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Einleitung

Die Beschreibung der korrelierten Bewegung weniger, miteinander wechselwirkender Teil-
chen stellt eine grofle Herausforderung dar. Abgesehen von dem Zwei-Koérper-Problem, das
in der klassischen Physik und auch in der Quantenmechanik analytisch exakt gelost werden
kann, bietet bereits die korrelierte Bewegung von drei Teilchen die Moglichkeit zu komple-
xer Dynamik. In der Atomphysik stellen schon die einfachsten Atome und Molekiile, die
iiber das Problem des atomaren Wasserstoffs hinausgehen, solche hoch-korrelierten Syste-
me dar und gerade zum Verstédndnis der Eigenschaften des Helium-Atoms sind Aspekte
der korrelierten Dynamik, wie doppeltangeregte Zustinde, von Bedeutung. Experimen-
tell konnen die Eigenschaften der korrelierten Bewegung indirekt, z.B. durch Messung
der Ubergangsraten und Energien verschiedener gebundener Zustinde untersucht wer-
den. Durch stetige Verbesserungen der experimentellen Methoden wurde es jedoch auch
moglich, den Ubergang solch einfacher Systeme in das Kontinuum zu studieren und direkt
deren Impulskonfiguration zu vermessen.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit dem Ubergang weniger geladener Teilchen
von einem gebundenen Anfangszustand in einen vollstdndig fragmentierten Kontinuums-
zustand durch die Absorption eines einzelnen Photons. Dieser Prozess stellt die am klarsten
umrissene Mdglichkeit dar, von einem gebundenen Zustand in einen Kontinuumszustand
zu gelangen. Durch die festgelegten Symmetrien des Anfangszustands und der bekann-
ten Symmetrie des Photons kénnen im Endzustand nur wenige Zustédnde mit festgelegter
Symmetrie besetzt werden. Jedoch bleibt der Endzustand, obwohl er aus ungebundenen
Teilchen besteht, durch die Langreichweitigkeit der Coulomb-Wechselwirkung hoch korre-
liert.

Als experimentell gut zugingliches Drei-Korper-Problem, wurden die Eigenschaften
der korrelierten Bewegung der Teilchen des Helium-Atoms, sowohl fiir den Fall gebundener
Zustinde, als auch fiir den Fall von Kontinuumszustinden intensiv experimentell und theo-
retisch untersucht. Im Fall der Photodoppelionisation des Helium-Atoms gibt der Uber-
sichtsartikel von Briggs und Schmidt eine Zusammenfassung der vertffentlichten
theoretischen Ansitze zur Beschreibung des Problems und der bisherigen experimentellen
Ergebnisse. Gerade der Prozess der Photodoppelionisation von Helium aus dem Grund-
zustand stellt einen Priifstein fiir theoretische und experimentelle Arbeiten dar und spielt
eine wichtige Rolle fiir das Versténdnis der korrelierten Bewegung der zwei Elektronen



im Feld des positiven Ions. Wegen der Einschrinkungen durch den 1S¢ — 'P°-Symmetrie-
ﬁbergan ist der Prozess relativ einfach. Die Erfolge der theoretischen Beschreibung
der Winkelverteilungen der Elektronenimpulse k, und k; relativ zum Polarisationsvektor
des Photons € kénnen zumindest teilweise durch die reine 'P°-Symmetrie des Endzustan-
des erkliart werden. Zum Beispiel muss die Winkelverteilung bei gleicher Elektronenergie
ko = kp = k unabhiingig von der gewdhlten Niherung die einfache Form
do
dkqdk

annehmen, wobei 6, = cos™! (k, - k) der Relativwinkel zwischen den Elektronenimpulsen
ist. Dieses Resultat kann durch sehr allgemeine Betrachtungen erhalten werden und
wurde zuerst im Rahmen einer ,, Wannier“-Theorie durch Huetz et al hergeleitet.
Die Form (1)) wurde nicht nur durch eine grofle Menge experimenteller Daten, sondern auch
durch eine Reihe von ,,ab initio“-Rechnungen in verschiedensten Naherungen bestétigt.

In letzter Zeit wurde die gleichzeitige Messung der beiden Elektronen im Kontinu-
um auf die Photodoppelionisation von molekularem Wasserstoff (in der Form des Isotops
Dy) erweitert [Red97), [Wig98), [Sch98| [D6r98b]. Diese Messungen sind von fundamentalem
Interesse, da der Endzustand sich aus vier geladenen, aber ungebundenen Teilchen zusam-
mensetzt. Die einfache Erweiterung von drei auf vier Teilchen im Endzustand resultiert
jedoch nicht nur aus Sammelleidenschaft, sondern es gibt gewichtige Griinde zu vermuten,
dafl die Doppelionisation von Molekiilen neue physikalische Erkenntnisse bringen kann.
Zum Beispiel:

Fk,0ap) |€ kq + € Ky |? (1)

(a) Der endliche Abstand der beiden Kerne Ry im Anfangszustand und ihr Relativim-
puls Kn im Endzustand sind neue Vektorgroflen und beeinflussen die Verteilungen
der Elektronen. Die sphirische Symmetrie im Anfangszustand ist gebrochen und im
Endzustand sehen die Elektronen nicht mehr nur eine Punktladung.

(b) Die Zwei-Zentren Geometrie des Anfangszustands kann Interferenz-Effekte verursa-
chen.

(¢) Im atomaren Fall nimmt der Kern nur geringe RiickstoBenergien auf (typischerweise
einige meV). Auch im molekularen Fall haben die Kerne Vibrationsenergien von
10-100 meV, jedoch erreichen die Kerne durch die ,,Coulomb-Explosion“ nach der
Entfernung der Elektronen Energien von mehreren 10 eV, damit in der gleichen
Groflenordnung der gemessenen Elektronenergien.

(d) Im atomaren Fall entspricht die Schwelle zum Drei-Teilchen-Aufbruch einer Situa-
tion, in der alle Teilchen asymptotisch verschwindende Energie besitzen. Also ei-
ner sehr stark korrelierten Konfiguration, die im Zusammenhang mit der Wannier-
Theorie intensiv untersucht wurde. Im Fall der Molekiile H;’ , Ho und ihrer Isoto-
pe wird die entsprechende Vier-Teilchen-Wannier-Konfiguration jedoch durch die

! Wir benutzen die in der Atomphysik iibliche Notation: 2°T! L™, wobei S der Spin, L der Drehimpuls

und 7 die Paritit (,e“ steht fiir gerade und ,,0“ steht fiir ungerade) des elektronischen Zustands ist [Hak80].



Absorption eines Photons nicht erreicht, da der vertikale Frank-Condon-Ubergang
das Molekiil auf die Coulomb-Explosionsenergie hebt, die weit iiber der wirklichen
Schwelle zum Vier-Teilchen-Aufbruch liegt.

Die Beschreibung der Photodoppelionisation von Hs und seinen Isotopen ist das ei-
gentliche Ziel dieser Arbeit. Wir betrachten aber auch die Photodoppelionisation von
Helium und die Photoionisation von H;’, die zwei Grenzfille des Problems der Photo-
doppelionisation von Hy darstellen. Das Helium-Atom entspricht einem Ho-Molekiil mit
verschwindendem Kernabstand und das Hj -Molekiil ist der Prototyp eines molekularen
Systems.

Bei der Beschreibung dieser Prozesse folgen wir dem Beispiel von Maulbetsch und
Briggs [Mau95al [Mau95b] und Malcherek und Briggs [Mal97al, [Mal97b] und untersuchen
zuerst die analytische Form des Matrixelements der Photoionisation. Durch Entwick-
lung des Endzustands in Kugelflichenfunktionen der Elektronenimpulse kénnen die Be-
schriankungen der erreichbaren Symmetrien direkt auf die messbaren Impuls-Konfiguratio-
nen iibertragen werden. Diese Beschrinkungen duflern sich durch Impuls-Konfigurationen,
die fiir bestimmte Symmetrien des Endzustands nicht erreicht werden kénnen und damit
»,verboten* sind.

Nachdem wir diese analytischen Rahmenbedingungen abgesteckt haben, verwenden wir
approximative Wellenfunktionen in verschiedenen Niherungs-Stufen, um die Ubergangs-
Matrixelemente der Photoionisation berechnen zu kénnen. Wir nutzen dazu relativ ein-
fache Wellenfunktionen, in denen die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den beteilig-
ten Teilchen ,an-“ und ,abgeschaltet® werden konnen, um den Einfluss der einzelnen
Wechselwirkungen auf die Ubergangs-Wahrscheinlichkeiten zu studieren. Diese Vorge-
hensweise ermoglicht es, die der korrelierten Bewegung zugrunde liegenden Prozesse zu
verstehen und kdénnen in dieser Hinsicht als eine Erweiterung zu der als ,numerisch ex-
akt“ bezeichneten Beschreibung durch Entwicklung der Zusténde in grofien Basisséitzen
[Khe98al, [Khe98Db| [Res99] angesehen werden. Die in dieser Arbeit gezeigten Rechnungen
werden immer mit ,ab initio“-Wellenfunktionen durchgefiihrt, das heifit, es gehen keine
an das Experiment angepassten Parameter ein.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert:

In Kapitel [1] beschiftigen wir uns mit der Photodoppelionisation von Helium unter dem
speziellen Gesichtspunkt der Sattelinversionssymmetrie. Eine detaillierte Analyse des Uber-
gangs-Matrixelements unter Benutzung des Relativimpulses der Elektronen als korperfe-
ste Achse wird gegeben und die Verbindung der Sattelinversionssymmetrie zu molekularen
Symmetrien aufgezeigt. Analytisch und numerisch berechnete Wirkungsquerschnitte wer-
den untersucht und mit experimentellen Daten verglichen.

In Kapitel 2 wenden wir uns der molekularen Fragmentation durch ein einzelnes Photon
am Beispiel des einfachsten in der Natur vorkommenden Molekiils H} zu. Die durch die



molekularen Massen-Verhéltnisse zwischen Kernen und Elektron nahe liegenden Nihe-
rungen werden eingefithrt und eine Analyse der Abhéingigkeit der Winkelverteilungen des
Photoelektrons von der Kernachse wird gegeben. Mit Hilfe von Wellenfunktionen in ver-
schiedenen Néiherungen werden die Einfliisse der Kernachse in Anfangs- und Endzustand
untersucht.

In Kapitel[3|behandeln wir die Photodoppelionisation von Hy und seiner Isotope. Die durch
den molekularen Charakter begriindeten Niherungen aus Kapitel 2] werden angewendet
und eine detaillierte Analyse des Matrixelements und der Auswahlregeln im molekularen
Fall wird gegeben. Analytisch und numerisch berechnete Wirkungsquerschnitte im Ener-
giebereich der bisherigen Experimente und dariiber hinaus werden untersucht und, soweit
vorhanden, mit experimentellen Daten verglichen. Durch Vergleiche zu der Photoionisation
von Hy und zu der Photodoppelionisation von Helium werden die Effekte der molekularen
Achse und die der Elektron-Elektron-Wechselwirkung herausgestellt.

Soweit nicht anders angegeben, werden in dieser Arbeit atomare Einheiten (a.u.) verwen-
det. Alle Prozesse werden im Rahmen der nicht-relativistischen Quantenmechanik und in
Dipolnidherung betrachtet.



Kapitel 1

Photodoppelionisation von Helium

Das Helium-Atom (mit nur zwei Elektronen) ist das fundamentale und einfachste Sy-
stem um Elektronkorrelationen zu untersuchen. In diesem Sinne sind doppeltangeregte
Zustinde von grofler Bedeutung, denn ihre Existenz hiangt stark mit der korrelierten Be-
wegung der zwei angeregten Elektronen zusammen. Es wurden verschiedene Transforma-
tionen der Elektronen-Koordinaten r,,ry in kollektive Koordinaten vorgeschlagen um die
unterschiedlichen Aspekte der korrelierten Bewegung zu beschreiben. Ein geeigneter Ko-
ordinatensatz, um die niherungsweisen Symmetrien des Problems zu beschreiben, sind die
Jacobi- oder molekularen Koordinaten (siehe auch Anhang[A) des elektronischen Schwer-
punkt r = %(ra + rp) und der Relativkoordinate R = rg, = r, — rp, wobei wir hier die
iibliche Notation nutzen [Fea84| [Fea86, [Fea88]. In dem man R in nullter Ordnung als
adiabatische Variable benutzt, kénnen doppeltangeregte Zustinde durch effektive Quan-
tenzahlen charakterisiert werden. Es wurde gezeigt, da8 die zugehoérigen Symmetrien fiir
verschiedene doppeltangeregte Zustinde giiltig sind und zu Auswahlregeln fithren
[Vol91], welche als ,,Propensity“-Regeln (in etwa Neigungsregeln, im Gegensatz zu
Auswahlregeln sind diese nicht exakt, sondern nur nidherungsweise erfiillt) bestehen blei-
ben, wenn die adiabatische Ndherung gelockert wird. Diese Propensity-Regeln erklidren
viele Eigenschaften von radiativen, wie auch nicht-radiativen Ubergingen zwischen dop-
peltangeregten Zustédnden. Jedoch wurde auch gezeigt, daf sich mehrere Mannigfaltigkei-
ten von Resonanzen stark iiberlappen und das Spektrum der doppeltangeregten Zustéinde
irreguldr wird, wenn die Energie sich der Schwelle zur Doppelionisation nihert [Gre97].
Dies entspricht dem Ubergang von regulirer zu chaotischer Bewegung im klassischen Zwei-
Elektron-Atom.

Wir werden jedoch weiter unten zeigen, daf} eine Symmetrie erhalten bleibt, wenn die
Energie iiber die Schwellenenergie erhoht wird. Die in Frage stehende Symmetrie wurde,
obwohl sie eine Symmetrie in den molekularen Koordinaten darstellt, sehr frith durch die
Untersuchung von doppeltangeregten Zustidnden empirisch entdeckt [Her75, [Lin83]. Wie
von Feagin gezeigt wurde, stellt diese im Zusammenhang mit der Photodoppelionisation

eine fundamentale Symmetrie dar [Fea84), . Ahnlich dazu zeigten Selles et al [Sel87




in einer Analyse des Photodoppelionisationsmatrixelements, daf} die gleiche Symmetrie von
Bedeutung ist, wenn man sich der Doppelionisationsschwelle von der positiven Energie-
Seite ndhert (wir benutzen die totale Energie £ = 0 um die Doppelionisationsschwelle
zu bezeichnen). Im Fall der Photodoppelionisation fiihrt diese Symmetrie zu Propensity-
Regeln, die exakt mit den fiir Photodoppelanregung gezeigten iibereinstimmen.

Die angesprochene Symmetrie, die wir als Sattelinversionssymmetrie bezeichnen wol-
len, ist einfach die Symmetrie der Wellenfunktion der zwei Elektronen unter Austausch
von 7, mit 7, oder gleichbedeutend, der Austausch der Betriige k, und k; der asympto-
tischen Elektronen-Impulse k,, k; im Kontinuumszustand. Obwohl verschiedene Autoren
verschiedene Notationen fiir diese Symmetrie benutzen, wurde deren wesentliche Gleich-
wertigkeit gezeigt [Bri00]. Im Fall von doppeltangeregten Zustinden arbeitete Lin [Lin83
in hypersphérischen Koordinaten und bemerkte die Symmetrie der Wellenfunktionen um
den Sattelpunkt o = 7/4 fiir tan o = r4/rp, daher um die Linie r, = 1. Diese wurde mit
der Quantenzahl A = +1 fiir Wellenfunktionen, die sich unter dieser Transformation sym-
metrisch verhalten und mit A = —1 fiir asymmetrische Wellenfunktionen bezeichnet. In
der Untersuchung des Wannier-Problems nutzte Feagin die Koordinaten r, R und
benutzte R um eine korperfeste z-Achse zu definieren. Unter Benutzung von zylindrischen
Koordinaten (p, ¢, z) fiir r in diesem korperfesten Bezugssystem, zeigte er, dafl die Sym-
metrie (—1)¢ = +1 unter Austausch von z — —z die zentrale Symmetrie fiir den Wannier-
Exponenten des Wirkungsquerschnittes iiber der Schwelle darstellt. Dafl diese Symmetrie
eine korperfeste (keine globale) Symmetrie der Zwei-Elektronen-Wellenfunktion darstellt
wurde betont [Fea88|, [Ros91b], indem gezeigt wurde, dal die Quantenzahlen der doppel-
tangeregten Zustdnde bei Herrick durch die Symmetrien der molekularen Koordinaten in
der adiabatischen Niherung entstehen. Insbesondere die Quantenzahl (—1)¢ ist identisch
mit A = £1 bei Herrick und Lin und beide sind durch (—1)**™ gegeben, wobei m die
Projektion des Gesamtdrehimpulses auf R ist und (—1)* mit ¢ = 0,1 die interne Paritiit
unter Austausch von r — —r beschreibt. In der Molekiilphysik kennzeichnet diese Paritit
den gerade/ungerade Charakter von molekularen Orbitalen. Aufierdem ist die interne Pa-
ritit ¢ eine globale Symmetrie, da (—1) = (—1)™* gilt, wobei 7 = 0,1 die Paritiit und
S der Spin der Gesamtwellenfunktion beider Elektronen sind. Da m aber eine korperfeste
Quantenzahl ist, ist (—1)"*™ = (—=1)"+5+™ = (—1)¢ = A nur im kérperfesten System von
Bedeutung. Im Abschnitt werden wir zeigen, unter welchen Umstidnden diese Symme-
trie der Symmetrie unter Austausch von k, und k; entspricht.

Selles et al nidherten sich dem Problem der Photodoppelionisation iiber der Schwelle
durch eine direkte Analyse des Dipolmatrixelements in dem nur die Elektronen-Impulse
k, und k; festgelegt sind. Sie zeigten, dafl das T-Matrixelement in der Form

~ ~

T=age€- (ko +ky) + ay € (ko —kp) (1.1)

ausgedriickt werden kann, wobei ag, a,, gerade bzw. ungerade unter Austausch von £, und
kpy sind. Diese Amplituden haben eindeutig A = +1 Symmetrie [Bri00]. Die gleiche Form
wurde auch von Pont und Shakeshaft hergeleitet [Pon96a], welche die Notation f+



und f~ fir a4 bzw. a, benutzten. Diese Notation ist zu bevorzugen, da sie exakt die
A = +1 Symmetrie zum Ausdruck bringt und Verwechslungen der gerade bzw. ungerade
Einteilung von Selles et al mit der wohlbekannten Quantenzahl ¢ der Molekiilphysik ver-
meidet. Selles et al begriindeten die Dominanz von a4 in der Néhe der Schwelle durch einen
kleineren Wannierindex bei a,,. Diese Folgerung deckt sich vollstindig mit der Analyse von
Feagin, der zeigte, daB die (—1)¢ = +1 Komponente der Wellenfunktion einen kleineren
Wannierindex als die (—1)¢ = —1 Komponente besitzt. Zu Bemerken ist, dal das gesamte
T-Matrixelement im Gegensatz zu a4, a, keine wohldefinierte A Symmetrie besitzt, was
wieder die korperfeste Natur dieser Symmetrie zeigt.

In der Ableitung der Auswahlregeln fiir die Photodoppelionisation von Helium benutz-
ten Maulbetsch und Briggs die zu r, R konjugierten Jacobi-Impulse

1
k=ky+ky, K=3(ki k) (1.2)

in denen das Verhalten der Zwei-Elektron-Wellenfunktion analysiert werden kann. Fea-
gin [Fea96] und Pont und Shakeshaft benutzten diese Koordinaten um das 7T-
Matrixelement der Photodoppelionisation zu Parametrisieren und die letzteren Autoren
betrachteten die Transformation zwischen diesem Koordiantensatz und dem der Impulse
der einzelnen Elektronen kg, k;. Der Koordinatensatz k, K ist zur Analyse des Riicksto-
Bimpulses nach der Photodoppelionisation angebracht [Dor96], da —k genau der auf den
Heliumkern iibertragene Impuls ist. In der Tat erlauben es die ,,molekularen“ Koordina-
ten, der Quantenzahl A eine tiefere Bedeutung zu geben. Wie weiter oben schon erwihnt
wurde, zeigte sich bei der Untersuchung doppelt angeregter Zustéinde [Vol91) eine
Propensity-Regel, welche fiir den Ubergang aus dem Grundzustand des Heliumatoms als

AA=A((-1)"™) =0 (1.3)

ausgedriickt werden kann. Da der Singulett-Grundzustand die Quantenzahlen ¢ = 1 und
m = 0 besitzt, was einem ¥, Molekiilorbital entspricht, hat der Endzustand nach der
Absorption des Photons ¢ = 0,m = 0 (II,) oder t = 1,m =1 (£,), entsprechen den zwei
erlaubten Dipoliibergéingen. Da der Grundzustand mit ¢t = 1 und m = 0 auch A = +1
besitzt, wird durch die Propensity-Regel auch fiir den Endzustand A = +1 vorher-
gesagt, was einer Dominanz des X, — II, Ubergangs entspricht. Dies beinhaltet auch,
daB die innerelektronische Achse K wenn man sich der Schwelle niihert, bevorzugt senk-
recht zu der Riickstofrichtung des Kerns —k ausgerichtet ist [Fea96]. Dies stimmt genau
mit der frithen Voraussage von Greene iiberein [Gre87], dafl der zugehorige 8 Parameter
der Photodoppelanregung sich dem Wert —1 n&dhert, wenn man sich der Schwelle zum
Dreiteilchenaufbruch aus dem Bereich £ < 0 nihert. Dieses Ergebnis wurde numerisch
durch Maulbetsch und Briggs fiir die Photodoppelionisation, wenn man sich der
Schwelle aus dem Bereich E > 0 nihert, bestétigt.

Fiir die Photodoppelanregung, sowie fiir die Photodoppelionisation, hingen die Vorher-
sage 8 — —1, die Abhingigkeit von dem Wannier-Exponenten von A und die Propensity-
Regeln alle zusammen und bestétigen sich gegenseitig, da sie alle von der Analyse der



Eigenschaften der Wellenfunktion um den Grat (in hypersphérischen Koordinaten) bzw.
Sattel (in Molekiilkoordianten) der in Abbildung(1.1] gezeigten Dreikorper-Potentialfliche
bei r, = rp abhingen. In diesem Kapitel wollen wir die Aufrechterhaltung dieser Symme-
trie iber der Schwelle, die durch Selles et al vorgeschlagen wurde, betonen. Die
Transformation des differentiellen Photodoppelionisationswirkungsquerschnitts von dem
Impuls-Koordinatensatz (k,, kp) in den Satz (k, K) wird im Detail, mit Betonung der A
bzw. molekiillaren Symmetrie, analysiert. Die Eigenschaften der Winkelabhingigkeit des
Wirkungsquerschnitts, ausgedriickt durch die g-Parameter G, und (g, wird diskutiert.
Dieses Kapitel kann damit als Erweiterung der Analysen, die durch Pont und Shakeshaft
[Pon96a], Feagin und Briggs und Schmidt begonnen wurden, angesehen

werden.

p=konstant

“““\\“
-“._“-‘-‘-“‘\‘\\\\‘

A=konstant

Abbildung 1.1: a) Das effektive Potential fiir die Bewegung des elektronischen Schwer-
punkts bei festgehaltenem Elektronabstand R. Der Ursprung der spheroidalen Koordina-
ten u = (ro —rp)/R = 0,\ = (rq + rp)/R = 0 fillt mit dem Sattelpunkt in der Mitte
zwischen den Elektronen zusammen. Die Pfeile sind orthogonal zu der Richtung der Kno-
tenlinien (konstante Werte) in A und g am Sattelpunkt und zeigen die Bewegung in der
entsprechenden Koordinate. Die Linie y = 0 (r, = 73) ist die Symmetrieachse der Sattelin-
versionssymmetrie senkrecht zu R. b) Die ellyptischen (konstantes A) und hyperbolischen
(konstantes p) Knotenlinien fiir fesgehaltenen Elektronabstand R.

1.1 Parametrisierung des Photoionisationsmatrixelements

Bezeichnen wir den gebundenen Anfangszustand des Heliumatoms mit | ;) und den von
den Elektronenimpulsen kj, ko abhingigen Endzustand mit |y, k, ), so erhilt man das
Photoionisationsmatrixelement in Dipolndherung zu

T = (Yik, l€- D] ;) (1.4)



wobei € der Polarisationsvektor des Photons und D der Dipoloperator ist [Sch76]. Der
Dipoloperator ist in Geschwindigkeitsform durch

D=V,+V, (1.5)

gegeben, wobei V,,V, die Ableitungen nach den Elektronenkoordinaten r,,r; sind. D
kann aber wegen der Kommutatorregel [H,r;] = —V;,i = a,b, wobei H der ungestorte
Hamiltonoperator des Heliumatoms ist, auch in der Lingenform

D =—w(r,+rp) (1.6)

geschrieben werden, wobei w die Frequenz des absorbierten Photons bzw. die Energiedif-
ferenz zwischen Anfangs- und Endzustand ist.

