnde, erkennen (Abb. 5.10).
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Jedoch werden die CIS-Asymmetriekurven fiir schneller auslaufende Photoelektronen
flacher, und der CDAD erreicht relativ konstante Werte oder verschwindet sogar. Somit
erweist sich der Effekt als nicht selektiv gegeniiber energetisch héheren Kontinuums-
zustanden. Vielmehr sind hier Grofle und Vorzeichen des Zirkulardichroismus stark
von dem beteiligten Anfangszustand abhingig. Dies a8t sich auch aus der Ahnlichkeit
der EDC-Asymmetrieckurven fiir Photonenenergien mit hv > 16,2 ¢V [Abb. 5.7(e-h)
bzw. 5.8(g,h) und 5.9] entnehmen.

Die flachere Form der Asymmetriekurven bzw. das Erreichen eines konstanten Asym-
metriewertes oberhalb von Elektronenenergien von FEy;,, = 8 eV (Abb. 5.10) ist qua-
litativ vergleichbar mit CDAD-Valenzberechnungen fiir andere Molekiile, berichtet
in [14, 80, 85], in welchen die Asymmetriekurven ebenfalls fiir Ey;, > 8 eV abflachen.
In diesen Berechnungen gibt es auch einen allgemeinen Trend fiir D, fiir kinetische
Energien oberhalb von ~ 20 eV auf Null abzusinken. Dies ist ein Hinweis auf eine
sich verringernde Empfindlichkeit gegeniiber Streuung am chiralen ITonenrest mit zu-
nehmender Elektronenenergie. Eine mogliche Erklarung fiir diesen Trend konnte sein,
daBl die Interferenzeffekte zwischen der direkt auslaufenden Partialwelle und den am
chiralen Molekiilpotential gestreuten Partialwellen mit sich verringernder Wellenlénge
der emittierten Elektronen kleiner werden. Aufgrund der Richtungsmittelung iiber alle
Molekiilachsenorientierungen kénnen sich scharfe Interferenzen gegenseitig aufheben.
Dies konnte hier, im Gegensatz zu dem CDAD orientierter Molekiile, ein schnelleres
Absinken des Effektes bewirken. Dariiberhinaus konnte die Streuung schnell auslau-
fender Elektronen starker durch Partialwellen mit héheren Drehimpulsanteilen [ be-
einflufit werden. Dies fithrt wiederum zu komplexer strukturierten Interferenzmustern
und konnte den Abklingprozefl der Asymmetrien noch verstérken.

Die beobachtete Gréfie von bis zu 6 % und die Ubereinstimmung des gemessenen
CDAD in der Winkel- und Helizitdtsabhéingigkeit, sowohl mit den Vorhersagen der
Theorie [14, 80, 85] als auch mit den experimentellen Ergebnissen von anderen Grup-
pen [5, 38, 88], zeigen, dal der CDAD im Wesentlichen durch die Wechselwirkung
der chiralen Molekiile mit dem elektrischen Dipolanteil des elektromagnetischen Fel-
des hervorgerufen wird. Im Gegensatz dazu scheinen Terme hoherer Ordnungen beim
gegenwértigen Stand der experimentellen Genauigkeit unwesentlich fiir den Effekt zu
sein. Es kann erwartet werden, dafl andere chirale Molekiile, einschliefilich Aminoséu-
ren, ebenfalls einen CDAD von &hnlicher Grofle wie die beiden Probesubstanzen auf-
weisen. Diese Vermutung wird auch durch die erst kurz vor Fertigstellung dieser Arbeit
vorgestellten CDAD-Messungen an Oxiran [88] unterstiitzt.

Das fithrt zu einer wichtigen Folgerung aus den Ergebnissen. Asymmetrien in der Ver-
teilung zirkular polarisierter Strahlung, die bei der Tageslichtvariation auf der Erde
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[161] oder in Regionen des Weltalls beobachtet werden, in denen Sterne entstehen [162],
kénnen eine wichtige Rolle bei der Erzeugung einer chiralen Asymmetrie bei den auf der
Erde vorkommenden oder auch bei den interstellaren organischen Molekiilen gespielt
haben, die fiir das Leben auf der Erde relevant sind. Im Speziellen kénnen Photonen
mit zu den duleren Valenzorbitalen chiraler Molekiile passenden Energien asymmetri-
sche Wechselwirkungen verursachen, die zu einer enantiomerischen Selektion fiihren.
Zirkularer Dichroismus ist ein enantioselektiver Effekt von der Art, der fiir die Einlei-
tung von biomolekularen Prozessen erforderlich ist. Solche Prozesse konnen letzendlich
zu der Homochiralitdt auf der Erde gefiihrt haben, sei es entweder durch einen erd-
basierten Mechanismus oder aber auch durch die Erzeugung von chiralen Spezies mit

enantiomerischen Uberschiissen im Weltraum, mit einem nachfolgenden Teilchenstrom
auf die Erde.

Die Untersuchungen zeigen, dafl schon freie, nicht miteinander wechselwirkende, un-
orientierte Molekiile deutliche dichroitische Effekte in der VUV-Region zeigen. Somit
ist die winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie an freien unorientierten chiralen
Molekiilen ein fundamentales Experiment fiir die nichtkoinzidente, spinunaufgeltste
Photoionisation. Aufgrund des Fehlens einer Spiegelsymmetrie bei chiralen Molekiilen
heben sich die dichroitischen Effekte nicht auf, wenn iiber alle Molekiilachsenrichtun-
gen gemittelt wird. Dies spiegelt sich in der Vorwirts-Riickwértsasymmetrie der emit-
tierten Photoelektronen wieder, die sich auch in einer asymmetrischen Impulsvertei-
lung der zuriickgestoBenen Molekiilionen bzw. den resultierenden Molekiilfragmenten
duBern muB [18]. Deshalb kehrt der Wert des Impulsiibertrags der zuriickbleibenden
Molekiilionen oder ihren Molekiilfragmenten sein Vorzeichen um, wenn die Handigkeit
des Molekiils gewechselt wird. Dies kann, obwohl der CDAD kein integraler Effekt im
Photoelektronenstrom ist, bei der Photoionisation mit zirkular polarisiertem Licht aus
einer Richtung, zu einer enantiomerischen Trennung von chiralen Molekiilen oder ihren
Molekiilfragmenten fiihren.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde erstmals der zirkulare Dichroismus in der Winkelverteilung
(CDAD) von Photoelektronen fiir die Photoionisation freier unorientierter chiraler Mo-
lekiile verifiziert.

Die Untersuchungen wurden mit zirkular polarisierter VUV-Synchrotronstrahlung
im Photonenenergiebereich von 13,2 bis 24,2 eV am 6,5 m Normal-Incidence-
Monochromator (NIM) des Berliner Elektronen-Speicherrings (BESSY) durchgefiihrt.
Als chirale Probesubstanzen wurden die chiralen Molekiile Kampfer und Bromkampfer
ausgewihlt, die aufgrund ihrer grofen Ahnlichkeit in der molekularen Struktur eine
gute Vergleichsmoglichkeit fiir die Untersuchung der Abhéngigkeit des CDAD von der
elektronischen Struktur boten.

Die Untersuchungen gliederten sich schwerpunktméfig in zwei Teile:

1. Bei der Valenzphotoionisation von Bromkampfer erfolgte erstmalig die experi-
mentelle Bestiatigung des CDAD chiraler Molekiile in der Gasphase. Es wurden
die vorgesagten Abhéngigkeiten des Effektes fiir einen Wechsel der Lichthelizitét
und des Enantiomers sowie die Winkelabhéngigkeit beobachtet.

2. Zusitzlich wurde eine vergleichende experimentelle Studie zum dynamischen Ver-
halten des CDAD an Kampfer und Bromkampfer durchgefiithrt. Die Messungen
zeigen eine signifikante Vorwarts-Riickwértsasymmetrie in den Photoelektronen-
intensitédten von dhnlicher Grofle fiir beide Probesubstanzen im gesamten unter-
suchten Valenzbereich. Dabei tritt der Effekt unabhéngig von der Chiralitét bzw.
dem Lokalisierungsgrad des am Photoionisationsprozefl beteiligten Anfangszu-
standes auf. Die Streuung der auslaufenden Elektronenwellen am chiralen Mo-
lekiilpotential ist ein intrinsischer Grund fiir diesen CDAD. Damit verbunden
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ist auch eine starke Abhéngigkeit des Effektes von der elektronischen Struk-
tur. Diese Abhédngigkeit kann insbesondere an den starken Endzustandseffekten
des D-Parameters fiir Emissionen von Elektronen aus den dufleren Valenzorbi-
talen gesehen werden. Andererseits wird in den Messungen auch eine signifikan-
te Abhéngigkeit des CDAD von den beteiligten Anfangszustéinden beobachtet.
Der CDAD scheint weiterhin eine groBe Empfindlichkeit gegeniiber Anderungen
der elektronischen Struktur aufzuweisen. Darauf deuten die signifikanten Unter-
schiede im CDAD der beiden Probesubstanzen hin, die insbesondere fiir Emis-
sionen von Elektronen aus den dufleren Valenzorbitalen auftreten. Eine solche
Empfindlichkeit gegeniiber Anderungen der elektronischen Struktur wird auch
in einer neuen, fiir andere chirale Molekiile, durchgefithrten numerischen Rech-
nung zum CDAD vermutet [14]. Eine Abhéngigkeit des CDAD von Spin-Bahn-
Wechselwirkung wurde dagegen bei den Untersuchungen in dieser Arbeit erwar-
tungsgeméfl nicht beobachtet.

Die beobachtete Héandigkeit des CDAD fiir einen Wechsel der Helizitdt des Lichtes
und des Enantiomers, die cos#-Abhéngigkeit sowie die beobachtete Grofle von meh-
reren Prozent bestétigen, dafl sich der CDAD, im Gegensatz zum natiirlichen Zirku-
lardichroismus (CD) in Photoabsorption, in einem nichtrelativistischen Modell in Di-
polndherung ohne Spin-Bahn-Wechselwirkung beschreiben 148t. Die Untersuchungen
geben experimentelle Hinweise darauf, dafl der CDAD von unorientierten chiralen Mo-
lekiilen ein allgemeines Phénomenen ist und sich nicht auf eine spezielle Substanzklasse
beschrankt. Dies 143t erwarten, dafl dieser Effekt in dhnlicher Groéfle auch bei anderen
Molekiilen auftritt, die wie Kampfer, nur aus leichten Elementen bestehen.

Entscheidend fiir die gezeigten Ergebnisse zum CDAD war die Entwicklung eines Expe-
rimentes mit dem eine von apparativen Asymmetrien freie winkel- und energieauflésen-
de Untersuchung der emittierten Photoelektronen moglich war. Zu diesem Zweck wurde
eine Analysatoreinheit aufgebaut, mit der die gleichzeitige Aufnahme der in Vorwérts-
und Riickwirtsrichtung auslaufenden Photoelektronen erfolgte.

