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Bevezetés

Az emberi kivancsisagot hosszu ideje foglalkoztatja a koriilottiink levs vilag
felépitése és miikbdése. Méar az okori gorogok is feltételezték, hogy az anyagi
vildg oszthatatlan egységekbdl, "atomokboél" épiil fel. Kozel két évezreddel
késébb pedig megsziiletett az elemek periddusos rendszere, majd a modern
fizika érdekl6dése az atomok felépitése és a benniik lejatszodéd folyamatok
megértése felé fordult. Ennek kapcsan sziiletett meg a kvantumfizika, amely
1) fizikai jelenségek megismeréséhez és a hasznéalt matematikai eszkOztéar
béviiléséhez vezetett.

Az atomok és molekuldk kornyezetiikkel vald kélcsonhatasa alapvetd fon-
tossag a hétkoznapi életben tapasztalhato jelenségek megértésében, igy a
mai napig fontos teriilete az alap- és az alkalmazott kutatasoknak. A labor-
koriilmények kozott, iranyitott moédon kivaltott gerjesztések lehetdséget te-
remtenek a folyamatok mélyebb vizsgalatara és megértésére. Az informacio-
szerzés egyik legfontosabb alkalmazott modszere az elektronspektroszkopia,
amely a gerjesztett rendszerbdl kilép§ elektronok tulajdonsagait elemzi, és
segitségével kivetkeztethetiink a folyamatok részleteire. Az emittalt elekt-
ron energidjahoz és szogeloszldsdhoz kapcsolodd kétszeresen differenciélis
hatéaskeresztmetszetek kisérleti meghatarozasa nagyon érzékeny modszer a
kiilonféle gerjesztési folyamatok vizsgalatara.

Ph.D. munkdm soran egy egyedi elektrosztatikus elektronspektrométer
megépitésébe és fejlesztésébe kapcsolodtam be. Ezen munka sordn megis-
mertem a kapcsolodo kisérleti technikdkat és az adatok elemzésének modjat.
Nemesgézokkal és a tetrahidrofuran (THF) molekulaval végeztem kisérlete-
ket foton- és elektronforrassal gerjesztve azokat. Emellett elméleti szdmo-
lasokkal fotoionizacié sordn emittélt elektronok szogeloszlasat hataroztam
meg, magasabb multipélus tagokat is figyelembe véve. Az eltelt évek alatt
tobb alkalommal volt lehet&ségem kiilfoldi intézeteket meglatogatni, igy ér-
tékes kisérleti tapasztalatokat szereztem szinkrotronok és részecskegyorsitok
mellett: DESY-Hamburg, BESSY II-Berlin, PTB-Braunschweig.

A dolgozatom els6 fejezetében roviden ismertetem azokat a folyamato-
kat, amelyek a kutatédsaimhoz kapcsolodnak.

A maésodik fejezetben ismertetem az altalam alkalmazott elméleti leirast



a fotoionizacio targyalasara. Ennek részeként megadom a foton-atom kol-
csonhatasban szerepld kiilonb6z6 multipolus tagokat, valamint a rezonans
gerjesztés altalam figyelembe vett hatasat a direkt fotoionizéciora.

A harmadik fejezetben a szamolasaimban alkalmazott numerikus mod-
szereket ismertetem, valamint kordbbi eredményekkel 6sszehasonlitva ellen-
6rzom az altalam irt program miikodésének megbizhatoségat.

A negyedik fejezetben bemutatom a munkidm sorédn hasznalt gerjesztd
forrasokat. Részletesebben irok az altalam hasznalt elektronspektrométer
miikddésérsl és azon fejlesztésekrsl, amelyekben részt vettem.

Az 6todik fejezetben ismertetem a tudoményos eredményeimet, amely-
nek része az altalam hasznalt elektronspektrométer kalibralasa és az elméleti
munkamhoz tartozé programkod fejlesztése is.



1. fejezet

Atomi folyamatok

A dolgozatomban atomok és molekulak fotonnal és toltott részecskékkel va-
16 titkozéseit vizsgdlom. A végallapot megfigyelésébdl kovetkeztetni lehet a
végbemend folyamatokra, valamint informécié szerezhetd az atomok szerke-
zetérdl valamint az elektron korrelacié szerepérdl. A végallapot vizsgélata a
jelen munkaban az iitk6zésbdl kilépd elektronok energia- és szogeloszlasanak
megfigyelését jelenti. Fotoabszorpcid, és az azt kovets ionizacid és relaxacio
soran a megjelend részecskék szama és tipusa is valtozhat a bemend titkozési
csatornéhoz képest.

1.1. Rugalmas és rugalmatlan szérédas

Utkozések soran az egyik legalapvetbb folyamat a bombazé részecske ru-
galmas szoréddsa a céltargyon. Amennyiben a szérdécentrum tomegéhez ké-
pest elhanyagolhatéan kicsi a 16vedék tomege, ebben az esetben a kiinduld
részecskék tipusa és energidja nem, de impulzusvektoruk megvaltozhat. Az
elektron atomon torténd rugalmas szérdédésakor a Coulomb-kolesonhatasnak
koszonhetd a lovedék impulzusvektoranak iranyvaltozasa. A pozitiv toltési
atommag vonzza, mig az elektronfelh§ taszitja a 16vedék elektront.

Mivel nem torténik energiadtadas, az atom bels§ allapota valtozatlan
marad. A rugalmasan sz6r6dé elektronok viszont informaciot hordoznak az
altaluk érzékelt atomi potencialrol, ahogyan azt a 1.1.a) abra is mutatja.
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1.1. abra. Elektronok rugalmas a) és rugalmatlan b) szérodasa szabad ato-
mon.

Amennyiben az iitkdzés soran energiadtadas torténik, abban az esetben
az atom egy magasabb f6kvantumszamu gerjesztett allapotba keriil, vagy az
ionizacios kiiszobot meghaladva atomi elektronok emisszioja jon létre. Ezt a
folyamatot rugalmatlan szorodasnak nevezziik (lasd a 1.1.b) abrat). A ger-
jesztést relaxalodési folyamat kovetheti a megvaltozott atomi szerkezettsl
és a fennmaradd tébblet energiatol fliggden.

A dolgozat a rugalmas és rugalmatlan szorodas elméleti lefrasaval [1, 2]
nem foglalkozik, az elektrosztatikus elektronspektrométer kalibraldsaban, és
igy a kisérleti spektrumok hitelesitésében viszont fontos szerepe volt mind-
kettének. A kalibralas sordn kihasznaltuk a rugalmas folyamat egyszertisé-
gét: a lovedék irdnyra merdleges sikban mérhetd szdgeloszlas izotrép voltat,
és tetszdleges elektron energian vald alkalmazhatosagat.

1.2. Fotoeffektus

A foton atommal val6 titkdzése soran szorodhat (pl. Compton-szoras) vagy
elnyelédhet, igy megvaltoztathatja az atom allapotat. Amennyiben a foton
energidja meghaladja az adott alhéj kotési energiajat fotoionizacid, ettdl
eltérs esetben fotogerjesztés torténik. A fotoionizéacio soran emittalt elektron
kinetikus energiaja

Eyin = hv — Eygiesis (1.1)
ahol v a foton frekvencidja, Eysies; pedig az atomi elektron kotési energiaja.

4



1.2. dbra. Foton abszorpcibja és az azt kovets ionizacid.

Az titkozésre az energia- és az impulzus megmaradas torvényei érvénye-
sek, igy példaul az tgynevezett dipdl kozelitésben a kirepiils elektron I’ = [+
+ 1 palyamomentummal fog rendelkezni, ahol [ az elektronnak a kolcson-
hatés el6tti, az atomi rendszerre jellemzd§ mellékkvantumszama. Az elnyelt
foton atadja az energiajit és impulzusmomentumét az atomi rendszernek.

1.3. Auger-folyamat

Az atom gerjesztése vagy ionizacidja soran egy belss héjon lyuk keletkezhet.
Amennyiben egy kiils§ héjrol szarmazo elektron betolti a lyukat, a felszaba-
duld energia atadédhat egy masik kiilsé héjon levs elektronnak, amely igy
szabad allapotba keriil. Ezt a folyamatot Auger-effektusnak nevezzik. Az
emittalt elektron energidja karakterisztikus, a lyuk és a résztvevs 2 elektron
energiaszintjeitdl fligg.

Amennyiben a lyuk gerjesztés titjan jon létre, a gerjesztett elektron két
modon viselkedhet. Az tgynevezett spektdtor Auger-folyamatban passziv
szerepet, jatszik, mas alhéjakon talalhatd elektronok vesznek részt a rela-
xalodasban. Amennyiben a gerjesztett elektron aktiv szereplGje a folya-
matnak (betolti a lyukat vagy szabadda valik), akkor participdtoros Auger-
dtmenetrdl beszéliink (lasd a 1.3. dbrat). Mindkét esetben egyszeres ioniza-
ci6 jatszodik le indirekt moédon, tobb 1épésben.
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1.3. abra. Egy lehetséges relaxalédési folyamat Kr 3p alhéj gerjesztésekor.



2. fejezet
Fotoilonizacio leirasa

2.1. Atmeneti valosziniiség, hataskeresztmetszet

A foton-atom kolcsonhatéas leirasara egy egyszerd leirast kovetek a relati-
visztikus effektusok és az elektron spin elhanyagolaséaval, fiiggetlen részecske
modellt alkalmazva.

Jeldlje p; az i-edik atomi elektron impulzusvektorat, m pedig a tomegét.
Az atomi elektronok Hamilton-operatora:

N o2
HO = Z % + HC’oulomb’ (21)
i=1

ahol N az elektronok szamét jeloli. Az els§ tag az elektronok kinetikus
energidjat irja le, mig a masodik tag az elektron-elektron, illetve atommag-
elektron Coulomb-kdlesonhatésabol szarmazd potencidlis energia. Az ato-
mot kiilsé elektroméagneses térbe helyezve a kinetikus energia operator meg-
valtozik, kiegésziil a vektorpotenciallal (A).