In Anhang B| wird gezeigt, wie das Matrixelement fiir die Photodoppelionisation
von einem 'S¢ Grundzustand in einen 'P° Kontinuumszustand in der Form

T = Z(E ' Yllll2 (Rla 1;2)) Alllz (17)

l1l2

ausgedriickt werden kann. Hierbei bezeichnet Yllll2 einen Vektor, dessen sphirische Kom-
ponenten Yll ;lz (lA{l, lA(g) bipolare Kugelflichenfunktionen in den Impulsen sind.

Die reduzierten Matrixelemente A;,;, sind skalare Groflen, die den Dipoliibergang von
einem Grundzustand mit Drehimpuls L = 0 in einen Endzustand mit Drehimpuls L =1
beschreiben. Die Impulse ki, ks sind beliebige Vektoren, die die interne Impulskonfigura-
tion der zwei Elektronen und des Helium-Kerns im Endzustand beschreiben. Der Massen-
schwerpunkt wird sowohl im Anfangs- wie auch im Endzustand als ruhend angenommen.

Die Summen iiber [, l5 sind unendliche Summen, jedoch wurde von Manakov
eine Reduktionsmethode fiir bipolare Kugelflichenfunktionen angegeben, welche es er-
laubt, das T-Matrixelement in der einfacheren Form

T = fi(ki, ko, 1) € - k1 + fo(ki, ko, 1) € - ko (1.8)

zu schreiben, wobei y = ki -ko und die fi,© = 1,2 damit nur von korperfesten Koordinaten
abhingen.

Mit der Beschrinkung auf ungerade Paritéit (—1)"**2 = —1 im Endzustand
ergibt sich

fZ:Za’lz(N) Cl i:1727 (19)
l;
wobei die Funktionen a;, proportional zu ersten Ableitungen der Legendre-Polynome

arl) = [(21+ 1)/ + 1))]1/2%%) (1.10)
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sind. Die ¢;; konnen direkt in den reduzierten Matrixelementen ausgedriickt werden

V3 2
= g OV g (VAR Ao VI ]

und

V3 2
c, = E (—1)l2+1 m [\/ l2 +1 Alz—l,l2 + \/l_2 Al2+1,lz] . (1'12)

Die Parametrisierung ist sehr niitzlich, denn sie trennt die Dynamik der Absorpti-
on des Photons, ausgedriickt durch die Faktoren € - k;, von der Dynamik der Elektron-
Korrelation, ausgedriickt in den Faktoren f;.

Wir werden zwei verschiedene Sitze von Impulsvektoren (Rl, Rg) auswéihlen. Die erste

Wahl sind die Elektron-Impulse relativ zum Massenschwerpunkt des Dreiteilchensystems,
daher

T = fl(kaa kbagab) € 1A(a + fZ(ka’kbaoab) € fcb (1'13)

mit cosfy = K, - k. In diesem Fall kann man zeigen, daf} fiir die Photoionisation aus
einem Singulett-Zustand der Elektronen

fl(ka7kb70ab) = f2(k'b>kaa9ab) (1-14)
gilt. Damit wird es niitzlich, das Matrixelement in der Form
T = fi(ka, ko, 0as) € (Ko + ky) + f (Ka, Ky, Oap) € (ko — Kb) (1.15)

zu schreiben, wobei

f+ =i+ f2)/2 (1.16)

gerade unter der Vertauschung k, <> kp und

f-=(fi—f2)/2 (1.17)

ungerade unter dieser Vertauschung ist. Da diese Symmetrie oder Antisymmetrie durch
die Quantenzahl A = +1 charakterisiert wird, entspricht der Koeffizient f dem A = +1
Beitrag und der Koeffizient f_ dem A = —1 Beitrag. Zu Bemerken ist, dafl der Anfangszu-
stand, als 'S¢ Zustand, die Symmetrie A = +1 besitzt. Die zwei Beitrige f., f_ spiegeln
damit den A = +1 bzw. —1 Charakter des Endzustands wieder.

Die zweite Wahl der Impuls-Koordinaten, ist die der Jacobi-Impulse (k1, ko) = (k, K)
und damit erhalten wir

T:fl(k,K,’)’)G'f{—f—fQ(k,K,’)’)G'K, (118)



11

wobei v = k - K. Wir benutzen [, um den zu k gehérigen Drehimpuls und {5 um den zu
K gehorigen Drehimpuls zu bezeichnen. In der Summation iiber /; in (1.9), beschrinken
Paritdt und Spin im Endzustand [y = [; auf ungerade und Iy = [ auf gerade Werte.
Daher ergibt sich in diesem Fall keine einfache Beziehung &hnlich zu .

Das Matrixelement ist invariant unter der Transformation (k,, k) — (k,K), daher
sind und gleich und es kénnen Beziehungen zwischen den Koeffizienten an-
gegeben werden. Die Winkel der Kugelflichenfunktionen Y}1" (ky,ks) sind im laborfesten
System angegeben. Es ist {iblich den Polarisationsvektor des linear polarisierten Lichts €
als laborfeste z-Achse zu wiihlen. Um die kérperfeste Symmetrie (—1)"* mit einzube-
ziehen, muss in das korperfeste System rotiert werden. Diese Rotation wird nun fiir den
allgemeinen Fall untersucht und danach auf den hier interessanten Fall der Koordinaten
k, K spezialisiert. Im Fall linearer Polarisation in Richtung der laborfesten z-Achse wird

zu
T =" Vi (ky, ko) Ay, (1.19)
I1l>

Im Anhang |C] wir die Rotation einer allgemeinen Kugelflichenfunktion in ein Koordina-
tensystem mit der z-Achse entlang ko behandelt. Insbesondere fiir den Fall M = 0 und

unter Beriicksichtigung der ungeraden Paritit (—1)™ = (—1)t*2 = —1 des Endzustands
erhilt man
A - 20 +1
Vi (ki ko) = cosy Yi0(ki) (10]1,0050) 247r
—2p1 - 2l + 1
b osing 10 Ty () (111160 ) 4/ 22T (1.20)

V2 A
mit 0, = cos™'(e-ks) und den Clebsch-Gordan-Koeffizienten (I |I;mi30 ). Hier markiert
die Tilde” Winkel im korperfesten Bezugssystem, definiert durch ko als z-Achse, wihrend
Winkel im Laborsystem, definiert durch € als z-Achse, keine Markierung tragen. Das
Matrixelement wird dann zu

~ . 1 + efQi(ﬁl ~
T = C0802 Z Y'll()(kl) hlzi + smﬁg T Z lell(kl) hE . (121)
l1 ll

Die Koeffizienten hﬁ und hE beziehen sich auf die Projektion 1 -Rl = (0 bzw. 1 wie anhand
der Kugelflichenfunktionen in (1.21) zu erkennen ist.
Im besonderen Fall von k; = k, ko = K wird die Gleichung A

N 1 4 &2
T = cos© Z Y, 0(k) hﬁ + sin® %

I ungerade

> Vi) K 22)

I ungerade
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wobei cos © = € - K ist. Da fiir die interne Paritit (—1)! = (—=1)% = —1 gilt, entsprechen
die zwei Terme den ¥, und II, Beitrdgen im Laborsystem

T = cos®ax(k,K) + sin® ag(k, K) , (1.23)

. ~2i¢ .
as= Y Vie@hE, ar=t Y was. (29
k g » \/i k Uk
I, ungerade

Die Faktoren cos © und sin © entstehen durch die Rotation der korperfesten Komponenten
wie in den Transformationen aus Abbildung gezeigt wird. Die Koeffizienten in (1.22
sind wegen Gleichung explizit durch

/3 1
> — 1\l +1 ./
h’lk ATT (1) Ap + 1 [\/l_k Agyi—1 Ik +1 Alkylk+1] (1.25)

3 1
s 8w (=1) 2, + 1 [ Vg +1 Mgy g1+ Vi Alk,lk+1] (1.26)

I, ungerade

gegeben.

1.2 Geometrische Betrachtungen

An diesem Punkt wird es notig eine geometrische Illustration der Sattelinversionssymme-
trie und die Beziehung zwischen den Symmetrien k, <> k; und der korperfesten Symmetrie
(—=1)%™ zu geben. Gleichzeitig wird uns dies erlauben, die Symmetrie-Eigenschaften der
verschiedenen Faktoren in (1.15), und zu diskutieren.

Die Sattelinversionssymmetrie A, ausgedriickt durch r, <> 7, wurde zuerst durch Lin
bei der Untersuchung von hypersphirischen Wellenfunktionen bemerkt.
Spater wurde gezeigt [Wat86], dal A der Reinheit dieser Zustinde in der Quantenzahl
m entspricht (Lin benutzte nach Herrick die Notation 7' fiir diese Quantenzahl) und
die Sattel-Symmetrie (—1)*™ beschreibt. Die Verbindung zwischen den verschiedenen
Symmetrie-Operationen angewendet auf die Impulsvektoren wollen wir mit Hilfe der Ab-
bildung erkliren.

Die zwei verschiedenen Sétze von Impulsvektoren (k,, k;) und (k, K) werden in Abbil-
dung gezeigt. Einfaches Austauschen der Betrige k, und k; fiihrt von Abbildung [1.2]
a) nach d). Die Symmetrie-Operation im kérperfesten System (—1)**"™ ist gegeben durch
die Abfolge a) nach b) und b) nach c). Die interne Paritétstransformation (—1) entspricht
k — —k wie in der Abfolge a) nach b) gezeigt ist. Die Operation (—1)™ entspricht einer
Rotation des Dreiecks um 180° um K als feste Achse, oder gleichbedeutend einer Spiege-
lung von k an einer Ebene die K enthélt und senkrecht zu dem Dreieck steht. Dies fiithrt
von b) nach ¢) und es wird gleichzeitig deutlich, da§ (—1)**™ der Operation z — —z ent-
spricht, welche von Feagin [Fea84] zur Definition der Sattelinversionssymmetrie benutzt
wurde.



13

Abbildung 1.2: Eine Veranschaulichung der Symmetrie-Operationen im System zweier
Elektronen. Der Schwerpunkt aller Teilchen ist der Ursprung der Vektoren kg ,k;. Die
zylindrische Koordinate z ist die Projektion von k auf die kérperfeste Achse K. Die direkte
Transformation von a) nach d) entspricht dem Austausch k, <> k;. Die Abfolge a) nach b)
gefolgt von b) nach c) entspricht (—1)**™ oder gleichbedeutend z — —z. Eine Rotation
von K um den Winkel x bei festgehaltenem + fithrt von ¢) nach d).

Um die Identitdt der Transformationen (—1)*™ und k, <> k; zu erreichen, daher
von a) nach d) zu gelangen, ist eine zusétzliche Rotation des Dreiecks erforderlich, oder
gleichbedeutend einer Rotation von K um den Winkel x bei festgehaltenem <. Dieser
Winkel y ist durch

2kokp — (k2 + k) cos Ogp

cos x = k2 + kl? — 2k, Ky cos O,

(1.27)

gegeben. Die zwei Transformationen sind identisch wenn x = 0 ist, daher wenn cos y = 1
gilt. Gleichung [1.27] zeigt, daf dies entweder fiir k, = kj oder fiir cos 0, = —1 eintritt, da-
her falls die Elektronen in entgegengesetzte Richtung emittiert werden. Obwohl exakt diese
Konfiguration durch die 'P° Symmetrie verboten ist, entsprechen die Bedingungen k, ~ k;
und cos 8y, =~ —1 der dominanten Impuls-Verteilung bei der Photodoppelionisation nahe
der Schwelle. Zudem ist der Punkt, an dem die zwei Symmetrie-Operationen sich maximal
unterscheiden, durch cos y = —1 gegeben, daher bei x = 180°. In Gleichung[1.27] wird dies
erreicht, falls cosf,, = +1, daher wenn sich beide Elektronen in die gleiche Richtung be-
wegen. Jedoch ist diese Konfiguration an der Schwelle durch die Abstoflung zwischen den
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Elektronen stark unterdriickt. Daher sind die Symmetrie-Transformationen k, <> k; und
(—1)"™ iiber den gesamten Bereich der an der Schwelle wichtigen Konfigurationen gleich
und koénnen durch eine einzige Quantenzahl A = +1 beschrieben werden. Aufgrund der
Analyse des Wannier-Index durch Feagin, aufgrund der Betonung der T (= m) Reinheit
der Resonanzen durch Lin und Watanabe (bestétigt durch die Molekiil-Orbital-Analyse)
und aufgrund der der Propensity-Regeln liegt es nahe, die kérperfeste Operation (—1)*+™
als die fundamentale anzusehen.

Mit der vorangegangenen Untersuchung sehen wir, dafl Gleichung einer Auf-
spaltung des vollen Matrixelements in zwei Teile mit fester (k, <> kp) Symmetrie und
Gleichung einer Aufspaltung in zwei Teile mit fester (—1)"*™ Symmetrie entspricht.
Die Koeflizienten fi und f_ sind durch die Konstruktion gerade bzw. ungerade unter dem
Austausch (kq <> kp). Man kann auch zeigen, daf sie die selbe (—1)**™ Symmetrie besit-
zen. Die zugehérigen Faktoren e- (ko +£k;) sind klarerweise gerade unter (k, <> k), da diese
Transformation keine Wirkung auf die Richtungen hat. Daher ist das Matrixelement in
(1.15)) eine Summe zweier Teile mit definierter (k, <> k) Symmetrie. Die Winkel-Faktoren
haben jedoch keine (—1)**™ Symmetrie, sodass die zwei Teile von als ganzes diese
Symmetrie nicht besitzen. Jedoch wird die Symmetrie aus den oben besprochenen Griinden
fiir die Konfiguration an der Schwelle k, =~ ky, k, ~ —1::1, niherungsweise erfiillt.

Im Gegensatz dazu, haben die zwei Teile der (k,K) Parametrisierung in Gleichung

1.23) exakte (—1)'™™ Symmetrie aber keine exakte (k, <> k;) Symmetrie. Durch die
Konstruktion haben ayx und a; die Symmetrie (—1)*™ = —1 bzw. +1 und die Fakto-
ren cos ©, sin © bleiben unter dieser Transformation gleich. Obwohl man zeigen kann, dafl
die nur von korperfesten Variablen abhingigen Faktoren ax,ay; Symmetrie in (k, <> kp)
besitzen, gilt dies nicht fiir die Winkelfaktoren cos ©, sin ©. Wieder ist diese Symmetrieb-
rechung fiir die Photodoppelionisation nahe der Schwelle nicht kritisch und (k, <> kp) kann
als gleichbedeutend zu A = (—1)**™ angesehen werden. Zu bemerken ist auch, daf im Ge-
gensatz zur Photodoppelanregung, bei der der Vektor R = r, — r; in der Wellenfunktion
unbeobachtbar bleibt, die kérperfeste Koordinate K in der Photodoppelionisation als la-
borfeste Achse verwendet werden kann. Daher kénnen die Konsequenzen der kérperfesten
Symmetrie (—1)!*™ direkt gemessen werden, wie wir in Abschnitt zeigen werden.

Weitere geometrische Betrachtungen, welche fiir die Photodoppelionisation nahe der
Schwelle wichtig sind, beziehen sich auf den Winkel y = cos™! k- K. Falls der II-Beitrag an
der Schwelle iiberwiegt, so muf} der cos ©® = €- K Faktor in (1.23) verschwinden und damit
K senkrecht zu € stehen. Jedoch enthilt das Dipolmatrixelement den Faktor €- (r, +14) =
2 €-r, wobei r der Ortsvektor des Schwerpunkts beider Elektronen und konjugiert zu dem
elektronischen Schwerpunktsimpuls k ist. Damit erwartet man, dafl in der Dynamik der
Photoabsorption € - k & 1 bevorzugt wird und daher auch k parallel zu € ausgerichtet
ist. Dies bedeutet wiederum, dafl k senkrecht auf K steht, was einer Absorption in einen
korperfesten TI-Zustand entspricht. Ausgedriickt in den Koordinaten kg, k; ergibt sich

L . (128
CBVT TR T (B2 + k2 + 2k cos ) V2 (K2 + k2 — 2Kk cos Oap) /2 (1:29)

K2k k2 — k2
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Es ist zu erkennen, dafl mit k, = kp auch cosy = 0 gilt und fiir diese Konfigurationen k
senkrecht auf K steht. Dieses Argument versagt, falls k, = k; und der Winkel 6, gleich-
zeitig nach 0° oder 180° geht, daher wenn K oder k verschwindet. Der Fall 8,, = 0° hat
fiir die Photodoppelionisation an der Schwelle durch die Coulomb-Abstoflung keine Bedeu-
tung. Jedoch sollte 0, ~ 180° die bevorzugte Konfiguration sein. In diesem Bereich sind
alle Ausrichtungen von k relativ zu K moglich, je nach dem ob k, grofler oder kleiner als
ky ist. Dies steht nicht im Widerspruch zu der Dominanz von cosy = 0 in dem gemessenen
Wirkungsquerschnitt, da der Bereich von 6,, = 180° durch die 'P°-Symmetrie verboten
ist.

Das T-Matrixelement wurde in Ausdriicken unendlicher Summen von Ein-Teilchen-
(Gleichungen (1.9) und (1.13))) bzw. Quasi-Ein-Teilchen-Drehimpulsen (des elektronischen
Schwerpunktes und der Relativkoordinate in Gleichung (L.21)) ausgedriickt. Obwohl fiir
die langreichweitigen Coulomb-Krifte im Prinzip alle Drehimpulse moglich sind, ist zu
erwarten, daf} die niedrigsten Werte dominieren. Diese Erwartung stiitzt sich auf das klas-
sische Argument, dal die Elektronen aus einer Region nahe des Kerns emittiert werden
(kleiner Stofiparameter) und ihr asymptotischer Impuls an der Schwelle verschwindend
klein ist. Daher ist es angebracht den Term fithrender Ordnung in der [-Entwicklung ge-
sondert zu betrachten.

Im Fall der Darstellung bedeutet dies, dal nur [ = 1 in der Summation beitrigt.
Mit dieser Vereinfachung kann das T-Matrixelement in der Form

T_ﬁhz( K)(k-K) — ﬁh e-Kx(kxK), (1.29)

geschrieben werden [D6r98a]. In dem speziellen Fall von [ = 1 sind die Koeffizienten hy"
und A}l unabhiingig von dem Winkel y = cos™* k - K. Die Darstellung betont, dafl
der ¥-Teil maximal wird, falls e,lA( und K kolinear sind. Dies entspricht der instabilen
Richtung parallel zu der Achse durch die beiden Elektronen in Abbildung a). Im
Gegensatz dazu hat der II-Teil ein Maximum, falls k senkrecht auf K steht und kolinear
mit € ist. In diesem Fall ist die Bewegung des elektronischen Schwerpunktes entlang der
stabilen Richtung (u = 0) des Sattel-Potentials. Wie oben schon gesagt wurde, hat der
¥-Teil A= (—1)*™ = —1 und der [I-Teil A = +1 Symmetrie. Es ist der unterschiedliche
Charakter der Bewegung des elektronischen Schwerpunktes in den beiden Teilen, der zu
verschiedenen Wannier-Exponenten im Wirkungsquerschnitt und zu einer Unterdriickung
des instabilen 3-Teils fiihrt.

1.3 Wirkungsquerschnitte
Der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die Photodoppelionisation von Helium in zwei
willkiirlichen Impuls-Koordinaten k1, ko ist durch

d 2m)?
= = 7 = ( 7r) e m1k1m2k2 |T|2 (1.30)
dk; dky dE; dEs w




16

gegeben, wobei w die Frequenz des Photons, a die elektromagnetische Feinstrukturkon-
stante, £ = E; + F» die Gesamtenergie oberhalb der Schwelle zum Dreiteilchenaufbruch
und m1,my die Teilchen- bzw. Quasiteilchenmassen sind. Oft werden weniger-differentielle
Wirkungsquerschnitte gemessen. Zum Beispiel kann iiber alle Richtung eines der Impulse
(hier k;) integriert werden

d 27)?2 .
= d = ( 7T) amlklkaQ /dk1 |T|2 . (1.31)
dks dFE1 dEs w

Diese Integration kann mit Hilfe der Parametrisierungen (1.8)- oder -

analytisch durchgefiihrt werden und wir erhalten

d 2m)?
Aia = (27)"c mikimoky (A1 + (2B — 34,) cos? 92)
dko dFEy dE, w

(1.32)
mit

3
A= Z ‘cl1|27 B = % Z |Al1l2‘2 (133)
ll l1l2

oder dquivalent dazu

do (27r)2a I b3 1 2
—_—— = mikimeke (Hy + (H;" — Hy') cos” 6 1.34
dky dE, dEs o mkimaky (HY (HY - HY) 2) (1.34)
mit
HY =Y |m. P, H' =" |h, . (1.35)
A l1

Der Wirkungsquerschnitt fir den S — P-Ubergang kann immer in der Form

do 1 do

A7 L& (1, g Pk L
dE dEydk, A7 dE1dE, (146 Pofe- ko)) (1.36)

dargestellt werden und wir kénnen daraus den Asymmetrie-Parameter (3o

34; 3H! )
= 2(1-22 ) =91 - 271 1.37
Pe ( 2B> ( 2HT + HF (1.37)

entnehmen. Hier sieht man direkt, daB B, = 2 fiir reine ¥-Zustéinde (H{' = 0) und B, = —1
fiir reine II-Zustiinde (HY = 0) gilt. Natiirlich fiihrt ein Austausch der Indizes 1 und 2,
daher die Verwendung von k; als kirperfeste Achse, zu einem zu (1.37) entsprechenden
Ausdruck fiir 5.
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1.3.1 [(-Parameter in molekularen Koordinaten

Unter Verwendung molekularer Koordinaten erhalten wir die Parameter (i, welcher die
Winkelverteilung des elektronischen Schwerpunktes beschreibt, falls die relative Ausrich-
tung der Elektronen nicht beobachtet wird und Sk, der die Winkelverteilung des inter-
elektronischen Vektors unter Integration iiber alle Richtungen des elektronischen Schwer-
punktes beschreibt.

Benutzen wir zuerst K = ko als korperfeste Achse, dann ist g durch

3H!
=2(1- —F _ 1.38
P ( 2H,§+H,§> (1.38)
mit
Hy= Y |mP Hl= > | (1.39)
lyungerade lxungerade

gegeben und die hi, hﬂ sind in und gegeben. Wir erinnern daran, daf§ die Pro-

jektion von 1; auf K den ¥ bzw. II-Charakter des Zwei-Elektronenzustands kennzeichnet.
Aus Gleichung erhilt man die Bedingung

1/2
- (lki) reiner »-Zustand

Alk,lk+1 _ Iy

, (1.40)

Ag -1 w \Y? :
Bolk— (l—k) reiner II-Zustand
kt+1

wenn alle hg bzw. alle hlzk verschwinden.
Als ein Beispiel kann man Sk in der Ndherung eines reinen | = 1-Beitrags konstruieren,
daher im Fall, da8 nur der niedrigste lx-Wert beitrdgt. Dann erhélt man

hi = \/g % (AIO -2 A12) (1.41)
K = \/SEW % (V2 Ao + Ao (1.42)

und mit ergibt sich der Asymmetrieparameter Sx zu

A2 = 2v/2ReA

= 1.43

wobei nur noch das Verhiltnis A = Aj2/A;p eingeht. Dies ist das Ergebnis von Feagin

.
Wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde, kann die Analyse mit k als korperfeste Achse
wiederholt werden und wir erhalten

3H
B =2 (1 AT s +KH2) (1.44)
K K
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mit

Hg= Y [|m.], Hg= > |u/ (1.45)

Ik gerade I gerade

und

3 -1
e = )= ——— |Vl Ay 1y — Ik +1 A 1.4
ix \V 1r P [ K Aye—1x K+ 1K+1,1K] (1.46)
[3 -1
II _ e -
th = 87 Va1 [\/ I + 1 Ajpe—1,1 + VK A1K+171K] . (1.47)

In der Naherung nur A1y und Ao in der Entwicklung zu beriicksichtigen, erhilt man

2+ [A?/5
= " /- 1.48
Br FE (1.48)
und mit Hilfe von Gleichung sieht man, daf
Ao —v/2 reiner X-Zustand
A= —2 = . (1.49)
Ao 1/v/2 reiner II-Zustand
gilt, so daf§ (1.43) und (1.48) zu dem Ergebnis
Br=4/5, PBrk=2  reiner ¥-Zustand (1.50)

=17/5, =—1 reiner II-Zustand

fithren [Fea96]. Falls zusitzlich nur Ao endlich bleibt (A — 0), werden die Asymmetrie-
parameter zu Sx = 0 und (; = 2. Dann ergibt sich keine Ausrichtung von K und die
Winkelverteilung von k ist einfach durch (e - k)? gegeben.