Ausblick Da der CDAD als Effekt nachgewiesen ist (mittlerweile erfolgten auch ex-
perimentelle Studien von anderen Arbeitsgruppen [5, 38, 88]), konnen sich zukiinftige
Messungen ausschliefllich auf die Detektion von Photoelektronen unter einem festen
Emissionswinkel beschrianken. Dies eroffnet neue Moglichkeiten fiir die Wahl noch ge-
eigneterer Analysatorsysteme zur Messung des Effektes. Eine weitere Verbesserung der
experimentellen Methode miifite sich durch den Einsatz von Undulatorstrahlung errei-
chen lassen, die an Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Generation zur Verfiigung
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steht. Neben der hoheren Intensitét, besitzt die Strahlung von Undulatoren stabilere
Foci fiir o*- und o~ -Licht. Zusitzlich sind in speziellen Modi extrem schnelle Heli-
zitdatswechsel moglich. Hier ist eine deutliche Reduzierung von geometrisch bedingten
apparativen Asymmetrien im experimentellen Aufbau zu erwarten, was zu einer erheb-
lichen Vereinfachung der Messungen fithren sollte.

Prinzipiell ist eine Ausdehnung der Experimente auf einen grofleren Photonenener-
giebereich und andere chirale Molekiilsysteme anzustreben, um mehr experimentelle
Daten zum dynamischen Verhalten des CDAD und zu seiner Abhéngigkeit von der
Molekiilstruktur, von der elektronischen Struktur sowie auf Konformationseffekte zu
erhalten.

Die erhaltenen Ergebnisse deuten darauf hin, daf§ insbesondere fiir kleine kinetische
Elektronenenergien (< 3 eV) grole CDAD-Effekte zu erwarten sind. Bei zukiinftigen
Studien zum CDAD sollten deshalb auch langsame Elektronen untersucht werden. Eine
solche Abhéngigkeit wird auch nach neuen numerischen Rechnungen zum CDAD, die
fiir andere chirale Molekiile durchgefithrt wurden, vermutet [14, 80, 85].

In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daf§ fiir die Interpretation der Er-
gebnisse in dieser Arbeit nur auf allgemeine Trends zuriickgegriffen werden konnte,
die sich aus den theoretischen Studien zum CDAD fiir die Valenzionisation anderer
chiraler Molekiile ergeben [14, 80, 85|. Fiir Kampfer und Bromkampfe wurden sol-
che Rechnungen bisher nicht durchgefiihrt. Eine theoretische Studie zu den dynami-
schen Photoionisationsparametern einschliefflich des Dichroismusparameters D fiir den
Valenz-Ionisationsbereich von Kampfer und Bromkampfer wére fiir einen Vergleich der
hier gezeigten experimentellen Resultate von groflem Interesse.

Aufgrund der sich andeutenden Empfindlichkeit des D-Parameters auf Anderungen
der elektronischen Struktur, sollten Studien zum CDAD an chiralen Molekiilen mehr
Informationen iiber die elektronische Struktur solcher Systeme liefern, als die herkémm-
liche Photoelektronenspektroskopie. Sie kénnten somit moglicherweise als ergénzende
oder alternative Untersuchungsmethode eingesetzt werden, mit der sich ein zusétzlicher
Photoionisationsparameter bestimmen 148t, der tiefere Einblicke in die Molekiilstruktur
gibt.

Ein weiterer interessanter Aspekt wére die Ausdehnung der Untersuchung auf die Spin-
und winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie , mit der sich der komplette Satz
der 10 unabhéngigen dynamischen Parameter bestimmen liele, die zur vollstindigen
Beschreibung des Photoionisationsprozesses freier unorientierter chiraler Molekiile er-
forderlich sind (siehe Kap. 2.2.4).
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Zur Vertiefung des Versténdnisses iiber den CDAD wiére auch die Ausdehnung der
Untersuchungen auf die winkelaufgeloste Spektroskopie der bei dem Photoionisations-
prozef3 zuriickbleibenden Molekiilionen bzw. der ionischen Molekiilfragmente aufschluf-
reich, fiir die ebenfalls eine entsprechende chirale Asymmetrie erwartet wird [18]. Dies
konnte zur Kldarung der Frage beitragen, inwieweit eine richtungsabhéngige enantiome-
rische Trennung von Razematen chiraler Molekiile in der Gasphase durch den CDAD

moglich ist.



Kapitel 8

Anhang

8.1 Monochromatorauflésung

Wie in den Kap. 4.1.2 und 4.3.4 beschrieben, mufite der Austrittsspalt des BESSY
6,5 m NIM-Monochromators fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit um 85 mm zuriick-
verlegt werden, um die benotigte Schwenkbarkeit der Doppelspektrometereinheit um
180° gewéhrleisten zu koénnen.

Diese Riickverlegung mufl sich, wegen der horizontalen Dispersion des Monochroma-
tors, prinzipiell in einer Vergroflerung der Bandbreite der durch den Monochromator
durchlaufenden Strahlung auswirken.

Die Halbwertsbreite AFE einer Linie im Photoelektronenspektrum setzt sich bei der
Verwendung von Synchrotronstrahlung aus der Energieauflosung AEs, des Elektro-
nenspektrometers und der energetischen Bandbreite Ahr des Photonenstrahls, geméf
der Beziehung:

(AE)? = (AEsy)” + (Ahv)? (8.1)
zusammen. AFEg, wurde aus Photoelektronenspektren von Xe bestimmt. Dabei wur-
de Hel-Licht aus einer He-Gasentladungslampe eingesetzt (siche Kap. 4.3.3). Fiir
Epass = 20 eV hat sich AEg, = £0,23 eV ergeben.

Zur Bestimmung von Ahv wurden mit Synchrotronstrahlung fiir verschiedene
Photonenenergie Xe-Valenzspektren aufgenommen. Abb. 8.1 zeigt zwei ausgewéhlte
Spektren, erhalten bei Ep,s, = 20 eV fir hv = 16,2 eV und hv = 21,2 eV. Die
Messungen wurden mit o~ -Licht unter dem Emissionswinkel 6 = 90° durchgefiihrt.

Die mittlere Peakbreite (FW HAM) der beiden Xe-Peaks (*Pj 5, P o) fiir die Messung
mit hv = 16,2 eV betrigt AE = £0,35 eV. Daraus ergibt sich nach Gl. 8.1 fiir die



122

Anhang

Intensitat in willk. Einh.

Intensitat in willk. Einh.

1,5

1,0

0,5

0,0

15 20 25 30 35 40

20 25 30 45 50 55

- X€ AE =4+/-035eV 32

SR A L.
hv=16,2 eV |

Ahv = +/- 0,24 eV o
2p 0 =90° i
12 E =20eV

pass

* Messung
Gaussfit

45 50 55
Kinetische Energie E,_in eV

65 70 75 80 85 90 95 10,0 10,5
1,0_""l""l""l""l""2lP'"'l""I""_
Xe AE =+/-045eV 32 hy =21,2 eV
Ahv = +/- 0,38 eV -
I 2 o
P1/2 6 =90
=20eV
pass
0,5 -
i 4 * Messung
\ P Gaussfit
b (A »
0,0 I -
PRSI UN T ST ST U U U AT U U TN ST U U SN U SN AN AU AN BT
65 70 75 80 85 90 95 10,0 10,5

Kinetische Energie E__in eV

Abbildung 8.1: Bestimmung der Monochromatorauflosung Ahv aus Intensitatsspek-
tren von Xe, mit Ep,ss = 20 eV. a) Intensitatsspektrum mit einem resultierendem
Ahy = +0,24 eV, erhalten fiir hv = 16,2 eV. b) Intensitatsspektrum mit einem
resultierenden AEg, = £0, 38 eV, erhalten fiir hv = 21,2 eV.
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Bandbreite der Photonenenergie Ahy = 40,24 eV. Fiir hv = 21,2 eV erhilt man aus
dem gemessenen AFE = +0,45 €V fiir die Bandbreite Ahv = £0, 38 eV.

Als Ergebnis dieser Messungen 148t sich ableiten, dal sich durch die Riickverlegung
des Austrittsspaltes die energetische Bandbreite des Photonenstrahls in etwa verdop-
pelt!. Die gemessene Verdoppelung deckt sich mit der, fiir diesen Fall, durchgefiihrten
Abschétzung von F. Schéfers [163].

8.2 Kalibrierung der Energieskala des Monochro-

mators

Zur Kalibrierung der Energieskala des 6,5 m NIM-Monochromators werden zwei Refe-
renzenergien als Stiitzpunkte bendtigt, mit denen das Monochromatorsteuerprogramm
die Gitterpositionen fiir die verschiedenen Photonenenergien ermitteln kann.

Der erste Referenzstiitzpunkt wird durch die nullte Ordnung des Monochromators fest-
gelegt. Die nullte Ordnung wurde dazu in einem ersten Schritt rein optisch mit Hilfe
einer Videokamera eingestellt. In einem zweiten Schritt erfolgte eine Feinjustierung
durch Optimierung des Signalstroms, der durch die Auslésung von Photoelektronen
entstand, wenn die GaseinlaBdiise des Gasleitungssystems (sieche Kap. 4.2.1) in den
Strahlengang gebracht wurde. Die Strommessung an der Gasdiise erfolgte mit einem
Elektrometer (Keithley).

Da im Rahmen dieser Arbeit die Moglichkeit fiir die Spektrenaufnahme im CIS-Modus
erst gegen Ende der Messungen zur Verfiigung stand, konnte die zweite Referenzenergie
nicht durch die Messung einer aus der Literatur bekannten charakteristischen Photo-
emissionsstruktur, wie z. B. der s-Autoionisationsresonanz von Xe [164, 165], festgelegt
werden. Stattdessen wurde ein alternatives Verfahren gewéhlt.

In einem ersten Schritt wird unter Verwendung der Monochromatoreichung der
Vorgéangergruppe das Gitter auf eine Position gefahren, die eine Photonenenergie aus
dem Synchrotronspektrum selektiert, die innerhalb des fiir die nachfolgenden Messun-
gen benotigten Photonenenergiebereiches liegt. Hierbei wird von der Annahme aus-
gegangen, daf} sich die neue Energiekalibrierung nicht wesentlich von der alten unter-
scheiden wird, was in der Regel der Fall ist. Der durch die alte Eichung mit dieser
Referenzgitterposition verkniipfte Photonenenergiewert wird dem Steuerprogramm in
erster Naherung als zweiter Referenzstiitzpunkt suggeriert.

IFiir einen korrekt positionierten Austrittsspalt mit AX ~ 0,5 nm ist Ahry = 40,11 eV fiir
hv = 16,2 eV und Ahy = £0,18 e fiir hv = 21,2 eV.
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Abbildung 8.2: Xe-Valenzspektren aufgenommen unter dem Emissionswinkel § = 90°
mit einer Passenergie E,,ss = 20 eV bei einer Photonenenergie hv = 21,22 eV. (Die-
ses Spektrum wurde mit korrekter Energiekalibrierung aufgenommen.)