N
- (pz;qA)

2
+ HCoulomb (22)
i=1 m

Elvégezve a négyzetre emelést és Coulomb-mértéket alkalmazva (A és p;
felcserélhets) a kovetkezd kifejezést kapjuk:

1
H =Y 5~ (b —20Ap; + ¢°A%) + Hooutom- (2.3)
=1

A 2.3 egyenletben szerepl6 tagok szétvalaszthatok térmentes és tértdl fliges

7



részekre.

N N
1 1
H=Y" 5. B¢ + Heoutoms + > 5 (~20Ap; +¢*A%)  (24)
=1 =1

Hy Vint

Az A?-et tartalmazo utolso tag kétfotonos folyamatokat ir le, ami az altalam
vizsgalt esetben, gyenge térben, elhanyagolhatéonak tekinthets. Amennyiben
Vint kicsinek tekinthet6 Hp-hoz képest (gyenge terek esetén, ilyen példa-
ul a szinkrotron sugérzas), alkalmazhatjuk a perturbacioszamitas modsze-
rét. Vizsgalatainkban egyetlen aktiv elektront tekintiink, ezért a Hamilton-
operator kifejezésében az i-re vald Osszegzés elhagyhato és esetiinkben g =
= —e, igy

A
H = Hy+ Vipg, ahol Vipy = “2, (2.5)
Az id6fliggs Schrodinger egyenlet felirhato az
ov(r,t
2D (B 4 Vg0 (1) (2.6

alakban. A vektorpotencial kifejezése adott ¢ id6pillanatban az atommagtol
mért r pontban a kévetkezé alakot 6lti

A(r,t) = Ap(w) e {exp [i(kr — wt)] + c.c.}, (2.7)

ahol a c.c. jel6lés a komplex konjugaltat jeloli, igy figyelembe vessziik mind-
két iranyban a propagald elektromégneses hullamot. Az elektroméagneses
hullam korfrekvenciajat w-val, a polarizaciés vektort e-nal, a hullaimszam-
vektort k-val, mig Ap(w) = AN (w)/(2eqwV)-vel jeloljiik, ahol a V' térfogat-
ban levd w korfrekvenciaju fotonok szama N(w). A Hp a nem perturbalt
Hamilton-operator, amelynek normalt sajatfiiggvényeit az id6tsl fiiggetlen
Schrédinger-egyenlet

Ho¥i(r) = Ei thi(r) (2.8)
megoldasaval kapjuk. A perturbaciot is tartalmazé H teljes Hamilton-operétor
sajatfiiggvényeit a perturbalatlan Hamilton-operator sajatfiiggvényeinek szu-
perpozici6jaként keressiik:

oo
U(r,t) =Y ci(t)vilr) exp(—i Eit/h), (2.9)
i=1
ahol ¢;(t) sorfejtési egyiitthato. Felhasznalva a 2.9 és 2.6 egyenleteket, majd

balrol (i) f|-vel beszorozva az id6fiiggd Schrodinger-egyenletet a kovetkezd
csatolt differenciélegyenlet rendszerhez jutunk

d
Cf Z VJL@ t) exp(iwyt), (2.10)



ahol a perturbécios operator matrixelemét Vzﬁ(t) = (Y(r) [Vint (t)| i (T))
jeloli, wy; = (Ey — E;)/h pedig a 1 és 1; allapotokhoz tartozo sajatenergi-
ak kiilonbségébdl szamolt korfrekvencia. A fenti egyenletet integral alakban
felirva a kifejtési egyiitthatdo megoldésat iterativ moédon kereshetjiik. Fel-
tételezve, hogy t < ty id6pillanatban a rendszer perturbalatlan allapotban
van (cl(-o) = 0y;), a perturbacioszamitas elsé rendjében a cy(t) paraméter a
kovetkezs alakot Olti:

t
0 = @07 [ Vi ¢ expliopt e =

= =07 [ ) A Bl i) st .
(2.11)

A vektorpotencial kifejezését a 2.7 egyenletbdl behelyettesitve

Wy (=1 € : Ly ) ,
¢y (t) = —(ih) " —Ao(w) [Wf(r)\exp(zkr)ep () ) /0 dt’ exp(i(wyg; — w)t’) +

{1y () exp(—ikr) € pli(r) ) /0 dt' exp(i(wyi + w)t)
(2.12)

alakot kapjuk.

Vizsgaljuk meg az id&fiiggs részeket: az exponencialis fiiggvény idGben
oszcillalo viselkedéssel rendelkezik, amelyet wy; —w és wy; + w frekvenciak
jellemeznek. Az oszcillacio két esetben sziinik meg, ami két folyamatnak felel
meg: wy; = w esetben a foton elnyelddik, és az energiajanak megfelels dtme-
net jon létre az atomban, az wy; = —w esetben az atom energiat veszit egy
kibocsatott foton formajaban, fotoemisszié jon létre. A jelen dolgozatban
a fotoionizacionak, illetve fotogerjesztésnek lesz szerepe, igy a tovabbiak-
ban csak az elsG esetre szoritkozom. Ebben az esetben, t = 0 idgpillanattol
integralva a kifejezést,

exp(i(wp —w)t) — 1
h(wpi —w)

() = = Ao(w) {16y (r)| explikr) ep () (2.13)

kifejezést kapjuk. A cgcl) (t) egyiitthato abszolut érték négyzete, ami a folya-
mat valdszintiségével ardnyos mennyiség, a kovetkezs alakban irhato6 fel

sin2 [(wfi;“’)t}

R (wpi —w)?
(2.14)

PO =14(£)" 43w 1005(r) expikr) ep ()



MegfelelGen nagy t érték esetén a frekvenciat tartalmazé hanyados

sin? [W} [ (wp; —w)? a §(Ep; — hw)t kifejezéssel aranyos. Az id6ben
folytonosnak tekinthets fotonnyalabokra, mint példaul a szinkrotron sugér-
zés, ez a feltétel teljesiil. Tehat

ol %G

2
() AB@) (5] explikr) ep |vi(r) ) 8(Egs — het,
(2.15)
igy az id§ fiiggvényében linearis kifejezést kapunk. Az idGegység alatt beko-
vetkezG atmenetek valoszintisége pedig

d)cgcl)(t)f o0 [ e\2 2
=== (R> AG(w) [{1py(r) |exp(ikr) ep [ ¢i(r) )|° 6(Efi — hw).
(2.16)

A tovabbiakban az dtmeneti méatrixelemre az

My; = (95 (r) [exp(ikr) ep [ ¢i(r) ) (2.17)

jelolést alkalmazom. A rezonans foton energidn

d‘c(”(t)f
f 2m reN2 o 9
- =—1(—] A My, 2.18
= () AR Mgl (2.18)
amely az intenzitds segitségével I(w) = 2eow?cA(w) az
OPNE
dicy (t)‘ 21 reN2 I(w) 2
a1 G I (2.19)
dt h \m/ 2eqw?c
Ao
alakban irhato [3]. Az egységnyi energiaelnyelést fiw 7 az intenzitas-
sal elosztva megkapjuk a hataskeresztmetszetet
47'('2 ah 2
Ofi = me W ’Mfz| ) (2:20)

ahol o = €2 /(4meghe) ~ 1/137 a finomszerkezeti allando.

2.2. Hossz-mérték

Az dtmeneti matrixelem kifejezésében, 2.17 egyenlet, a p impulzus operator
is megjelenik, amelyet a szdmolasok megkonnyitése érdekében az r operator-
ral szeretnénk kifejezni. Ezért tekintsiik a Heisenberg-féle mozgésegyenletet,
amely Vi << Hy esetén a kovetkezs alaki:

m% = [r, Ho)- (2.21)
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A 2.21 egyenletet balrol (1¢(r)|-vel, jobbrol pedig |v;(r))-vel szorozva a
kovetkezd egyenletet kapjuk:

O e b)) = (g (0)leHo — Horlus(r). (222

Bevezetve a (p) = (¢(r)|p[¢i(r)), (r) = (s (r)[r[i(r)) és hwyi = (Ef—Ei)
jeloléseket

(p) =imuwy(r). (2.23)

A 2.23 Osszefliggés egy egyszerti linearis kapcsolatot teremt a matrixelemek
és igy a p impulzus- és r helyoperatorok kozott. Ez az Osszefiiggés minden
esetben igaz, amig Hj sajatvektorainak terében dolgozunk.

A 2.7 egyenletben definialt A(r,t) vektorpotencial helyfiigg6 exponen-
cialis részét Taylor-sorba fejthetjik:

exp(ikr)ep = |1+ ikr + %(ikr)2 +...| ep. (2.24)
A nulladik kozelitésben, csak az 1-est érizve meg a sorfejtésbdl, kapjuk a jol
ismert dipdl kézelitést (E1-nek nevezziik ezt a tagot), amelynek alkalmazasa
évtizedek oOta elterjedt a kis- és kozepes foton energiaja atomi ionizacios fo-
lyamatok leirasaban (néhény keV energiaig). Ez a feltételezés annak ellenére
népszertd, hogy példaul kr << 1 esetén, ahol kr ~ 0.01 ésr ~ 1 A az atomi
elektronok palyasugaranak nagysagrendje, A ~ 628 A és a foton energidjara
hw ~ 20 eV adédik, ami joval kisebb, mint az alkalmazasok néhény keV-es
tartomanya. A kisérleti technikak, gerjeszts fotonforrasok fejlédésével és a
fotoionizacios szogeloszlasok részletesebb vizsgéilataval megfigyelhetévé val-
tak a korabban elhanyagolhatonak gondolt nondip6l jarulékok is [4-10].

z

A

€

2.1. abra. A szamitasokban hasznalt koordinata rendszer.
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Amennyiben € = [0,0,1] a polarizacié vektora z iranyba mutat (linedrisan
polarizalt), és az elektromégneses hullam az z-tengely iranyaban terjed k =
= [k:,0,0], lasd 2.1 4bra, a sorfejtésiink

. . 1.
exp(ik,2)p, = p, + ikzxp, + §zk%x2pz + ... (2.25)

alaki lesz. A 2.23 egyenlet az els tagja p, = imwy;z alakban irhat6, amely-
nek az irodalomban elterjedt megnevezése a hosszmérték. Tovabbi mértékek
(sebesség és gyorsulas) is definidlhatok, én a szamolasaimat csak hosszmeér-
tékben végeztem el, igy a tovabbi targyalast is ebben folytatom.