1.4 Vergleich mit dem Experiment

In diesem Abschnitt werden wir Winkelverteilungen, Energieverteilungen und (-Para-
meter, gemessen durch Riickstoflionenspektroskopie, mit den Ergebnissen von ,,ab initio*
Rechnungen vergleichen. Elektronkorrelationen werden in unseren Rechnungen durch die
3C-Wellenfunktion beriicksichtigt [Bra89], die paarweise Coulomb-Wechselwirkungen der
drei Teilchen enthilt. Die Erfolge und Grenzen dieses Ansatzes sind in dem Ubersichtsar-
tikel von Briggs und Schmidt dargestellt [Bri00].

In allen Prozessen, in die Kontinuumszustinde eingehen, ist es jedoch niitzlich, zu-
erst die Coulomb-Krifte auszuschalten. Im Falle der Photodoppelionisation bedeutet dies,
ein Produkt von Einteilchenanfangszustinden zu benutzen. Im Endzustand heifit dies ein
Produkt von zwei ebenen Wellen. Dieser Ansatz erlaubt uns die Merkmale der Dyna-
mik der Photoionisation und der LS7-Symmetrie von Anfangs- und Endzustand von den
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Merkmalen der direkten Elektron-Elektron-Korrelation, insbesondere im Endzustand, zu
trennen.

In den hier gezeigten Rechnungen benutzen wir den Dipoloperator in Lingenform
(Gleichung (1.6)), daher 2 €-r, da dieser eine bessere Ubereinstimmung mit Experimenten
zu Photodoppelionisation von Helium nahe der Schwelle gebracht hat [Pon96b]. In den
meisten Fillen ergibt sich auch eine ziemlich gute Ubereinstimmung mit der Geschwin-
digkeitsform aus Gleichung [Luc98].

Die Gesamtenergie iiber der Schwelle ist durch

k2

E
4

+ K? (1.51)
gegeben, da fiir die Masse des elektronischen Schwerpunkts m; = 2 gilt und die reduzierte
Masse der beiden Elektronen myg = mg, = 1/2 ist. Eher als die Energien k%/4 und K2
zu verwenden, ist es fiir Betrachtung der Energieaufteilung niitzlich, den Anteil an der
Gesamtenergie in der Schwerpunktskoordinate

k2
= —— 1.52
T= (1.52)
einzufiihren. Damit ist %2 = 1 — z der Anteil der UberschuBenergie in der relativen

Bewegung der Elektronen. Mit diesen Definitionen ergeben sich die Elektronenergien zu

E, = %‘% - g (1 +2y/z(1— 1) kK) (1.53)
By, = %3:5(1—2\@(1—:3)12-1%) . (1.54)

Daher gilt E, = E, = E/2 fiir £ — 0, was der Emission der Elektronen in entgegengesetz-

ter Reichtung mit gleicher Energie entspricht und E, = E, = E/2 fur x = 1, was Emission

in der gleichen Richtung entspricht. Fiir die Region = ~ % ist jedoch ein weiter Bereich

von Elektronenenergien F,, E und relativen Winkeln méglich.

1.4.1 Der unkorrelierte Fall

Benutzen wir einen unkorrelierten Anfangszustand, daher das Produkt zweier 1s-Atomzu-
stdnden mit effektiver Kernladung Z; = 27/16 [Mau95b

ZS
i(ra;Tp) = == e Zelratre) (1.55)
™

und einen Endzustand, der aus einem Produkt zweier ebener Wellen besteht

Pioky (Tas Tp) = (27) 3 gMoTethors (1.56)
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so kann das T-Matrixelement analytisch berechnet werden. Wir geben es hier in der Form
der Parametrisierung der Gleichung an:

2 -3
T (1+%)2—4x(1—x)1;-f< [(Z2 +2E)(e-k) +2(k-K)(e-K)] . (L.57)

Der erste Term dieses Ausdrucks entsteht durch die Fourier-Transformation der 1s-Wellen-
funktionen. Der zweite Term spiegelt die Wechselwirkung des Elektronpaares mit dem
Photon wieder.

Wir interessieren uns hier fiir die Region an der Schwelle des Dreiteilchenaufbruchs.
Daher betrachten wir in den Grenzwert £ — 0 bei konstantem z. Dann bleibt in
erster Ordnung in F nur der Term mit € - k erhalten, daher gilt

Txe-k. (1.58)

Wird der Wirkungquerschnitt nach gebildet, so ergibt sich mit k; =k, ko =K

do

—  xVz(l—xz)(e- k). 1.59
I dk ( )(e - k) (1.59)

Der Faktor \/z(1 — z) ist einfach ein Phasenraumfaktor. Zu bemerken ist, dafl im Ergebnis
mit ebenen Wellen an der Schwelle k entlang € ausgerichtet ist, wihrend K absolut frei
bleibt. Daher gilt 8 = 2 und Bx = 0 unabhiingig von der Energieverteilung z. Insbeson-
dere wollen wir betonen, dafl im Ebene-Wellen-Modell keine Ausrichtung von K bevorzugt
ist und die - und II-Beitrdge daher gleich sind. Dies wird durch eine explizite Transfor-
mation von (L.58) in die Form bestégtigt. Es bleiben lediglich die [, = 1 Beitrige
erhalten und

hi = hj ok Gy, (1.60)

zeigt die gleiche Population in ¥ und II im Ebene-Wellen-Modell. Dies bestitigt die
Diskussion am Ende des Kapitels Fiir unkorrelierte Wellenfunktionen sind nur sp-
Endzustinde moglich, daher tragt nur das Ajg-Matrixelement bei, was zu Gy, = +2,8x =0
fihrt.

Es gibt auch Messungen des Energieverteilungsquerschnittes do/dz. Mit ergibt
sich dieser in der ebene Wellen-Niherung direkt zu

j—; x zy/z(l—1z). (1.61)

Dieser Wirkungsquerschnitt wird in Abbildung a) gezeigt. Auler dem Faktor z wird
die Glockenform mit einem einzigen Maximum und Nullstellen an den Grenzen x = 0
(entgegengesetzte Emission) und z = 1 (Emission in die gleiche Richtung) hauptsichlich
durch den Phasenraumfaktor bestimmt. Bei hoher Energie dominiert die ungleiche Ener-
gieverteilung, was in einem Maximum im Bereich von z = 1/2 fir E — oo resultiert.
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Abbildung 1.3: a) Der Wirkungsquerschnitt der Energieverteilung do/dz fiir die angege-
benen Energien iiber der Schwelle. Die Rechnungen sind mit unkorreliertem Anfangs- und
Endzustand durchgefithrt und im Maximum auf 1 normiert worden. b) Der Asymmetrie-
parameter Ok in der gleichen Naherung und den gleichen Energien wie in a).

Dies entspricht der Dominanz des ,shake off“-Prozesses fiir hohe Energien, bei dem ei-
nes der Elektronen praktisch das Photon aufnimmt und das andere Elektron mit kleiner
Energie und nahezu isotroper Winkelverteilung emittiert wird. Damit gilt k~ K~ k>,
wobei ks der Impuls des hoherenergetische Elektrons ist, und daher auch g — 2 fiir
E — oo wie in Abbildung[1.3]b) zu erkennen ist. Wird die Energie verringert, so neigt sich
das Maximum fiir £ — 0 nach £ = 1. Dies entspricht dem Fall unkorrelierter Elektronen
(die Elektron-Elektron-AbstoBung wird hier nicht beriicksichtigt), die in gleicher Richtung
und mit gleicher Energie parallel zu € emmitiert werden. Jedoch ergibt sich immer eine
Nullstelle bei z = 1 durch den Phasenraumfaktor y/z(1 — z) in Gleichung (1.61)).

Im Folgenden wollen wir nun die Verdnderungen in den Winkelverteilungen (den 3
Parametern) und der Energieverteilung durch die Beriicksichtigung der Coulomb-Wechsel-
wirkung, insbesondere der Elektron-Elektron-Abstoflung im Endzustand, betrachten.

1.4.2 Der korrelierte Fall

Korrelation wird nun durch die Wahl der 3C-Wellenfunktion im Endzustand beriicksich-
tigt. Die 3C-Wellenfunktion wurde von Garibotti eingefithrt und von Brauner
zur Berechnung von Wirkungsquerschnitten der Elektronstofionisation von ato-
marem Wasserstoff eingesetzt. Maulbetsch und Briggs haben gezeigt, dafl diese
Wellenfunktion auch erfolgreich zur Beschreibung der Photodoppelionisation von Helium
verwendet werden kann.

Zum Verstéindnis der Form der 3C-Wellenfunktion ist es niitzlich die Kontinuumswel-
lenfunktion zweier geladener Teilchen ¢ und j zu betrachten. Fordert man einen festen
asymptotischen Relativimpuls k;; der beiden Teilchen und setzt die Wellenfunktion als
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Produkt mit einer ebenen Welle an, so erhélt man die exakte Losung des Zwei-Teilchen-
Hamiltonoperators

ic(rij) = (2m) 732 kuri O (1.62)
mit dem Coulomb-Faktor
Cij = Nij 11 (icij, 1, —ilkijrij + kijrig]) (1.63)

wobei r;; = r;—r; der Abstand der beiden Teilchen ist. Die Ortsabhéngigkeit des Coulomb-

Faktors bleibt auf die hypergeometrische 1F;-Funktion [Abr72| [Erd84] beschrinkt, wihrend
in die Coulomb-Zustandsdichte

Nij = e ™2 D(1 — i) (1.64)

nur noch der Sommerfeld-Parameter «;; = Z;Z; myjp/ksij eingeht, den man als Ma$ fiir die
stirke der Coulomb-Wechselwirkung betrachten kann. Z; und Z; sind dabei die Ladungen
der Teilchen, m;; ist deren reduzierte Masse und I' ist die komplexe Gammafunktion
[Abr72).

Im Fall von drei geladenen Teilchen, wie bei Helium, kann man die 3C-Wellenfunktion
in dhnlicher Weise wie die 1C-Wellenfunktion konstruieren. Man setzt die Wellen-
funktion wieder als Produkt einer ebenen Welle an und beriicksichtigt jede Zwei-Teilchen-
Wechselwirkung durch einen Coulomb-Faktor, was zu der Funktion

¢30(ra R) = (277)_3 eikr—l—iKR Caa Cha Cap (1'65)

fithrt. Die ebene Welle in Gleichung wurde in Jacobi-Koordinaten ausgedriickt
und die Coulomb-Faktoren C,, und Cj, beziehen sich auf die anziehende Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen a bzw. b und dem a-Teilchen (dem Kern des
Heliumatoms). Der Coulomb-Faktor Cy; beriicksichtigt dagegen die abstolende Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen.

Durch die grofle Masse des a-Teilchens entsprechen sowohl die relativen Ortskoordina-
ten, als auch die Relativimpulse zwischen den Elektronen und dem Heliumkern praktisch
den Elektronkoordinaten im Schwerpunktssystem. Deshalb werden die Coulomb-Faktoren
meist in den Elektronkoordinaten ausgedriickt [Mau92]. Die 3C-Wellenfunktion kann aber
auch bei anderen Massenverhiltnissen in der Form (1.65) angesetzt werden und besitzt
die richtige Asymptotik des Drei-Teilchen-Kontinuums, falls alle Teilchen weit voneinander
entfernt sind [K1a90].

Wir benutzen auch einen korrelierten Anfangszustand vom Hylleraas-Typ, der die
Elektron-Elektron-Abstoung im Anfangszustand einen vom Abstand R abhingigen Ex-
ponentialfaktor berticksichtigt [Sla77, Mau95b

$i(Ta, 1) = N ¢ alratmo) e (1.66)



23

mit den durch das Ritzsche Variationsverfahren bestimmten Konstanten
c1 = 1.858, ¢y = 0.255, N = 1.47 . (1.67)

Die Beriicksichtigung der Elektron-Elektron-Abstoflung im Anfangszustand ist aber relativ
unwichtig fiir die Winkelverteilung und wir betonen, dafl nur relative und keine absoluten
Wirkungsquerschnitte gezeigt werden.

Nach Wahl der Wellenfunktionen in Anfangs- und Endzustand wird das Matrixele-
ment numerisch berechnet. Es gehen daher keine Anpassungsparameter in die Theorie
ein. Da der Anfangszustand sowohl fiir r, — 00, als auch fiir r, — 0o exponentiell abfillt,
konnen die hier auftretenden 6 dimensionalen Integrale in Kugelkoordinaten ohne Pro-
bleme durch eine Monte-Carlo-Integration berechnet werden. In dieser Arbeit wurde der
maximal beriicksichtigte Wert von r;,7 = a,b in der numerischen Auswertung zu 8 a.u.
gewihlt und ein adaptiver Monte-Carlo-Algorythmus verwendet, bei dem die Auswahl der
Stiitzstellen auf die zu integrierende Funktion angepaBt wird [Pre92].

Abbildung 1.4: Die Winkelverteilung des innerelektronischen Vektors K fiir £ =1 eV,
z = 0.2 und k entlang von € festgehalten. Experimentelle Punkte sind aus und die
durchgezogene Kurve zeigt das Ergebnis der Rechnung mit 13¢. Experiment und Theorie
wurden im Maximum auf 1 normiert.

Der differentielle Wirkungsquerschnitt do/(dzdkdK) ist in Abbildung fiir feste
Werte E=1¢V,z=02unde-k =1 gezeigt. Daher wird die Winkelverteilung des inner-
elektronischen Vektors K fiir festgehaltenen elektronischen Schwerpunktsimpuls k entlang
der Polarisationsrichtung dargestellt. Zunichst ist die ausgezeichnete Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment zu bemerken. Zuséitzlich, und wichtiger, ist die fast
vollstéindige Ausrichtung von K in einer niherungsweisen sin? ©-Verteilung senkrecht zu
k. Dies zeigt direkt die Dominanz des korperfesten II-Zustands (m=1) mit A=+11in
der Nihe der Schwelle. Dies unterstiitzt die Hypothese von Huetz et al [Hue91], daf die
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f— (A= —1)-Amplitude an der Schwelle verschwindet, aber die f; (A = +1) -Amplitude
an der Schwelle endlich bleibt. Ist dies der Fall, so ergibt sich eine Nullstelle, falls K par-
allel zu k ist. In Abbildung ist zu erkennen, daf3 die numerische Rechnung und das
Experiment eine nidherungsweise Nullstelle fiir diese Konfiguration zeigen.

2
— leV
157 e Experiment 1eV |
. 8oev |

Abbildung 1.5: Der Parameter Bx als Funktion von z, dem Anteil der Gesamtenergie
E oberhalb der Schwelle in der Bewegung des elektronischen Schwerpunkts. Die Experi-
mentellen Werte sind aus und die durchgezogenen bzw. gestrichelten Kurven sind
die Rechnungen mit korrelierten Wellenfunktionen fiir die angegebenen Energien iiber der
Schwelle.

Die Orientierung von K nahe der Schwelle mu8 sich auch im Sx-Parameter wiederspie-
geln, der in Abbildung 1.5l fiir den gesamten z-Bereich fiir £ =1 eV und fir £ = 80 eV
gezeigt ist. Wie erwartet, gilt im Bereich von z =~ 0 fiir E =1eV x =~ —1, was den
dominanten II-Beitrag in der Region des maximalen Wirkungsquerschnitts aufzeigt. Bei
hoheren z sagt die Theorie S =~ +0.5 im Widerspruch zum experimentellen Wert nahe
x = 0.6 voraus. Hier mifitrauen wir dem Experiment (der Wirkungsquerschnitt ist in die-
sem Bereich sehr klein), da schon gezeigt wurde, da§ die 3C-Wellenfunktion einen weiten
Bereich von S, (= fB,) Messungen an der Schwelle gut beschreibt [Mau92), Mau93a].

Bei der hohen Energie von E = 80 eV ist in Abbildung[1.5] zu erkennen, dafl Sk ~ 0
im gesamten Bereich von z in Ubereinstimmung mit dem unkorrelierten Endzustand gilt.

Die Bx-Werte sind in Abbildung[1.6] gezeigt. Bei 1 eV nihert sich der gerechnete Wert
By = 1.4 fiir z — 0 in Ubereinstimmung mit der Vorhersage von Feagin (siche Gleichung
(1.50)) gestiitzt auf reine [, = 1-Beitrdge. Die experimentellen Werte liegen etwas unter
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Abbildung 1.6: Der Parameter [ als Funktion von z fiir verschiedene Werte von FE.
Die Experimentellen Werte sind aus und die durchgezogenen Kurven sind die
Rechnungen mit korrelierten Wellenfunktionen.

diesem Wert. Bei xz = 1 gilt 8 = 42 bei allen Energien, was man erwarten kann, falls beide
Elektronen in der gleichen Richtung entlang € emittiert werden. Nahe der Schwelle ver-
schwindet der Wirkungsquerschnitt aber fiir diese Konfiguration. In den Abbildungen [1.5]
und kann man Strukturen rund um z = 0.5 erkennen. Dieser z-Wert enthilt den Fall,
dafl entweder k, oder k; verschwindet und die Struktur entsteht durch die Divergenz der
Zweiteilchen-Coulomb-Zustandsdichte fiir ein anziehendes Potential. Dieser Effekt
erzeugt auch den beobachteten ,cusp“ (Divergenz im Wirkungsquerschnitt) beim Kon-
tinuumseinfang bei Stofen schwerer Ionen. Wir glauben an die Existenz dieser Struktur,
obwohl diese nicht durch das Experiment bestéitigt wird. Die experimentellen Werte von [
zeigen gute Ubereinstimmung mit der Theorie, was aufgrund der Abbildung[I.4] erwartet
werden konnte. Bei 1 eV sind die Daten des Experiments nur in grober Ubereinstimmung
mit der Theorie und nicht mit G = 1.4.

Fiir die hoheren Energien von E = 6,20 and 80 eV existieren experimentelle Daten
nur fiir G, welche in Abbildung gezeigt sind. Bei 6 eV und 20 eV ist §; nidherungs-
weise 1.4 fiir x < 0.5 und steigt dann in Richtung von (; =~ 2 an, wie von der Theorie
vorhergesagt. Fiir £ = 80 eV ist By =~ 2 im ganzen z-Bereich. Generell stimmen die be-
rechneten Ji-Werte méfig mit den experimentellen Werten iiberein. Man sollte jedoch
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auch beachten, daf§ die Experimentellen Daten mit endlicher Auflosung in Energie- und
Winkelvariablen behaftet sind. Eine entsprechende Mittelung der Theoretischen Ergeb-
nisse konnte die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten in manchen Fillen
verbessern.

Die Bi-Werte in Abbildung sind auch in qualitativer Ubereinstimmung mit den
Vorhersagen von Pont and Shakeshaft [Pon96a]. Deren Rechnungen zeigen auch ausge-
priagte Strukturen im Bereich von z ~ 0.5, die jedoch nicht mit denen von Abbildung
identisch sind. Die §i-Werte an den Grenzen £ = 0 und z = 1 sind aber in guter
Ubereinstimmung mit den in der Referenz angegebenen Werten.

do/dx (normiert)

do/dx (normiert)

Abbildung 1.7: Der Energieverteilungs-Wirkungsquerschnitt do /dz fiir verschiedene Ener-
gien E. Verglichen werden experimentelle Werte aus mit Rechnungen in korrelier-
ten Wellenfunktionen (durchgezogen) und mit unkorrelierten Wellenfunktionen mit dem
Coulomb-Zustandsdichte-Faktor (gestrichelt). Die Rechnungen und die experimentellen
Daten sind im Maximum auf 1 normiert.

Schliefilich betrachten wir den Effekt der Elektronenkorrelation auf den Energievertei-
lungs-Wirkungsquerschnitt do /dz fiir verschiedene Werte in E. Aus vielen Untersuchungen
der Winkelverteilungen ist bekannt, dafl die Elektronen durch ihre gegenseitige Abstoung
mehr und mehr in der entgegengesetzten Richtung emittiert werden, wenn man sich der
Schwelle ndhert. Ausgenommen ist 6,, = 180°, was durch die Auswahlregel verboten ist.
Das grundlegende einzelne Maximum von do/dx wird durch den Phasenraumfaktor be-
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stimmt, wie in Abbildung[1.3] gezeigt wurde. Die Region 0.5 < z < 1 ist die Region in der
die Elektronen annihernd in gleicher Richtung emittiert werden und man erwartet deshalb
eine starke Unterdriickung in diesem Bereich aufgrund der Elektron-Elektron-Abstofiung.
Dieser Effekt ist durch Vergleich der Abbildung[1.3] mit Abbildung[1.7 zu erkennen. Wird
die Energie von 80 eV zu der Schwelle bei 1 eV verringert, so wird das Maximum der
Energieverteilung immer stéirker in Richtung von z = 0 (hier gilt E, = Ej und 0,, = 180°)
verschoben. Die 3C-Rechnungen in do/dz zeigen die gleiche Tendenz und diese ab initio
Rechnungen sind in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Eine Ausnahme bildet
die Energie £ = 1 eV, bei der, falls die Experimente korrekt sind, die Elektron-Elektron-
Abstoflung von der Theorie iiberbewertet wird. In Abbildung[1.7sind auch die Ergebnisse
einer Rechnung in der die Ergebnisse mit ebenen Wellen mit dem Betragsquadrat der
abstolenden Zweiteilchen-Coulomb-Zustandsdichte der Elektronen

/K

Npl? = ————
[N exp(n/K) — 1

(1.68)

multipliziert wurde. Es wurde bereits gezeigt, daf diese Strategie eine ordentliche Uber-
einstimmung mit Winkelverteilungen bei der Photodoppelionisation von Helium ergibt
[Mau93b]. Es ist zu erkennen, da$ sich auch fiir do/dz eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen den 3C-Ergebnissen und den ebenen Wellen mit abstoflender Zweiteilchen-Coulomb-
Zustandsdichte ergibt, wenn man sich der Schwelle néhert. Dies betont wieder einmal, dafl
die Gestalt des Wirkungsquerschnitts in weiten Teilen durch ein Produkt des Phasenraum-
faktors der Gleichung mit der abstofienden Zweiteilchen-Coulomb-Zustandsdichte
erklart werden kann. Jede Theorie, die diese beiden Elemente enthilt, wird eine brauch-
bare Beschreibung der Energieverteilung zwischen den Bewegungen des elektronischen
Schwerpunkts und der relativen Bewegung der beiden Elektronen liefern.
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Kapitel 2

Photoionisation von H;

Wie wir in Kapitel (1] gesehen haben, bietet schon die Bewegung zweier Elektronen im Feld
eines Kerns die Moglichkeit komplexer Dynamik, insbesondere durch die Wechselwirkung
der Elektronen miteinander. Das Hauptziel dieser Arbeit, die Beschreibung der Photodop-
pelionisation eines Ho-Molekiils, bringt durch die Kernachse und den Relativimpuls der
Kerne neue Vektor-Grofien ins Spiel, die die Komplexitéit des Problems weiter erhéhen.

Um die Effekte einer Kernachse auf die Photoionisation von der Dynamik der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung trennen zu kénnen, wollen wir uns nun zuerst der Photoionisa-
tion des einfachsten in der Natur vorkommenden Molekiils H] zuwenden. Hierbei kénnen
wir uns auf die Auswirkung der Symmetriebrechung durch die Kernachse, auf die Méglich-
keit von Interferenz durch die Existenz zweier Zentren und auf den Einfluss der Kernachse
auf die Winkelverteilung des Photoelektrons konzentrieren, ohne durch den Effekt der
Coulomb-Abstoflung zwischen den Elektronen gestort zu werden. Erst wenn die wichtig-
sten Eigenschaften dieses Prozesses verstanden sind, kénnen wir ein klareres Bild der in
der Fragmentation von Hy stattfindenden Prozesse erhalten.

Die Ionisation des H;’ Molekiils hat, durch die Coulomb-AbstoBung der Kerne, auch
die vollstindige Fragmentation des Molekiils zur Folge. Damit haben wir es hier, wie bei
der Photodoppelionisation von Helium, mit dem Ubergang dreier geladener Teilchen von
einem gebundenen Zustand in ein korreliertes Drei-Koérper-Coulomb-Kontinuum zu tun.
Die Symmetrie-Uberlegungen aus Kapitel [I gelten damit auch fiir den Fall von HJ, sind
doch einige von ihnen gerade erst im molekularen Bild des Helium-Atoms von Bedeutung.