Im zweiten Schritt werden mit dieser willkiirlichen Kalibrierung bei mindestens
zwei Photonenenergien, die in dem bendtigten Photonenenergiebereich moglichst weit
auseinanderliegen sollten, Xe-Valenzspektren aufgenommen. Abb. 8.2 zeigt ein sol-
ches Spektrum, welches unter dem Emissionswinkel § = 90° mit einer Passenergie
Epass =20 eV bei einer Photonenenergie hy = 21,22 eV erhalten wurde. (Dieses
Spektrum wurde mit korrekter Energiekalibrierung aufgenommen.) Die beiden deut-
lich voneinander getrennten Peaks in dem dargestellten Spektrum lassen sich den io-
nischen Endzusténden 2P, /2 und 2P3/2 zuordnen. Die erwartete Energiedifferenz von
AFE;, = 1,3 eV wird gemessen. Dies zeigt die Funktionstiichtigkeit des Spektrometer-
systems.
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Abbildung 8.3: Prinzip der Kalibrierung durch schrittweise Annaherung der Kalibrie-
rungskurven an den Kurvenanstieg m = 1.

Werden nun die sich aus den gemessenen Xe-Intensitétsspektren fiir diese Peaks erge-
benden kinetischen Energien in Abhéngigkeit von der Photonenenergie dargestellt, so
muf}, wie unmittelbar einzusehen ist, fiir eine ideale Monochromatoreichung der Anstieg
der Kurve m =1 sein (Abb. 8.3). In allen anderen Fillen wird der Anstieg mehr oder
weniger stark von m = 1 abweichen. Dies entspricht einer Stauchung oder Streckung der
internen Monochromatoransteuerkurve, wobei aber der erste Stiitzpunkt der internen
Monochromatoransteuerkurve mit der nullten Ordnung eindeutig festgelegt ist. Ziel
des hier verwendeten Kalibrierungsverfahrens ist es, die Stauchung oder Streckung der
internen Monochromatoransteuerkurve weitestgehend zu eliminieren. Dies entspricht
der Aufgabe, den Anstieg m der Kurve in Abb. 8.3 auf 1 zu bringen.

Dazu wird in einem dritten Schritt wieder die oben beschriebene Referenzgitterposi-
tion angefahren, und dieser einem neuen Photonenenergiewert zugeordnet. Mit dieser
zweiten Kalibrierung erfolgt die erneute Aufnahme von Xe-Spektren, mit der nach-
folgenden Darstellung der energetischen Lagen der beiden Peaks in Abhéngigkeit von
der Photonenenergie. Dieses Verfahren wird so lange wiederholt, bis die gewiinschte
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Abbildung 8.4: (a) Kinetische Energie der Elektronen fiir den 2 Ps »-Peak in Abhéngig-
keit von der Photonenenergie erhalten fiir eine Xe-Kalibrierung unter dem Emissions-
winkel 0 = 90° mit E,,ss = 10 eV. Im Kasten unten rechts ist das Ergebnis des Li-
nearfits fiir den resultierenden Anstieg gegeben. (b) Weitere Xe-Kalibrierung erhalten

fiir eine Xe-Kalibrierung unter dem magischen Winkel 0,,,,, = 55° mit Ej,5s = 20 eV

Hier sind die Abhangigkeiten der kinetische Energie der Elektronen beide Peaks be-

trachtet. m, ;¢ ist der gemittelte Anstieg aus beiden Kurven.
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Genauigkeit fiir m erreicht ist (Abb. 8.3)2. Wichtig fiir dieses Optimierungsverfahren
ist, dal nur die relativen Energielagen der Peaks bei den verschiedenen Anregungs-
energien von Bedeutung sind, da mit der nullten Ordnung der erste Stiitzpunkt der
internen Monochromatoransteuerkurve eindeutig festgelegt ist. Eine Kenntnis iiber die
absoluten kinetischen Energien ist nicht erforderlich.

Abb. 8.4(a) zeigt fiir ein solches Kalibrierungsverfahren die kinetischen Energien der
Elektronen des 2Pg,/g—Peaks in Abhéngigkeit von der Photonenenergie, die bei Mes-
sung von Xe-Spektren mit den Photonenenergien hv = 12,8 eV und 21,22 eV, nach
erfolgter Optimierung, erhalten wurden. Die Xe-Spektren wurden unter dem Emissi-
onswinkel § = 90° mit einer Passenergie von 10 eV aufgenommen. Die energetischen
Lagen des ?Psjo-Peaks wurden durch GauBfits aus den Xe-Spektren bestimmt, deren
Fehler kleiner als 1% war. Der resultierende Kurvenanstieg nach der Kalibrierung ist
m = 1,001. Die Photonenenergie ist somit mit einem linear ansteigenden Fehler von
% ~ £0, 001 behaftet, der bei hv = 21, 22 eV als Referenzpunkt verschwindet. Zusétz-
lich ist in Abb. 8.4(b) noch eine zweite Kalibrierungskurve gezeigt, die an einem an-
deren MeBtag als Uberpriifung der eingestellten Energieeichung erhalten wurde. Hier
wurden Xe-Spektren mit Photonenenergien hv = 16,2 eV und hr = 22,2 eV unter
dem Emissionswinkel 6,,,, = 55° aufgenommen. Der resultierende Kurvenanstieg ist

hier m = 0,992 mit einem relativen Fehler A—b? ~ 40,008 .

Es wurde wiederholt {iberpriift, dafl die Abweichung der realen Photonenenergiela-

gen im verwendeten Energiebereich von hv = 13,2 eV bis 24,2 eV nicht grofler als
4200 meV von der Soll-Energie war.

8.3 Stokes-Parameter

Die Polarisation des Lichtes driickt sich im Schwingungsverhalten des elektrischen
Feldstéirkevektors E aus (sieche Kap. 2.1.3). Die Beschreibung einer quasimonochro-
matischen ebenen Welle mit einem polarisiertem und einem unpolarisiertem Anteil
erfordert insgesamt vier Groflen [48], von denen drei voneinander unabhéngig sind.
Eine Moglichkeit beliebig bzw. partiell polarisiertes Licht zu beschreiben, besteht in
der Verwendung der normierten Stokes-Parameter Sy, S7,S52 und S3. Zur Erlduterung
wird das in der Abb. 2.4 bzw. in der Abb. 8.5 gezeigte Koordinatensystem verwendet,
wobei wieder davon ausgegangen wird, dafl sich das Licht in z-Richtung ausbreite. Die

2Strenggenommen ist fiir die Kalibrierung mittels dieser Methode die Verwendung der alten Ener-
gieeichung nicht notwendig. Sie verkiirzt aber das Kalibrierungsverfahren wesentlich.
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normierten Stokes-Parameter lauten dann [48, 66, 166]:

I
Sy = T (8:2)
5 1(0°) ; 1(90°) (53)
o 1(45°) ; 1(135°) 5.4
_1(o") —1(07)
Sy = i (8.5)

Hierbei ist Iy die durch einen polarisationsunabhéngigen Detektor ermittelte Gesamtin-
tensitét. Alle weiteren Grofien I(...) repréasentieren Messungen mit demselben Detektor,
wobei in den Lichtstrahl jeweils ein idealer Polarisationsfilter eingebracht wird. Dieser
hat also eine Transmission von 100% fiir Photonen in einem reinen Polarisationszu-
stand, und von 0% fiir Photonen in dem orthogonalen Zustand. Die I(\) bezeichnen
hierbei die Anteile an linearer Polarisation, bei denen der E-Vektor des Lichtes relativ
zu der in Abb. 2.4 definierten x-Achse um den Winkel \ gekippt sind. I(c™) ist der
Anteil an zirkular polarisierter Strahlung mit positiver, I(o~) der Anteil mit negativer

Helizitat. Die Grofle
P=/St+55+53<1 (8.6)

wird als Polarisationsgrad des Lichtstrahls bezeichnet [48]. Ublich sind hier die Bezeich-
nungen (vollsténdig) unpolarisiert fir P = 0, polarisiert fiir 0 < P < 1 und vollstandig
polarisiert fiir P = 1. Die Grofie \/S? + S5 kennzeichnet den Linear-Polarisationsgrad,
S3 den Zirkular-Polarisationsgrad der Strahlung.

8.4 Winkelverteilung fiir verschiedene Lichtpolari-

sationen des Lichts

8.4.1 Winkelverteilung fiir ausgewéhlte Polarisationen

Die Winkelverteilung von Photoelektronen fiir die Photoionisation von freien Atomen
und Molekiilen hiangt von der Polarisation des einfallenden Lichtes ab [52]. Der entspre-
chende differentielle Photoionisationswirkungsquerschnitt fiir vollstdndig polarisiertes
Licht ist durch die Gl. 2.30 gegeben, wobei in diesem Fall die Quantisierungsachse durch
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Abbildung 8.5: Koordinatensystem fiir die Photoionisation von Molekiilen mit linear
polarisiertem Licht. In dieser Abb. ist das Koordinatensystem der Abb. 2.4 zusam-
men mit den in diesem und dem folgendem Unterkapitel vorkommenden Winkeln und

k" des

Richtungen dargestellt. Die z-Achse liegt entlang der Ausbreitungsrichtung
Lichtstrahls. Der Reaktionswinkel wird hier zwischen der Rlchtung des auslaufenden

Photoelektrons \EH
gemessen. (' ist der sich ergebende Reaktionswinkel fiir den Fall vollstandig linear po-
larisierten Lichtes mit einem elektrischen Feldvektor entlang der x-Richtung, 6” ware
entsprechend der sich ergebende Reaktionswinkel fiir den Fall vollstandig linear pola-
risierten Lichtes mit einem elektrischen Feldvektor entlang der y-Richtung. 6 ist der
in Kap. 2.2.4 (siehe Abb. 2.4) fiir die Photoionisation von Molekiilen mit zirkular po-
larisiertem Licht definierte Emissionswinkel der auslaufenden Photoelektronen. ¢ ist
wieder der dort definierte azimuthale Winkel des auslaufenden Photoelektrons, der

beziiglich zur x-z-Ebene gemessenen wird.

den elektrischen Feldvektor E des Photonenstrahls, und der Reaktionswinkel (im nach-
folgenden als 6" bzw. 6" bezeichnet) der Winkel zwischen dem elektrischen Feldvektor

und der Richtung des auslaufenden Photoelektrons Fe:' ist (siehe Kap. 2.2.4). Liegt

der elektrische Feldvektor E entlang der x-Achse des in Abb. 8.5 gezeigten Koordina-
tensystems, so gilt:

d"?f(w)
dQ

- Uifl g:’) {1 + gpz(cos 9’)1 , (8.7)

lin pol x
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wobei 3 der Winkelverteilungsparameter und P, das zweite Legendre-Polynom ist (sie-
he Kap. 2.2.4).