A tovabbiakban az 2.25-es egyenlet kovetkezs két tagjanak kifejtését
fogom elvégezni. A sor x szerint linearis tagjat két részre bontjuk és hozza-
adunk 0-t az %pxz tag egyideji hozzdadaséval és levonasaval:

1 1 1.
wpe = G(@ps +pe2) + 5 (ape = pez) = S(R) " m(alz, Hol + [z, Hol2) +
1 1 1
+ i(xpz — pgpz) = i(ih)_lm(szo — Hozz) + §Ly’ (2.26)

ahol L, az impulzusmomentum operator y komponense. Az el6z6 kifejezés-
ben az xzHy — Hoxz tagot beszorozva balrol és jobbrol a ¢¢(r) és ¢;(r)
sajatallapotokkal a kovetkez6t kapjuk

(p(r)|(xzHo — Hoxz)hi(r)) = (x2)Ef — Ei(xz), (2.27)

ahol az egyszertiség kedvéért az (O) = (1¢|O|v;) jelolést hasznaltam. A 2.27
egyenlet az operatorok kozott a xzHoy — Hoxz = x2(Ey — E;) Gsszefiiggést
eredményezi. Tehat
1 1

xp, = §imwﬁx2 + §Ly, (2.28)
ahol az els6, a helykoordinatdkban kvadratikus tagot elektromos kvadrupdl-
nak (E2), mig a masodikat, az impulzusmomentum operator komponenseit
tekintve linearis tagot mdgneses dipdlnak (M1) nevezziik [11].

A Taylor-sor kvadratikus tagjahoz hozzaadva és kivonva a xzp, tagot a
kovetkezs szétvalasztas valosithatdo meg

1 1
2p, =z [ i(xpz + z2ps) + §(xpz — ZPz) } . (2.29)
I I1.
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Az I .-es kifejezést megvizsgalva kapjuk

1

i(ih)flmx [z(zHy — Hoz) + (xHo — Hox)z]
1

= §(iﬁ)*1m<x2zHo - xHO:z:z)

1
So(aps +2py) =

_ 1 s\ —1 2 . _1&
= 2(@71) m[ac zHy (Hox + (ih) m) xz}
1 1
= i(ih)_lm(xQ,zHo — Hox?z) — SPat? (2.30)

Az el6z6 kifejezésben az x22Hy — Hox?z tagot beszorozva balrél és jobbrol
a 1(r) és 1;(r) sajatallapotokkal a kovetkezdt kapjuk

(s ()22 Ho — Hoa®2)uu(r)) = (e22) By — Eifa®z),  (231)

amely az operatorok kozott a kovetkezd sszefiiggést eredményezi x22Hy —
— Hox?z = 2?2(E; — E;). Amennyiben 2.30 egyenlet utolso tagjat, %pzxz,
hozzédadjuk a 2.29-es egyenlet I1].-es kifejezéséhez, valamint hozzdadva és
kivonva az z2p, tagot az

1 1 1 9 9
7x($pz - sz) — P22 = [ZE (wpz - me) —PzxZ +XPpy — X pzi| (2'32)
2 2 20 ~—0} —

_Ly

egyenlethez jutunk. Felhasznalva azt a tényt, hogy p és r egyméstol eltéré
komponensei egyméssal kommutalnak

1 1 1
§x(a:pz — 2pg) — SPaz = 5( — Ly — pgzx + xp.7 —x2pz). (2.33)

—Lyx

Osszegezve a 2.30-as és 2.33-es egyenleteket a Taylor-sor kvadratikus tagja

1 1 1
’p, = —i(ih)_lm hwpia?z — i(acLy + Lyx) — ixzpz. (2.34)
Atrendezve az egyenletet a
2 L. 2
xp, = g(z mwyr z — xLy — Lyx) (2.35)

kifejezést kapjuk. A helykoordinatakban kébos kifejezés (122) az elektromos
oktupol (E3) tag. A hely és impulzusmomentum komponenseket egyarant
tartalmazo (vegyes) tagoknak nincs speciélis elnevezésiik az irodalomban.
A Taylor-sor kifejtésekor megjelennek csak az impulzusmomentum operator
komponenseit tartalmazo tovabbi mégneses multipolus tagok is (M2, M3,
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...). Nemrelativisztikus hullamfiiggvények esetén a magneses multipolusok
matrixelemei zérus értéket adnak. A jelen munkédmban spinfiiggetlen hul-
lamfiiggvényeket hasznéltam, igy csak az elektromos multipolusokkal fog-
lalkoztam, elhagyva a vegyes tagokat is. A tovabbiakban atomi egységeket
fogok hasznélni: h=1,e=1, m.=1,a=1/137, c=1/a.

A fotoionizaci6 folyamatanak leirdsaban az E'1, E2 és E3 tagokat vettem
figyelembe, igy az &tmeneti matrixelemet a kovetkezSképpen hataroztam
meg:

My =iw(z) + %(aw)i2w<x2> - (aw)2éiw<az22>. (2.36)

A hataskeresztmetszet a matrixelem abszolutérték négyzetével aranyos, ami
esetiinkben a kovetkezGképpen adhaté meg:

E1-E1 E2—E2 E3—E3
2 22, 17 4 D) al o5 o 2
|Mp|® = w|(z)] tyaw [(z2)|" + (aw) gv |(z=2)|" +
El—E2
T ./ = }
+ Jaw z((z) (xz) — (2)(x2) )+
E1-E3

4 éa2w4< (2% () +
FE2—FE3

+ (aw)?%w%(@@*@?@ ~ (az)a?2)") (2.37)

Az els6 3 tag kivételével a tobbi a kiilonb6z§ elektromos multip6lusok inter-
ferencidjanak eredménye. Az aw hatvanyok szerint vezets tagokat (E1—FE1,
E2—FE2, E1—E2 és E1— E3) vettem figyelembe a szamol4asaimban, mivel a
kisérleteket alacsony fotonenergiakon végeztiik (kb. 200 eV). Az E3 — E3 és
E2 — E3 tagokat mellsztem, de mivel w® és w®-nal aranyosak, igy nagyobb
foton energidkon a jelentdségiik nem elhanyagolhatd, jarulékuk fontos a fo-
toionizacios hataskeresztmetszetek leirasa szempontjabol.
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2.3. Matrixelemek szamitasa

Az atomi hullamfiiggvény ;(r) alakja gdmbi koordinatakban
Yi(r,0,®) = Ry, 4, (r )Ym’(@ D), (2.38)

ahol R, ;,(r) a radiélis rész, az Yl:”"((a, ®) gombfiiggvény a szogfiiggést irja
le, © és @ pedig a polar és azimut szogek. A szabad elektron 1 ¢(r) hullam-
fiiggvényét a Schrodinger-egyenlet atomi potencidlon térténé megoldésaval
kapjuk, amelyet parcialis hullamok szerint sorbafejthetiink:

T o, (b Z Z zfexp _Z(Slf)Rwlf( ) mf*(gvsp)YVZTf(@’q))'
ly=0my=—Iy
(2.39)
A megjelend 6 és ¢ sz0gek az elektron kirepiilési irdnyat adjak meg, mig d;,
a fazisfaktor.
Az elektromos multipélusok operatorainak szogfliggd része kifejezhets
gbombfiggvények segitségével.

z= ﬁr Y2(©,®) (2.40)

e = %«2 v ©.9) - v} (0,9) (2.41)
2’y = %” 4?” 5[ “1(e,®) —1/11(@,@)]21/10(@,@). (2.42)

Kihasznalva a gémbfiiggvények azon tulajdonsagat, hogy két gémbfiiggvény
szorzata mindig felirhaté gombfiiggvények linearis kombinaciojaként

Y (6, 0)7" (0, ®) — \/(211 + 1272212 +1) S ()M YEL 1)
LM

X<m1 ma —M><O 0 0>YL(@’¢)

(2.43)
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az %z kifejezés felirhato

2
2ty = %ﬂ 4%7«3(1/;1(@,@)—1/11(@,@)) Y(0,d) =

3 4w3\/335\/357 11 2 12 3
_3 3 000 000
12 3 2

[ <1 0 —1)(1 1 —2)1/3(@’@)_
B 1 12 1 2 3
-1 01 -1 -1 2
+21/41T3 3-3-5 2
3V 3 A 0

Y3_2(97 (I))
X

)

alakban. A fenti kifejezésekben a < o ) jelolés a Wigner 3-j szimbolumok-

ra vonatkozik.
Az My; atmeneti matrixelem a kévetkezSképpen hatarozhaté meg dipol
atmenet esetén:

(Yr|z|s) —/wf *21bi(r dr—/dr/dQZ Z i) exp (id1,) x

* m m 4 m;
Ry, () Ylff(Q,SD)YZ ! ((9,‘1))\/ETYP(@,‘P)RWQ(T) Y;"(O,®) =
— 1/ Z Z lf exp zélf)/der lf(r) T Ry, 1, (1) X

X

I’r‘,l(rl)

x [ dov)re.0) V(0. 8) Y (0.0) ¥ 0.), (2.45)

Io
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ahol a I.(r") = [drR (r)r”Rm,li (r) jelolést vezettem be a radialis integ-
ral altalanos klfeJezesere I pedig 3 gombfiiggvény szorzatanak integralja
a teljes térszogre. Felhasznalva a

2 1)(2 1)(2 1
[davrme. e eye.0) - WEEEITEDCIETN

o i I I3 i 1o I3
0 0 0 mi1 Mo M3

(2.46)

azonossagot a dipol dtmeneti matrixelem réviden igy irhato:

u)f|z|¢z 47T Z —Z lf exp Z(Slf) rl( ) (2lf + 1)(2+ 1)(211‘ + 1) y
4

zfo

b1 o1 mym

(2.47)

Iy 1

A Wigner 3j szimbo6lumok tulajdonsagai miatt a < 00 0

) kifejezés
csak [y = l; £ 1 esetén ad nem nulla értéket.