Was sich beim Ubergang vom Helium-Atom zum H;—Molekﬁl andert, sind lediglich die
Massen-Verhéltnisse der beteiligten Teilchen. Wir haben es bei Hy mit einem System zu
tun, indem sich zwei schwere Kerne und ein leichtes Elektron korreliert bewegen. Durch
die groBen Kernmassen ist das Problem der Photoionisation jedoch einfacher als das der
die Photodoppelionisation von Helium. Man kann das H;’—Molekiil auch als He™-Atom mit
gespaltenem Kern betrachten, daher im Bild eines sich in einem nur noch zylindrisch sym-
metrischen Potential bewegenden Elektrons. Diese Interpretation ist angebracht, da sich
die Kerne im Vergleich zum Elektron nur sehr trige bewegen. Damit , sieht“ das schnelle
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Elektron praktisch eine feste Kernkonfiguration und in geniigend grofler Entfernung das
Feld eines He™-Tons. Wir wollen dieses Bild benutzen und den Einfluss der Molekiilachse
auf die Photoionisation und insbesondere auf die Winkelverteilung des Photoelektrons zu
studieren.

Wir werden dabei die Ndherungen kennen lernen, die bei der Beschreibung der moleku-
laren Photoionisation angebracht sind. Diese sind durch das schon angesprochene Massen-
Verhiiltnis begriindet (ein Proton ist ca. 2000 mal so schwer wie ein Elektron) und deshalb
direkt auf die in Kapitel [3] noch zu behandelnde Photodoppelionisation von Hy iibertrag-
bar.

e

l'eB

B

Abbildung 2.1: Die verwendeten Ortskoordinaten zur Beschreibung eines homonuklearen
Isotops des HJ Molekiiles. Die Kerne sind mit A, B und das Elektron durch e~ bezeichnet.

Wie in der Beschreibung des Helium-Atoms nutzen wir auch fiir H;L Jacobi-Koordina-
ten (siche Anhang[A]), die in Abbildung (2.1 gezeigt sind. Die Relativkoordinate der Kerne
Ry =r4 + rp, wobei rg und rp die Ortskoordinaten von Kern A bzw. B relativ zum
Schwerpunkt des Molekiils sind, wird durch das untergestellte N von dem elektronischen
Abstand R aus Kapitel 1] unterschieden. Genauso wird der Relativimpuls der Kerne als
Ky bezeichnet und ist durch

mp maA

Ky = kg — k 2.1
N maA + mp A ma +mp B ( )

gegeben, wobei k 4,kp die Impulse und my,mp die Massen der Kerne sind. Die Kern-
massen wollen wir noch offen halten, um die Analyse auch auf verschiedene Isotope von
molekularem Wasserstoff ausweiten zu konnen. Als weitere freie Jacobi-Koordinate wihlen
wir r, den Abstand des Elektrons vom Schwerpunkt der beiden Kerne. Wegen der ver-
gleichsweise geringen Masse des Elektrons ist der Schwerpunkt der Kerne praktisch der
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Schwerpunkt aller drei Teilchen. Der zu r konjugierte Impuls k ist gleich dem Impuls des
Elektrons, wenn der Schwerpunkt aller Teilchen sich nicht bewegt.

2.1 Born-Oppenheimer-Niherung

Der molekulare Anfangszustand wird gewohnlich in der Born-Oppenheimer-Ndherung be-
schrieben, die die Bewegung des Elektrons von der Bewegung der Kerne trennt, da sich
diese Bewegungen auf verschiedenen Zeit- und damit Energieskalen abspielen. Durch seine,
im Vergleich zu den Kernen, geringe Masse bewegt sich das Elektron so schnell, daf die
Kerne dieses praktisch nur noch als mittleres Potential sehen. Dieses gemittelte Poten-
tial erlaubt trotz der Coulomb-AbstoBung der Kerne die Molekiilbindung. Das Elektron
wiederum befindet sich in einem Zustand, dessen genaue Gestalt und Energie durch feste
Kernpositionen bestimmt wird. Dieses Verhalten wird durch den gendherten Anfangszu-
stand

Ui(r,Ry) = xi(Rn) ¢i(r|Ry) (2.2)

beschrieben. Der elektronische Zustand ¢; hingt hier auer von der Elektronkoordina-
te noch parametrisch von der aktuellen Kernposition Ry ab. Der Anfangszustand der
Kerne y; dagegen, ist aufischlieflich durch Ry bestimmt und ist ein Eigenzustand im
Potential, das sich aus der Coulomb-Abstoung der Kerne und der von Ry abhingigen
Bindungsenergie des elektronischen Zustands zusammensetzt [Sch76]. Dieses Potential und
der zugehorige vibronische Grundzustand des H -Molekiils sind in Abbildung[2.2] gezeigt.

Auch die in dieser Arbeit verwendeten Endzustandswellenfunktionen kénnen in der
Form

Urky(r,Ry) = xkxy(RN) Yy (r/Ry) (2.3)

geschrieben werden. Der elektronische Kontinuumszustand ist wieder von der Position Ry
und dem Relativimpuls K der Kerne abhingig. Der Endzustand der Kerne ist nun aber
ein Eigenzustand des Zwei-Korper-Coulomb-Problems im nicht mehr durch das Elektron
abgeschirmten, abstofenden 1/Ry-Coulomb-Potential der Kerne.

Das Dipolmatrixelement ergibt sich in diesen Néherungen zu

T = (Y y XKy € D] dixi) (2.4)

wobei der Dipoloperator € - D wegen der Orthogonalitidt der elektronischen Wellenfunk-
tionen zu verschiedener Energie nur von der elektronischen Koordinate abhiingt [Her50].
Das Matrixelement kann daher als

T = (xky | T*(Rn) | Xi) (2:5)

zusammengefafit werden, wobei in die Integration nur iiber die Kernkoordinate durch-
gefithrt werden muf}, da das elektronische Matrixelement

T = (rx, | €-D | bi) (2.6)
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die Integration iiber die elektronische Koordinate enthilt. Diese Trennung von elektro-
nischem Matrixelement und Uberlappintegral in den Kernkoordinaten wird es
uns erlauben, das T-Matrixelement wesentlich zu vereinfachen. Dazu miissen wir allerdings
noch die Niherung der Coulomb-Explosion der Kerne nach der Ionisation machen, die im
folgenden Abschnitt eingefiihrt wird.

2.2 Coulomb-Explosion der Kerne

Durch die Absorption des Photons wird das Molekiil ionisiert, das heifit die beiden Kerne
verlieren das bindende Elektron und ,,sehen“ nur noch ihr abstoflendes Potential. Wegen
den repulsiven Kréiften werden die Kerne auseinander getrieben, sie erfahren eine Coulomb-
Explosion.

E[au]

0 | 2 | 4 | 6 | 8
R, [au.]

Abbildung 2.2: Das Grundzustands- und 1/Ry-Potential der Kerne von Hj . Der vertikale
Ubergang aus dem mittleren Kernabstand Ry = 2.0 a.u. ist durch den Pfeil angedeutet.
Auch gezeigt sind der Grundzustand und der Imaginérteil des Kontinuumszustands fiir
den Elektronimpuls Ky = (2map/Ro)"/2.

Betrachten wir die Kerne als klassische Teilchen, die sich im vibronischen Grundzu-
stand praktisch nicht bewegen und sich im Augenblick der Ionisation im Abstand Ry
befinden. Durch ihre Coulomb-Abstofung werden die Kerne beschleunigt und wandeln
ihre potentielle Energie En = R;,l asymptotisch vollstindig in kinetische Energie um, sie
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erreichen also einen asymptotischen Relativimpuls von

Ky = (2mas)" (2.7
N — RN ’ -

wobei map = mamp/(ma + mp) die reduzierte Masse der Kerne ist. Im Umkehrschluf§
kann man durch die Messung des Relativimpulses feststellen, in welchem Abstand die Ker-
ne ionisiert wurden. Wie wir im Folgenden noch sehen werden, ist damit auch festgelegt,
welche Kernkonfiguration fiir das elektronische Matrixelement wichtig ist.

In der Frank-Condon-Néherung nimmt man an, daf§ das elektronische Matrixelement
nur gerlngfuglg mit dem Abstand der Kerne variiert und daher die Wahrschein-
lichkeit des Ubergangs wesentlich vom Uberlapp der Kernwellenfunktionen des Anfangs-
und Endzustands abhéingen [Sch76]. Das Potential des Grundzustands von HJ und das
abstofende 1/Rpy-Potential der Kerne nach der Ionisation sind in Abbildung ge-
zeigt. Zusédtzlich eingetragen sind die radialen Anteile des vibronischen Grundzustands
und der Coulomb-Wellenfunktion mit festem Relativimpuls K im reinen 1/Ry-Potential
[McC68al, McC68b]

Xy (Ry) = (2m)%/2 BNBY Cpp (2.8)

Einerseits ist Eigenfunktion der zwei Kerne in ihrem abstoBenden Potential (sie-
he Gleichung (1.62)), aber gleichzeitig ist auch der nur von den Kernkoordinaten
abhingige Teil der 3C-Wellenfunktion (siche Gleichung (1.65))). Die Kontinuumswellen-
funktion hat ihr Maximum am klassischen Umkehrpunkt Ry = E;,l, fallt fir klei-
nere Ry, also im klassisch verbotenen Bereich, exponentiell ab und oszilliert fiir gréfere
Ry-Werte stark. Der Hauptbeitrag im Uberlapp zwischen den Kernzustinden ist also im
klassischen Umkehrpunkt zu erwarten, weshalb wir die Ndherung

XKy oc5(R—2mAB/K]2V) (2.9)

machen konnen, die genau die Beziehung beschreibt. Diese Naherung wurde schon
von Le Rouzo zur Beschreibung winkelintegrierter Wirkungsquerschnitte der Photodop-
pelionisation von Hy verwendet [LeR88].

Klassisch erwartet man auch, dafl die Kerne bei einer reinen Coulomb-Explosion ihre
urspriingliche Ausrichtung Rg beibehalten, da keine Kriifte senkrecht zu dieser Richtung
wirken und daher fiir den asymptotischen Relativimpuls Ky = Ry gilt, was durch

xKy % 6(Ky —Ry) (2.10)

beschrieben wird. Falls die Kerne schon im Anfangszustand einen von Null verschiedenen
Drehimpuls [y besitzen, so kann man die Anderung des Relativimpulses durch diese Rota-
tion relativ zu Ry klassisch abschétzen. Die Kerne haben dann im Anfangszustand einen
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Molekiil ‘ ma mp Enxn afly=1)
Hy 1832 1832 0.5 0.95°
HD* | 1832 3670 0.5  0.82°
Dy | 3670 3670 0.5  0.67°

Tabelle 2.1: Werte des klassisch abgeschitzten Relativwinkels o = cos™! R, - Ky nach
der Coulomb-Explosion der Kerne aus dem Abstand Ry = 2.0 a.u. und mit Drehimpuls
In =1 im Anfangszustand fiir verschiedene Isotope von H .

Impuls von Py = Iy /Ry senkrecht zu fi.o und 1ly. Der Relativwinkel o = cos™! f{O . KN
ergibt sich damit zu

P l
tana = —- = —~ (2.11)

Ky  2mapRg

Wie Tabelle zeigt, ist dieser Winkel durch die grofile Kernmasse im Fall von [y =1
recht klein, so daf} die Ndherung der reinen Coulomb-Explosion fiir kleine Drehim-
pulse Iy gut erfiillt ist. Die Besetzungszahl der Molekiile mit Drehimpuls I hingt stark
vom Experiment und den dabei herrschenden Temperaturen des Molekiilgases ab. Fiir
den Fall gleicher Kerne ist der Kerndrehimpuls, wie wir noch sehen werden, zusétzlich
auf (—1)"% = (—1)5~ beschrinkt, wobei Sy den Spin der Kerne bezeichnet. Die beiden
moglichen Konfigurationen werden als Ortho- (Sn gerade) und Para-Wasserstoff (Sx un-
gerade) bezeichnet [Her50]. Im Fall des Ortho-DJ ist die Temperatur bei der I = 0 und
Iy = 2 nach der Boltzmann-Statistik gleichbesetzt werden ca. 80° K und wird fiir leichtere
Isotope durch das kleinere Trigheitselement noch héher. Damit kann man erwarten, dafl
die Niherung selbst fiir Experimente bei Zimmertemperatur keine unbrauchbare
Einschrinkung darstellt.

Mit den Niherungen (2.2), (2.3), und kann das T-Matrixelement durch

2 N
T o TH 4B K ) (2.12)
KN

ausgedriickt werden. Das T-Matrixelement ist also durch das elektronische Matrixelement

an der festen Kernposition Ry = 2?‘2‘3 Ky gegeben. Damit ergibt sich fiir den Photoio-
N

nisationswirkungsquerschnitt

do  (2m)?
dKydk  w

T2 o [T . (2.13)

Wir werden uns im Folgenden im Rahmen dieser Niherungen bewegen und uns mit der
Struktur des elektronischen Matrixelements bei festem Kernabstand Ry beschiftigen.
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2.3 Entwicklung des elektronischen Matrixelements

In diesem Abschnitt wollen wir die analytischen Eigenschaften der allgemeinen Struktur
des elektronischen Matrixelements fiir die Photoionisation von Hj studieren. Wir
entwickeln den Endzustand in Kugelflichenfunktionen des Elektronimpulses und untersu-
chen, welche Einschrinkungen der Symmetrien des Endzustands sich auf diese Entwicklung
auswirken.

Die Richtung von R und damit auch die des Relativimpulses der Kerne K nach der
Coulomb-Explosion sei fest vorgegeben und Ky = Ry definiere die z-Achse im korperfe-
sten System. Im Folgenden werden wir nur noch Ry nutzen, jedoch gelten alle Beziehungen
sinngem&f} auch fiir die Richtung des Relativimpulses K.

Die einfache Form des Photodoppelionisations-Matrixelements von Helium in Glei-
chung resultiert aus den Symmetrien des P°-Endzustandes (Gesamtdrehimpuls
L =1, Singulett-Zustand der Elektronen und ungerade Paritéit) und der daraus folgenden
Beschrinkung der Projektion des Gesamtdrehimpulses auf jede beliebige feste Achse auf
zwei mogliche Werte |M| = 0, 1. Diese Einschrinkung kénnen wir im molekularen Fall im
Allgemeinen nicht machen. Hier ist nur noch die Projektion des elektronischen Drehim-
pulses auf die Molekiilachse eine Erhaltungsgrofie. Wie wir noch sehen werden, wird sich
im Molekiilsystem trotzdem eine zu Gleichung dhnliche Form des elektronischen
Matrixelements ergeben.

Aufgrund der Symmetriebrechung durch die feste Kernachse ist der Betrag des elek-
tronischen Drehimpulses [ keine Erhaltungsgréfie mehr. Jedoch ist dessen Projektion auf
die Kernachse (m), die gleichzeitig auch die Projektion des Gesamtdrehimpulses auf die
Kernachse (M) ist, eine gute Quantenzahl und im elektronischen Grundzustand gilt m =
M = 0. Dieser Zustand wird in der Molekiilphysik als 3-Zustand bezeichnet [Her50].
Der elektronische Grundzustand von Hy hat auch gerade elektronische Paritéit 7., wobei
(—1)™ das Verhalten des Anfangszustands unter der Transformation

r— —r (2.14)

beschreibt und daher mit der in Kapitel[T benutzten internen Paritéit (—1)! iibereinstimmt.
Mit diesen Eigenschaften befindet sich das Elektron in einem 3,-Grundzustand.

Die Beschrankung auf m = 0 ist nur im korperfesten System gegeben, deshalb be-
ginnen wir die Entwicklung im koérperfesten System und konnen den Zwei-Zentren ¥,-
Anfangszustand als

l6i)=" Y [I"0%) (2.15)
1"=gerade

schreiben. Dabei ist |Im*) proportional zu einem Eigenzustand |lm ) des elektronischen
Drehimpulsoperators zum Eigenwert / und Projektion auf die molekulare Achse m und
iiber

[im*) = [Im)(lm | ;) (2.16)
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definiert. Die Zusténde |Im* ) haben zwar die gleichen Drehimpulseigenwerte wie die or-
thonormalen Drehimpuls-Eigenfunktionen |I/m ), sind aber nicht mehr orthonormal, was
durch den Stern * angedeutet werden soll. Im ¥-Zustand ist m = 0 und wegen der geraden
elektronischen Paritéit tragen nur gerade Drehimpulse I” bei.

Die Wellenfunktion eines Kontinuumselektrons im Feld zweier Kerne mit festem Ab-
stand Ry kann in Kugelflichenfunktionen im Impulsraum entwickelt werden und wir er-
halten

| Yy ) ZYlm ) [$im) (2.17)

wobei die Tilde bei k andeutet, daf§ die Winkel des Elektron-Impulses im kdrperfesten
System zu nehmen sind. Da die Richtung des Relativimpulses Ky mit der Richtung des
Kernabstandes Ry und damit auch der z-Achse des kérperfesten Systems iibereinstimmt
hingt der elektronische Endzustand nur noch vom Betrag des Relativimpulses der Kerne
Ky ab. Die Faktoren |y, ) sind dhnlich wie in der Entwicklung des Helium-Endzustands
in Anhang Bl definiert. Sie beschreiben den Anteil der Wellenfunktion an der Entwicklung
in Kugelflichenfunktionen vom Grad ! und m im Raum des asymptotischen Elektron-
Impulse und die Werte [ und m haben zunichst nichts mit dem elektronischen Drehimpuls
zu tun. Entwickeln wir den Zustand wieder in Eigenfunktionen des elektronischen
Drehimpulses, so erhalten wir

Yy ) = Y Yim(K) [I'm),), (2.18)

Iml'm/

wobei die |I'm,,, ) wieder proportional zu Eigenzustinden des elektronischen Drehimpulses
sind. Der Zustand muss die gleichen Symmetrie unter Rotation um die kérperfeste
Achse f{N =K ~ im Impuls- wie auch im Ortsraum erfiillen. Das verhalten der Wellen-
funktion beziiglich dieser Symmetrie ist durch die Quantenzahl m gegeben. Deshalb muss
m = m' gelten und wir erhalten fiir die Entwicklung des elektronischen Endzustands

| Prren ) = D Vi (&) | U'mym ) (2.19)

Iml’

aber im allgemeinen gilt [ # .

Nach dem wir nun Anfangs- und Endzustand im koérperfesten System entwickelt ha-
ben, miissen wir nun noch den Dipoloperator € - D in diesem System darstellen um das
Matrixelement weiter vereinfachen zu kénnen. Wir definieren dazu das Laborsystem iiber
den Polarisationsvektor € als laborfeste z-Achse und erhalten durch Rotation der m = 0
Komponente von D (im laborfesten System) in das korperfeste System

ZDMDO (0,—Ogr, —®g) D}, - (2.20)
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Hier sind die D}, (0,—©g,—®r) die Wignerschen-Drehmatritzen [Bri62]. Die Fakto-
ren D}nD sind die Komponenten des Dipoloperators im koérperfesten System. Nun sind
Anfangszustand, Endzustand und der Ubergangsoperator im gleichen Bezugssystem ent-

wickelt. Wir konnen das Matrixelement bilden und erhalten
T% = (Yxry|€ D|di)

= > Yim(k) Y D} o(0,-Or,—Bg) Y _ (I'mym | Dy, |1707) . (2.21)
Ilm mp e

Die Komponenten des Dipoloperators D}, ,, sind Tensor-Operatoren mit Vektor-Charakter,
so daf} das Wigner-Eckart-Theorem angewendet werden kann und wir

T = 3" DLo(0,~Or,~®r) Y Vim(k) Y (Vm|1mll0) (1, ||DY|1"+) (2.22)
m l l’l;

erhalten, wobei die (I'm | 1ml}0) Clebsch-Gordan-Koeffizienten sind. Die reduzierten Ma-
trixelemente (I} ||D'||I"+) sind skalare Koeffizienten, die den Dipoliibergang von einem
Anfangszustand mit elektronischen Drehimpuls [” in einen Endzustand mit elektronischen
Drehimpuls I’ beschreiben.

Fiir weitere Einschrinkungen des Matrixelements sorgt die Symmetrie der elektroni-
schen Paritidt (—1)™. Da in den Dipoloperator nur die elektronische Koordinate eingeht,
hat D negative elektronische Paritit. Zusammen mit der positiven elektronischen Paritét
des ¥,-Anfangszustands ergibt sich also insgesamt negative elektronische Paritét. Da-
mit das Matrixelement nicht verschwindet, muss auch der Endzustand diese Symmetrie
erfiillen, daher gilt (—1)" = (—1)™ = —1. Die gleiche Symmetriebedingung muss auch im
Impulsraum gelten, so daf in der Entwicklung des Endzustands

(—1)! = (=1)" = —1 (2.23)

gilt. Die Bedingung gilt nur fiir gleiche Kernmassen, da ansonsten die Symmetrie
bei Spiegelung am Massenschwerpunkt gebrochen ist.

Benutzt man die explizite Form der Drehmatritzen, so erhalten wir folgende einfache
Form des Matrixelements

T = cos Op ag(ﬁ, Ry,KN) +sinOpg an(ﬁ, Ry, Kn) (2.24)

wobei ay, und ayy die korperfesten (X — X)- bzw. (X — II)-Dipoliibergangselemente sind.
Beschrinken wir uns auf den Fall gleicher Kerne und driicken die Winkel des Elektronim-
pulses im korperfesten System durch 6, und (@ aus, so konnen die Dipoliibergangselemente
explizit durch

as(k, Ry, Ky) = > Pycosby) gio(k, Rv, Kn) (2.25)
I=ungerade
) 2 i
an(k, Ry, Kn) = > 0+ Py (cos O) cos @y g (k, Rn, Kn) (2.26)

I=ungerade
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ausgedriickt werden, wobei P;(z) ein Legendre-Polynom und P} (z) eine assoziierte Legen-
dre-Funktion ist. Die Beschrinkung auf ungerade [ ist ein Ausdruck davon, daf§ im -
Anfangszustand nur gerade ["”-Werte in der Drehimpulsentwicklung vorkommen. Die Fak-
toren gy, sind nur noch von den Impulsbetrigen k, Ky und dem Kernabstand Ry abhéngig
und explizit durch

2 +1\? ’ . / .

gim =\ o (rm 1m0y (i, DY) (2.27)
r=ungerade
" =gerade

gegeben.

2.4 Rechnungen mit unkorreliertem Endzustand

Nachdem wir die allgemeine Form des elektronischen Matrixelements hergeleitet
haben, wollen wir nun die Wirkungsquerschnitte mit gendherten Wellenfunktionen be-
rechnen. Obwohl das Zwei-Zentren-Problem in spheroidalen Koordinaten separabel ist
und die exakten Wellenfunktionen bei fester Kernkonfiguration zumindest fiir den elek-
tronischen Grundzustand bekannt sind [Sla77], werden wir hier einfache Wellenfunktionen
verwenden, da sich mit diesen auch eine einfache Form des Matrixelements ergibt. Wir
wollen dabei insbesondere auf die Winkelabhingigkeit des Wirkungsquerschnitts und die
Unterschiede zu der Photoionisation des zu HJ korrespondierenden Atoms Het (Hy wird
fir Ry — 0 zu He') eingehen.

Alle im Folgenden gezeigten Rechnungen des elektronischen Matrixelements von Hj
sind bei dem festen Kernabstand Ry = Ry = 2.0 a.u. ausgewertet. Bei diesem Abstand hat
der in Abbildung[2.2] gezeigte vibronische Grundzustand sein Maximum. In der Ndherung
der reinen Coulomb-Explosion entspricht dies einer Energie in der Relativkoordinate
der Kerne von Ey = R;' = K% /(2mag) = 13.6 ¢V und damit im Fall von Protonen als
Kerne einem Relativimpuls von Ky = 42.8 a.u.. Das absorbierte Photon muf} diese Energie
zusitzlich zu der Bindungsenergie des H;—Grundzustands aufbringen um das Molekiil in
der so festgelegten Konfiguration ionisieren zu kénnen.

In der einfachsten Niherung folgen wir Cohen und Fano [Coh66], benutzen eine ebene
Welle in den elektronischen Koordinaten als Endzustand und eine LCAO-Wellenfunktion

$i(rRy) = 21+ 972 [a+ ] (2.28)
mit
a=-L e
5 \/; . (2.29)

fir den Anfangszustand. Hier ist S das Uberlappintegral von o und S, den Wasserstoff-
1s-Wellenfunktionen zentriert um Kern A bzw. B. Cohen und Fano entwickelten die ebene
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Welle in Partialwellen, jedoch ist es einfacher das elektronische Matrixelement direkt
zu berechnen und wir erhalten

T « (k) (e-k) 2 cos(k-Ry/2) (2.30)

wobei q~5 die sphérisch symmetrische Fourier-Transformierte der Wasserstoff-1s-Wellenfunk-
tion ist.