Es ist moglich, den durch Gl. 8.7 gegebenen Ausdruck in eine Form zu transformieren,
welche den polaren Winkel 6 und den azimuthalen Winkel ¢ aus der Abb. 8.5 enthélt.
Bei Anwendung der sphérischen Trigonometrie ergibt sich:

cos ' = cos(90° — 0) cos p = sinf cos ¢ , (8.8)
d.h. 2 g
cos2p = 2cos’ p — 1 = 2C(?S2 —-1. (8.9)
sin“
Mit der GIl. 8.8 und der Umformung in GI. 8.9 folgt:
/ 3 2 pn/ 1 1 3 2 102
Py(cos®') = —cos” 0 — = = —— | Po(cosf) — = cos” psin“ 0| . (8.10)
2 2 2 2
dcr?f(w)

Somit 148t sich der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir vollstéandig

d§2

lin pol x
linear polarisiertes Licht mit einem elektrischen Feldvektor entlang der x-Richtung

umschreiben zu [52]:

dods(w)

s 2

— Uii—;w) {1 _b (PQ(cos 0) — gcos 2¢p sin” 9)} : (8.11)

lin pol x

In Analogie gilt fiir den Fall vollstandig linear polarisierten Lichtes mit einem elektri-
schen Feldvektor entlang der y-Richtung des in Abb. 8.5 gezeigten Koordinatensystems
(mit cos#” = sinfsin p) [52]:

da?f(w) - aif(w) ﬁ 1"
ds2 lin pol y - 47 |:1 - EPQ(COS@ ):| (812)
— —giigrw) {1 — g <P2(Cos 0) + gCOS 2¢ sin® 9)} . (8.13)

Fiir vollstandig linear polarisierten Lichtes mit einem elektrischen Feldvektor entlang
der Achse, die um 7/4 gegeniiber der x-Achse gedreht ist, gilt entsprechend [99, 106]:

_ oig(w) {1 3

doyy(w) ois(@) [, 8
47 2

ds?

(Pg(cos 0) — ;sin 2 sin’ 9)] : (8.14)

lin pol pi/4

Fiir die Berechnung der Winkelverteilung von unpolarisiertem Licht kann sowohl die
Form der Winkelverteilung von linear (Gl. 8.14) als auch von zirkular polarisiertem
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Licht (GI. 2.36 und 2.37) verwendet werden, da sich unpolarisiertes Licht als inkohéren-
te Summe von zwei, mit dem Faktor 0,5 gewichteten, orthogonalen Basiszustdnden des
Lichtes darstellen 148t [52]. Man erhélt damit:

doif(w)
dQ)

O {1 - §P2(cos 9)] . (8.15)

unpol

Im Gegensatz zu freien unorientierten Atomen und nichtchiralen Molekiilen unterschei-
det sich somit die Photoelektronenwinkelverteilung fiir die Photoionisation von chira-
len Molekiilen mit zirkularem Licht gegeniiber der mit unpolarisiertem Licht durch
den zusétzlichen Term Dcosf, welcher den Zirkulardichroismus beschreibt (vgl. die
Gl. 2.36, 2.37 und 8.14).

8.4.2 Winkelverteilung fiir beliebig polarisiertes Licht

Die Winkelverteilung fiir beliebig polarisiertes Licht wird hier in Anlehnung an eine
Arbeit von Huang [99] behandelt. Jede Messung, die mit polarisiertem Licht durch-
gefiithrt wird, 148t sich als lineare Funktion der Stokes-Parameter S; beschreiben. Aus
diesem Grund ist es ausreichend, die Formeln der differentiellen Photoionisationswir-
kungsquerschnitte fiir die Photoionisation von unorientierten chiralen Molekiile von
vier geeignet gewédhlten Photonenpolarisationen zu kennen, um auch den differentiellen
Photoionisationswirkungsquerschnitt fiir beliebig polarisiertes Licht herzuleiten [99].
Unter Verwendung des in der Abb. 8.5 gegebenen Koordinatensystems 1at sich nach
Huang [99] fiir die Photoionisation des R-Enantiomers von zufillig orientierten chira-
len Molekiilen der entsprechende differentielle Photionisationswirkungsquerschnitt als
lineare Funktion der S;-Parameter in der folgenden allgemeinen Form darstellen:

daff{ﬁ’SS(W)
dQ

wobei der Index S1, 52,53 die Polarisation des betrachteten Lichtes bezeichnet. 6 ist
der Emissionswinkel, und ¢ der azimuthale Winkel der auslaufenden Photoelektronen.

(0, QO) =a+ bSl + CSQ + ng s (816)

Mit den Gl. 2.36, 8.11, 8.14 stehen die bendtigten Formeln der differentiellen Wir-
kungsquerschnitte fiir die vier benotigten Lichtpolarisationen zur Verfiigung, und es
folgt [99]:

(i) o*-Licht (siehe Gl. 2.36): (S; =0, S =0, S3=1)

da;}j r(w)
ds2

(0,¢) = Uifl(w) 1+ Dcost — gpz(cos 0)| =a+d. (8.17)
v
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(ii) o~ -Licht (siehe Gl. 2.36): (S1 =0, S, =0, S3 = —1)

da;;ﬂ r(w)
dQ

0, ¢) = Uiigrw) [1 — Dcosf — ng(cos 8)} =a—d. (8.18)

(iii) Linear polarisiertes-Licht, wobei der elektrische Feldvektor E entlang der x-Achse
liegt (siche Gl. 8.11): (S1 =1, S5 =0, S3 =0)

do ? f,R(W )
dS)

_ Uifé:}) {1 — g (Pz(COSH) — ;COS 2¢p sin’ 9)] =a+b. (819)

lin S1

(iv) Linear polarisiertes-Licht, wobei der elektrische Feldvektor entlang der Achse
liegt, die um 7/4 gegeniiber der x-Achse gedreht ist (Gl. 8.14): (S; =0, Sy =1,

S5 =0)
dods p(w) oir(w) 6] 3
if.R _ Oif _k _ 2 in20)| =
10 . ym {1 5 (Pg(cos 0) 5 Sin 2¢psin 9)} a+c. (8.20)

Aus den GI. 8.17-8.20 lassen sich die gesuchten Parameter a, b, c und d in Gl. 8.16 leicht
bestimmen. Damit wird der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisaion
von zuféllig orientierten chiralen Molekiilen mit beliebig polarisiertem Licht in Gl. 8.16
AVE

51,52,53
df’zf,R (w)

70 0, ) :{1 — g [Pg(cos ) — % (S1 cos2¢sin® § + S, sin 2 sin” 6)

+ S3D cos 0} )
(8.21)

Aus GIl. 8.21 folgt, dafl der D cos@-Term, der den Zirkulardichroismus im Photoioni-
sationsprozefl beschreibt, fiir beliebig polarisiertes Licht nur durch Multiplikation mit
S3, also dem Grad der Zirkularpolarisation des verwendeten Lichtes, korrigiert werden
muf. Die Photoelektronenwinkelverteilung fiir die Photoionisation des S-Enantiomers
des chiralen Molekiils unterscheidet sich lediglich durch den Vorzeichenwechsel fiir den
D-Parameter.

Schmidt schreibt in [115] den einzelnen Elementarprozessen bei der Entstehung der
Synchrotronstrahlung einzelne auslaufende Wawvelets zu. Jedes Wavelet der Synchro-
tronstrahlung, das in eine bestimmte Richtung emittiert wird, ist vollstdandig elliptisch
polarisiert, d.h. in einem reinem Zustand (siehe auch Abb. 4.3). Die Polarisationsebene
des linearen Lichtanteils der Synchrotronstrahlung ist dabei die Ringebene, also die
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Horizontale. Beim Durchgang durch den Monochromator kann sich die Polarisation
der Wawvelets aufgrund der Reflexions- und Beugungseffekte an den optischen Elemen-
ten dndern. Jedes Wawelet ist weiterhin vollstédndig elliptisch polarisiert. Die Wavelets
werden jedoch abgeschwéicht und es kann sich ihre jeweilige Elliptizitdat &ndern [107].
Nach ihrem Durchlaufen durch den Monochromator werden die individuellen Wavelets
refokussiert, um einen hohen Photononenflufl im Wechselwirkungszentrum des Expe-
rimentes zu erhalten [145]. Deshalb ist der resultierende monochromatisierte Photo-
nenstrahl in der Wechselwirkungsregion eine Uberlagerung aus vielen Wavelets mit
zufélligen unterschiedlichen Phasen und Polarisationen. Dieser gemischte Zustand 1483t
sich mit den in Anhang 8.3 dargestellten Stokes-Parametern beschreiben [145].

Im speziellen Fall des in dieser Arbeit zur Monochromatisierung des Synchrotronlich-
tes verwendeten 6,5 m NIM liegt die Hauptachse der resultierenden Polarisationsellip-
se des monochromatisierten Photonenstrahls im Wechselwirkungszentrum weiterhin in
der Ringebene [95-98|. Da sich die beiden Stokes-Parameter S; und Sy nur durch ihre
um 45° gegeneinander gedrehten Referenzsysteme unterscheiden, kann das Laborkoor-
dinatensystem so gewahlt werden, daf einer der beiden Parameter verschwindend klein
wird. In Frage kommen im speziellen Fall nur zwei Orientierungen, wobei die z-Achse
bereits durch die Lichtausbreitungsrichtung vorgegeben ist. Der iiblichen Konvention
folgend, wurde das Koordinatensystem im Experiment so gewéhlt, dafl die x-Achse in
der Speicherringebene (Horizontalen) liegt (sieche Abb. 4.1). Damit charakterisiert S
den linear in der Speicherringebene (Horizontalen) polarisierten Lichtanteil, Sy hinge-
gen den linear polarisierten Lichtanteil in der um 45° zur Speicherringebene gedrehten
Ebene. S; wird in diesem Laborkoordinatensystem somit verschwindend klein, und S
enthélt den linear polarisierten Restanteil des Lichtes (von hier ab wird Sy = 0 gesetzt).

Fiir dieses Laborkoordinatensystems wird dann Gl. 8.21 zu:

doSL5253(,) 3 3
Zf’]jl—Q(G, p) = [1 —3 (Pg(cos ) — 551 cos 2 sin’ 9> + S3D cos 8]

B dgfﬁgi”(w) (8.22)

= T(Q, ©)

Fiir Photoelektronen, die unter dem azimuthalen Winkel ¢ = 45° auslaufen, vereinfacht

sich wegen
cos2¢ = cos(2-45°) =0 (8.23)

Gl. 8.22 zu:

dojpi’ () oif(w) o p(w)

_ p _
0 0,0) = i 1-— EPQ(COS 0) + S3Dcosf| = 10 0) . (8.24)
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Dies liefert die Begriindung fiir die Wahl, der in dieser Arbeit gewédhlten Reaktions-
geometrie, mit der um ¢ = 45° gegen die Speicherringebene gedrehten Reaktionsebene
(siche Kap. 4). Unter diesem quasimagischen Winkel haben die linear polarisierten
Restanteile des Lichtes keinen Einflul auf die in dieser Arbeit gemessenen Photoelek-
tronenwinkelverteilungen. Die resultierende Winkelverteilung fiir das im Experiment
verwendete elliptisch polarisierte Licht unterscheidet sich in diesem Fall gegeniiber den
fiir vollstandig zirkular polarisiertes Licht gegebenen Ausdriicken (Gl. 2.36 und 2.37)
nur durch den in die Gl. 8.24 eingehenden Stokes-Parameter Ss.