A kvadrupol és oktupoél atmeneti méatrixelemek is hasonlé moédon meg-
hatarozhatok. A kvadrupél a&tmeneti matrixelem kifejezése

(ylzzli) \/ﬁz (—1) lf exp z&lf) I(r )\/(2lf +1)(4+1)(2L +1) %

47

- ( lg g (; > [( —( lif_ 1) _21 é; )(—1)7"1'1}//?1'1(9,@_

o2 .
_< Cmi41) 1 m, >(_1) RTANUTIE
(2.48)
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mig az oktupdél dtmeneti matrixelem

(rla?zlgi) = QW\FZ ) exp(idy, ) Ia(r®) x

1=0
VEEG G
[(1 0 _1>< >\/2zf+1 GrO@E+D)
(38l 3 k) comngeon-
_<_11 (1) i)(_ll 2 ;)\/(2zf+1)(6+1)(2l+1)
(

Iy 3 1 I 3 L\, vme2ymi2
0 0 ><—(mi—2) 2 mi>( Dl w””}*

(510 ) e,

f 1 po1 S
X<0 0 0><—mi 0 mi>(_1) Y0, e)
Lo B (11 2 1 2 3 12 3 \/(2lf+1)(6+1)(2li+1)x
w10 —1 1 10)\0 00 A
iy 3 1 iy 3 — 3
><<0 0 0><—7TL1‘ 0 mi>(_1) Y, (9"")}_
1 -, .
= 7 Z(—z)lf exp(idy, ) Iy (r”) X
1;=0
Iy 3 1 Iy 30 22
{\/(2lf+ )(2L; + )(0 0 0)(_(m1+2) 5 mz)( )Y, )+
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X [\}g\/(2lf+1)(2li+1) ( lg é L ) < —lf;u é Tfu > (=1)™ Y™ (0

s p)—

_\/§\/(2zf+1)(2li+1)<lg g i))( ly g lii)(—l)minTi(@,S@)}

formulaval adhato meg. A fentiek alapjan a kivalasztasi szabalyok kvadrupol
atmenet esetén [y = [; és [y = [; £ 2, mig oktupol atmenet esetén [p = [; =1
ésl f= li + 3.

2.4. Fotoelektronok szogeloszlasa

A fotoionizéacié soran kirepiil§ elektronok energia- és szogeloszlasa infor-
maciot hordoz a vizsgalt atomi rendszerrdl, a lejatszo6déd folyamatokrol és
a tobbelektronos kolcsonhatéasrol (sokrészecskés viselkedés). Alacsony fo-
ton energidkon (néhany 100 eV) a dipol kolesonhatason tuli viselkedés el-
hanyagolhatonak tekinthetd a becslések szerint (hosszu hullama kozelités)
[11]. Ezzel szemben nagy energidkon (5 keV {6l6tt) a kiilonboz8, magasabb
multipolusok jarulékai elengedhetetlenek a jelenségek leirasa és értelmezése
szempontjabol [12]. A szinkrotron berendezések valamint a kisérleti eszko-
z0k fejlédése nyomén megkérdGjelez6dott a dipol kozelités helytallosaga.
Ezzel egyidében, még a kis energidkon is, néhény 10 eV-es fotonenergia tar-
tomanyban, a nondipol viselkedés megfigyelése lehetvée valt [13], [14], [5].
Tobb olyan elméleti és kisérleti eredmény sziiletett, amely ramutatott a non-
dipol hatasok fontossagara olyan jelenségek lefrasaban, mint pl. a Cooper-
minimum [15] vagy fotoionizacié soran a rezonans folyamatokkal valo inter-
ferencia [8, 16]. A manapsag széles kortien vizsgalt magas harmonikus keltés
(HHG) vizsgalata ismét eltérbe hozta ezen folyamatok tanulmanyozasé-
nak fontossagat, pl. a harmonikusok energiaspektrumaban megfigyelhetd
Cooper-minimum [17] vagy a rezonans folyamat altali intenzitas novekedés
(felerdsités) [18, 19]. Ezen esetek is azt mutatjak, hogy a dipol kozelités
csak igen korlatozottan hasznalhato kis és kozepes energidkon. Eppen ezért
az alapkutatas és a kiilonb6z6 elméleti modellek helyességének vizsgélata
szempontjabol ma is fontos a fotoelektron szogeloszlasok (photoelectron an-
gular distribution, PAD) és az azokat jellemz§ anizotropia paramétereknek
a kisérleti meghatarozasa.

Az el6z6 alfejezetben meghatarozott dipol, kvadrupol és oktupol atmene-
ti matrixelemeket felhasznalva (a 2.47, 2.48 és 2.49 egyenletekbdl) felirhato
a szogfiiggs hataskeresztmetszet linedrisan polarizalt foton esetén:
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do'nlj 00 2 :
0 " e [1+5P2(cosé?)+((5+'ycos 0) sin 6 cos ¢ +

+AP;(cos 0) cos2¢ + i cos 29+
+v(1 + cos2¢)Py(cos )], (2.50)

ahol o¢ a teljes integralis hataskeresztmetszet, a bevezetett 3, v, §, A, p
és v paraméterek az 2.37-es egyenlet figyelembe vett tagjaival (E1 — F1,
El1 — E2, F1 — E3 és E2 — E2) allnak kapcsolatban. P, és Py a méasod-
és negyedrendii Legendre-polinomok. Mivel méréseinket a 2.1. abra szerinti
2Oz sikban végeztiik, igy a 2.50-es kifejezés egyszertisodik:

Ao
Inlj _ 90 [1 + (B + \)Py(cos8) + (6 + 7y cos? 0) sin 6+

dQ 4m
p~+ 2vPy(cosf)] . (2.51)

Ennek eredményeképp a A paraméter csak a §-val egyiitt mérhets, nem va-
laszthatok szét. A korabbi kisérleti tapasztalatok azt mutattak, hogy egy
viszonylag széles energiatartomanyban (60-110 eV) a v értéke joval nagyobb,
mint amit az elmélet alapjan varnank (nagyjabol két nagysagrend kiilonb-
ség), mig a u nagyon kicsi [20]. Igy a kisérleti adatok kiértékelésekor az
illesztésnél csak a B, v, 6 és v tagokat vettem figyelembe, mig a A\ és pu
tagokat elhanyagoltam.

Dipél kozelitésben csak az [ — 1 és [ + 1 palyamomentummal rendelkezs
szabad allapotok lehetségesek, az izotrop szogeloszlastol vald eltérést a 3
paraméter hatarozza meg. Ebben az esetben

WI-DIZ, () ++)A+2) 12 () =6L1+1) L1 (7) L1401 (1) c08(814.1 =61 -1)
QUD[LIZ,_ (n)++D)I2 L (r)] ’
(2.52)
ahol a 2.47-es egyenletben jelentkez6 Wigner 3-j szimboélumok jelentésen
leegyszertisodtek. Jol lathato az is, hogy a szogeloszlast meghatarozé para-
méter a radiélis integralokrol és a kimeng allapotok fazisainak kiilonbségérél
hordoz informéciot [21].

8=

2.5. Fotogerjesztés, rezonancia

A foton elnyel6dhet akkor is, ha az energiaja megegyezik egy betoltott elekt-
ron allapot és egy magasan elhelyezkedd betoltetlen allapot energidinak kii-
lonbségével, ahogyan azt lattuk a 1.3 fejezetben. Ebben az esetben az elekt-
ron gerjesztett allapotba keriil, ami id6vel elbomlik, az atom egy- vagy tobb
lépésben relaxalodik (lasd a 1.3. abran).
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Amennyiben a gerjesztett elektron egy belsé héjrol szarmazik, az egyik
lehetséges bomlasi folyamat a keletkezett lyuk betoltédése és egy kiils6 héjon
elhelyezkeds elektron emittalasa. Ebben az esetben fotoionizacié jatszodik
le.

oniz.

direkt Vi) + hw —— |¢y)
indirekt  |5) + hw ZL [ihy,) LD 1)y (2.53)

Mivel a fotoionizacié nem direkt médon, hanem egy gerjesztett allapot re-
lax4cioja soran jon létre, a folyamatot autoionizdcionak is nevezzik [22].
Mig a direkt fotoionizacié barmely, a kotési energianal nagyobb atadott fo-
tonenergia hatasara bekovetkezik, addig a gerjesztés csak az allapotok kozti
atmenetnek megfelel§ energiaértékek esetén johet létre. Az autoionizacio
soran ezen atmeneti energia atadasaval szabadda valik egy elektron.

A direkt ionizacio és a participatoros Auger-folyamat soran végbemend
indirekt ionizécios folyamat végallapotai megegyeznek, igy az emittélt elekt-
ronok nem kiilonbo6ztethet6k meg, interferalnak egymassal. Az interferencia
eredményeképpen mind az ionizaciés hatéskeresztmetszet, mind az elekt-
ronok szogeloszlasa megvaltozik a gerjesztési fotonenergia kornyezetében.
Az elméleti szamolasok [23| és a kisérleti eredmények [8, 10, 16| is alata-
masztottak ennek a csatorna kolcsonhatasnak a jelent&ségét az anizotropia
paraméterek energiafiiggs viselkedésének megértésében.