Bei der Berechnung des Matrixelements haben wir den Dipoloperator in Ge-
schwindigkeitsform

D=V, (2.31)

benutzt, wobei V, die Ableitung nach der Elektronkoordinate r bezeichnet. Bei einer
Berechnung des Matrixelements mit dem Dipoloperator in Lingenform D = —w r treten
Terme der Form

/dr e kT % e " (2.32)

auf, die dem Uberlapp zwischen den Wellenfunktionen eines ungebundenen und eines ge-
bundenen Elektrons im atomaren Fall entsprechen. Als Eigenzustinde des selben Hamil-
tonoperators aber verschiedener Energie sollten diese Wellenfunktionen orthogonal zuein-
ander sein und das Integral verschwinden. Durch unsere groben Niherungen von
Anfangs- und besonders Endzustand bleibt dieses Integral aber endlich. Wird der Di-
poloperator in Geschwindigkeitsform benutzt, so treten diese Terme nicht auf. Deshalb
verwenden wir hier und aus Konsistenzgriinden auch im Folgenden, bei den Rechnungen
mit korrelierten Endzustandswellenfunktionen, den Dipoloperator in der Geschwindigkeits-
form.

Durch die ebene Welle im Endzustand ist das elektronische Matrixelement nichts an-
deres als die Fourier-Tranformierte (daher die Impulsverteilung) des Anfangszustands ge-
wichtet mit (e-k). Damit ist die Winkelverteilung des Photoelektrons in dieser Ndherung le-
diglich durch den Faktor (e-k)? cos?(k-Ry/2) gegeben. Hier sehen wir direkt den Effekt der
Kernachse und der darausfolgenden Interferenz. Die Winkelverteilung nach der Photoio-
nisation von dem korrespondierenden Atom Het wiire einfach durch (e - k)% = k? cos? 6,
gegeben und wird im molekularen Fall durch den Interferenzterm cos?(k-Ry /2), der durch
die Zwei-Zentren Natur des Anfangszustands erzeugt wird, modifiziert. Da Ry = Ry der
mittlere Abstand der Kerne ist, zeigt dieser Term direkt, wie der Beitrag der Interferenz
durch die GroBe von kRy bestimmt wird. Fiir festgehaltenes Ry = Ry hiingt die Anderung
nur noch vom Elektronimpuls & ab.

Die Winkelabhingigkeit des Interferenzfaktors cos?(k - Ry /2) fiir Ry = 2.0 a.u. ist
in Abbildung[2.3]im kérperfesten System, daher relativ zu Ry, fiir verschiedene Elektro-
nergien gezeigt. Die Winkelabhéngigkeit im laborfesten System, daher im Bezug auf e,
kann durch eine einfache Rotation um den Winkel O = cos™!(e - Ry) erhalten werden.
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Abbildung 2.3: Der Interferenzfaktor cos?(k - Ry /2) fiir verschiedene Elektronenergien
(E = k?/2) und festen Kernabstand Ry = 2.0 a.u..

In Abbildung[2.3]ist zu erkennen, daf fiir Elektronenergien unter 1 eV keine ausgeprigte
Winkelabhingigkeit durch den Interferenzfaktor entsteht. Der Faktor k - Ry /2 erreicht
erst bei einer Energie von 33.57 eV den Wert 7/2 und erzeugt dadurch eine Nullstelle in
der Winkelverteilung. Wie wir spater noch sehen werden, zeigt die Winkelverteilung fiir
ansteigendes k aber eine steigende Anzahl von Nullstellen.

In Abbildung werden die Winkelverteilungen im laborfesten System, die durch
|T¢|? mit T% aus Gleichung gegeben sind, fiir die Elektronenergie von 10 eV und
verschiedene Stellungen von Ry relativ zu € als Polarplots dargestellt. Die Winkelver-
teilungen sind damit durch cos? ), multipliziert mit dem in das Laborsystem rotierten
Interferenzfaktor aus Abbildung 2.3] gegeben. Wie aus Abbildung fir £ = 10 eV zu
erwarten war, zeigen diese Wirkungsquerschnitte nur geringe Abhéngigkeit von der Stel-
lung der Molekiilachse. Die (e - k)?-Verteilung ist durch den Interferenzfaktor lediglich in
R y-Richtung etwas zusammengedriickt.

Integriert man iiber alle moglichen Ausrichtungen von ﬁN, so erhdlt man den Wir-
kungsquerschnitt

W o (k) ek [1 4+ TRE),
daher werden energieabhéingige Oszillationen im Wirkungsquerschnitt vorausgesagt. Je-
doch ergibt sich die molekulare Winkelverteilung des Photoelektrons in dieser Naherung
nach Mittelung iiber alle R y-Richtungen zu (e-k)2. Dies ist aber genau die Winkelvertei-
lung der Photoionisation des korrespondierenden Atoms He™ aus einem 1s-Grundzustand.

Die Rechnungen mit der ebenen Welle als Endzustand zeigt den Effekt der Wechselwir-

kung mit dem Photon (der Faktor (e - k) in Gleichung ) und den des Zwei-Zentren-

(2.33)
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Abbildung 2.4: Winkelverteilungen des Elektrons aus der Photoionisation von Hy, be-
rechnet mit einer ebenen Welle als Endzustand. Die Vektoren €, k und Ry liegen in
der Beobachtungsebene. Verschiedene Werte von O = cos ! (Ry - €) werden gezeigt: a)
@R =0° b) @R = 300, C) @R = 60° und d) ®R = 90°.

Charakters im Anfangszustand (der Interferenzfaktor cos(Ry -k/2)) auf die Winkelvertei-
lung des Elektronimpulses. Jedoch enthalten diese Rechnungen keinen Einflul der Streu-
ung des emittierten Elektrons durch die Kernfelder im Endzustand. Dieser Effekt wird
auch von der Grofle und Richtung des Elektronimpulses k relativ zu der Kernachse Ry
abhingen.

2.5 Rechnungen mit korreliertem Endzustand

Wir wollen nun den Effekt der Wechselwirkung zwischen dem Elektron und den Kernen
im Endzustand untersuchen. Wie bei der Photodoppelionisation von Helium in Kapitel
verwenden wir hier als korrelierten Endzustand der drei Teilchen im Kontinuum die
3C-Wellenfunktion (1.65), die die Coulomb-Krifte zwischen den Teilchen durch paarweise
Coulomb-Faktoren einbezieht und im Fall von H; durch

Tsc(r,R) = (27m) 73 ¢ER Cup €% Con Cen (2.34)
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gegeben ist. Die Coulomb-Faktoren C, 4 und C.p beschreiben dabei die Coulomb-Wechsel-
wirkungen zwischen dem Elektron und Kern A bzw. B, wihrend C4p die Wechselwirkung
zwischen den Kernen beinhaltet. In Gleichung ist zu erkennen, dafl die 3C-Wellen-
funktion schon die Form eines Endzustandes in der Born-Oppenheimer Niherung hat.
Wir wollen jedoch nur das elektronische Matrixelement berechnen und benétigen dazu nur
den von der Elektronkoordinate abhéingigen Teil der 3C-Funktion. Damit erhalten wir die
2C-Funktion

oo (rRy) = (2m) 7 €% Coa Cep . (2.35)

Die Einfiihrung einer R-Abhéingigkeit im Endzustand durch die Faktoren C.4 und
Cep kompliziert die Winkelverteilungen betrichtlich. Wir nutzen jedoch die analytische
Form des elektronischen Matrixelements in Gleichung und den Vergleich zu den
Rechnungen mit ebenen Wellen, um die Auswirkungen dieser Endzustandskorrelationen
zu isolieren.

€=27

Abbildung 2.5: HJ Winkelverteilungen fiir den 2C-Endzustand und Ry = Ry = 2 a.u..
6) und ) bezeichnen die Winkel von k relativ zu € bzw. Ry . Das Bild rechts zeigt eine
Polardarstellung des Wirkungsquerschnitts, wenn k in der laborfesten (z, z)-Ebene variiert
wird und Ry senkrecht zu dieser Ebene steht.

Der erste und einfachste Fall ist in der Abbildung [2.5] gezeigt. Hier ist Ry senkrecht
zu der (€, k)-Ebene und damit zur Beobachtungsebene. Im laborfesten System ergibt sich
damit 6y = ¢ mit 6y = 7/2. Werden diese Werte in (2.26) eingesetzt, so ergibt sich
unabhingig von den verwendeten Wellenfunktionen der Wirkungsquerschnitt zu

d
%7 « |72 = |mp|? o cos? 6y . (2.36)
dk
Da Ry senkrecht zu € ist, trigt in dieser Konfiguration nur der (X — II)-Ubergang
bei. Wir erhalten hier also die gleiche Winkelverteilung wie im atomaren Fall, da die
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Kernachse senkrecht zur Beobachtungsebene steht und dadurch die Rotationssymmetrie
in dieser Ebene erfiillt ist.

Abbildung 2.6: Winkelverteilungen nach Photoionisation von HJ berechnet mit einem
2C-Endzustand. €, k and Ry befinden sich in der Beobachtungsebene fiir folgende O =
cos~!(e-Ry): a) O =0° b) Or = 30°, c) Or = 60° und d) O = 90°.

Wenn k in der (e, R ~)-Ebene und damit in der Beobachtungsebene liegt, ist die Situa-
tion komplizierter, da die Rotationssymmetrie durch die Kernachse Ry gebrochen ist. In
Abbildung2.6]ist die starke Abhéngigkeit der Winkelverteilung von dem Winkel zwischen
e und Ry zu erkennen. In den Grenzfillen Ry|le and Ry L € ergibt sich eine Nullstelle
bei € - k = 0. Diese Nullstelle verschwindet fiir die anderen Orientierungen und es ergibt
sich eine Ausrichtung des Elektrons entlang Ry durch die Anziehung der Kerne. In Ab-
bildung[2.6] ist auch der allmihliche Ubergang von einem reinen ¥-Endzustand fiir RNHG
in einen reinen II-Endzustand fiir Ry L € in Ubereinstimmung mit Gleichung zu
erkennen. Die gezeigten Winkelverteilungen sind auf die gleiche Grofle skaliert und da-
mit nicht mafistabsgetreu dargestellt. Dies ist besonders in Abbildung[2.6]c) zu erkennen,
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Abbildung 2.7: Die Winkelverteilung des Photoelektrons von HJ integriert iiber alle
moglichen Orientierungen von Ry. Die durchgezogene Linie ist eine Rechnung mit der
2C-Wellenfunktion und die gestrichelte Line eine Rechnung mit ebenen Wellen.

in der die kohiirente Mischung des -Anteils entlang Ry und des stark unterdriickten
IT- Anteils senkrecht zu Ry gezeigt ist. B
In Abbildung2.6a) gilt ©g = 0 und 6y = 6y, so daBl

— o |meP=| Y Pfcost) mf|*. (2.37)

I=ungerade

Da alle Legendre-Polynome P;(cos 6)) mit ungeradem [ fiir 6, = 7/2 gleich Null sind, ist
die Nullstelle fiir k | € analytisch.

Falls RN senkrecht zu e ist, erhalten wir cos ®g = 0, daher nur den II-Endzustand
und mit quSk =0, 0, = 0, + /2 ist der Wirkungsquerschnitt

do

_ 2 1
i < Iml =1 ) VIT+1) Fil

I=ungerade

sin ) m! |2 (2.38)

wobei alle assoziierten Legendre-Polynome P} (sin ) mit ungeradem [ eine Nullstelle bei
0 = 7/2 besitzen. Die zuséitzlichen Minima in Abbildung[2.6/d) kénnen im Prinzip durch
eine Beimischung hoherer [-Komponenten erklirt werden (im atomaren Fall trigt nur
[ = 1 bei). Zu bemerken ist auch, daB die Zwei-Keulen-Struktur der cos? §-Verteilung bei
dieser Energie immer noch dominiert. Jedoch sind die Keulen durch die Beimischung von
Komponenten mit [ > 1 generell schméler als im atomaren Fall.

Wird iiber Ry integriert, so zeigt die Winkelverteilung trotz der starken Abhingigkeit
der Wirkungsquerschnitte von © p wieder die um € zylindrisch symmetrische zwei-Keulen-
Struktur. Diese ist in Abbildung gezeigt. Jedoch wird die im atomaren Fall exakte
Nullstelle bei k 1 € etwas aufgefiillt. Dennoch kann man erkennen, daf} fiir den hier
betrachteten Fall von k = 0.86 a.u. und R = 2.0 a.u. sich die molekulare Photoionisation
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von HJ nur geringfiigig von der des korrespondierenden Atoms Het unterscheidet. Die
Winkelverteilungen von H; und He™ stimmen in den zwei unterschiedlichen Grenzfillen
Ry — 0 und k — 0 iiberein. Mit KRy /2 = 0.86 konnte man einen etwas grofieren Effekt
durch die zwei Zentren erwarten. Jedoch hatten wir schon weiter oben bemerkt, daf die
Winkelverteilungen aus den Abbildungen und auf die gleiche Grofle skaliert sind
und der Fall in Abbildung[2.6/a), der die Zwei-Keulen-Struktur zeigt, am groéBten ist. Daher
dominiert die Form dieser Verteilung im Mittel, und die anderen Verteilungen fithren zu
der geringen Auffiillung der Nullstelle in der cos? 6)-Verteilung. Diese Ahnlichkeit zwischen
den molekularen und den Winkelverteilungen des korrespondierenden Atoms wird auch in
den Hy-Rechnungen des folgenden Kapitels auftauchen und ist, wie wir noch sehen werden,
durch das Experiment bestétigt worden.

2.6 Oszillationen

Wir wollen nun noch zeigen, inwieweit sich der Interferenzterm in Gleichung (2.30), der
durch die Zwei-Zentren-Natur des Anfangszustandes begriindet ist, auch im Fall der kor-
relierten 2C-Wellenfunktion auswirkt. Wir betrachten dazu Wirkungsquerschnitte mit
héherer Elektronenergie, bei denen sich der Interferenzfaktor cos?(k - Ry /2) stirker be-
merkbar macht.

Eine Ubersicht der Effekte des Interferenzfaktors ist in Abbildung fir die Elek-
tronenergien 10 eV, 100 eV und 200 eV gegeben. In der Spalte a) ist der Interferenzfaktor
selbst und damit die Impulsverteilung des Anfangszustands relativ zu der Kernachse ge-
zeigt. Ry liegt dabei in horizontaler Richtung und die Verteilung ist fiir den mittleren
Kernabstand Ry = Ry = 2.0 a.u. ausgewertet. Wie erwartet, zeigt der Interferenzterm fiir
zunehmende Elektronenergie eine steigende Anzahl von Nullstellen in der Winkelverteilung
des Elektronimpulses.

Abbildung[2.8/b) zeigt den Wirkungsquerschnitt in der Ndherung einer ebenen Welle als
Endzustand, daher in der analytischen Form des T-Matrixelements der Gleichung (2.30).
Die Winkelverteilung der atomaren Photoionisation wire einfach durch cos? 6, gegeben
und wird im molekularen Fall durch den in Spalte a) gezeigten Interferenzterm modifiziert.
Die Winkelverteilungen sind fiir die zwei Fille - Ry = 1 (reiner (£ — X)-Ubergang) und
e-Ry = 0 (reiner (& — II)-Ubergang) gezeigt und die im letzten Abschnitt besprochenen
analytischen Nullstellen senkrecht zu € sind zu erkennen. Im Gegensatz zu den bisherigen
Abbildungen sind die Winkelverteilungen in Abbildung [2.8] im Molekiilsystem (f{N liegt
in horizontaler Richtung) gezeigt, um dem Vergleich mit dem Interferenzfaktor aus Spalte
a) zu erleichtern.

Qualitativ zeigt sich kein grofler Unterschied in den Wirkungsquerschnitten, wenn
die attraktiven Coulomb-Kriifte zwischen dem Elektron und den Kernen durch die 2C-
Wellenfunktion beriicksichtigt werden. Quantitativ gibt es jedoch grofle Unterschiede in
der relativen Grofle der 3- und II-Beitrige. Wie man erwarten konnte, sind die Unter-
schiede fiir die kleinste Energie am grofiten, da die Starke der Coulomb-Wechselwirkung
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Energie a) cosz(kRNIZ) b) ebene Welle c) 2C

Abbildung 2.8: Winkelverteilung des Photoelektrons fiir die drei angegebenen Elektron-
energien. Ry liegt in horizontaler Richtung. In a) ist nur der Interferenzterm gezeigt.
b) Ergebnisse fiir eine ebene Welle als Endzustand und e senkrecht zu Ry (durchgezo-
gen) bzw. € parallel zu Ry (gestrichelt). ¢) wie in b) aber mit der 2C-Wellenfunktion als
Endzustand.

durch die GréBe der Sommerfeldparameter o o< k~' o« E~1/2,i = A, B bestimmt wird.
Fiir E = 10 eV ergibt sich eine starke Uberhéhung der S-Komponente. Dies kénnte durch
die starken attraktiven Krifte in Richtung der Kerne erklirt werden, die die Emission
begiinstigen, falls die Kernachse in e-Richtung und damit in der bevorzugten Richtung
des Photoelektrons liegt.
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Fiir die hoheren Energien von 100 eV bzw. 200 eV werden sich die Winkelverteilungen
der Ebene-Welle- und der 2C-Rechnung immer dhnlicher und auch die 2C-Rechnung zeigt
deutlich die Auswirkungen der Interferenz durch die zwei Zentren im Anfangszustand.
Trotz der Korrelation im Endzustand sehen wir hier also ein Abbild der Impulsvertei-
lung des Anfangszustands mit deutlichen molekularen Strukturen, gerade im Fall hGherer
Elektronenergien.
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Kapitel 3

Photodoppelionisation von Hy

Stetige Verbesserungen der experimentellen Methoden haben es méglich gemacht, die Viel-
teilchen-Koinzidenz Experimente auf die Photodoppelionisation von einfachen Molekiilen
zu erweitern. Erst vor kurzer Zeit wurden die ersten Ergebnisse von Koinzidenz-Messungen
der Impulse der Teilchen aus der vollstdndigen Fragmentation von Hy in der Form des Iso-
tops Dq veroffentlicht. Die Fragmentation von Dy wurde durch Absorption eines einzelnen
Photons geniigender Energie, daher durch Photodoppelionisation erreicht. In den ange-
sprochenen Experimenten wurden entweder die Impulse der Kerne oder
der Impuls eines der Elektronen nicht beobachtet. Doch auch ein vollstindiges
Experiment, das heifit die Messung der Impulse aller Teilchen nach der Fragmentation
eines Wasserstoffmolekiils, scheint méoglich zu sein [Web00].

In der Einleitung wurde bereits angesprochen, welche Anderungen durch den Ubergang
von der atomaren zu der molekularen Photodoppelionisation zu erwarten sind. Wir hatten
diese Voraussagen am einfacheren Beispiel, der im Kapitel 2] behandelten Photoionisation
von H; bestéitigt gefunden. Andererseits zeigt die Photodoppelionisation von Helium in
Kapitel 1] dafl die Winkelverteilungen der Elektronen ganz wesentlich durch die Elektron-
Elektron-Abstoflung beeinflusst sind. Im Folgenden werden wir untersuchen, wie sich diese
beiden Effekte auf die Winkelverteilungen der Elektronen aus der Photodoppelionisation
von Hy auswirken.

Die Anderungen im Ubergang vom Atom zum Molekiil sind natiirlich auch auf die
einfache Photoionisation anwendbar, ein Prozess, der bereits sehr detailliert untersucht
wurde [Dil72] Tti73] Dru75| [Dil76l Deh77]. Dabei wurden alle Spin- und Drehimpuls-
Quantenzahlen betrachtet und verschiedene Kopplungsschemata verwendet. Durch die
detaillierte Beschreibung wird jedoch der Vergleich zwischen der atomaren und der mo-
lekularen Photodoppelionisation eher erschwert. Wir werden auch bei der Beschreibung
der Fragmentation von Hy der Vorgehensweise von Kapitel [1] und 2] folgen und arbeiten
soviel wie moglich mit den Impulsen der Teilchen nach der Ionisation. Im Experiment
werden nidmlich die Impulse der Teilchen und nicht deren Quantenzahlen von Drehim-

puls, Spin oder Paritit gemessen. Jedoch zeigen sich die erhaltenen Quantenzahlen durch

49
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Einschrinkungen der moglichen Impuls-Konfigurationen, wie von Maulbetsch und Briggs
erkannt wurde und zur Formulierung von Auswahlregeln fiir den Fall von zwei
Elektronen im Feld eines Kerns bzw. Ions fithrte. Im Folgenden werden wir zeigen, wie die
Analyse der Auswahlregeln auch auf den molekularen Fall ausgeweitet werden kann und
wie bei dieser Analyse Unterschiede zwischen verschiedenen He-Isotopen eingehen.

a

Abbildung 3.1: Die verwendeten Ortskoordinaten am Beispiel eines HD-Molekiils, wobei
Kern A das Deuteron und Kern B das Proton ist. Der Schwerpunkt der Kerne ist praktisch
der Schwerpunkt aller vier Teilchen und gleichzeitig Ursprung der Elektronen-Koordinaten
r, und ry.

Die verwendeten Koordinaten zur Beschreibung des Wasserstoff-Molekiils sind am Bei-
spiel eines HD-Isotops in Abbildung[3.1] gezeigt. Wir verwenden Ry um den Kernabstand
und r,,ry um die Schwerpunktskoordinaten der Elektronen zu bezeichnen. Die Impuls-
konfiguration des Endzustands ist durch den in Gleichung definierten Relativimpuls
der Kerne Ky und die zwei Elektronen-Impulse ki, ks charakterisiert. Diese Elektronen-
Impulse wollen wir wie in der Analyse aus Kapitel [Il noch frei halten und kénnen ent-
weder als die Impulse der einzelnen Elektronen k,,k; oder aber als die Jacobi-Impulse
k =k, + ky, K = (ks — kp)/2 gewidhlt werden.

Der von den drei gewdhlten Impulsen abhingige Wirkungsquerschnitt ist in der Di-
polndherung durch

do B Ara
dkldedKN N w

T (3.1)

gegeben. Dabei ist o die elektromagnetische Feinstrukturkonstante, w die Frequenz des
absorbierten Photons und 7' das Dipolmatrixelement.

Die im molekularen Fall angebrachten Ndherungen, die durch das Massen-Verhiltnis
von Kernen und Elektronen begriindet sind, wurden bereits in Kapitel (2] eingefithrt und
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sind auch im Fall von Hy relevant. Wir nutzen wieder die Born-Oppenheimer-Niherung
um das T-Matrixelement als

T = (xx|T“R) |x:) (3-2)

mit dem elektronischen Matrixelement

T = (Y | €D | i) (3-3)
schreiben zu konnen. Gleichung beinhaltet die Integration iiber die Kernkoordinate

Ry, wihrend in Gleichung iiber die beiden Elektronen-Koordinaten r,, r; integriert
wird. Dabei sind

¢i = ¢i(ra, T, RN) (3.4)

und

ll)bkakaN = ’(/)kakaN (rlla I, R'N) (35)

der Grund- und Endzustand des Elektronenpaars, die aufler von den Elektron-Koordinaten
noch parametrisch von den Kernkoordinaten abhingen. Die Funktionen

xi = xi(Rw) (3.6)

und

XKy = XKy (RN) (3.7)

sind die Grund- und Endzustands- Wellenfunktionen der Kerne, welche ausschliefflich durch
die Kernkoordinaten bestimmt sind. Wie in der Photoionisation von H; fithrt uns die in
Abschnitt beschriebene Niherung der reinen Coulomb-Explosion dazu, das Matrixele-
ment als

2maB
%2 -Ky) (3.8)

T o T

zu schreiben. Das heift, dafl das T-Matrixelement wieder durch das elektronische Matrix-
element fiir festes Ry mit Ry = Ky und Ry = 2magp /K% bestimmt ist. Wir gehen
also davon aus, daf§ die Kerne im Endzustand nichts mehr von den Elektronen ,spiiren®
und aus ihrem urspriinglichen Abstand explodieren. Damit behalten die Kerne ihre Aus-
richtung bei und wandeln die potentielle Energie ihrer Coulomb- Abstoflung asymptotisch
vollstidndig in kinetische Energie um.
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3.1 Entwicklung des elektronischen Matrixelements

In Abschnitt hatten wir gesehen, wie das elektronische Matrixelement der Photoionisa-
tion von Hj durch Entwicklung des Endzustands in Kugelflichenfunktionen des Elektrons
auf eine einfache Form gebracht werden kann. Wird die Entwicklung im Molekiilsystem
durchgefiihrt, so treten zwei Amplituden auf, die den korperfesten (£ — ¥)- und (X — II)-
Ubergiingen entsprechen. Wir werden im Folgenden zeigen, da auch das elektronische Ma-
trixelement von Hy auf eine solch einfache Form gebracht werden kann. Die wesentlichen
Schritte zur Ableitung dieser Form sind durch die molekularen Symmetrien begriindet und
koénnen direkt von H;’ auf Hy iibertragen werden. Wir werden deshalb die Vorgehensweise
in aller Kiirze darstellen und weisen auf die genauere Darstellung in Abschnitt hin.