Bildet man in Analogie zu Gl. 4.10 aus GIl. 8.24 wieder eine kombinierte Asymmetrie
A2 .p(0) aus den, bei einem Enantiomerwechsel (R — S), von den beiden Spektro-
metern unter den Emissionswinkeln # und 6 + 180° gleichzeitig erhaltenen Intensitéts-
spektrensitzen I5*(6), In*(0 + 180°), I5°(0) und I5°(0 4 180°), so folgt:

 V/T5(R,0)15(5,0 + 180°) — /TS (R, 0 + 180°)1%:(S, )
V53 (R, 0)I5(S, 0 + 180°) + /1% (R, 0 + 180°)1%(S, 0)

_ S3Dcosb

11— gPZ(COSH) ’

AZpap(0)
(8.25)

wobei der Index S3 hier den Grad der Zirkularpolarisation des fiir die Messung ver-
wendeten monochromatisierten Photonenstrahls charakterisiert (siche Kap. 4.1.2). Wie
sich zeigt, ist fiir die im Experiment verwendete Reaktionsgeometrie die durch Gl. 8.25
gegebene CDAD-Asymmetrie Agf’D ap(0) gerade gleich zu der in Gl. 4.10 gezeigten
CDAD-Asymmetrie A5, ,p,(0).

Fiir den in der Photoelektronenwinkelverteilung fiir die Photoionisation von freien un-
orientierten chiralen Molekiilen mit partiell polarisiertem Licht auftretenden Dichro-
ismusterm D cos f-Term (Gl. 8.21-8.24), der nur um den Zirkularpolarisationsgrad S;
korrigiert wird, gibt es eine Analogie bei der spinaufgeldsten Photoelektronenwinkel-
verteilung fiir die Photoionisation von zuféllig orientierten Atomen. Fiir die Spinpola-
risationsparameter A und v (Notation nach Cherepkov [20]), die wie der D-Parameter,
nur fiir zirkular polarisiertes Licht, nicht aber fiir linear polarisiertes Licht auftreten,
muf} in der entsprechenden Winkelverteilung fiir partiell polarisiertes Licht ebenfalls
nur der Zirkularpolarisationsgrad des Lichtes beriicksichtigt werden [20]. Im Gegensatz
dazu muf fiir den sowohl fiir zirkular als auch fiir linear polarisiertes Licht auftreten-
den Spinpolarisationsparameter ¢ sowohl der Grad der Zirkularpolarisation als auch
der Grad der Linearpolarisation des Lichtes beriicksichtigt werden [20].
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8.5 Abnahme des Dampfdrucks in Abhingigkeit

von der Zeit

Einen wichtigen Punkt fiir die erfolgreiche Durchfiihrung der Experimente zum
CDAD stellte die Wahl der geeigneten Mefimethode fiir die Bestimmung der
CDAD-Asymmetrie dar. Wie in Kap. 4.5 beschrieben ist, kam dabei dem Enantio-
merwechsel ohne Offnen der Kammer, d. h. dem Enantiomerwechsel unter gleichblei-
benden geometrischen Bedingungen in der Kammer, eine entscheidende Bedeutung
zu. Zusétzlich war ein moglichst schneller Enantiomerwechsel gefordert, um die durch
zeitliche Verdnderungen verursachten apparative Asymmetrien, wie Strahllageschwan-
kungen (siehe Kap. 4.1.2), in den Messungen ausschliefen zu kénnen.

In Testmessungen wurde untersucht, welche Wartezeit bei dem in diesem Experiment
verwendeten Gassystem fiir einen Enantiomerwechsel (siehe Kap. 4.2.1) notwendig ist,
d. h. innerhalb welcher Zeitdauer der Dampfdruck des in der Kammer befindlichen
Enantiomers soweit abgesunken ist, bis der, durch das Restgas des alten Enantiomers
verursachte, systematische Fehler in der CDAD-Asymmetrie unterhalb der anderen
Fehlergrofien liegt (siehe Kap. 4.5).

Dazu wurden unmittelbar vor und nach Schlieen des Absperrventils des Gassystems
Intensitédtsspektren an Bromkampfer aufgenommen, um die Intensitdtsabnahme bzw.
das Absinken des Dampfdrucks in Abhéngigkeitt von der Zeit festzustellen. Abb. 8.6(a)
zeigt zwei Intensititsspektren von Bromkampfer, von denen das obere Spektrum Iy, fen,
bei offenem Absperrventil (pxammer = 2,0 x 107* mbar), das untere Spektrum bei ge-
schlossenem Absperrventil fiir hv = 16,2 eV erhalten wurde. Dabei wurde die Messung
fiir das untere Spektrum 285 s nach SchlieBung des Ventils gestartet.

In Abb. 8.6(b) ist fiir vier verschiedene Zeiten nach Schliefen des Absperrventils das
Verhéltnis der Intensitét bei geschlossenem Ventil Iy ., zur Intensitét bei offenem Ventil
Iy of fen dargestellt, welches fiir Photoelektronen mit Ej;, = 4,0 eV bei hv = 16,2 eV
gemessen wurde. Bereits nach ca. 5 min ist die Spektrenintensitéit deutlich unter
1/50 der Ausgangsintensitét Iy,ff., abgesunken. Damit ist der relative Fehler in den
CDAD-Asymmetrien schon nach dieser Zeit kleiner 4% (siehe Kap. 4.5).

Der Enantiomerwechsel fiir die Asymmetriemessungen erfolgte dementsprechend
ca. 8-10 min nach Schliefen des Absperrventils. Diese Wartezeit gewéhrleistete mit Si-
cherheit, daf} der resultierende systematische Fehler in der Asymmetriemessung immer
kleiner als die anderen auftretenden Fehlergrofien war. Die durch den Enantiomerwech-
sel resultierende Verldngerung der Mefzeit war somit in Bezug auf die Gesamtzeit eines
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Abbildung 8.6: Intensitatsabnahme in Abhangigkeit von der Zeit II# a) Inten-

Voffen

sitatsspektren von Bromkampfer, von denen das obere Spektrum Iy,rre, (o) bei
offenem Absperrventil (prammer = 2,0 x 107* mbar), das untere Spektrum Iy .,
(e) bei geschlossenem Absperrventil fiir hv = 16,2 eV erhalten wurde. Dabei wurde
die Messung fiir das untere Spektrum 285 s nach SchlieBung des Ventils gestartet.

b)

Toapio erhalten nach SchlieBen des Absperrventils zu verschiedenen Zeiten, wel-

ches fiir Photoelektronen mit Fy;, = 4,0 eV bei hv = 16,2 eV gemessen wurde.
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Meflzyklusses von 30-60 min akzeptabel (siehe Kap. 4.5). Weitere Bemerkungen zum
Einflul des Restgases finden sich ebenfalls in Kap. 4.5.

8.6 Apparative Asymmetrien

In realen Experimenten treten gewohnlich instrumentelle Asymmetrien im experimen-
tellen Aufbau auf. Die bei der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur auftretenden
instrumentellen Asymmetrien sind in Kap. 4.5 aufgefiihrt. Diese apparativen Effekte
beeinflussen die gemessenen Photointensitéiten. Es ist erforderlich eine geeignete Mef3-
methode und nachfolgende Datenauswertung zu finden, so daf§ der Einflufl dieser appa-
rativen Asymmetrien A, vernachlédssigbar klein gegeniiber dem eigentlichen Mefeffekt
oder aber eindeutig von diesem unterscheidbar ist.

Es wird im folgenden Unterkapitel gezeigt, dafl sich aus den bei einem Enantiomer-
wechsel (R — S) erhaltenen Intensitétsspektren eine Asymmetrie nach Art von Gl. 4.9
bilden l48t, in der apparative Asymmetrien automatisch verschwinden. In diese Asym-
metriebildung miissen dabei die von den beiden Spektrometern entweder mit o*- oder
o~ -Licht (Index *) unter den Emissionswinkeln § und @ + 180° gleichzeitig aufgenom-
men Intensititsspektren Iz (0), Ir(0+180°), Is(f) und Is(0+ 180°) einbezogen werden.

8.6.1 Die Asymmetriebildung

Angenommen [*(R,0) und (R, + 180°) sind die Intensitéiten, die fiir oF- bzw.
o~ -Licht gleichzeitig mit den beiden Spektrometern 1 und 2 unter den Emissions-

winkeln 6 und 6 + 180° fiir das R-Enantiomer eines chiralen Molekiils aufgenommen
wurden. Fiir I=(R,0) und I*(R, 0 + 180°) gelten die folgenden Abhiingigkeiten [130]:

IF(R,0) ~ Wi IF(R)pen(R)[1 £+ D cos ) — ng(cos 0)](1+ A,) , (8.26)
I*(R,0+180°) ~ WolF(R)pen(R)

[1 £ Dcos(f + 180°) — §P2(Cos(9 + 180°)](1 — A,) (8.27)

= WAL (Bpen(R)1 % D cost — 2 Py(cosO)](1 — A,)

wobei W1 und W2 die Detektorempfindlichkeiten der beiden Spektrometer sind, I, der
Ringstrom und p¢p, der Kammerdruck ist. D ist der chirale Parameter. Die apparativen
Asymmetrien werden durch die zusétzlichen Faktor (14+A4,) und (1—A,) berticksichtigt.
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Bei Wechsel des Enantiomers von R zu S dndert sich nur das Vorzeichen des chi-
ralen Parameters D. Die apparative Asymmetrie besitzt dagegen keine Abhéngigkeit
gegeniiber dem eingelassenen Enantiomer, und es ergibt sich:

I%(S,0) ~ WA IE(S)pen(S)[L F D cosd — §P2(cos 0)](1+ A,) , (8.28)
IE(S, 0 + 180°) ~ WoIX(S)pen(S)x
[1F Dcos(f + 180°) — §P2(cos(9 +180)](1 - Aa)  (8.29)
= Wol*(S)pen(S)[1 £ Dcost — §P2(cos9)](1 —A,) .

Mit den GI. 8.26-8.29 148t sich unter Verwendung von Gl. 4.9 eine kombinierte Asym-
metrie AL __ (6) bilden, entsprechend zu:

mess

VIE(R,0)I%(S,0 4 180°) — \/I=(R, 0 + 180°)I%(S, 0)
VIF(R,0)I%(S,0 + 180°) + \/I+(R, 0 + 180°)[+(S, 0)

1 _ JIE(RO+1809) 1% (5.0
TE(R,0)1%(S,6+180°

1+ I£(R,0+180°)I£(S,0
IE(R,0)I* 50+180°

AE.(0) =

mess

1— [W1IE (S)pen(S)(1FD cos 6— Pz)(l-‘rAa)][Wz]i(R)pCh(R)(liFDC059 Py)(1—Aq)]
W1 (R)pen (R) (14D cos 6— Pg)(l—l—A VIWa I (S)pen (S)(1£D cos 6— Pg)( —Aq)]

14 (W1 (S)pen (S)(1FD cos 0— 2 Py) (1+Ad)[Wa I (R)pon (R) (1F D cos 0— 5 P2) (1-Aq)]

[W1IE (R)pen (R) (14D cos 0— 2 Py) (1+ A, )}[WQI,Z“:(S)pCh(S)(l:tDCOSG—%PQ)}(].—AH,)]
1FD cos0— Pg(cos@)
14D cos0— Pg(cosG

)
14 I?FDCOSG—EPQ(COSG) — gPQ(COS 9)
1iD00597§P2(C089)

1 —

+Dcos0
= gDAD(Q) .