Feltételezziik, hogy a gerjesztés kdvetkeztében kirepiil§ elektron egy két
lépéses folyamat eredménye: egy atomi kotott elektron felgerjesztése maga-
sabb energiaju allapotba, valamint egy participator Auger tipust dtmenet:

Mh;g%r' ~ <wf|vee|¢m> <¢m‘vmt’¢1>’ (2~54)

Auger gerjesztés

ahol V.. az elektron-elektron kolcsonhatést leir6 Coulomb potencial, Vj,;
pedig a mar korabban ismertetett atomi elektronok és a foton tér kozti kol-
csonhatést jellemzi. A 1)y azonos a direkt folyamat lehetséges allapotaival,
a 1y, egy koztes (gerjesztett) allapot, valamint a gerjesztési-Auger folya-
mat ; kiindulé allapota az alapéllapot. A direkt és indirekt folyamatok
Osszegeként felirhatd teljes atmeneti matrixelem pedig:

Mdlr.+1nd1r — Z Mdilr' + Z er;zl;r.’ (255)
ahol az Osszegzés a lehetséges végallapotokra és koztes (kozbensd) allapo-
tokra torténik. Szamolasaimban a gerjesztési matrixelemmel (kotott-kotott)
helyettesitettem a két 1épéses folyamat atmeneti matrixelemét, hasonldéan a
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Kr 4p alhéj ionizaciojahoz a 3d alhéj rezonéns gerjesztésének energia tar-
tomanyéaban [9]. Ezen kozelités segitségével relative jo becslést tudtak adni
a rezonans gerjesztés jelenségének a fotoionizéacio szdgeloszlasara gyakorolt
hatasara a folyamat komplexitasa ellenére. Igy a modszer alkalmasnak ttint
més {itkozési rendszerek kvalitativ vizsgalatéra is.
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3. fejezet

Numerikus moédszerek

3.1. Numerov-modszer

Az emittalt elektron hullamfiiggvényének meghatérozasihoz a Schrodinger-
egyenletet kell megoldani az atomi potencidltérben, ami egy masodrendi
differencialegyenlet megoldasat jelenti:

d%y

) + k2 (z)y(z) = 0. (3.1)

Numerikus megoldasahoz a Numerov-moédszert alkalmaztam, amely az ilyen
tipusu differencidlegyenletek nagy pontossagti megoldasat teszi lehetévé. A
modszer alkalmazhatésaganak fontos feltétele, hogy els6rendd derivalt ne
szerepeljen az egyenletben, ami esetiinkben teljesiil.

Tekintsiik az y(z + h) fliggvény Taylor sorat kis h esetén:

h2 B3 i
y(x +h) = y(x) + hy'(z) + gy”(ﬂf) + gy”’(fv) + gy’”’

Hasonl6 modon a Taylor-sor felirhato az y(x — h) fiiggvényre is, amelyet
osszeadva az y(x + h) figgvénnyel a kovetkezst kapjuk:

(@) +.... (3.2)

4
y(xz + h) +y(x — h) = 2y(z) + k%" (z) + %y’”’(w) + O(h®). (3.3)

A masodrendti derivalt kifejezhet a kdvetkezs alakban:

" _ y(z+h) +y(z—h) —2y(x) . h72 "

(z) + O(h"). (3.4)

A masodrendi derivalt meghatarozasahoz sziikségiink van még y"”’(z) kife-

jezésére is. Ehhez a 3.1 egyenletre alkalmazzuk az 1 + %j—; operatort:

h? h? d?

5y (@) + K (@2)y(2) + 75— (K (2)y(x)) =0. (3.5)

/i
v+ 35 12 da?
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Behelyettesitve a negyedrendd derivalt kifejezését a 3.5 egyenletbdl a 3.4
egyenletbe az

ht d?

y(z+h) +y(z—h) —2y(z)+ 2k (z)y(z) + 13022 (

k*(x)y(x)) +O(h%) =0
(3.6)
eredményt kapjuk. Az utolsd tagot, amely a k?(x)y(z) kifejezés masodik

derivaltja, kozelithetjiik a differencial hanyadosokat felhasznalva:

’ 2 x €T 1.2 T T
jmz(k%x)y(:c)):;;(“ e + 1) = Kl >>

E*(z + Rh)y(x + h) + k2 (x — h)y(xz — h) — 2k?(2)y(z)
h? '

~

(3.7)

Igy jutunk el az

2 (1 - 2h%k%(2)) y(z) — (1+ 5%k (z — b)) y(z — h)
1+ Lh2k2(z + h)

y(x + h) = (3.8)

rekurziv Osszefiiggéshez. A differencial egyenlet megoldasidhoz sziikségiink
van az y(x) fliggvény értékére két pontban. Ezen kezdeti értékeket a vizsgalt
probléma hataroz meg. Az altalunk vizsgalt esetben a radialis hullamfiigg-
vénynek az origébo6l kell indulnia és annak kis h kornyezetében polinommal
kozelitem a fiiggvény viselkedését [24]. Ezen polinom segitségével megadha-
t6 a radialis hullamfiiggvény két pontban (h, 2h), majd a hullamfiiggvény
tetsz6leges r értékre meghatarozhaté a Numerov-moédszer 3.7-es rekurziv
képletét alkalmazva. A polinom alakjanak részletei megtalalhatok D. R.
Hartree konyvében [25] és az M. D. Pauli altal fejlesztett Herman-Skillman
program kodjaban [24].

3.2. Fazis, normalas, szdmolas hitelesitése

Miutén a szabad elektron hullamfiiggvényét numerikusan meghataroztuk,
sziikség van annak megfelel6 normalésara is. A jelen modellben energiara
valé normélast alkalmaztam, a normaléasi faktort pedig jel6lje C. Ha az
elektron elég tavol keriil az atommagtol, r > 74szimpt, akkor a visszamarado
ion toltésallapotanak megfelel§ ponttoltést érzékeli. Ezen a tartoméanyon
a hullamfiiggvény tisztan Coulomb-tipusi viselkedést mutat, egy g, révid
hatosugaru fazissal eltolva, amely megmutatja, hogyan médosul a szabad
elektron hullamfiiggvénye, mikézben athalad az atomi potencidlgaton:

Prum(r) ~ cos(ds) Fi(n,7) + sin(ds,) Gi(n,r), 7 — 00 (3.9)
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ahol Fy(n, r) és Gi(n, r) pedig a regularis és irregularis Coulomb-hullamfiiggvények,
n pedig a Coulomb-potencialra jellemz§ paraméter. A magtol tavol levs rq

és r9 pontokban a numerikusan szamolt hullamfiiggvényt és a Coulomb-
hullamfiiggvényeket felhasznalva a rovid hatosugari fazis a kovetkezsképpen
szamolhato ki [26]:

Pnum(TQ) -Fl(777 Tl) - Pnum(rl) -Fl(nu TQ)

tan(ds,) = .
Osr) = (1) Ga( 72) — P (72) G, 1)

(3.10)

A 3.1. abrakon a kripton 4p alhéjanak fotoionizacidéjara meghatarozott Jg,
értékek lathatok kiillonbozs [ értékek esetén, 6sszehasonlitva Manson és kol-
légai korabbi szamolasaival [27].
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3.1. abra. Rovid hatotavolsagu fazisok [ = 0,1,2,3 értékek (s, p, d, f hulla-
mok) esetén. A fiiggvények 27 szerint periodikusak. Sajat szamolasaim lila
szinnel, a korabbi szamolasok eredménye zold szinnel van feltiintetve [27].
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A normalizacios faktor pedig ennek felhasznalaséaval a

cos(0sr) Fi(n,r) + sin(ds) Gi(n, r)
Pnum(r) ,

alakot olti, ahol r az aszimptotikus tartomanyban helyezkedik el. Az ilyen
modon meghatéarozott C faktor a szabad elektron teljes radiélis hullamfiigg-
vényének normélasara alkalmas. A 3.2. Abran az altalam meghatarozott C
normalizécids faktorok lathatok kiillonbo6zs parcialis hullamok esetén.

C =

(3.11)
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3.2. abra. Normalizicios faktorok az elektron kinetikus energiajanak fiigg-
vényében, [ = 0,1,2,3 mellékkvantumszdmok esetén.

A 0y fazis periodusa 27, de a 3.10 egyenletbdl kapott értékek a tan-
gens fliggvény viselkedése miatt 7 periddussal rendelkeznek. Ahhoz, hogy
biztositsuk a fazisfiiggvény helyes viselkedését, folytonossagat, megkdvetel-
jik, hogy a normalési faktor C' > 0 értéket vegyen fel. Ett6l eltérs esetben
a kapott r6vid hatésugari fazis értékébsl kivonunk -t (67, = g — 7). Igy
a kinetikus energiatol fliggs fazisfiiggvény folytonossa valik, C' értéke pedig
mindig pozitiv lesz.

A 2.39 egyenlet 0;, fazisa nem csupan a s, rovid hatotavolsagn fazisbol
all, hanem egy d.0y = argI'(l + 1 + in) hossza hatotavolsagi Coulomb-
fazisbol is.
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Az altalam irt Fortran program segitségével kiszamoltam a révid és hosszu
hatotavolsagu fazisokat, a szabad elektronok normaélt hullamfiiggvényét va-
lamint az dtmeneti méatrixelemeket és a szogfliggd hataskeresztmetszetet
tetszbleges foton energidra. A direkt fotoionizéci6 esetében hataroztam meg
az anizotréopia paramétereket és Osszehasonlitottam az eredményeket Dere-
vianko és Johnson spinfiiggd szamolasaival [28|. Ezen szdmolasaim lathatok
a 3.3. és 3.4. Abrakon. Jol lathato, hogy a korabbi eredményekkel viszonylag
j6 egyezést mutatnak az altalam meghatarozott értékek egy relative nagy
fotonenergia tartomanyon.