Auch im Fall von Hy ist die Rotationssymmetrie durch die Kernachse gebrochen und
der elektronische Drehimpuls ist keine Erhaltungsgréfe mehr. Nur noch die Projektion
des elektronischen Drehimpulses auf die koérperfeste Achse, die identisch mit der Projek-
tion des Gesamtdrehimpulses auf die Kernachse ist, stellt eine Erhaltungsgréfie dar. Des-
halb werden wir die Entwicklung der Zustidnde und des Dipoloperators im Molekiilsystem
durchfiihren.

Die zwei Elektronen sollen sich vor der Ionisation im Grundzustand, einem 3 ,-Zustand,
befinden. Dieser kann im kérperfesten System als als

¢y =D |I"0) (3.9)

I"=gerade

geschrieben werden. Die Zustéinde |I”m”x) sind dabei proportional zu normierten Ei-
genzustdnden des elektronischen Drehimpulses und seiner Projektion auf die korperfeste
Achse Ry.

Der elektronische Endzustand von Hy hingt, wie der Kontinuumszustand nach der
Photodoppelionisation von Helium, von zwei Elektronenimpulsen ab und wird deshalb in
bipolaren Kugelflichenfunktionen im Molekiilsystem entwickelt

akary ) = 3 Y (kyko) (U ) (3.10)

Iml'm/

wobei die Tilde die Winkel im kérperfesten System markiert. Die unter-gestellten Variablen
l,m,l;,l5 haben dabei keinen Bezug zu den Eigenwerten des elektronischen Drehimpulses
I';m' und entstehen lediglich durch die Entwicklung in Kugelfliichenfunktionen der asym-
ptotischen Impulse. Durch die Erhaltung der Symmetrie der Projektion des elektronischen
Drehimpulses auf die Kernachse in Orts- und Impulsraum gilt jedoch m = m' und
kann als

| wk1k2KN > = Z 1//7#2*(121’ 122) ‘ llm(llb)lm > (3'11)

Iml’

geschrieben werden.
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Wihlen wir € als laborfeste Achse, stellen den Dipoloperator im Molekiilsystem dar
und nutzen das Wigner-Eckart-Theorem, so kann das elektronische Matrixelement in der
Form

Tel =cosOp ag(lzl,ﬁg,RN,KN) + sin®Op aH(Rl,RQ,RN,KN) (3.12)

dargestellt werden. In (3.12) zeigen sich wieder die korperfesten (¥ — ¥)- und (X — II)-
Dipoliiberginge. Die zugehorigen Koeffizienten ay und ay sind explizit durch

as = Y YiP(ki, ki) g (3.13)
l1lol

on = Y [V k) gl 4 K)ot (3.1
lalyl

gegeben, wobei die Faktoren

Gt = D (UM 1ml"0) (U 1y DI 1) (3.15)
lllll

nur noch von den Betrigen k1, k; und Ky bzw. Ry abhingen. Die Faktoren (I'm | 1ml"0)
sind Clebsch-Gordan-Koeffizienten und die reduzierten Matrixelemente ( I/ (lala)im [|DY[1"*)

beschreiben den Ubergang eines Zustands mit elektronischem Drehimpuls l” in einen Zu-
stand mit elektronischem Drehimpuls .

3.2 Auswahlregeln

Der durch die Impulse ki, ks und Ky charakterisierte Kontinuumszustand kann, wie wir
im letzten Abschnitt gesehen haben, durch die Dipolauswahlregeln nur wenige Zustéinde
wohldefinierter Symmetrie annehmen. Dies hat den Grund in der wohldefinierten Sym-
metrie des Anfangszustands und der bekannten Symmetrie des Dipoloperators, der die
Besetzung auf wenige mogliche Symmetrien des Endzustands einschrinkt.

Fiir den Fall eines Elektronpaares im Feld eines einzelnen Kerns oder doppeltgelade-
nen Jons wurden die aus den Symmetrie-Beschrinkungen folgenden Auswahlregeln von
Maulbetsch und Briggs erarbeitet. Die Auswahlregeln besagen, welche Impuls-
konfigurationen fiir eine bestimmte Symmetrie des Endzustands verboten sind. Wie in der
Einleitung schon erwidhnt wurde, wird die Winkelverteilung der Elektronen aus der Pho-
todoppelionisation von Helium gerade fiir gleiche Elektronenenergie weitgehend durch die
Auswahlregeln im Zusammenspiel mit der Elektron-Elektron-Abstofiung bestimmt. Die
Analyse dieser Beschrinkungen der méglichen Impulskonfigurationen wurde vom Malche-
rek und Briggs auf den Fall von N-Elektronen im Feld eines Tons ausgeweitet [Mal97a).
Jedoch wurde der Fall von Teilchen mit unterschiedlichem Charakter, der bei der Frag-
mentation vom Molekiilen auftritt, bisher noch nicht behandelt. Diesen Fall wollen wir hier
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betrachten und wir werden noch sehen, daf§ dabei die Austauschsymmetrie der Kerne eine
wichtige Rolle spielt. Wir werden zeigen, daf aus dieser Tatsache Unterschiede zwischen
den verschiedenen Isotopen des molekularen Wasserstoffs erwartet werden konnen.

Analog zu der Vorgehensweise bei der Entwicklung des Helium-Matrixelements in An-
hang Bl kann das von den drei Impulsen ki, ko, Ky abhingige Matrixelement in
Summen tripolarer Kugelflichenfunktionen geschrieben werden. Die in den Kugelflichen-
funktionen vorkommenden Eigenwerte wollen wir mit [y, [,/ bezeichnen und beziehen
sich auf kl, kg bzw. KN.

Die fundamentale Symmetrieoperation der Gesamtparitit (—1)™, welche das Verhalten
der Wellenfunktion unter dem Austausch

KN—)KN, k1 —)kl, kg—)kQ (316)

beschreibt, kann wegen der fiir Kugelflichenfunktionen geltenden Beziehung Y}, (—%) =
(=1)!Yipn (%) als

(D)™ = (—1)ivthth (3.17)

ausgedriickt werden. Eine andere wichtige Symmetrie ist die Spin-Symmetrie der Kerne,
daher das Verhalten der Wellenfunktion unter Austausch von k 4 mit kg oder gleichbedeu-
tend unter der Transformation Ky — —K . Bezeichnen wir den Gesamtspin der Kerne
mit Sy, so erhalten wir in der Entwicklung in Kugelflichenfunktionen der asymptoti-
schen Impulse eine Beschrinkung von [y fiir homonukleare Isotope von Hs. Wegen der
ununterscheidbarkeit der Kerne im homonuklearen Fall mufl

(-1 = (=1)%~ (3.18)

unabhingig vom fermionischen oder bosonischen Charakter der Kerne gelten. Isotope mit
gemischtem Charakter der Kerne, wie z.B. HD, kénnen jedoch jeden Wert von 5 anneh-
men.

Im Folgenden wollen wir nun priifen, in welchem Umfang und mit welchen Anderungen
die Zwei-Elektronen- und N-Elektronen-Auswahlregeln auf molekulare
Endzustinde anwendbar sind. Wir werden dazu die in den beiden Referenzen benutzte
Namensgebung der Auswahlregeln weiter verwenden und erhalten damit einen direkten
Vergleich zu diesen Analysen. Die Beweise der einzelnen Auswahlregeln sind ausfiithrlich
in den beiden Referenzen dargestellt und beruhen auf Einschriankungen der tri- bzw. bi-
polaren Kugelflichenfunktionen mit bestimmter Symmetrie in Paritéit, Drehimpulsen und
Projektion dieser Drehimpulse auf eine ausgezeichnete Quantisierungsachse. Werden die
entsprechenden, im Folgenden eingefithrten, Quantenzahlen in die Beschreibung der Be-
weise eingesetzt, so ergeben sich die Beweise der Auswahlregeln ganz analog.

Einige der von Maulbetsch und Briggs bewiesenen Auswahlregeln benutzen die Tat-
sache, dafl der Austausch der Elektronenimpulse k, < k; durch die Transformation des
Realtivimpulses der Elektronen K — —K beschrieben wird. Damit ist der Drehimpuls in
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der relativen Jacobi-Koordinate lx, dhnlich wie im Fall homonuklearer Kerne (Gleichung
), durch den Gesamtspin der Elektronen S, gebunden und es gilt

(1) = (=1)% . (3.19)

Das ist der Grund, weshalb wir bisher die Wahl der Elektronimpulse offen gehalten haben,
was uns noch die Freiheit 148t (kg,kp), (k, K) oder jede beliebige Linearkombination dieser
Variablen in der Entwicklung einzusetzen. Die Auswahlregeln selbst werden wir jedoch in
den Elektronimpulsen k,, k; ausdriicken, da diese Variablen die Vorstellung der aus den
Auswahlregeln folgenden Konsequenzen erleichtern.

Zuerst kann man zeigen, dafl die zwei fiir N-Elektronen von Malcherek und Briggs
bewiesenen Auswahlregeln auch im molekularen Fall anwendbar sind. M bezeichnet die
Projektion des Gesamtdrehimpulses aller Teilchen L im Endzustand auf die angegebene
Quantisierungsachse.

e Auswahlregel Al
Liegen k,,k; und Ky in einer Ebene, dann tragen Zustinde mit ungerader Paritét
und M = 0 im Bezug auf die Quantisierungsachse senkrecht zu dieser Ebene nicht
zum Wirkungsquerschnitt bei.

o Auswahlregel J1
Liegen k,,k; und Ky in der gleichen Ebene, ist (7 + L) ungerade und M = 0 im
Bezug auf eine Quantisierungsachse in der Ebene, so verschwindet der Wirkungs-
querschnitt.

Im Fall von vier ununterscheidbaren Teilchen kénnen nur diese zwei Auswahlregeln be-
wiesen werden. Jedoch ermoglicht es uns die Unterscheidbarkeit der Elektronen von den
Kernen, die folgenden zusétzlichen Auswahlregeln zu beweisen. Wir bezeichnen dabei die
elektronische Paritit mit 7, und den elektronischen Drehimpuls wie in (3.13)), mit
[. Wir erhalten keinen Beitrag zum Wirkungsquerschnitt fiir die folgenden, von der mole-
kularen Achse unabhingigen Konfigurationen

e Auswahlregel Bl
Falls k, = £k gilt und M # 0 im Bezug zu der durch k, und k; definierten
Quantisierungsachse ist.

e Auswahlregel B2
Falls k, = £k, gilt, fiir Zustinde mit (7, + ) ungerade.

e Auswahlregel C
Falls k, = —k; gilt, fiir Zustinde mit (7, + S) ungerade.

e Auswahlregel D
Fir Triplett-Zustdande (S, = 1) mit k, = kp, das Pauli-Prinzip.
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e Auswahlregel E
Falls k, = ky gilt, fiir Zustdnde mit (7, + S, + /) ungerade und [ =0, 1.

Diese Auswahlregeln sind identisch zu den Auswahlregeln des Helium-Atoms, da sie nur
durch die Symmetrien der Zwei-Elektronen-Wellenfunktion begriindet sind.

Legen wir den Relativimpuls der Kerne als Quantisierungsachse fest, so kommen die
Auswahlregeln Al und J1 in der auf die Elektronenkonfiguration reduzierten Form zur
Geltung:

e Auswahlregel A2
Liegen k, und k; in einer Ebene senkrecht zu Ky, so verschwindet der Wirkungs-
querschnitt fiir Zustinde mit M = 0 und 7, ungerade.

e Auswahlregel J2
Liegen k, und k; in einer Ebene mit Ky, so verschwindet der Wirkungsquerschnitt
fiir Zustdnde mit M = 0 und (7, + ) ungerade.

In der Nidherung der reinen Coulomb-Explosion hatten wir gezeigt, daBl das Matrixele-
ment in der Form geschrieben werden kann, wobei die koérperfesten Amplituden ay
und ay (Gleichungen (3.13) und (3.14)) nur noch von bipolaren Kugelflichenfunktionen
der Elektronenimpulse abhéingen. Fiir diese bipolaren Kugelflichenfunktionen gelten die
von Maulbetsch und Briggs bewiesenen Auswahlregeln fiir die durch Ry = Ky
festgelegte Quantisierungsachse. Werden die korperfesten Winkel durch eine Tilde gekenn-
zeichnet, so verschwindet der Wirkungsquerschnitt fiir die folgenden Zustinde:

¢ Auswahlregel F B
Fiir k, = kp und 0, = 180° — 6, Zustinde mit (7, + S.) ungerade, (m, + [) gerade
und M = 0.

e Auswahlregel G R
Fiir k, = kp und 6, = 0y, Zustinde mit S, =1, (7w +[) gerade und M = 0.

e Auswahlregel H B
Fiir kq = ky, 0, = 180° — 6, und @, = @y, Zustinde mit (7w, + Se + M) ungerade.

e Auswahlregel I
Fiir kq = ky, 04 = 0p und |p, — @p| = 180°, Zusténde mit (Se + M) ungerade.

An dieser Stelle sind einige Bemerkungen zu der Anwendbarkeit der Auswahlregeln ange-
bracht. Diese betreffen insbesondere die Quantenzahlen 7, und /.

Anhand der Gleichung mit {; = I, und Iy = [, kann man erkennen, daf} die
elektronische Paritit (—1)™ = (—1)lat® durch (—1)™ = (1)~ gegeben ist. Fiir ho-
monukleare Molekiile ist Iy durch (—1)!¥ = (—1)%~ festgelegt. Damit ist der Unterschied
zwischen den Isotopen Hs, Do auf der einen Seite und HD auf der anderen Seite klar, da



o7

(=1)°¥ und damit (—1)!¥ nur fiir ununterscheidbare Kerne wohldefiniert ist. Die Aus-
wahlregeln A2, C und H sind also nur im Fall von Hy und Dy anwendbar. Wie wir noch
sehen werden, hat dies Auswirkungen auf die Nullstelle durch Auswahlregel C in den
Winkelverteilungen der Elektronen.

Die Auswahlregeln B2, E, F, G und J2 hingen vom Gesamtdrehimpuls der beiden
Elektronen [ ab. Wie im letzten Abschnitt erklirt wurde, ist [ aber wegen der Symme-
triebrechung durch die Kernachse nicht festgelegt und kann jeden Wert annehmen. Die-
se Auswahlregeln sind damit nicht strikt anwendbar, kénnen aber als Propensity-Regeln
wichtig sein, falls lediglich ein [-Wert im Kontinuum dominiert. Dieser Unterschied zwi-
schen Helium und Hj in der Anwendbarkeit der Auswahlregel F wurde bereits von Reddish
und Feagin bemerkt.

Im Folgenden wollen wir das elektronische Matrixelement mit gendherten Wellenfunk-
tionen direkt berechnen. Wir gehen dabei wieder von einer reinen Coulomb-Explosion aus
dem Maximum des Grundzustands der Kerne mit Ry = Ry = 1.444 a.u. aus.
Damit ergibt sich sich die Energie im Relativimpuls der Kerne zu Ey = R 1 =188 eV.

3.3 Rechnungen mit unkorreliertem Endzustand

Die einfachste X 4-Wellenfunktion fiir die hier betrachteten Molekiile Hy, HD und D3 ist
vom Heitler-London-Typ [Sla77

¢i = [2(1+ 8] 2 [ aafy + afBa ] (3.20)

mit den Wasserstoff 1s-Wellenfunktionen

1 1
7 e i Bi=—e "B, j=ua,b (3.21)

zentriert um Kern A bzw. B und dem Uberlappintegral dieser Funktion an den zwei
Zentren. Im Heitler-London-Anfangszustand sind die Elektronen jeweils an verschiedenen
Kernen gebunden. Fiir einen LCAO-Ansatz, daher ein Produkt von Hj-LCAO-Wellen-
funktionen aus Gleichung fiir jedes der Elektronen, ergeben sich auch Terme, bei
denen beide Elektronen am selben Kern zentriert sind. Diese Terme fehlen im Heitler-
London-Anfangszustand, da sie auch durch die Coulomb-Abstoflung der Elektronen stark
unterdriickt sein sollten. Somit beriicksichtigt der Heitler-London- Anfangszustand implizit
die Elektron-Elektron-Korrelation.

Als einfachsten elektronischen Endzustand verwenden wir wieder ebene Wellen in den
Elektronkoordinaten, das heif}t wir vernachléissigen wieder alle Wechselwirkungen der Teil-
chen im Endzustand. Jedoch hat das Beispiel der Photoionisation von Hy gezeigt, daf diese
Néiherung schon wesentliche Effekte der molekularen Achse zeigt. Zur Vermeidung von Ter-
men der Form nutzen wir den Dipoloperator in Geschwindigkeitsform, der fiir den
Fall von zwei Elektronen schon in Gleichung angegeben wurde. Das Matrixelement

a; =
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kann analytisch berechnet werden und man erhélt
1
T o é- (kg + k) cos(ﬁ(ka —ky)-Ry) . (3.22)

Dieses einfache Ergebnis zeigt folgende Eigenschaften:

(a) Fir Ry — 0 erhilt man wieder das Ergebnis der atomaren Photodoppelionisation
fiir unkorrelierte Wellenfunktionen

T o é- (kg + kp) - (3.23)

(b) Die Winkelverteilung des Matrixelements (3.22]) enthilt die Winkelverteilung von
Helium , deshalb sind in dieser Ndherung alle Auswahlregeln von Helium ent-
halten.

(c) Der Interferenzterm cos(3(kq, — kp) - Ry) erzeugt wie bei Hj Oszillationen im Wir-
kungsquerschnitt. Im Fall von H9 jedoch als Funktion des Relativimpulses der Elek-
tronen K = (k, — kp)/2 und des Kernabstands Ry. Ahnlich Oszillationen wurden
von Kaplan und Markin durch Verallgemeinerung des Ergebnisses von Co-
hen und Fano [Coh66] vorhergesagt.

(d) In den Grenzfillen k, — 0 bzw. k, — 0 erhilt man die Winkelverteilung eines
einzelnen Elektrons (Gleichung )-

Interessanterweise tauchen hier wieder die elektronischen Jacobi-Impulse
k=k,+ky, K-=(k,—ks/2 (3.24)

auf, welche in der Beschreibung der Photoionisation von Helium verwendet wurden. Das
Photon wird durch das elektronische Massenzentrum aufgenommen, was durch den Faktor
€ - k beschrieben wird, aber der Interferenzterm wird durch den Relativimpuls der beiden
Elektronen bestimmt. Letzteres ist eine direkte Folge davon, daBl sich die Elektronen im
Heitler-London-Anfangszustand immer an verschiedenen Kernen authalten.

Wird iiber alle Orientierungen von R integriert, so ergibt sich der Interferenzfaktor zu

do
dkidky

sin2KR

(é-k)2[l+ﬁ].

(3.25)

Daher bleiben fiir Ho, im Gegensatz zu H;’, die Oszillationen in den Winkelverteilungen
enthalten, da K eine Funktion des Relativwinkels zwischen den Elektronenimpulsen ist.
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3.4 Rechnungen mit korreliertem Endzustand

In der néchsten Stufe der Naherung des Endzustands werden die Wechselwirkungen zwi-
schen den Teilchen eingeschaltet. Um mit den Hj Ergebnissen direkt vergleichen zu
konnen, konstruieren wir zuerst eine Zwei-Elektronen- Kontinuumswellenfunktion, die ein
direktes Produkt zweier 2C Wellenfunktionen nicht wechselwirkender Elektronen, daher
eine 4C-Wellenfunktion

Pac(re, rp|Ry) = (27) 73 eeTet®o™s Oy Cup Cya Cop (3.26)

ist. Die Elektron-Elektron-Abstolung wird, wie im atomaren Fall, durch einen abstoflen-
den Zwei-Teilchen-Coulomb-Stérungsfaktor beriicksichtigt und wir erhalten die 5C-Wellen-
funktion:

P50 (ta, 1o Ry) = (2m) 2 eerat®ere 4 Cup Cha Chp Cayp - (3.27)

Die 5C-Wellenfunktion ist die logische Erweiterung der 3C-Funktion fiir zwei festgehalte-
ne Kerne. Sie beriicksichtigt alle Zwei-Teilchen-Coulomb-Wechselwirkungen auf die gleiche
Weise, bis auf die Wechselwirkung der Kerne miteinander. Letztere ist schon in der Kern-
wellenfunktion enthalten und spielt fiir festgehaltenen Kernabstand keine Rolle. Die
zur Berechnung des elektronischen Matrixelements bendtigten 6-dimensionale Integrale
wurden mittels Monte-Carlo-Integration durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Rechnungen mit dem 5C-Endzustand fiir beliebige Ausrichtungen
der Vektoren e,f{N,ka und k; (ein 10-dimensionaler Parameterraum) sind nicht immer
einfach zu verstehen. Jedoch werden wir im Folgenden verschiedene symmetrische Konfi-
gurationen wihlen, in denen die Winkelverteilungen die ,,Physik“ des Problemes zeigen.
Wir werden dabei immer die Impulsrichtung des Elektrons a relativ zum Polarisationsvek-
tor € festhalten und die Winkelverteilung des Impulses des Elektrons b fiir verschiedene
Stellungen der Kernachse Ry zeigen.

Als einfachsten Fall legen wir ky, R x und € in die Beobachtungsebene wihrend k, senk-
recht zu dieser Ebene fesgehalten wird. In diesem Fall ist die GroBe des Relativimpulses
der Elektronen K bei Rotation von kj in der Beobachtungsebene fest und daher der Ab-
stoBungseffekt der beiden Elektronen konstant (die Stirke der Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Elektronen hingt von dem Sommerfeldparameter oy, = (2K)~! ab). Dies
ist in Abbildung (3.2l direkt zu erkennen. Die in der 5C-Rechnung erhaltenen Winkelvertei-
lungen fiir verschiedene Werte von ©p gleichen daher den (nicht gezeigten) Rechnungen
mit der 4C-Wellenfunktion, aber auch den in Abbildung gezeigten Rechnungen der
Photoionisation von H;’ Es zeigen sich wieder die Beitrige des korperfesten 3-Anteils fiir
Ry entlang € in Abbildung a) und des kérperfesten II-Anteils fiir Ry senkrecht zu
€ in Abbildung[3.2/d). Die © p-Winkel zwischen diesen Extremfillen zeigen die kohéirente
Mischung der beiden Amplituden. Wegen des korperfesten Charakters ist der ¥-Anteil ent-
lang und der unterdriickte II- Anteil senkrecht zu der korperfesten Achse Ry ausgerichtet,
was in Abbildung 3.2l c) gut zu erkennen ist.
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Abbildung 3.2: Winkelverteilungen des Elektrons b aus der Photodoppelionisation von Hs
fiir gleiche Elektronen-Energie von E, = Ep = 10 eV. Das Elektron a wird senkrecht zur
(e, kp)-Ebene emittiert und € und Ry sind eingezeichnet. Die 5C-Niherung wurde in den
Rechnungen verwendet.

Abbildung 3.3: Winkelverteilung von Hy, wie in Abbildung[3.2] jedoch sind hier k, und
Ry senkrecht zur (€, kp)-Ebene.

Ein weiterer Fall, in dem eine einfache Winkelverteilung nicht wechselwirkender Elek-
tronen erhalten wird, ist in Abbildung 3.3] gezeigt. Hier wurde die Kernachse um 90° aus
der Beobachtungsebene gedreht und liegt daher entlang von k,. Damit wird das Elektron
b, wie in Abbildung[2.5]im Fall von H;’, nicht durch die Kerne gestreut und die Winkelver-
teilung ist eine reine (e - ky)2-Verteilung des (X — II)-Ubergangs in dieser Konfiguration.