(8.30)

0) in Gl 8.30 lassen sich also Schwankungen

mess(

Durch die Asymmetriebildung A
der Lichtintensitdt und des Kammerdrucks, die Detektorempfindlichkeiten sowie alle
wihrend des Meflzyklus auftretenden apparativen Asymmetrien, die keiner zeitlichen
Anderung unterliegen, weitestgehend eliminieren.

Entsprechende Asymmetrien, wie die fiir den Enantiomerwechsel durch Gl. 8.30 defi-
nierte Asymmetrie, lassen sich auch fiir den Lichthelizitdtwechsel von o*- zu o~ -Licht
und fiir den Wechsel des Emissionswinkels von 6 zu 6 + 180° aufstellen.

Seien IT(R,0) und I (R, + 180°) die Intensitéten, die fiir o*-Licht gleichzeitig mit
den beiden Spektrometern 1 und 2 unter den Emissionswinkel # und 6 4 180° fiir
das R-Enantiomer eines chiralen Molekiils aufgenommen wurden. Fiir 77 (R, ) und
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IT(R,0 +180°) gilt dann:

I'"(R,0) ~ Wil pk,[1+ Dcosf — ng(cos N1+ Au) (8.31)
[*(R, 0+ 180°) ~ Wal i, %
[1+ D cos(f + 180°) — §P2(cos(6’ +180°)](1 — Aa1) (8.32)

= WaIpl,[l — Dcosf — ng(cos N](1— Aa) -

Fiir den Wechsel der Lichthelizitit von o*- zu o~ -Licht ist jedoch zu beachten,
daB am verwendeten 6,5 m NIM ein leichter Versatz der Lichtfoci auftritt (sie-
he Kap. 4.1.2). Dies entspricht einer neuen experimentellen Geometrie, und bewirkt eine
Anderung in der bestehenden apparativen Asymmetrie. In den Intensititen I (R, 0)
und 7~ (R, 8 + 180°) muB diese neue apparative Asymmetrie beriicksichtigt werden. Fiir
I7(R,0) und I~ (R, 6 + 180°) folgt dann:

I (R,0) ~ Wil pg,[l — Dcos — ng(cos (1 + Aau2) , (8.33)
I (R0 + 180°) ~ Wyl pg,x
[1 — Dcos(f + 180°) — ng(cos(Q +180°)](1 — Aa2) (8.34)

= Wal pcp[l + Dcost — gPQ(COS N)(1— A),

mit A, als der neuen apparativen Asymmetrie. Die Bildung einer Asymmetrie
Al (R, 0) analog zu Gl. 4.10 fiihrt zu:

mess

1—D cos 0—§P2 (cos0)

1 - + Qarz
+ - 1+D00597§P2(0059)
Amess(R7 9) o 14 1—Dc059—§P2(C059) ) Q : (835>
1+Dcos€—§Pg(cosG) al2

Bei der Bildung der Asymmetrie A (R, 0) heben sich die apparativen Asymmetrien
also nicht auf, sondern es erscheint aufgrund der unterschiedlichen auftretenden ap-
parativen Asymmetrien fiir - und o~ -Licht, neben den vom CDAD stammenden

Termen, ein Quotient Qq12:

1—A,n 1+ Ape
14+ A, 1—An

Qa12 = (8.36)

Wie in Testmessungen festgestellt wurde, war die durch den Fokusversatz resultieren-
de Anderung in der experimentellen Geometrie so groff, daB der Quotient Qu1» in der
Asymmetrie At . (R,0) die GroBenordnung der CDAD-Terme erreichte. Auch durch

mess
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das Nachfahren der Lichtposition, mit der Justiereinrichtung des 6,5 m Spiegels des
Monochromators (siehe Kap. 4.1.2), lief§ sich (412 nicht in ausreichendem Mafe mini-
mieren. Die Bildung einer Asymmetrie, durch die bei einem Wechsel der Lichthelizitét
erhaltenen Intensitédtsspektren, konnte deshalb nicht fiir die Untersuchung des CDAD
in dieser Arbeit verwendet werden.

Eine analoge Situation ergab sich fiir die Asymmetriebildung bei Positionswechsel der
beiden Spektrometer um 180°. Wie in Kap. 4.3 beschrieben, fiihrte die begrenzte Ge-
nauigkeit der Winkeleinstellung der Drehvorrichtung beim Schwenken der Spektro-
metereinheit bei einem solchen Positionswechsel zu gednderten Akzeptanzwinkeln der
Spektrometer. In der resultierenden Asymmetrie erscheint dementsprechend wieder ein
durch die GI. 8.36 gegebener Quotient Q,12. Auch fiir den Fall des Positionswechsel er-
reichte Q12 die Groflenordnung der CDAD-Terme in der entsprechenden Asymmetrie,
und war somit nicht zu vernachlassigen. Somit war auch diese Meffmethode ungeeignet
fiir die Untersuchung des CDAD in dieser Arbeit.

Letzendlich wurde fiir die Auswertung auf die Asymmetriebildung nach GI. 8.30 zuriick-
gegriffen, bei der sich die apparativen Asymmetrien vollstéandig eliminieren lassen. Ent-
scheidend fiir die vollstindige Eliminierung der apparativen Asymmetrien in Gl. 8.30
ist dabei, daf der Enantiomerwechsel ohne Anderung der experimentellen Geometrie
erfolgt. Dieses Kriterium wurde durch den neuen Gaseinlafl gewihrleistet, mit dem
der Probenwechsel im laufenden MeBbetrieb ohne Offnen der Kammer maoglich war
(sieche Kap. 4.2.1).

8.7 Zeitstabilitit der Apparatur

Bedingt durch die sich nach Gl. 4.10 ergebende MeBvorschrift (siehe Kap. 4.5.1), war
ein Enantiomerwechsel fiir die Bildung der Asymmetrie AL, , (R, 0) erforderlich. Auf-
grund der notwendigen Wartezeit fiir den Enantiomerwechsel von ca. 8 min (siche An-
hang 8.5), und um den Forderungen der Statistik zu geniigen, betrug die typische
Gesamtdauer fiir einen Mefizyklus zwischen 30 und 60 min (siehe Anhang 8.5). Dies ist
erheblich ldnger als die Dauer von Mefzyklen, die zur Bildung von Asymmetrien bei
Wechsel der Lichthelizitdt oder der Spektrometerposition erforderlich sind.

Gelegentlich fithrten diese langen Meflzyklen zum Auftreten von zeitlich bedingten
apparativen Asymmetrien, aufgrund langfristiger oder auch plotzlich auftretender
Verdanderungen der Elektronenstrahllage im Speicherring. Damit verbunden waren klei-
ne Bewegungen des Lichtstrahls hinter dem Austrittsspalt des Monochromators (sie-
he Kap. 4.1.2). Dies fiihrte zu Verdinderungen in Bezug auf die von den Spektrometern
untersuchten Raumwinkel.
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Abbildung 8.7: CDAD-Asymmetriekurven von Kampfer, erhalten unter 0,,,, = 55°
mit einer Photonenenergie hv = 17,2 eV. Wahrend der Aufnahme der Intensitats-
spektren fiir die Asymmetriekurve 3 (o) trat ein Drift der Lichtstrahlposition auf.

Vor der Verwendung der Mefidaten fiir die Auswertung und Analyse wurden die Mef3-
zyklen auf sich zeitlich &ndernde apparative Einfliisse untersucht; entweder durch di-
rekten Vergleich der vorher gemessenen Intensitétsspektren oder nach der Bildung der
Asymmetrien. Abb. 8.7 zeigt CDAD-Asymmetriekurven, die bei 3 unterschiedlichen
Mefzyklen an Kampfer mit einer Photonenenergie hv = 17,2 eV unter dem magischen
Winkel 6,,,,, = 55° erhalten wurden, wobei bei Asymmetriekurve 3 ein oben beschrie-
bener Drift des Lichtstrahls auftrat. Die fiir diese Asymmetrien aufgenommenen Spek-
trensitze wurden nach dem in Kap. 4.5.1 beschriebenen Verfahren aufgenommen und
bearbeitet. Wahrend die CDAD-Asymmetriewerte der Kurven 1 und 2 unter Beachtung
der Fehlerbalken in guter Ubereinstimmung sind, weicht die Asymmetriekurve 3 in na-
hezu dem gesamten untersuchten Bindungsenergiebereich deutlich ab. Eine nachtragli-
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Abbildung 8.8: CDAD-Asymmetriekurven von Kampfer, erhalten unter 6,,,, = 55°
mit einer Photonenenergie hv = 21,2 eV bei zwei verschiedenen Strahlzeiten.

che Korrektur dieser, durch das Driften des Lichtstrahls, beeinfluter Daten erwies sich
als nicht durchfithrbar. Asymmetriekurven, deren Asymmetriewerte, wie bei Kurve 3
in Abb. 8.7, fiir den grofiten Teil des untersuchten Bindungsenergiebereichs auflerhalb
der o-Umgebung der Fehlerbalken der anderen bei dieser Photonenenergie erhaltenen
Asymmetriekurven lagen, wurden deshalb aussortiert und nicht in der Datenanalyse
beriicksichtigt.

Ein #&hnlicher apparativer Fehler, wie die, durch das Driften des Lichtstrahls verur-
sachte Anderung der experimentellen Geometrie, resultierte aus kleinen Anderungen
der vertikalen Position des Lichtstrahls im Wechselwirkungszentrum der Apparatur
nach praktisch jeder Elektronenauffiillung im Speicherring (siehe Kap. 4.1.2). Deshalb
wurden zur Bildung einer Asymmetrie AjcE pap(0) nur Spektrensétze herangezogen, die
innerhalb einer Elektronenauffrischung gemessen wurden.
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8.7.1 Langzeitstabilitét

Zur Uberpriifung der Langzeitstabilitit der Apparatur wurden CDAD-Asymmetrie-
messungen an Kampfer fiir eine Photonenenergie hv = 21,2 eV unter dem magischen
Winkel 0,,,, = 55° bei zwei verschiedenen Strahlzeiten durchgefiihrt. Abb. 8.8 zeigt
die D-Parameterkurven, die sich aus einer Mittelung der fiir 0"~ und o~ -Licht erhal-
tenen Asymmetrien ergaben, entsprechend zu dem in Kap. 5.2 erlduterten Verfah-
ren. Die fiir diese Asymmetrien aufgenommenen Spektrensitze wurden nach dem in
Kap. 4.5.1 beschriebenen Verfahren bearbeitet. Bei der in der zweiten Strahlzeit ge-
messenen CDAD-Asymmetriekurve wurden mehr Datenpunkte aufgenommen, und eine
hohere Zahlrate zur Verbesserung der Statistik gewahlt.

Die CDAD-Asymmetriewerte der beiden Kurven sind unter Beachtung der Fehlerbalken
in guter Ubereinstimmung.