0.25

Jelen szamolas
Elmélet 3py/,

~0.05 | Eimélet 3py), |

| 1 1 1 1 1 1 1
0'20 50 100 150 200 250 300 350 400

Kr 3p -
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Elmélet 3py
Elmélet 3p;, -

1 1 1 1 1 1 1 =
% 50 100 150 200 250 300 350 400
Fotoelektron energia (eV)

3.3. abra. Az altalam szamolt anizotropia paraméterek (7 és d) energiafiiggé-
se a Kr 3p alhéj esetében (lila folytonos vonal), dsszehasonlitva Derevianko
és Johnson [28] spinfliggd eredményeivel (kék és zold folytonos vonalak).
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3.4. abra. Az altalam szamolt anizotropia paraméterek (v, A és u) energia-
fiiggése a Kr 4p alhéj esetében (lila folytonos vonal), ésszehasonlitva De-
revianko és Johnson [28] spinfliggs eredményeivel (kék és zold folytonos
vonalak).
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3.3. Cowan program

Az eredetileg R. D. Cowan &ltal kidolgozott, atomszerkezeti szamolasokhoz
hasznalt szoftver ma is fontos szerepet tolt be a kutatasokban [29, 30]. A
program f6bb funkciéi igy foglalhatok Gssze:
- Hartree-Fock modszerrel egyelektron radialis hullamfiiggvények meghaté-
rozésa tetszdéleges atomi elektron konfiguraciora, az elektron spinjének fi-
gyelembe vételével
-radialis integralok, konfiguraciés kolcsonhatasok meghatarozasa
- atomi energiaszintek és radiativ ratdk meghatarozésa

Bar ma mar léteznek sokkal pontosabb elméleti modszerek és programok,
ez a szoftver relative gyors és pontos becsléseket ad. A sajat munkam soran
a szoftver segitségével a Kr 3p allapota és magasabb gerjesztett allapotok
kozotti atmeneti energidkat hataroztam meg, amelyet a kisérleti eredmények
megértésénél hasznaltam fel.
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4. fejezet

Mobdszerek és eszkozok

4.1. Gerjeszt6 forrasok

A dolgozat téméajaval kapcsolatos eredmények kapcsan az Atomkiban két
gerjeszts forrast hasznaltam: egy helyben készitett elektron agyut, valamint
egy ECR tipusa VUV fotonforrast. Az egyes gerjeszté forrasok az ESA-22
elektronspektrométer fiiggsleges tengelyéhez (Z-tengely) képest merdlege-
sen (X-tengely) (lasd 4.1. 4bréan) vagy pedig azzal parhuzamosan (lasd 4.1.
abran) helyezhetsk el. A németorszagi Braunschweig-ben végzett mérések
soran egy 3.75 MeV-es Van de Graaff gyorsité protonnyalabjat hasznaltam.
Ph.D. munkdm soran részt vettem az oxigén anion kétszeres és haromszoros
fotoionizaciojanak kisérleti vizsgalataban is, amit a hamburgi PETRA III
szinkrotron mellett végeztiink, ezen eredmények nem tartoznak a dolgoza-
tom téméjahoz. Ebben a fejezetben roviden bemutatom az egyes forrasok
felépitését és miikodését.
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4.1. abra. Mérési geometria foton/proton és elektron forréas esetén. A bejovs
foton/proton nyalab X irdnyua, mig az elektron nyalab a spektrométer ten-
gelyével parhuzamos, 7 irdnyt. Az emittalt elektronok impulzus vektora p.
Az elektronspektrométer az abran jelolt sikba emittélt elektronokat anali-
zélja.

Elektron agyua

Elektronforrasként egy wolfram szalas, Pierce tipusi elektron agyut hasz-
naltam, amelyet az Atomkiban terveztek és gyartottak. A fitgszal (katod)
a rajta dthaladd aram hatasara felmelegszik, igy szélesitve a termikus ener-
giaeloszlast, majd elektronokat bocsat ki, ha energiajuk tullépi a fiitGszalra
jellemz§ kilépési munkat. A katodbol kilépd, az andd irdnyaba haladé elekt-
ronok adramat és mozgasat a katdd és az andd kozotti potencidlkiilonbség
hatarozza meg. A fitStapegység potencialjat megemelve és az anddot f6ld
potencialra kotve a fesziiltséggel ardanyos kinetikus energiaji elektron nya-
labot lehet létrehozni. Mivel elektronokrol van szé (egységnyi toltés), az
elektron energia és a fesziiltség értéke szamszertileg kozelitGleg megegye-
zik. Tovabbi elektronoptikai elemek segitségével, amelyek makor keramia
gytirtikkel vannak elszigetelve egymastol, az elektronnyalédbot fokuszalni le-
het. Végiil az elektron nyalab egy foldelt kollimatorcsévon és egy blendén
keresztiil tavozik az a4gyibdél majd tlitkozik a favokabol kidramlo céltargy
atomokkal.

VUYV fotonforras

Az altalam hasznalt fotonforrds egy MB Scientific AB tipusi He lampa,
amely az ultraibolya tartoményba es§ sugéarzast bocsat ki. Legfontosabb
elemei a plazmakamra és a monokrométorként szolgalo optikai racs. A plaz-
makamra magneses térben van elhelyezve. A vakuumban levs elektronok a
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B maéagneses tér hatasara w korfrekvenciaju mozgast végeznek.

eB

Me

w= (4.1)
Az elektronok a kiviilrgl becsatolt, nagyfrekvencidju elektromégneses térrel
rezonanciaba keriilnek, igy energiat nyernek a mikrohullami sugérzasi tér-
t6l. A kamraba beengedett kis nyomési He géz a tér hatasara felgyorsult
elektronokkal kolcsonhatva gerjesztédik és/vagy ionizalodik. A legerjeszto-
dés soran az ionizacié fokanak megfelel6 energidju VUV foton téavozik. Az
altalunk hasznalt lampa a Hel (21.21 eV) és Hell (40.81 eV) vonalaknak
megfelel6 fotonokat allit eld.

4.2. 4bra. A VUV He lampa miikodés kozben

A monokromator megfelel§ beallitasaval a kiilonb6z6 energiaju fotonok
mas szogben verddnek vissza rola, igy lehetévé valik egy adott energia ki-
valasztésa és a mérékamraba iranyitasa.

Van de Graaff, Braunschweig

A Német Mérésiigyi Hivatal (PTB) egyik intézete Braunschweig-ben ta-
lalhato. Itt tizemel egy 3.75 MeV energiaju Van de Graaff (VAG) tipusu
gyorsito berendezés, amelynek 300 keV-es protonnyalabjat hasznaltuk a mé-
réseinkhez. A VdG berendezések elektrosztatikus tér segitségével gyorsitjak
az ionforrasbol szarmazo ionokat. A nyalab t0ltott részecskéit a VAG altal
keltett nagyfesziiltség gyorsitja fel

Ekin=qU (4'2)
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energiara. Az igy keletkez6 nyalabot kvadrupol lencsék és eltérité méagnesek
rendszere fokuszalja és analizalja. A kivalasztott nyalabenergia bizonytalan-
saga £1 keV.

Szinkrotron-DORIS 111

A toltott részecskék gyorsuldasuk vagy lassuldsuk sorén elektromégneses su-
garzast bocsatanak ki, amely a mozgasi energiajukat csokkenti. Amennyiben
az elveszitett energiat megfelel id6kozonként potoljuk, a részecskéket sta-
bil periodikus mozgasra kényszeritjiik, az emittalt sugarzas pedig allandéva
és kontrollalhatova valik. Az igy létrejovs, tgynevezett szinkrotron sugdrzds
széles korben felhasznélhat6 alapkutatasi és ipari célokra.

A hamburgi DORIS IIT olyan tarolégytiris szinkrotron forras, amely po-
zitron nyalab hosszu idejd tarolasan alapszik. A pozitronok gyorsitasat és
kinetikus energia veszteségiik potlasat id6ben valtozdé magneses és elektro-
mos terekkel érik el. Az altalunk hasznalt BW3-as nyaldbcsatorna dgyne-
vezett unduldtor tipust. Az unduldtorok tobb egymas mellett elhelyezett
alland6é mégnesbdl épiilnek fel, amelyek polaritdsa egymaéssal ellentétesen
koveti egymast. Ennek hatasara a pozitronok kis mértékd kitérésekre kény-
szeruilnek. A szinuszoidalis palya megvalasztésa olyan, hogy az egyes mag-
nesszegmenseknél kilépd szinkrotron sugarzasok interferaljanak egyméssal,
intenzitasnovekedést eredményezve.

3%
4.3. abra. Az allandé mégnesekbdl felépitett undulator [31].

A keletkez6 szinkrotron sugarzas monokromatikusnak tekinthetd és igen
fényes (intenzitas), a foton fluxus 101! — 1013 nagysagrendti masodpercen-
ként.
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4.2. Elektrosztatikus elektronspektrométer

Az Atommagkutato Intézetben az ion-atom titkozések vizsgalataban nagy
hagyoméanya van az elektrosztatikus elektronspektrométerek fejlesztésének
és épitésének [32, 33]. Munkam soran az ESA-22 elnevezést analizatort hasz-
néltam, jelentGs részem volt az atalakitott, tovabbfejlesztett kisérleti beren-
dezés létrejottében és tesztelésében.

Egy mozgd, toltott részecskére mind elektromos, mind magneses tér-
ben erdk hatnak, amelyek befolyasoljak a részecske palyajat. Ez a tény le-
het&séget biztosit arra is, hogy megfelel6en megvalasztott kiils§ terekkel
meghatarozzuk egy adott toltott récsecske energidjat és impulzusét, vagy-
is szétvalasszuk a részecskéket a mozgasallapotuk szerint (diszperzio). A
dolgozatban kizarolag elektronokrol lesz szo, de a megéllapitasok tobbsége
béarmely tOltott részecskére fennall.