Die Situation dndert sich drastisch, wenn k, und k; nicht mehr senkrecht aufeinander
stehen, da die Elektron-Elektron-Abstoflung mit dem Relativwinkel der Elektronen vari-
iert. Der Extremfall, falls k, und k; in der Beobachtungsebene liegen, ist in Abbildung
gezeigt. In den Abbildungen a) und b) ist die Kernachse Ry wieder senkrecht
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Abbildung 3.4: Hy Winkelverteilungen, falls k,, k; und € in der Beobachtungsebene liegen
fiir gleiche Elektronen-Energie von 10 eV. In a) und b) ist Ry senkrecht zu der gezeigten
Ebene und in ¢) und d) liegt Ry wie eingezeichnet in der Ebene. Durchgezogene Linien
sind 5C- und gestrichelte 4C-Rechnungen.

zur Beobachtungsebene ausgerichtet. In a) liegt k, in Richtung von € und die 4C-
Rechnung zeigt eine Winkelverteilung von €- (k, +kp) = ko (1+€- Rb) fiir den Fall gleicher
Elektronenenergie. Dies ist genau die Winkelverteilung nicht wechselwirkender Elektronen
bei Helium. Die Nullstelle bei k; = —k, wird duch die Auswahlregel C hervorgerufen,
die fiir den hier gezeigten Fall des homonuklearen Hj-Isotops D2 allgemein giiltig ist.
Auch fiir k, senkrecht zu € in Abblidung b) zeigt die 4C-Rechnung das Verhalten
von €- (k, + kp) = € -k wie bei Helium. Erwartungsgemifl wird die Winkelverteilung des
Elektrons b durch die Elektron-Elektron-Abstoung in die dem Vektor k, entgegengesetzte
Richtung gedringt.

Die Abbildungen c) und d) entsprechen a) wobei die Kernachse um 90° in
die (€,kp) Ebene gedreht wurde. In diesem Fall erwarten wir nach Abbildung deut-
liche Effekte durch Streuung der Elektronen an den zwei Kernen. In der Abbildung
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c) liegt die Kernachse senkrecht zu € und die 4C-Rechnung zeigt eine deutliche Bevor-
zugung der Emission des Elektrons b in Kernrichtung. Diese Tendenz der 4C-Rechnung
zeigt sich auch in Abbildung[3.4]d) wobei hier Ry entlang von € liegt. Wird die Elektron-
Elektron-Abstoung durch die 5C-Wellenfunktion miteinbezogen, so bleibt wieder nur die
Emission des Elektrons b entgegengesetzt zu k, iibrig. Jedoch erscheint die Elektron-
Elektron-Abstoflung in Abbildung [3.4] schwécher als in den Abbildungen a) und c).
Auf diesen Effekt geht die Abbildung ein, in der ein Vergleich der 5C-Wirkungs-
querschnitte aus ¢) und d) mit 3C-Rechnungen des korrespondierenden Atoms Helium
gezeigt sind. Man sieht, daf in Abbildung[3.4/a) die Elektron-Elektron-Abstoung von Hy

a)

Abbildung 3.5: Hy Winkelverteilungen wie in Abbildung[3.4] (durchgezogen) im Vergleich
zu Rechnungen der Photodoppelionisation von Helium in der 3C-Niherung (gestrichelt).

deutlich stérker als die von Helium ist. Dieser Effekt kann dadurch verstanden werden, dafl
die Elektronen sich durch die beiden Kerne hindurch direkt ,,sehen“ kénnen und damit
ihre Abstoflung stirker spiiren. Im Gegensatz dazu sehen die Elektronen die beiden Kerne
in der Konfiguration von Abbildung b) praktisch als ein Kern, da die Kerne in der
wichtigen Konfiguration von k; ~ —k, in einer Linie liegen. In der Konsequenz davon
entspricht die Elektron-Elektron-Abstofung der des korrespondierenden Atoms Helium,
wie in Abbildung(3.5]b) zu erkennen ist.

Um zu zeigen, dafl die 5C-Winkelverteilung nicht immer nur ein Produkt der 4C-
Rechnung mit einem abstoflenden Faktor ist, sind in Abbildung gezeigt. Hier liegen
alle vier Vektoren in der Beobachtungsebene, k, wird senkrecht zu e festgehalten, aber
die Stellung von Ry in der ebene variiert. In allen Fillen zeigt sich die Nullstelle durch
Auswahlregel C bei ky, = —k, und durch die Abstoung wird das Elektron b vor allem in
die untere Halbebene emittiert. Jedoch erkennt man auch starke qualitative Unterschiede
zwischen 4C und 5C-Rechnungen. Der Coulomb-Faktor der Elektron-Elektron-Abstoung
Cyp fihrt zu einer einer Struktur mit zusétzlichen Keulen, deren genaue Ursache nicht
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Abbildung 3.6: Hs Winkelverteilungen fiir gleiche Elektronen-Energie von 10 eV. Durch-
gezogen Linien sind 5C und gestrichelte 4C-Rechnungen.

verstanden ist, aber wahrscheinlich durch Beimischung héherer Drehimpulskomponenten
hervorgerufen wird.

Um mit Experimenten bei denen die Emissionsrichtung der Kerne nicht gemessen wird
vergleichen zu kénnen, mitteln wir iiber alle moglichen Orientierungen von Ry. Der sym-
metrischste Fall ist in Abbildung a) gezeigt. Hier ist k, senkrecht zur (e, kp)-Ebene
(konstanter Coulomb-Abstofiungseffekt) und wie zu erwarten war, ist die Winkelvertei-
lung die nicht wechselwirkender Elektronen, daher die Winkelverteilung des Ein-Elektron-
Molekiils H aus Abbildung Die 4C-Rechnung erzeugt in diesem Fall natiirlich die
gleiche Winkelverteilung und die geringen Unterschiede sind vor allem durch die numeri-
sche Berechnung der Wirkungsquerschnitte begriindet. Wie wir in den obigen Abbildungen
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Abbildung 3.7: Die iiber alle Orientierungen von Ry gemittelten Winkelverteilungen
fiir Hy. In a) wird Elektron a senkrecht zu der gezeigten Ebene emittiert, in b) und c)
ist die Emissionsrichtung eingezeichnet. Beide Elektronen haben eine Energie von 10 eV.
Durchgezogen Linien sind 5C und gestrichelte 4C-Rechnungen.

gesehen haben, bestimmt die Elektron-Elektron-Abstoung wesentliche Teile der Winkel-
verteilung, wenn k, in die Beobachtungsebene gedreht wird. Die Verteilung zeigt nun die
bekannte Zwei-Keulen-Struktur und ist fiir die Konfigurationen k,|/€ in Abbildung
b) und k, L € in Abbildung c) symmetrisch um die Nullstelle von Auswahlregel C.
Jedoch sind die Keulen durch die Beimischung héherer Drehimpulskomponenten nicht
mehr so glatt wie im Fall des korrespondierenden Atoms Helium oder in der erst kiirzlich
veroffentlichten Parametrisierung von Feagin [Fea98), [Red99].

In Abbildung [3.8] zeigen wir einen Vergleich mit Experimenten (a)-c)) von Reddish et
al und d) Scherer et al fiir verschiedene Orientierungen von ki,
relativ zu €. Die Impulse der Kerne wurden in beiden Experimenten nicht beobachtet. Die
relative Grofle der Keulen variiert mit der Verdnderung der Stellung von k, zu €. Diese
Anderung wird von den Rechnungen und in den Experimenten iibereinstimmend wieder-
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Abbildung 3.8: Die in der 5C-Niherung gerechneten Winkelverteilungen fiir gleiche
Elektronen-Energie von 10 eV im Vergleich mit dem Experiment. Die Daten sind a)-c)

aus Referenz [Red97, [Wig98] und d) aus Referenz [Sch98].

gegeben. Jedoch sind die Keulen der theoretischen 5C-Rechnungen generell schmiler als
die im Experiment gemessenen. Hierzu sollte man anmerken, dafl das Experiment endliche
Winkel- und Energiebereiche der Elektronenimpulse zulifit, was auch die Auffiilllung der
exakten Nullstelle bei k; = —k, erklart. Die theoretischen Rechnungen gehen jedoch von
einer beliebig genauen Energie- wie auch Winkelauflésung aus. Eine Mittelung iiber Be-
reiche dieser Mefgroflen bringt eine Verbreiterung der Verteilungen mit sich und koénnte
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Molekiil ‘ m4 MB En Ky VA VB
H, 1832 1832 0.6925 35.6 0.0194 0.0194
HD 1832 3670 0.6925 41.1 0.0225 0.0112
Do 3670 3670 0.6925 50.4 0.0138 0.0138

Tabelle 3.1: Die von den Kernmassen m 4, mp abhingigen asymptotischen Geschwindig-
keiten der Kerne v 4, vp nach einer reinen Coulomb-Explosion aus dem mittleren Abstand
von Ry = 1.444 a.u. fiir verschieden Isotope von Hs. Ep ist die kinetische Energie und
Ky der Relativimpuls der Kerne nach der Coulomb-Explosion.

die Ubereinstimmung Theorie und Experiment verbessern.

3.5 Konsequenzen der Auswahlregeln

In diesem Abschnitt wollen wir zeigen, welche Konsequenzen sich durch die in Abschnitt
behandelten Auswahlregeln fiir die berechneten Winkelverteilungen von Ds- und HD-
Molekiilen ergeben. Dabei wird sich der korperfeste Charakter einiger Auswahlregeln und
auch der Unterschied zwischen homonuklearen und heteronuklearen Isotopen des Ha-
Molekiils zeigen.

Konzentrieren wir uns zuerst auf den letzteren Fall. In Abschnitt wurde schon
erwihnt, dafl die auf einer bestimmten Symmetrie der elektronischen Paritit w. beru-
henden Auswahlregeln fiir heteronukleare Isotope wie HD nicht mehr strikt gelten, da m,
alle Werte annehmen kann. Betrachten wir allerdings den elektronischen Anfangszustand

3.20), so ist dieser ginzlich unabhingig von den Kernmassen. Auch der Dipoloperator,
in den nur die Elektronkoordinaten eingehen, hingt nicht von m4 und mp ab. In den
korrelierten Endzustand, die 4C- bzw. 5C-Wellenfunktionen, gehen jedoch iiber die Som-
merfeldparameter der Elektron-Kern-Wechselwirkung die Relativimpulse zwischen Elek-
tronen und Kernen ein. Der Relativimpuls k. zwischen einem Elektron mit Impuls k.
und Masse m, = 1 und einem Kern mit Impuls ky ist durch

my _ 1 _ mn
mpy +1 € my + 1 N_mN+1

keN —

(Ve —VN) (3.28)

gegeben, wobei hier die Geschwindigkeiten durch v; = v;/m;,i = e, N definiert sind.
Gleichung zeigt, daf fiir die Coulombkrifte die von den Teilchenmassen abhingigen
Relativgeschwindigkeiten wichtig sind.

Die fiir eine reine Coulomb-Explosion aus dem mittleren Kernabstand Ry = 1.444 a.u.
erreichten Geschwindigkeiten der Kerne sind in Tabelle [3.1] angegeben. Trotz des
groflen Relativimpulses durch die Coulomb-Explosion, sind die Geschwindigkeiten wegen
der grofien Kernmassen ziemlich klein. Elektronen mit gleicher Geschwindigkeit haben
Energien im meV-Bereich, der fiir Koinzidenzexperimente allerdings erreichbar ist [Daw95),
Hue00)].



67

Fiir die bisher betrachteten Elektronen-Energien von 10 eV sind die Geschwindigkeiten
der Elektronen verglichen mit den Geschwindigkeiten der Kerne jedoch so grof}, daf} kein
Isotopen-Effekt zu erwarten ist. Die Elektronen sehen unabhéngig von den Kernmassen
praktisch zwei festgehaltene Kerne, wenngleich die bisherigen Untersuchungen eine starke
Abhéngigkeit von der Stellung der Kernachse auch im Endzustand gezeigt haben.

Abbildung 3.9: Vergleich der Wirkungsquerschnitte von Do (gestrichelt) und HD (durch-
gezogen) fir E, = E, =10 eV in a) und b) und E, = E, =0.1 €V in ¢) und d). Die Rich-
tungen von k; und Ry sind angegeben, wobei das Proton in der Pfeilrichtung von Ry
emittiert wird.

In Abbildung sind die Winkelverteilungen der Elektronen nach der Photodoppe-
lionisation von Dy und HD fiir die Elektronenenergien E, = E, = 10 eV (Abbildungen
a) und b)) und fir E, = E, = 0.1 eV (Abbildungen c) und d)) verglichen. Das Elektron
a wird in Richtung des Polarisationsvektors emittiert und die Winkelverteilungen im Fall
des Isotops D2 in a) und b) wurden bereits in Abbildung[3.4] d) bzw. c) gezeigt.
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Im Fall der hoheren Energie von 10 eV unterscheiden sich die Winkelverteilungen der
verschieden Isotope praktisch nicht. Auch die Winkelverteilung im Fall von HD zeigt die
fir diese Konfiguration typische Nullstelle durch Auswahlregel C bei k;, = —k,, obwohl
diese Auswahlregel fiir heteronukleare Molekiile nicht mehr strikt giiltig ist. Die fehlende
Austauschsymmetrie der Kerne im heteronuklearen Fall kann aber von den Elektronen
erst bemerkt werden, wenn die Geschwindigkeiten von Kernen und Elektronen in einem
vergleichbaren Bereich liegen. Mit eine kinetischen Energie von 10 eV haben die Elektronen
allerdings eine Geschwindigkeit von v; = k; = 0.857 a.u., ¢ = a, b und sind damit wesentlich
schneller als die Kerne (siehe Tabelle [3.1)).

Das Bild édndert sich, wenn die Elektronenenergie auf 100 meV vermindert wird, wie
in Abbildung 3.9/ ¢) und d) zu erkennen ist. Die Nullstelle durch Auswahlregel C wird im
Fall von HD und R = e aufgefiillt (Abbildung c)) und die HD-Winkelverteilung fiir
R le zeigt eine starke Asymmetrie durch die verschieden Geschwindigkeiten von Proton
und Deuteron nach der Coulomb-Explosion (Abbildung d)). Im letzteren Fall bleibt
die Nullstelle bei k; = —k, auch fiir HD erhalten, da hier die Auswahlregel C mit der
auch fiir heteronukleare Ho-Isotope geltenden Auswahlregel I zusammenfillt. Elektronen
mit einer kinetischen Energie von 100 meV haben eine Geschwindigkeit von 0.0857 a.u.,
daher vergleichbar zu den Kerngeschwindigkeiten aus der Coulomb-Explosion.

Die starke Asymmetrie des Wirkungsquerschnitts in Abbildung d) im Fall von
HD sollte auch bei geringer Statistik in einer experimentellen Messung beobachtbar sein
und fiir die Photodoppelionisation von Helium wurde bereits gezeigt, dafl vollstindige Ex-
perimente mit Elektronen im meV-Bereich moglich sind [Hue00]. Somit besteht
berechtigte Hoffnung, daB die experimentelle Uberpriifung dieser Vohersage des Isotopen-
effekts in néchster Zukunft moglich wird.

Wenden wir uns nun aber wieder hoheren Elektronenenergien und dem korperfesten
Charakter einiger Auswahlregeln zu. Die von der Projektion des elektronischen Drehimpul-
ses auf die Molekiilachse M abhingigen Auswahlregeln unterscheiden sich in ihrer Anwend-
barkeit auf die ¥-Komponente (M = 0) bzw. II-Komponente (|M| = 1) des elektronische
Matrixelements (3.12).

Diese beiden Komponenten sind fiir den Fall gleicher Elektronenenergie von E, =
Ey = 15 €V in Abbildung gezeigt. Der Winkel zwischen Elektron a und € wird bei
0, = 25° festgehalten und die Winkelverteilung von Elektron b ist in linearer Auftragung
abgebildet. Die Rechnungen sind fiir das Isotop Dy durchgefithrt und zeigen beide die
von M unabhingige Nullstelle durch Auswahlregel C bei §, = 205°. Die zusétzlichen
Nullstellen bei 6§, = 155° werden jedoch im Fall von M = 0 (Abbildung a), der
¥-Zustand) durch Auswahlregel H und im Fall von |M| = 1 (Abbildung b), der II-
Zustand) durch Auswahlregel I hervorgerufen. Die Nullstellen durch die Auswahlregeln H
und I fallen hier auf den gleichen Winkel im Laborsystem, der im korperfesten System
jedoch zwei verschiedenen Winkeln von 6, = 155° in Abbildung a) und 6, = 65° in
Abbildung b) entspricht.

Fir eine willkiirliche Stellung der Molekiilachse relativ zu € ergibt sich aber eine
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Abbildung 3.10: Wirkungsquerschnitte fiir gleiche Elektronen-Energien von E, = E, =
15 eV. Das Elektron a wird bei §, = 25° festgehalten und die Winkelverteilungen des
Elektrons b fiir a) O = 0° und b) O = 90° werden gezeigt. Die Winkel der Nullstellen
durch die hier relevanten Auswahlregeln C, H und I sind markiert.

¢ Experiment
Theorie

¢ Experiment
Theorie

a) ©,=25° b) ©,=115°

360

Abbildung 3.11: Wirkungsquerschnitte wie in Abbildung jedoch fiir a) O = 25°
und b) O = 115° im Vergleich mit experimentellen Daten [Web00]. Rechnungen und

experimentelle Daten wurden im Maximum auf 1 normiert.

kohérente Mischung der Y- und II-Komponenten und die laborfesten Winkel der Null-
stellen durch Auswahlregeln H und I fallen im allgemeinen nicht mehr zusammen, so daf}
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diese Nullstellen aufgefiillt werden. Dies ist in Abbildung fir a) ©g = 25° und b)
Or = 155° im Vergleich mit unveroffentlichten experimentellen Daten von Weber et al

'Web00] gezeigt.
[Web00] gezeig

Rechnungen und experimentelle Daten sind im Maximum auf 1 normiert um die Win-
kelverteilungen zu vergleichen, die in brauchbarer Ubereinstimmung sind. Um geniigend
Statistik zu erreichen, wurde bei den experimentellen Daten iiber Bereiche in Winkel und
Energien der gemessenen Teilchen gemittelt, weshalb die von der Stellung der Kernach-
se unabhiingige Nullstelle durch Auswahlregel C nur als Minimum des experimentellen
Wirkungsquerschnitts erscheint.

1.2

—— Theorie
1L e Experiment . 8

0 90 180 270 360

Abbildung 3.12: Wirkungsquerschnitte fiir £, = E, = 15 €V und 0, = 25° wie in den
Abbildungen und jedoch integriert iiber alle Kernrichtungen. Rechnungen und
experimentelle Daten [Web00] wurden im Maximum auf 1 normiert.

Im {iber alle Kernrichtungen gemittelten Wirkungsquerschnitt sind die Nullstellen
durch die Auswahlregeln H und I damit natiirlich auch verschwunden, da hier alle Stel-
lungen von Ry inkohéirent integriert beitragen. Damit bleibt nur die Nullstelle durch
Auswahlregel C erhalten, wie in Abbildung[3.12] wieder im Vergleich mit der experimen-
tellen Winkelverteilung gezeigt ist. Im integrierten Fall sind die experimentellen
Daten und die Ergebnisse der ,ab initio“-Theorie in sehr guter Ubereinstimmung, bis auf
das Auswaschen der exakten Nullstelle bei k; = —k, durch die endliche experimentelle
Auflésung.
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3.6 Oszillationen

Im Abschnitt hatten wir gesehen, daf sich der Interferenzterm aus der Zwei-Zentren-
Natur des Anfangszustands bei hoheren Elektronen-Energien deutlich in den Wirkungs-
querschnitten zeigt. In Abschnitt[3.3lhatten wir erfahren, daf§ auch die Fourier-Transformation
des Grundzustands von Hs einen Interferenzterm zeigt, der durch das Produkt des Relati-
vimpulses der Elektronen K mit dem Kernabstand Ry bestimmt wird. Die Auswirkungen
dieses Interferenzterms sollen nun fiir verschiedene Energieaufteilungen der Elektronen un-
tersucht werden.

Beginnen wir mit der extrem asymmetrischen Energieaufteilung von E, = 1 eV und
Ep =99 eV. In diesem Grenzfall hat das hochenergetische Elektron praktisch das Photon
absorbiert und das niederenergetische Elektron wird durch die plétzliche Potentialinde-
rung ins Kontinuum gehoben. Man bezeichnet diesen Grenzfall deshalb als ,shake off
limit“.

Abbildung[3.13] zeigt die beiden hier benutzten Konfigurationen. In der ersten Konfigu-
ration zeigen die Vektoren €, Ry und k, alle in die gleiche Richtung und die Winkelvertei-
lung des Elektrons b ist fiir drei verschiedene Ndherungen des elektronischen Endzustands
gezeigt. Im atomaren Fall wiirde das schnelle Elektron b die Winkelverteilung der einfachen
Tonisation (cos? ) zeigen, wihrend das langsame Elektron a weitgehend isotrop emittiert
werden wiirde.

In der einfachsten Niherung, der Verwendung von ebenen Wellen als Endzustand, ist
die Winkelverteilung durch |7%|? mit 7% aus Gleichung gegeben und ist in Abbil-
dung[3.13 a) gezeigt. Der Interferenzfaktor ist wegen der extrem ungleichen Energievertei-
lung der Elektronen praktisch durch cos(ky-Ry/2) gegeben und die Winkelverteilung zeigt
die entsprechenden Oszillationen. In der niichsten Stufe der Ndherung wird die Coulomb-
AbstoBung der Elektronen durch Multiplikation des Ergebnisses der ebenen Wellen mit
der Coulomb-Zustandsdichte |Ny|? aus Gleichung miteinbezogen. Der die Stérke
der Coulomb-Abstoflung der Elektronen bestimmende Relativimpuls K ist jedoch wegen
ko < ky fiir alle Winkel 6y in etwa gleich gro. Daher resultiert der Faktor | Nyp|? lediglich in
einer leichten Unterdriickung der Emission beider Elektronen in die gleiche Richtung, wie
man durch Vergleich von Abbildung[3.13]b) mit a) erkennen kann. Werden alle Coulomb-
Wechselwirkungen im Endzustand durch die 5C-Wellenfunktion beriicksichtigt, so zeigt
auch dieser Wirkungsquerschnitt Oszillationen (Abbildung c)), deren Natur sich je-
doch geéindert hat. Die Minima sind zu anderen Winkeln verschoben und das Minimum
bei ca. 30° weicht einer verstirkten Emission beider Elektronen in die gleiche Richtung.

In der zweiten Konfiguration von Abbildung[3.13]zeigt die Kernachse senkrecht aus der
Ebene von €, k, und k; und die durch die drei Ndherungen resultierenden Winkelverteilun-
gen des Elektrons b sind abgebildet. Die Ergebnisse mit ebenen Wellen ohne und mit dem
Faktor der Coulomb-Zustandsdichte (Abbildungen d) und e)) sind praktisch wieder
durch |T¢|? mit T¢ aus Gleichung gegeben. Jedoch gibt es keine Interferenz, da K
senkrecht zu Ry steht und die Minima enstehen fiir k, < k; einfach durch den Faktor
(€ - kp)? = cos? 0. In dieser Konfiguration ergibt sich auch praktisch kein Unterschied zu
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Abbildung 3.13: Winkelverteilungen des Elektrons b fiir Elektronenenergien von F, = 1
eV und E, = 99 eV in den gezeigten Konfigurationen. Es wurden verschiedene Nihe-
rungen des Endzustands benutzt: a),d) Ebene Wellen, b),e) ebene Wellen mit Coulomb-
Zustandsdichte-Faktor und c),f) vs¢.

der Rechnung mit der 5C-Wellenfunktion. Die Winkelverteilungen zeigen wieder einmal
das Verschwinden der molekularen Effekte, falls Ry senkrecht zur gezeigten Ebene ist.
Ein Effekt, den wir schon in Abbildung(3.3] gesehen hatten.

Zu bemerken ist auch, daf die Winkelverteilungen gleicher Ndherung des Endzustands
so aufgetragen sind, daf} die relative Hohe der Maxima direkt verglichen werden kénnen.
War in der Niherung mit ebenen Wellen als Endzustand der ¥-Anteil in Abbildung
a) und b) gegeniiber dem II-Anteil in d) und e) durch den Interferenzfaktor unterdriickt,
so zeigt sich in den 5C-Rechnungen wieder eine klare Dominanz des Y- Anteils im Vergleich
von ¢) mit f), die schon in den Abbildungen [2.6/ und [3.2] zu erkennen war.
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Abbildung 3.14: Wirkungsquerschnitte wie in Abbildung aber fiir gleiche Elektro-
nenenergie von F, = F = 50 eV.