8.8 Fehlerdiskussion

8.8.1 Statistische Fehler

Durch die Asymmetriebildung nach Gl. 4.10 werden die Intensitdtsvariationen des
Synchrotronlichtes und Schwankungen des Kammerdrucks vollstdndig eliminiert, und
fithren damit zu keinen Fehlern.

In der Asymmetrie Acpap(f) (Gl. 4.10) stellen die gemessenen Intensitdten
IE(R,0) = Iy, I=(S,0 + 180°) = I, I*(R,0 + 180°) = I3 und I*(S,0) = I, sowie der
Zirkularpolarisationsgrad S3 und der Emissionswinkel § die fehlerbehafteten Gréfien
dar. Der statistische Fehler ergibt sich durch die 4 Intensitdten [y, Iy, I3, I4. Fiir die
Standardabweichung der Asymmetrie Acpap(6) folgt nach dem Gaufl’schen Fehlerfort-
pflanzungsgesetz [167, 168]:

1 1

AAcpap(0) = 5—3\/§A20DAD(AP)2 + (AAcpapa(9))? (8.37)
3

wobei AAcpapy(0) der Fehler der noch nicht mit S3 korrigierten Asymmetrie ist
(Gl. 4.10).
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Fiir AAcpap. folgt:

1
AAgpapa(6) = "
CDAD ( ) ( ,_11[2_’_ ,_13]_4)2
131 T. T
BUNLALY + (WAL + S22 [(LAL)? + (LAL)?  (8:38)
11[2 13[4
1

= (\/E+ m)Q . \/(]3[4)(11 + L) + (I 1) (I3 + 1y) .

Die Standardabweichung der Intensitdt Al ergibt sich dabei aus den Zahlraten wie
folgt:
Al =VT. (8.39)

Als Beispiel wird fiir eine Zahl von 1 x 10° Impulsen pro MeBpunkt, einem Asymmetrie-
wert Acpap(f) von 2% und der Zirkularpolarisation des 6,5 m NIM von 92 4+ 1% [97]
die resultierende Standardabweichung AAcpap(@) berechnet.

Fiir AAcpapa(f) ergibt sich mit Gl. 8.38 AAcpapu(f) ~ +0,22%. Dies fiithrt mit
Gl. 8.39 auf einen Gesamtfehler AAcpap(0) =~ +0,25%. Der Fehler des Zirkularpola-

risationsgrades ist klein gegeniiber dem durch die Zahlraten verursachtem statistischen
Fehler.

Bei einer Zahl von 5 x 10° Impulsen ergibt sich fiir sonst gleiche Bedingungen ein
AAC’DADu(‘g) =~ iO, 1% und damit AACDAD(0> ~ :]:0, 11% .

Um den statistischen Anforderungen zu geniigen, lagen, entsprechend den Fehler-
abschitzungen, die typischen Gesamtzéhlraten fiir die Messung eines Asymmetriewer-
tes zwischen 10° bis 10° Impulsen (siche Kap. 4.5.1). Noch héhere Zihlraten waren,
aufgrund der nur begrenzt am 6,5 m NIM zur Verfiigung stehenden MefBzeit, nicht
realisierbar.

8.8.2 Systematische Fehler

Die Asymmetriekurven sind mit systematischen Fehlern behaftet, die durch appara-
tive Unzulénglichkeiten verursacht werden. Diese apparativen Fehler entstehen durch
Verschiebungen der Lage des von der Spektrometer-Zahleranordnung erfafiten Wech-
selwirkungsvolumens gegeniiber der Sollage. Derartige Verschiebungen resultieren zum
einen aus dem Aufbau der Meflanordnung an sich, zum anderen aus den Eigenschaften
des 6,5 m NIM zusammen mit BESSY I.
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Fiir den Aufbau des Experimentes wurde eine Vakuumkammer mit Drehtisch von den
vorangegangenen Experimenten iibernommen [41] (siehe Kap. 4.1.3 und 4.3). Die Ab-
messungen dieser Vakuumkammer bedingten einen sehr kompakten Aufbau der ver-
wendeten Doppelspektrometereinheit. So ergab sich fiir den Abstand der Spektrometer-
Eintrittsblenden zum Wechselwirkungszentrum nur eine Lénge von 10,5 mm.

Trotz des sorgfiltigen Aufbaus und der sehr guten Ausrichtung der einzelnen Spektro-
meterbestandteile waren Fehlorientierungen in der Meapparatur nicht zu vermeiden.
So konnten die Achsen der 4-Element-Eingangsoptiken der beiden Spektrometereinhei-
ten (die Spektrometer-Eingangsachsen) zueinander, nur mit einer Genauigkeit von +1°
ausgerichtet werden. Weiterhin konnten die Spektrometer-Eingangsachsen nur inner-
halb von 40,10 mm auf die Achse des Drehtisches ausgerichtet werden. Daraus re-
sultiert ein winkelabhéngiger Seitenversatz beim Drehen der Doppelspektrometer; eine
Spiegelung der MeBanordnung durch Andern des Abgreifwinkels 6 in #’ = 180° — 0 war
damit nicht fehlerfrei durchzufithren. Die Ausrichtung des Drehtisches mit den Spek-
trometern auf die Lichtachse erfolgte mit Hilfe der in den Spektrometern befindlichen
Justierbohrungen durch Peilung nach der in Kap. 4.3.4 beschriebenen Methode. Damit
lie sich die Nullage des Emissionswinkels ¢ mit einer Genauigkeit von Af = +0, 5°
festlegen. Als Fehler fiir die Einstellung des Emissionswinkels selbst kann ein zusétz-
licher Fehler von Af = 0,5° angenommen werden (sieche Kap. 4.3 und 4.3.4). Durch
Restmagnetfelder (sie lagen etwa bei einem 1/100 des Erdmagnetfeldes) konnen bei den
kleinen kinetischen Energien der untersuchten Photoelektronen (zwischen 2 bis 15 eV)
zusétzliche energieabhéngige Winkelabweichungen von einigen zehntel Grad entstehen.

Fehler fiir den real untersuchten mittleren Emissionswinkel 6,., gegeniiber dem
gewiinschten Sollemissionswinkel 6,,; konnten sich zusétzlich auch durch Fehlorien-
tierungen der Hauptkomponenten der MeBanordnung (Lichtstrahl, Gasdiise, Spektro-
meter) gegeneinander ergeben. Insbesondere konnte die Einstellung der Gasdiisenpo-
sition léngs der Lichtachse und der Achse in der Reaktionsebene, die senkrecht auf
der Lichtachse stand, nur durch Peilen erfolgen. Eine nachtrégliche Optimierung die-
ser Positionen auf maximale Intensitdt in den Nachweiskanélen war nur bedingt zur
Justage geeignet, da beide Spektrometer-Ziahlerkénale unterschiedliche Ansprechwahr-
scheinlichkeiten besaflen.

Durch den kompakten Aufbau der Doppelspektrometereinheit bewirkten schon kleine
Abweichungen des Emissionsvolumens aus der Idealposition deutliche Abweichungen
des real untersuchten mittleren Emissionswinkels 6,.,; vom Sollwinkel. Allein die zeitli-
che Anderung der vertikalen Position der Lichtfoci, die je nach eingestellter Photonen-
energie 0,5 mm bis 1 mm betrug, resultierte in Polarwinkeléinderungen A# zwischen
1° bis 2°. Eine Verschiebung der Gasdiise um ca. 0,3 mm aus der Sollposition in
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z-Richtung (entlang des einlaufenden Lichtstrahls) bewirkte eine Winkeldnderung von

A ~ 1,5°.
Insgesamt konnten so allein im Emissionswinkel 6 Fehler von bis zu £3, 5° entstehen.

In Analogie zu den Fehlern fiir den polaren Emissionswinkel 6 sind auch Abweichun-
gen der Lage der Reaktionsebene gegen den azimuthalen Sollwinkel ¢,,,, = 45° zu
betrachten. Solche Abweichungen konnten einerseits aus dem speziellen Aufbau der
drehbaren Doppelspektrometeranordnung selbst, andererseits durch die Justierung des
Drehtisches zur Lichtachse entstehen. Der Drehtisch konnte ldngs der Drehachse ver-
schoben werden und zusétzlich war die Richtung der Drehachse iiber eine Kippvorrich-
tung einstellbar. Da der Lichtstrahl die Referenzachse fiir die Ausrichtung darstellte,
dieser selbst aber von Injektion zu Injektion und innerhalb einer Injektionsperiode von
BESSY I wandern konnte (in vertikaler Richtung), entstanden so Fehlorientierungen
der effektiven Reaktionsebene weg vom azimuthalen magischen Winkel ¢,,,,, = 45°.
Auch die Anderung der vertikalen Positionen der Lichtfoci bei Helizititswechsel fiihr-
ten in dhnlicher Weise zu einer Verkippung der effektiven Reaktionsebene.

Diese Azimuthfehler konnten sich wie folgt auswirken: Bildet man in Analogie zu
Gl. 8.30 mit Gl. 8.22 eine CDAD-Asymmetrie, so ergibt sich fiir 5 # 0:
Dcos6

A 0.0,08,5,8) =8 ’
cpap(0:¢, 0,51, 55) 31—g(PQ(COSQ)—%SHCOSQ(PSinQQ)

(8.40)

Fiir azimuthale Winkel ¢ # 45° und [ # 0 verschwindet der Term %Sl cos 2 sin? 0
in Gl. 8.40 nicht. Die gemessenen Asymmetrien weisen in diesem Fall eine zusétzliche
Abhéngigkeit von ¢ und dem Stokes-Parameter S; auf. Wie die Ergebnisse in Kap. 5.3
zeigen, stellt die Annahme von § = 0 zwar eine gute Néherung fiir die gemessenen
Asymmetriewerte dar, jedoch sind $-Werte im Bereich zwischen —0,5 < § < 1,2
fiir die untersuchten Kampfer- und Bromkampfermolekiile nicht auszuschlieffen. Unter
Annahme von # = 0,5 und einer Abweichung von Ap = 45° des Azimuthwinkels
VO Ppnqg = 45°, ergibt sich bei Messungen unter dem magischen Winkel 6,,,, = 55°
ein zusatzlicher MeBfehler von ~ 2% des MeBwertes. Zusétzlich konnte auch die Aus-
dehnung des Wechselwirkungsvolumens selbst eine apparative Unzulénglichkeit in den
Messungen hervorrufen. Der Durchmesser liegt bei etwa 2 mm (siche Kap. 4.3.1). Dieser
Einfluf ist aber nur schwer abzuschétzen.