Homogén elektrosztatikus térben mozgo, kiilonb6z6 kinetikus energiaval
és beesési szoggel rendelkezd elektronok eltérd palydn mozognak. Amennyi-
ben az analizator geometridjat, az elektrodak kozotti fesziiltségeket és az
elektronok itjaba helyezett rések paramétereit megfelelen valasztjuk meg,
az analizatoron athalad6 elektronok koziil kivalaszthatéok azok, amelyek
adott energiaval és beesési szoggel érkeztek az analizatorba. Igy a detek-
torba mar csak ezen analizalva dthaladt elektronok jutnak be. Ez a legegy-
szer(ibb tipust analizidtor. Inhomogén elektrosztatikus terek alkalmazéséval
sokféle analizator épithets, amelyek kiillonbo6zs elektronoptikai tulajdonsa-
gokkal rendelkeznek [22]. A megfelels tipus kivalasztasaban elsédleges szere-
pe van annak, hogy a vizsgalt folyamat eredményeként megjelend elektronok
varhatéan milyen energidval rendelkeznek. Jelen esetben a f6 kovetelmény
egy adott szoérasi sikbol kiléps elektronok energidjanak és szogeloszlasanak
egyidejld mérése volt. A jol ismert hengertiikor analizatorokkal jo energia-
felbontassal szogeloszlés is mérhets, de csak korlatozottan, egy kupfeliilet
mentén [34]. Ezért sziikséges volt a hengertiikrot egy olyan 1j elemmel bo-
viteni, amely képes a tengelyére mersleges szorasi sikbol az elektronokat
olyan szbgtartoméanyba irdnyitani, amiben a hengertiikor jo energiafelbon-
tassal miikodtethets. Erre a célra alkalmasnak bizonyult egy megfelelGen
illesztett gdmbtiikor.

Az ESA-22 egy diszperziv, tiikor tipust elektronspektrométer [35], amely-
nek fébb jellemzéi a kévetkezdk:

-adott iitkozési sikban az adott energidji, de kiilonbo6z6 szog alatt kiléps
elektronokat fokuszalja

- az elektronokat egy negativ potenciala henger elektroda tiikrozi

- a spektrométerfiiggvény az elektrodékra adott fesziiltség fliggvényében irja
le a detektalt részecskék szamat és eloszlasat, adott résméret mellett

- a spektrométer konstans (c) az elektrodéakra adott fesziiltségnek és az elekt-
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ronok kinetikus energidjanak hanyadosa ¢ = %

-amennyiben az E energiaja elektronnyalab fokuszalasahoz sziikséges elekt-
réda potencidlt megvaltoztatjuk, akkor a nyaldb nem szérédik szét, hanem a
detektalt kép helyzete tolodik el, az elektronok becsapodéasanak /detektalasanak
helye a linearis diszperzionak megfelelGen valtozik (4llandé potencial mellett

AE energiavaltozas Ax eltolodast eredményez)

detektorkoszort

integralis ||
detektor -

NS

gaz céltargy

4.4. dbra. Az ESA-21 elektronspektrométer vazlatrajza kétmenetes henger-
tiikorrel [35]

Az ESA-22 elektrosztatikus elektronspektrométer (lasd a 4.5. abrat) az
ESA-21 modositott valtozata [36]. Mindkettd egy gémbtiikor analizatorbol
(GTA) és egy hengertiikor analizatorbol (HTA) all. A GTA egy gombhéj
par elektrodabol, a HTA pedig egy henger par elektrodabol épiil fel. Az
elektroda parok kozott 1étrehozott potencial térbe lépnek be az elektronok.
A GTA feladata, hogy a HTA tengelyére merdleges sikban mozgéd elektro-
nok palyéajat elforditsa, szogforgatast valositson meg. Igy az elektronok a
HTA bemenetére az analizdlashoz megfelel§ szogben érkeznek. A GTA szé-
les elektron energia tartomanyban oOsszegytjti, és a HTA bemenetén egy
korgytirtre fokuszalja az elektronokat a szorasi sikbol, a HTA pedig a ki-
vant kinetikus energiaju elektronokat tovabbitja a detektor rendszerhez. A
két spektrométer kozti 6 kiilonbség a HTA felépitésében rejlik. Az ESA-
21 spektrométer két hengertiikorbgl all, kétmenetes (lasd a 4.4. dbrat). Az
els§ hengertiikor a bemenetére érkezé elektronokat egy pontba fékuszalja,
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amit a masodik henger ismét gytirtibe fokuszal. Ettdl eltéréen az ESA-22
spektrométer egyetlen hengertiikorrel rendelkezik, egymenetes spektrométer
(lasd a 4.5. abrat), és a bemenetére érkezd GTA altal fokuszalt gyttt szin-
tén gytrtre fokuszalja. Ebben a sikban helyezziik el a detektorrendszert.

— channeltronok

helyzetérzékeny
detektor

bels6é henger

kiilsé henger

2 kilsé henger

1

kiilsé gémb

3 . kiils6 géomb 2

. Ia55|to goémb
lencse

|
I
I
I
i
_‘I_
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

gaz fuvéka —

elektron agyu i

4.5. dbra. Az ESA-22 elektronspektrométer véazlatrajza. A két fél spektro-
meétert eltérs szinek (rozsaszin és kék) jelzik. Mind az elektronok detekta-
lasanak két modjat (CEM és MCP), mind a két fokuszalasi esethez tartozo
elektronpalyét is szemlélteti az abra.

Nemrelativisztikus elektronok esetén az elektrosztatikus térben valé moz-
gas egyenletébdl meghatarozhatjuk a hengertiikor L, fokusztavolsagat [35]
(lasd a 4.6 abran):

L(a) = dpe?’ / —dy + h] cot o (4.3)
_ sina Ue

= , K=—— h=~hy+hs, 4.4
VK Eln B2’ b (4.4)

ahol az F kinetikus energidju elektronok a spektrométer tengelyéhez ké-
pest mért belépési szogét «, a belsd és kiils§ henger elektrodék sugarat Ry
és R jelolik, U pedig a kiils6 elektrodéara kapcesolt fesziiltség, amennyiben
a bels6 elektroda foldelt. A p az elektron palyajara vonatkozo paraméter
(nem Osszekeverendd az impulzussal), h pedig a hengertiikor bemend (h)
és kimend (hg) réseinek a hengertsl valo tavolsaga. Az elektronok palyaja
(lasd a 4.6. abrat) és a fokusztavolsidg a henger spektrométer fizikai mére-
tétol fiigg. Annak érdekében, hogy a henger bemenetére érkezd elektronok
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4.6. abra. A hengertiikorben halado elektronok pélyainak szemléltetése!.

az energia analizis és a fokuszalas szempontjabol optimalis szdghen érkez-
zenek, meg kell talalnunk az ideélis Osszefliggést h, a és K értékek kozott.
Elsérendii fokusz esetén, g—g = 0, adott h résméretnél tobb a, K értékpar is

§V
O
. 74 1
g
O o
> - N
\m 5
e [o
N 3
(7)) c
)
X
n.O N |
LI- 20 2I5 3I0 60

Szog (fok)

4.7. abra. Elsérendd fokusznal a fokusztavolsag fliggése a spektrométerbe
beléps elektronok szogétsl, adott henger fesziiltség esetében’.
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kiegyenliti az egyenletet. Ezen kiviil, ebben az esetben a fokuszalas aszim-
metrikus vonal alakot hoz létre, ugyanis az alacsonyabb energiak iranyaban
szélesebb csiicstalpat eredményez az elektronoptika, igy az adatok kiérté-
kelése nagyobb bizonytalansagu (lasd a 4.7. abrat). A masodrendi fokusz
megkovetelésével, % = 0, adott h réspozicidk esetén egyetlen lehetséges

megoldas létezik a és K értékére, igy jobb energia feloldés érhets el. Eb-
ben az esetben a vonalalak szimmetrikus (lasd a 4.8. abrat). Az ESA-21

L Fokusz rés

L/d

o
|
T

Intenzitas

Fokusztavolsag

30 35 40

Szog (fok)

4.8. dbra. Masodrendi fokusznal a fokusztavolsag fiiggése a spektrométerbe
beléps elektronok szogétsl, adott henger fesziiltség esetében!.

és ESA-22 spektrométerek masodrendi fokusszal rendelkeznek. Az ESA-22
spektrométer esetén kétféle detektorrendszer allt a rendelkezésiinkre: egy
mikrocsatornés detektor (MCP) és egy csatorna elektronsokszorozokbol al-
16 detektorkoszoru (channel electron multiplier, CEM), lasd a 4.9 abrat.
Az MCP a henger elektrodan beliil helyezhets el, ebben az esetben egy 20
mm atmérsjd gytrtifokuszalast, mig a 24 db CEM-bdl 4116 koszort esetén a
hengeren kiviil egy 90 mm-es atmérsji fokuszalast valositunk meg. Ebben a
munkiban a CEM-eket hasznaltuk a kalibralashoz és a méréshez is. Detekta-
laskor a ¢’ = [15° : 345°] azimutszog tartomanyt fedjiik le a nyalabiranyhoz
viszonyitva (lasd a 4.1. abrat).

LKo6ver Akos engedélyével
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4.9. dbra. A 24 darab CEM-bdl 4ll6 detektorkoszor.