Grofle Unterschiede ergeben sich in den Winkelverteilungen, wenn man bei der sel-
ben Photonenergie und den selben Konfigurationen wie in Abbildung zu gleicher
Elektronen-Energie F, = Ej, = 50 eV iibergeht, was in Abbildung gezeigt ist. Der
Wirkungsquerschnitt wird durch zwei Merkmale bestimmmt: Erstens durch die Nullstelle
bei ky = —k, wegen Auswahlregel C und zweitens durch die Coulomb-Abstoflung der Elek-
tonen und der daraus folgenden Unterdriickung der Konfiguration k; = k,. Der letztere
Effekt zeigt sich jedoch nur in den Niherungen, die die Elektron-Elektron-Abstofiung im
Endzustand beriicksichtigen (Abbildungen([3.14/b),c) und e),f)). Liegt Ry in der gezeigten
Ebene, so sind die Ozillationen in den Rechnungen mit ebenen Wellen in den Abbildungen
a) und b) deutlich zu erkennen. Die Winkelverteilung der 5C-Rechnung in Abbil-
dung c) unterscheidet sich jedoch deutlich von den Rechnungen mit ebenen Wellen.
Die Coulomb-Abstofiung wirkt sich im Fall der 5C-Rechnung stérker als nur durch die
Coulomb-Zustandsdichte aus, was sich schon in dem in Abbildung[1.7] gezeigten Vergleich
der entsprechenden Niherungen im Fall der Doppelphotoionisation von Helium herausge-
stellt hatte. Eine Interferenzstruktur ist jedoch bei dieser Energeiverteilung der Elektronen
und in der Ndherung der 5C-Wellenfunktion praktisch nicht mehr zu erkennen. Steht Ry
senkrecht zu der Ebene von €,k, und k;, so verschwindet die Interferenz auch fiir die
Rechnungen mit ebenen Wellen und ein direkter Vergleich von Abbildung(3.14] ¢) mit f)
zeigt wieder die Dominanz des ¥-Anteils im Fall der 5C-Rechnung.

Im Gegensatz zum Fall von HJ werden fiir Hy winkelabhingige Oszillationen auch
nach der Integration iiber alle Kernrichtungen durch den zweiten Faktor in Gleichung
3.25) vorhergesagt. Die Ergebnisse der iiber alle Richtungen Ry integrierten Wirkungs-
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Abbildung 3.15: Uber alle Richtungen Ry integrierte Wirkungsquerschnitte fiir a)-c)
E, =1¢eV und Ey =99 eV und d)-f) E, = E, = 50 eV. Als Endzustandswellenfunktionen
wurden a),d) ebene Wellen, b),e) ebene Wellen mit Coulomb-Zustandsdichte-Faktor und
c),f) ¥sc benutzt. Elektron a wird in Richtung von € emittiert (6, = 0°).

querschnitte in den drei Ndherungen des Endzustands und den zwei Energieaufteilungen
sind in Abbildung dargestellt. Elektron a wird in Richtung von € emittiert und die
Winkelverteilung von Elektron b ist gezeigt.

Die Minima der Winkelverteilungen ergeben sich im Wesentlichen durch der Faktor
(€ - k)? der Gleichung und es sind keine Auswirkungen molekularer Interferenz er-
kennbar. Das Fehlen von Interferenzen ist einfach Folge davon, daf der Interferenzfaktor
in Gleichung sin(K Ry) enthilt, dessen erste Nullstelle bei 7 liegt. Im Gegensatz
dazu ist die erste Nullstelle des Faktors cos(K - Ry) bereits bei 7/2 und damit ist die
Energie von E, + E; = 100 eV einfach nicht hoch genug, um in den iiber Ry integrier-
ten Wirkungsquerschnitten Minima durch molerkulare Interferenz zu zeigen. Fiir extrem
ungleiche Energieverteilung ergibt sich praktisch die Winkelverteilung der einfachen Io-
nisation (e - k;)2 (Abbildungen a)-c)) und fiir gleiche Elektronenenergie die durch
Auswahlregel C und die Coulomb-Abstoflung der Elektronen eingeschrinkte Winkelver-
teilung dhnlich zum atomaren Fall (Abbildungen [3.15] d)-f)).



Zusammenfassung

Diese Arbeit befasste sich mit dem einfachsten Prozess, der von einem gebundenen An-
fangszustand weniger geladener Teilchen in einen vollstindig fragmentierten Endzustand
fithrt: Der (Doppel-)Ionisation durch ein einzelnes Photon geniigender Energie. Dieser Pro-
zess wurde fiir den atomaren Fall schon in dhnlicher Weise behandelt [Mau95bl [Mal97b]

L gl

und in der vorliegenden Arbeit auf den Fall einfacher Molekiile ausgeweitet.

In Kapitel [1] haben wir uns jedoch zuerst mit der Photodoppelionisation von Helium
unter dem speziellen Gesichtspunkt der molekularen Symmetrie im Raum der asympto-
tischen Impulse beschiftigt. Wir haben gezeigt, wie das Dipolmatrixelement in Termen
der Wechselwirkung des absorbierten Photons mit zwei willkiirlichen, linear unabhéngi-
gen Impulsvektoren ki,ks dargestellt werden kann. Benutzung der Jacobi-Impulse k, K
fiir k1, ko und Interpretation des Relativimpulses der Elektronen K als molekulare Achse
zeigt die Verbindung der korperfesten Sattelinversionssymmetrie mit molekularen Sym-
metrien. Die Beziehung dieser Symmetrie, deren Quantenzahl gewOhnlich mit A = +1
bezeichnet wird, zu der in der Beschreibung der Photodoppelionisation von Helium oft be-
nutzten Symmetrie unter Austausch der Elektronen-Impulsbetrige wurde analysiert und
die Identitéit der beiden Symmetrien fiir die an der Schwelle zum Dreiteilchenaufbruch
wichtigen Konfigurationen aufgezeigt. Die Konsequenzen der Sattelinversionssymmetrie
auf die Asymmetrie-Parameter Gy, Bk wurde gezeigt.

Mit Hilfe verschiedener Nidherungen von Anfangs- und Endzustand wurden Asym-
metrie-Parameter und differentielle Wirkungsquerschnitte im Vergleich mit experimentel-
len Daten untersucht. Wir konnten zeigen, dafl die Propensity-Regel AA = 0 fiir den
Ubergang in das Drei-Teilchen-Coulomb-Kontinuum erhalten bleibt und die Asymmetrie-
Parameter in der Niher der Schwelle zum Drei-Teilchen- Aufbruch bestimmt. Eine einfache
Interpretation des Wirkungsquerschnittes differentiell in der Energie der Relativimpulse
wurde gegeben.

Kapitel [2] beschiftigte sich mit dem einfachsten Fall der vollstéindigen Fragmentati-
on eines Molekiils durch ein einzelnes Photon, der Photoionisation von HJ . Die durch die
molekularen Massen-Verhiltnisse begriindeten Niherungen wurden eingefiithrt und zeigen,
dafl die Winkelverteilungen der Elektronen im Wesentlichen durch das elektronische Ma-
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trixelement bei festem Kernabstand bestimmt ist. Eine Analyse der Eigenschaften dieses
Matrixelements fithrt auf das Auftreten der korperfesten - und II-Amplituden. Diese
Amplituden wurden in Winkelfunktionen des Elektronen-Impulses im Molekiilsystem ent-
wickelt und deren allgemeine Struktur wurde angegeben.

Berechnungen des Matrixelements in verschiedenen Niherungen des Endzustands zei-
gen das Auftreten von molekularen Interferenz-Termen durch den Zwei-Zentren-Charakter
des Anfangszustands, die sich vor allem bei hoheren Energien auf die Winkelverteilung des
Photoelektrons auswirken. Die Coulomb-Korrelationen im Kontinuumszustand bewirken
aber vor allem bei kleineren Elektron-Energien eine starke Abhéngigkeit der Winkelver-
teilungen von der Stellung der Kernachse.

Nach den Erfahrungen mit H; haben wir uns in Kapitel 3] der Photodoppelionisation
von Hs zugewendet. Die durch das Massen-Verhéiltnis von Elektronen und Kernen be-
griindeten Nidherungen fithren auch in diesem Fall zum Auftreten der korperfesten -
und II-Amplituden im fiir die Winkelverteilungen der Elektronen wichtigen elektroni-
schen Matrixelement. Durch eine detaillierte Analyse des Matrixelements konnten die aus
Symmetrie-Beschriankungen folgenden Auswahlregeln im molekularen Fall erhalten wer-
den. Hierbei zeigte sich, daf} einige dieser Auswahlregeln kérperfesten Charakter haben,
und daf durch die Austausch-Symmetrie der Kerne Isotopen-Effekte zu erwarten sind.

Endzustands-Wellenfunktionen in verschiedenen N#herungen wurden verwendet, um
die Winkelverteilungen der Elektronen in Abhingigkeit der Kernachse und des Pola-
risationsvektors zu studieren. Dabei zeigte sich ein Wechselspiel zwischen den Effekten
der Kernachse und der Elektron-Elektron-Abstoflung. Deshalb wurden Vergleiche zu den
Grenzfillen der Photoionisation von H;’ und der Photodoppelionisation von Helium gezo-
gen. Uber alle Kernrichtungen integrierte Wirkungsquerschnitte wurden analysiert und mit
dem Experiment verglichen. Es wurde gezeigt, wie sich der korperfeste Charakter mancher
Auswahlregeln in den Winkelverteilungen bemerkbar macht. Isotopen-Effekte, das heifit
Unterschiede zwischen den Elektron-Winkelverteilungen von z. B. D und HD sind in einem
Bereich zu erwarten, in dem die Geschwindigkeiten aller Teilchen vergleichbar werden. Die
durch den Zwei-Zentren-Charakter des Anfangszustands begriindeten Interferenz-Effekte
wurden untersucht und zeigen sich vor allem bei ungleicher Energie- Aufteilung der Elek-
tronen bei hohen Elektronen-Energien.

Diese Arbeit hat gezeigt, daf sich die molekularen Effekte am ausgeprigtesten in hoch-
differentiellen Winkelverteilungen bemerkbar machen. Sobald iiber die Richtungen der
Kernachse integriert wird (bzw. diese im Experiment nicht beobachtet wird) sind die
molekularen Effekte nur noch indirekt und relativ schwach bemerkbar. Die molekularen
Winkelverteilungen dhneln dann stark den atomaren Winkelverteilungen. Damit ist es die
schwierige Aufgabe des Experiments, moglichst alle Impulse der Teilchen aus der Frag-
mentation von Hy in Koinzidenz zu messen, um die Auswirkungen der Molekiilachse in
vollem Umfang zu erfassen. Es besteht aber berechtigte Hoffnung, daf§ dies mit den heu-
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tigen experimentellen Methoden moglich ist [Web00]. Experimente existieren bisher auch
nur fiir Elektronen-Energien um 10 eV. Doch hat sich gezeigt, dafl Experimente sowohl
fiir den Elektronen-Energie-Bereich 100 meV, als auch 100 eV interessant wiren. Im er-
sten Fall wiren Isotopen-Effekte und im letzten Fall Interferenz-Effekte des molekularen
Anfangszustands zu erwarten.

Auf theoretischer Seite bietet der enorme Parameterraum fiir beliebige Ausrichtungen
der Impulse aller Teilchen der vollstindigen Fargmentation von molekularem Wasserstoff
relativ zum Polarisationsvektor des absorbierten Photons genug Moglichkeiten zu weiteren
Untersuchungen.

Es bleibt auch die Aufgabe, die Ubereinstimmung der Rechnungen mit dem Experiment
zu verbessern. Man kénnte verbesserte Anfangszustinde verwenden, obwohl die
Erfahrung der Photodoppelionisation von Helium gezeigt hat, dafl die Winkelverteilungen
der Elektronen, zumindest nahe der Schwelle, nur wenig von der Wahl des Anfangszustands
abhingen. Auch die Beschreibung des Endzustands kénnte noch verbessert werden, wie
dies fiir den Fall des Drei-Korper-Kontinuums versucht wurde [Ber96], jedoch ist
auch hier nicht unbedingt eine Verbesserung der Ubereinstimmung mit dem Experiment
zu erwarten [Mal97b]. Um eine genaue Reproduktion der experimentellen Ergebnisse zu
erhalten, ist vermutlich die Entwicklung der Wellenfunktionen in grofien Basissitzen am
besten geeignet [Khe98a, [Khe98b| Res99].

Wir hatten aber auch gesehen, dafl die Verwendung der einfachen Wellenfunktion die
Moglichkeit bietet, durch ,,an-“ und ,,abschalten“ der Wechselwirkungen die stattfindenden
Prozesse zu verstehen. In dieser Hinsicht wire es auch interessant z.B. den Endzustand in
einer Bornschen Reihe zu entwickeln und dadurch die den Winkelverteilungen zugrunde
liegenden Prozesse zu untersuchen.
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Anhang A

Jacobi Koordinaten

Betrachten wir die klassische Hamiltonfunktion fiir N Teilchen

H = L+ V(ry, .., rN) (A1)

wobei k; den Impuls, r; die Ortskoordinate und m; die Masse des i-ten Teilchens be-
zeichnet. Fiir ein abgeschlossenes System hingt das Potential V nur von den Relativ-
Koordinaten der Teilchen ab. Die Bewegung des Schwerpunktes rg

N N
rg = M1t Zmiri , M = Zmz (A?)
=1 =1

kann daher ab-separiert werden, da sich dieser geradlinig, gleichformig bewegt. Der Ein-
fachheit halber legen wir den Schwerpunkt aller Teilchen als Ursprung des Koordinaten-
systems fest, daher gilt r¢ = 0. Der Schwerpunkt soll sich in Ruhe befinden, daher gilt fiir
den Impuls des Schwerpunktes kg

N
ks=)» ki=0. (A.3)
=1
Wir haben damit fiir N Teilchen noch N —1 freie Impuls- und N —1 freie Ortskoordinaten.
Im Fall von zwei Teilchen ist es niitzlich als freie Variable die Relativkoordinate
g =r1 —TI9 (A4)

mit dem konjugierten Impuls ko und der reduzierten Masse mo

mim
ks, mip = —— 2 (A.5)
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zu wihlen. In diesen Koordinaten treten keine gemischten Terme in der kinetischen Energie
auf, sodass die klassische Hamiltonfunktion auch fiir endlichen Impuls des Schwerpunktes
als

k% k%Z
H=-— V A6
2M + 2mq9 + (1‘12) ( )

geschrieben werden kann.

Im Fall von drei Teilchen fasst man zwei Teilchen iiber ihre Relativkoordinate 7u-
sammen und erhélt als weitere unabhingige Koordinate den Abstand des dritten Teilchens
vom Schwerpunkt der ersten beiden

r(12)3 = L ety r3 (A7)

mi + Mo
mit dem konjugierten Variablen fiir Impuls und Masse

mi + mg
ms3 + (m1 + ma)

mg
ms3 + (m1 + ma)
(my 4+ mo)ms

= ) A.
m(2)3 (my1 4+ me) + mg (A.9)

(k1 + ko) — k3 (A.8)

k(12)3

Diese Impuls-Koordinaten sind auch wieder ,,diagonal“ in der Energie, das heifit, dal die
klassische Hamiltonfunktion als

_ KKy Koy
2M 2m12 2m(12)3

+ V(ri2,ra2)3) (A.10)

geschrieben werden kann. Wie leicht zu erkennen ist, gehen auch in und nur
der Schwerpuntktsimpuls ki + kg und die Masse des Schwerpunktes der Teilchen 1 und 2
ein.

Im Fall von 4 Teilchen gibt es mehrere Mdoglichkeiten Jacobi-Koordinaten zu bilden.
Man kann zuerst jeweils zwei Koordinaten zusammenfassen und dann die Relativkoordi-
nate der beiden Schwerpunkte

miri+mory ms3 rs+ Mmgy Ty

r(12)(34) = g, e (A.11)

bilden. Die zweite Moglichkeit besteht darin, die Teilchen nacheinander zusammenzufassen
und die Relativ-Koordinaten zu dem so sukzessive entstehenden Schwerpunkt zu bilden:

mi ry + mgro

rag)3 = TR r3 (A.12)

mi Ty +mory+ mgrs
= — . A.13
T'(123)4 L+ g + ma ry ( )
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Auch die zugehorigen Impuls-Koordinaten

m3 + My m1 + mo
kaney = —7— (k1 + kg) — i (ks + k4) (A.14)
bzw.
m3 m1 + mao
k = — (ki +ky) - ————k A.15
(12)3 m1+m2—|—m3( ! 2) m1 + mo + mg 3 ( )
m my +mg +m
Kaogs = = (ki +ko+ks) — * k4 (A.16)

sind diagonal in der Energie.

Diese Vorgehensweise kollektive Koordinaten zu bilden, lisst sich bequem auf mehr
als 4 Teilchen erweitern und man erhilt damit einen Satz von Koordinaten, der fiir die
Beschreibung interner Prozesse gut geeignet ist.



Anhang B

Darstellung des Matrixelements in
Kugelflichenfunktionen der
Impulse

Wir wollen die Form des Dipolmatrixelements
T = <\Ijk1k2 |€DWz) (Bl)

fir die Photodoppelionisation von Helium aus einem Grundzustand mit totalem Drehim-
puls L = 0 in einen Endzustand mit den asymptotischen Impuls-Koordinaten k; und
ko untersuchen. Die allgemeine Form eines solchen Matrixelements wurde bereits angege-
ben [Mau95a), Bri00] und auf den Fall mehrerer Elektronen ausgeweitet [Mal97al, [Mal97b],
jedoch wollen wir hier auf in dieser Arbeit wichtige Einzelheiten eingehen.

Das Helium-Atom soll sich vor der Absorption des Photons im Grundzustand befunden
haben und kann daher als

| 4bi ) =00 ) (B.2)

geschrieben werden. Dabei ist | 00% ) proportional zu einem Eigenzustand |00) des Ge-
samtdrehimpulses mit dem Eigenwert L = 0 ist.

Wir entwickeln nun den Endzustand in bipolaren Kugelflichenfunktionen im Impuls-
raum

| Uik, ) = Z Vi (ki ko) | @0, 1y20r ) (B.3)
lWils LM

wobei [1,l3, L und M noch keine einfachen Beziehungen zu Drehimpulsen im Ortsraum
haben miissen, sondern nur durch die Entwicklung im Raum der asymptotischen Impulse
festgelegt sind. Mathematisch konnen die Funktionen | ¥ ; 1,)r5 ) durch

| W ui)Lm ) = /dlh/dl:tz Vil ki, ko) | Uiy, ) - (B.4)
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definiert werden und hingen dann noch von den Impuls-Betréigen k1, ko ab, was zur Ver-
einfachung der Notation unterdriickt wurde. Im néchsten Schritt entwickeln wir auch die
| ¥ (1,15)L0s ) in Eigenzustédnden | LM ) des totalen Drehimpulses L im Ortsraum

| qj(hlz)LM) = Z |L’M(Il1l2)LM> 7 (B5)
L' M’

und die | L'M{; ; 1, ) sind formal durch

| LMy pae ) = | LMT) (LMY [ W g0y 01 ) (B.6)

definiert. Wir nutzen nun, daf eine Eigenfunktion des Gesamtdrehimpulses | LM ) eine
festgelegte Symmetrie unter Rotation des Koordinatensystems besitzt. Diese Symmetrie
muss auch im Raum der asymptotischen Impulse gelten, da sich dieser Raum auf das
gleiche Koordinatensystem wie der Ortsraum bezieht. Daher gilt in Gleichung L'=1L
und M’ = M, so daB wir fiir den Endzustand die Entwicklung

| Tigae, ) = D Y Y2 (ke ko) | LMy 200) (B.7)
LM lqls

erhalten. Dies ist die entscheidende Einschrinkung, welche die Symmetrie-Eigenschaften
der Wellenfunktion im Raum der asymptotischen Impulse auf die Symmetrie-Eigenschaf-
ten der Wellenfunktion im Ortsraum zuriickfiihrt, wie von Maulbetsch und Briggs erkannt
wurde [Mau95a), Mau95b].

Wie wir gleich sehen werden, kann der Endzustand nach der Photoionisation nur eine
beschrinkte Symmetrie des Gesamtdrehimpulses annehmen. Das Matrixelement fiir den
Ubergang eines sphirisch symmetrischen Zustands |00 ) durch den Dipoloperator in einen
Eigenzustand des totalen Drehimpulses | LM ) kann durch Entwicklung des Produkts e-D

und mit Hilfe des Wigner-Eckart-Theorems als

(LM|e-D|00) = > (-1)%¢', (LM|D;]00) (B.8)
= > (-1)7€, (LM |1q00) (L||D]0) (B.9)
= (=DM ey (1]IDH]0) 6na (B.10)

vereinfacht werden. Durch Absorption des Drehimpulses des Photons ist also nur ein Uber-
gang in einen Endzustand der Symmetrie L = 1 moglich. Setzen wir den entwickelten
Endzustand in das Matrixelement ein und beachten die Rotationssymmetrie
des Anfangszustands, so kann das Matrixelement als

T = Y N vhk(kike) (LM, 10 | € D] 00%)
LM 111>

= Y (-DMe n Y VP (ki ko) Ay, (B.11)
M l1lo
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geschrieben werden, wobei die Koeffizienten A;;, noch von den Impuls-Betrigen ki, ko
abhingen und durch

A, =) ((U115) 1,101 [|1D']] 0%) (B.12)

lil

gegeben sind. Wir betonen hier noch einmal, dal die unter gestellten Variablen [1,ls und
L=1in lediglich aus der Entwicklung stammen. Da das Verhalten der
Wellenfunktion unter Rotation des Koordinatensystems im Orts- wie auch im Impulsraum
ilbereinstimmen muss hitten wir das Wigner-Eckart-Theorem aber auch direkt im Raum
der asymptotischen Impulse anwenden kénnen.

Fassen wir die Ylljlvlf als Komponenten eines Vektors Yllll2 auf, so kénnen wir die Glei-

chung als

T=> (e Y (ki, ko)) Ay, (B.13)
Il

schreiben und erhalten daher den Ausdruck aus Gleichung (1.7).



Anhang C

Rotation in das korperfeste
System

In der Entwicklung des Matrixelements der Photodoppelionisation von Helium in Ku-
gelflichenfunktionen der Impulse treten bipolare Kugelflichenfunktionen mit Gesamtdre-
himpuls L = 1 auf (siche Anhang [B). Die Projektion des Gesamtdrehimpulses auf die
laborfeste z-Achse sei durch M bezeichnet. Eine solche bipolare Kugelflichenfunktion soll
nun im koérperfesten System, definiert durch eine der Impuls-Richtungen als korperfeste
z-Achse, dargestellt werden.

Wir gehen von einer bipolaren Kugelflachenfunktion Yll}vl[? (Rl, 1::2) in zwei Vektoren k;
und ks aus, wihlen ko als korperfeste z-Achse und rotieren die bipolare Kugelflichenfunk-
tionen in das korperfeste System

Y]_l}\é2 (Rla 1;2) = Z Di\M (0’ _023 _<102) Yll;\b (]:{11 1~{Q = éz)

A
= ) Du(0,—02, —p2)
X
X Y (1A Idilada) Vi, (k1) Vipx, (ko = &) - (C.1)
A1 A2

Die Winkel # und ¢ sind Polar- und Azimutwinkel von k, im laborfesten System und die
Tilde ~ kennzeichnet Winkel im kérperfesten System. Die Funktionen D}, (0, —62, —2)
sind die Wignerschen Drehmatritzen und (IA|l1A1l2Ag) Clebsch-Gordan-Koeffizienten

[Var88]. Wir benutzen nun Y},,(0,0) = \/2%—:157,&0 und (1m|lim1le0) X bmym
um zu

I ~ 205 + 1
Yif (ki ks) = Y Yia(ki) o/ ZW (IN[11A120) D)y (0,02, —p)  (C.2)
A
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zu vereinfachen. Fassen wir nun die Terme mit betragsmifig gleicher Projektion des Ge-
samtdrehimpulses auf die korperfeste Achse zusammen, so erhalten wir mit ¥ _1(0,¢) =
—e %9, ,(0,$) das Ergebnis

A - 202 +1
Yiie(kike) = Dhus(0,—02, —p2) Yiyo(kn) (10]10020) 1/ =

+ D%M(O, —09, —2) (1 + (_1)M—1+ll+l2e—2z‘¢1)

~ 205 +1
x Yi1(ky) (11]111050) 4/ 247T : (C.3)

Im speziellen Fall von M = 0 und unter der Einschrinkung der ungeraden Gesamt-Paritéit
(—1)b+k = —1 des Helium-Endzustands wird Gleichung 7u

N ~ 20 +1
Y2 (ky, ko) = Dio(0, =02, —p2) Yi0(k1) (10]110150) 247T
L ~ 21 1
£ Dlo(0,—02,— ) (1+¢72%1) Vi (k) (111 111050) /=25
~ 21 1
= COS (92 lfllo(kl) <lO | llOlQO) 24+
v
: e~ - 21 +1
+ sinfy T }/lll(kl) <l1 |l11120) o . (C4)

Die Gleichung ist Gleichung im Text.
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