Neben diesen systematischen Fehlern, die wéahrend eines Mezyklus bzw. wahrend einer
laufenden Injektionsperiode weitestgehend stabil waren, traten zeitliche Anderungen
der Strahllage am 6,5 m NIM auf, und verursachten eine Wanderung des Wechsel-
wirkungszentrums bzw. der Targetlage (in vertikaler Richtung). Mefidaten, die durch
solche Positionsverédnderungen des Lichtstrahls beeinflufit wurden, und im Rahmen der
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statistischen Fehler zu weit vom Mittelwert der verschiedenen Me3durchlaufe abwichen,
wurden aussortiert (siche Anhang 8.7.1). Es wurde dabei stets versucht moglichst viele
(mindestens aber 4) MeBdurchlaufe durchzufithren. Weiterhin konnten systematische
Fehler durch die sich zeitlich dndernde Quellgrofle der Synchrotronstrahlung und die
sich dadurch ergebende Anderung der durch die Spektrometer erfaBten Wechselwir-
kungsbereiche entstehen. Die zeitlichen Anderungen machten ein hiufiges Nachjustie-
ren der Meflapparatur notwendig. Da diese Einzeljustierungen jeweils Abweichungen in
eine nicht kontrollierbare Richtung von der Sollposition enthalten, verhalten sich diese
Abweichungen bei vielen Mefiruns letzendlich wie zufillig bedingte Fehler. Diese Strahl-
laufdnderungen zeigten insgesamt, dafl die Verwendung eines Monochromators ohne
Eintrittsspalt an einer Synchrotronstrahlungsquelle vom Typ BESSY I (2. Generation)
fiir die in dieser Arbeit vorgestellten CDAD-Asymmetriemessungen nur bedingt geeig-
net ist. Wesentliche Verbesserungen fiir Asymmetriemessungen der hier vorgestellten
Art sollten sich bei Verwendung von zirkular polarisiertem Synchrotronlicht aus Un-
dulatorstrahlrohren und den damit verbundenen duflerst stabilen Strahlbedingungen
ergeben.

Eine andere systematische Fehlerquelle bestand in der Verunreinigung, der in der Mef3-
kammer befindlichen Enantiomere durch das vorher darin befindliche Enantiomer. Der-
artige Verunreinigungen konnten durch den notwendigen hédufigen Enantiomerwechsel
verursacht sein (siche Kap. 4.5). Durch ausreichend lange Wartezeiten wihrend des Pro-
benwechsels wurde sichergestellt, dafl diese Beimischung bereits beim Einlafl der neuen
Enantiomersorte kleiner als 2% war (siehe Anhang 8.5). Eine einfache Abschitzung
zum Einflul der Verunreinigung durch das falsche Enantiomer ergibt, dafl der gemes-
sene Asymmetriewert fiir eine 2%ige Verunreinigung der Enantiomere =~ 4% kleiner
als die tatsichliche Asymmetrie Acpap ist. Dieser systematische Fehler wirkt also
ausschliellich in eine Richtung. Da zu beachten ist, dal wihrend einer Messung der
Anteil der Beimischung mit der Zeit absinkt, wurde keine Korrektur an den Asym-
metriewerten selbst vorgenommen. Dieser systematische Fehler wurde in der Fehler-
analyse beriicksichtigt. Dies fithrt zu den leicht asymmetrischen Fehlerbalken in den
CDAD-Asymmetriekurven, die in den Kap. 5.2-5.4.2 gezeigt sind.

Zusammenfassend folgt aus der Analyse der in diesem Unterkapitel behandelten syste-
matischen Fehler; daf§ diese Fehler insgesamt die gemessenen Asymmetrien innerhalb
von —10% bis +14% ihres Wertes verdndern konnen.
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8.9 Bearbeitung der Spektren

Die aufgenommenen Photoemissionsspektren sind poportional zum differentiellen Wir-
kungsquerschnitt, zur Intensitdt des eingestrahlten Lichtes, zum eingestellten Target-
druck, und zur Transmission des verwendeten Elektronenanalysatorsystems (siehe An-
hang 8.6). Die eingestrahlte Lichtintensitit ist dabei direkt proportional zu dem im
Speicherring befindlichen Elektronenringstrom, der mit Hilfe einer Zahlerkarte stindig
ausgelesen wurde (siehe Kap. 4.4). Ebenso wurde der Targetdruck stidndig registriert
(siche Kap. 4.4). Die Normierung der Spektren beziiglich der Lichtintensitit und des
Targetdrucks stellte somit kein Problem dar, und wurde fiir alle in dieser Arbeit ge-
zeigten Spektren durchgefiihrt. Im Gegensatz dazu erwies sich die Beriicksichtigung
der Transmission des in dem Experiment verwendeten Elektronenanalysatorsystems
in den Spektren als problematisch, da die Transmission eines Elektronenanalysatorsy-
stems stark von den geometrischen Bedingungen des Wechselwirkungswirkungsbereich,
aus dem die emittierten Photoelektronen stammen, abhéingt. Die im Speicherring von
BESSY 1, insbesondere nach Auffrischung des Elektronenstrahls, haufig auftretenden
Strahllageinderungen (siche Kap. 4.1.2), mit den daraus resultierenden geometrischen
Verédnderungen im Wechselwirkungswirkungsbereich der Versuchsanordnung, hatten ei-
ne stindige Aktualisierung der Spektrometerfunktionen der verwendeten Doppelspek-
trometeranordnung erfordert. Dies war aus praktischen Erwigungen, wobei hier der
Zeitfaktor die wesentlich Rolle spielte, nicht durchfithrbar. Auf eine Korrektur der
Photoemissionsspektren mit einer Analysatorfunktion wurde deshalb in dieser Arbeit
verzichtet.

Auch eine Normierung der Valenzspektren mit Hilfe von den aus der Literatur bekann-
ten Daten erwies sich als nicht durchfiihrbar. Abb. 8.9 zeigt Photoemissionsspektren,
die fiir die Valenzphotoionisation von Kampfer mit Hel-Licht von Novak et al. [110],
Getzlaff et al. [92] und Pollmann et al. [109] erhalten wurden. Zwar stimmen die-
se Spektren in den wesentlichen Strukturen iiberein, jedoch treten signifikante und
nichtgekldrte Unterschiede in den Peakintensitdten auf, obwohl diese unter &hnli-
chen Bedingungen aufgenommen wurden. Es lief sich aber nicht feststellen, ob die-
se Spektren mit den Transmissionsfunktionen der entsprechenden Elektronenanaly-
satoren korrigiert wurden. Ahnliche Unterschiede weisen die von Novak et al. [111]
und Pollmann et al. [109] gemessenen Bromkampferspektren auf, die ebenfalls mit
Hel-Licht erhalten wurden. Zum zweiten geht aus den zitierten Studien nicht hervor,
unter welchen Emissionswinkeln 6 die Messungen durchgefiithrt wurden. Bei verschie-
denen Emissionswinkeln muf3 jedoch die cos8-Abhéangigkeit des differentiellen Wir-
kungsquerschnittes fiir die Photoemission von statistisch verteilten Molekiilen in den
Intensitdten beriicksichtigt werden (siehe Kap. 2.2.4).
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20 15 10
'] ' '] '] '] '] ' '] '] '] '] ' '] ']
Kampfer hv=21,2 eV
13,6 120 6-Onset

Intensitat in willk. Einh.

20 15 10
Bindungsenergie E,;, in eV

Abbildung 8.9: Vergleich von VUV-Valenzspektren fiir Kampfer gemessen mit Hel-
Licht von verschiedenen Autoren. a) Kampferspektrum von Novak et al. [110],
b) Kampferspektrum von Getzlaff et al. [92], c) Kampferspektrum von Pollmann et
al. [109].
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Fiir die Ermittelung des CDAD in dieser Arbeit war jedoch die Normierung der Inten-
sitdten nicht erforderlich, da eine geeignete CDAD-Asymmetrie gebildet wurde, mit der
sich das Absinken der Lichtintensitdt, Druckschwankungen und die Detektorempfind-
lichkeiten der beiden Spektrometer vollstdndig eliminieren lie§ (siche Anhang 8.6.1).
Der Verzicht auf eine Korrektur der Intensitétsspektren mit der Analysatorfunktion
andert somit nichts an den hier vorgestellten Ergebnissen zum CDAD.
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8.10 Bindungsenergien fiir Kampfer

Zuordnung Experimentelle Werte fiir die Ionisierungsenergien I,.,; in eV
diese Novak Getzlaff | Pollmann Rennie
Arbeit | et al. [110] | et al. [92] | et al. [109] et al. [135]
no 8,95 8,95 8,7 8,94 8,70
FWHM 0,46 0,55 0,45
0-Onset 10,35 10,4 10,3 10,25
Tonisations- 10,80
potentiale 11,05 11,0
11,30
12,05 12,0 12,1 12,05
13,1 13,10
13,85 13,6 13,9 13,85
15,10
15,55
15,90
16,15 16,1 16,1
16,4 16,40
17,65 174 17,45
18,85 18,7 18,65
20,40

Tabelle 8.1: Vertikale lonisierungsenergien I,.,; fiir die Valenzionisation von Kampfer
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8.11 Bindungsenergien fiir Bromkampfer

Zuordnung Experimentelle Werte fiir die Ionisierungsenergien I,.,; in eV
diese Novak Pollmann
Arbeit | et al. [110] et al. [109]
no 9,0 9,0 9,18
FWHM 0,52
NB, 10,02 10,25
10,33 10,5
0-Onset 10,67
Tonisations- | 12,5 12,55
potentiale | 14,25 14,4
15,7
16,5 16,3
17,75
19,0

Tabelle 8.2: Vertikale lonisierungsenergien I, fiir die Valenzionisation von Brom-
kampfer
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8.12 (-Abhingigkeit der CDAD-Asymmetrien fiir
feste Winkel

Winkel ¢ 16 F(,p) AF AF/F in %
in °
-0,5 1,503
0 1,414 0,21 14,9
45 0,5 1,326
1 1,237
1.2 1,202
-0,5 1,732
0 1,732 0 0
Ormag 0,5 1,732
1 1,732
1,2 1,732
-0,5 2,6866
0 2,9238 0,57 19,5
70 0,5 3,1610
1 3,3982
1,2 3,4931
-0,5 -1,5026
0 -1,4142 —0,21 14,9
135 0,5 -1,3258
1 -1,2374
1,2 -1,2021

Tabelle 8.3: Variation von F'(6, ) bei den in Kap. 5.3 untersuchten Winkel fiir einige
ausgewahlte 5-Werte im Bereich zwischen -0,5 und 1,2. Zusatzlich sind die maximal

moglichen Schwankungen AF und AF/F, bezogen auf 5 = 0, gezeigt.
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Abkiirzungsverzeichnis

BESSY: ,Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung*
CD: ,circular dichroism“

CDAD: , circular dichroism in the angular distribution of the photoelectrons®
CFS: ,,constant final ionic state®

CIS: ,,constant initial ionic state®

ED: ,electron dichroism®

EDC: ,energy distribution curve*

FWHM: | full width that half maximum*
HOMO: , highest occupied molecular orbital*
HF: Hartree-Fock*

HV:  Hochvakuum*

LCP: |left circularly polarized“

LUMO: ,lowest unoccupied molecular orbital®
NCD: ,,natural circular dichroism®“

NIM: ,,normal-incidence-monochromator®

OR: ,,Optische Rotation*

ORD: ,,Optische Rotationsdispersion*

RCP: ,right circularly polarized*

RHF': ,restricted Hartree-Fock®

SDA: | spherical deflection analyzer*

SO: ,,spin orbit*

SSC: ,,simulated spherical capacitor*

UHV: | Ultrahochvakuum*

VUV: , vakuum-ultraviolett*
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