A Kkiils6 gomb és a kiilsé henger két elszigetelt félrészbdl all, amely le-
het6vé teszi az elektronok szogeloszlasanak egyideji (koincidencia) mérését
két, egymaéstol fiiggetlen energian. A két spektrométer kozotti illesztési sik-
ban térkorrekcios elektrodak vannak elhelyezve annak érdekében, hogy az
elektron palyakat megzavard tértorzuladsokat minimalizaljék, kozel ideélis
elektromos teret biztositva a két spektrométer kozott. Koincidencia méré-
seknél az egyik spektrométer az MCP-re, mig a masik a CEM koszorura
fokuszalja az elektronokat. Ebben az elrendezésben (lasd a 4.5. abrat) az
ESA-22 alkalmas elektron-elektron [37], vagy elektron-ion koincidencia mé-
résekre is. A mérdrendszer relativ energiafelbontésat (AE/FE) a spektro-
méter linedris nagyitasa, a leképezési hibak, valamint a bemeng és kimend
rések geometridja hatarozza meg. Elektrosztatikus rendszer esetében a re-
lativ energiafelbontas allando. Az litkozési térfogat koril egy fékezdlencse
taldlhatd, amelynek segitségével az iitkozésbdl kiléps elektronok energidja
csOkkenthetd, igy javithato a rendszer abszolit energia felbontéasa. A relativ
energia felbontéas fékezés nélkiil kisebb, mint 2.8 x 1073,

Annak érdekében, hogy az iitkbzésbdl kiléps elektronokat ne csak egyet-
len szorasi sikban tudjuk megfigyelni, a spektrométert el kell forditani a be-
jovo lovedék iranyahoz képest. Igy az ESA-22 spektrométerhez egy olyan 1j
mégneses arnyékolassal ellatott vikuumkamra (ultra high vacuum, UHV)
késziilt, amely forgathaté UHV koriilmények kozott, lasd a 4.10. és 4.11.
abrakat. A reakciotérfogatot és a spektrométert egy 3 mm vastag u-metéal
lemezbdl késziilt magneses arnyékolas védi a Fold mégneses terének hata-
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satol, mivel az a kis energidju elektronok palyajat konnyen modositja. A
szorasi sikban mért maradék mégneses tér kisebb 5 mGauss-nal (1 G =
10~% T). UHV kériilmények kozott nemcsak a vakuumkamra forgathaté a
foton- vagy toltott részecske nyalab iranya koriil (x-tengely a 4.10. abran),
hanem a CEM-koszoru is a spektrométer tengelye koriil. A kamra forgata-
sa lehetGvé teszi az litkozési térfogatban emittalt elektronok detektalésat,
kiilonb6z6 szorasi sikokban, vagyis kiilonbozs 6" polar szogeknél. Az igy
szkennelt sikokbol Osszeallithatova valik a teljes térbeli (47) szogeloszlas. A

spektrométer
a) tengely H

Z
detektor sik < >

0'=90¢
.
foton nyalab o p
\@/

@" [0:2m]
0" [0:11]

elektron nyalab

4.10. abra. Mérési geometria az ESA-22 spektrométer két poziciojaban: a)
6’ =90°, b) §" = 140°.

detektortartd egység forgatasanak segitségével pedig lehetévé vélik az egyes
detektorok relativ hatasfokanak és az analizator szogfliggd transzmisszio-
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4.11. abra. a) A kiilonb6z6 szorasi sikokbol rekonstrualt varhato fotoelekt-
ron szogeloszlés dipdl atmenetet feltételezve, X iranyba haladé lineédrisan
polarizalt gerjeszt6 foton nyalab esetén. A elektromégneses tér polarizacios
vektora a Z irdnyba mutat. b) Mért fotoelektron szogeloszlas 200 eV fo-
tonenergidju foton és hélium iitkozésében. A szinskila a mért és illesztett
eredmények relativ eltéréseit mutatja.

janak (atvitelének) meghatarozéasa tetszleges elektron energian. A tarto-
szerkezetben 15°-onként 24 darab CEM van elhelyezve. A CEM-ek térszoge
(latoszoge) +1.7° fiiggslegesen és +3.5° vizszintesen. A kalibracios mérés
soran a polarszog allando volt (0’ =90° +1.7°) és merdleges az elektron nya-
labra. A szogeloszlasok mérése az azimutszog fliggvényében tortént (¢’ a 4.1
abran). A spektrométer tengelyével parhozamosan elhelyezett elektron agyt
(lasd a 4.5. és 4.1 abrakat) lehetdvé teszi a kalibraciot tetszéleges elektron
energian, felhasznalva a rugalmas és rugalmatlan szorddési folyamatokat.
A spektrométerhez tartozik egy mérésvezérls és adatgyijts rendszer, va-
lamint egy vezérls- és egy kiértékels program. Az elektronspektrumok rogzi-
tése adott energidn torténik, amit a spektrométer elektrodainak potencialja
hataroz meg. Ezt egy szamitogép altal vezérelt nagyfesziiltségii tapegység
hozza létre. A detektorok altal generalt elektronikus jelek egy elGerésitén,
majd egy diszkriminatoron mennek keresztiil, igy jutnak a szamlald egység-
be. A mérések soran rogzitjik az adott elektron energian valé mérési idejét,
az Aramintegrator altal mért nyalabaramot, valamint a kapacitds manométer
jelébsl nyert, majd digitalizalt és integralt nyomaéasértéket. A kamraban mért
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hattérnyomas nagységrendileg 10~® mbar, mig a mérések soran alkalmazott
gaznyomés 107> mbar volt. Ezen adatok segitségével normaljuk a kapott
eredményeket. A kisérlet soran rogzitett fotoelektron spektrumok héattér-
levonas uténi integralasaval kapjuk meg az intenzitas értékeket. A mérési
eredmények kiértékelésénél még figyelembe vessziik a detektorok hatasfokat
és a mérdrendszer szogfliggs transzmisszidjat.
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5. fejezet

Tudomanyos eredmények

5.1. Tobbdetektoros elektronspektrométer kalibra-
lasa

A kisérleti eredmények megbizhatosaga szempontjabol fontos a mérési koriil-
mények, paraméterek allandosiga, vagy id6beli valtozasuk nyomon kévetése.
A hosszt mérési id6t igényld kisérletek szempontjabol tobbek kozott allan-
doénak tekinthets a kornyezeti hdmeérséklet vagy a hasznalt berendezések,
elektromos eszkozok viselkedése hibatlan miikodés esetén. Id6ben valtozd
paraméterek lehetnek példaul a céltargyként hasznalt gz nyomasa vagy a
bombazo részecske nyalab intenzitasa. Amennyiben kiilonb6z8 koriilmények
kozott végzett méréseket szeretnénk Gsszehasonlitani és kontrollalni, vagy
az eredmények reprodukalhatosagat vizsgaljuk, sziikség van az adatok meg-
felel6 normalaséra.

A 4. fejezetben bemutatott ESA-22 elektrosztatikus elektronspektromé-
ter 24 darab CEM detektora lehetGvé teszi a szog szerint differencialt hatéas-
keresztmetszet méréseket. Ugyanakkor az egyméstol fliggetleniil mitkods, de
kisebb-nagyobb eltérésekkel rendelkez6 detektorok altal mért elektronhoza-
mok Osszehasonlitasa komoly kihivast jelent az adatok elemzése szempont-
jabol. A kovetkez&kben egy olyan kalibraciés moédszert ismertetek, amely
nemcsak az egyes detektorok hatasfokanak jellemzésére alkalmas, hanem az
altalunk hasznalt spektrométer teljes elektron optikdjanak szogfiiggs transz-
misszi6ja is meghatérozhatova valik. A munkdm sorédn méréseket végeztem,
majd az adatokat feldolgozva meghataroztam a spektrométerre jellemzd pa-
ramétereket. A kovetkezSkben bemutatasra keriils kalibraciés modszerek
més tipust kisérleti berendezések karakterisztikidjanak jellemzésére is hasz-
nalhatok. Az ezen eredményeket ismertets tézispont a [38]-as publikacion
alapul.
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5.1.1. Szogfiiggd transzmisszié meghatarozasa

Az elektronspektroszkopiaban abszolit és relativ kalibraciés modszereket al-
kalmaznak. Az abszolit modszerek esetében mindegyik, az 5.1 egyenletben
szerepld kornyezeti paraméter (pl. gazstiriség, nyalab dram) meghatarozéasa
egymastol fiiggetleniil torténik [39]. Relativ kalibracio esetén az irodalomban
mar ismert hataskeresztmetszet adatokat hasznalnak fel arra, hogy a mért
hatéaskeresztmetszet értékeket meghatarozzak. A korabbi fotoelektron szog-
eloszlasokat vizsgald kisérletekben Ricz és munkatéarsai [40-42] a masodik
(relativ) modszert alkalmaztak a detektorok hatéasfokanak és a spektromé-
ter transzmisszi6jdnak meghatarozasahoz, az argon LM M Auger vonalait
felhasznalva. Az egyszeresen differencialt kisérleti hataskeresztmetszet a ko-
vetkez6 alakban irhato fel:

do . Id

&0~ L LTnae
ahol I; és I, a detektalt elektronok és a lovedék részecskéinek szama. ny
a hasznalt céltargy gazsiiriségét jellemzi (atom/em?), L pedig a céltargy
méretét a itkozd nyalab haladasi iranyaban. 7 az egyes detektorok (CEM-
ek) detektalasi valoszintisége. T' a spektrométer transzmisszidja, mig A2
egy adott CEM latoszoge (sr). I, meghatarozhat6 a Faraday csészével mért
aram értékébsl. A céltargy stirtisége (ng) gaz minta esetében meghatéaroz-
hat6 egy abszolit nyomast mérd eszkozzel, L pedig egy izotrép folyamat
megmérésével (pl. mi az Loz MagMos Auger csticsokat meértiik, amelyeket
Ar gaz 2 MeV energiaju proton és 1.9 keV energiaju elektron nyaladbbal va-
16 {itkozésében vizsgaltunk). A2 az analizator geometriai paramétereibsl
meghatarozhato (a belsé gombon taldlhato rés méretébdl és a CEM-ek ér-
zékeny feliiletének méretébdsl. Ertéke 4.7(2) x 1073 sr egy szdgcesatorna (1
CEM) esetén.

Egy idealis spektrométernél a T' transzmisszio (atvitel) értéke 1, de egy
valos kisérleti eszkoz esetében ez altalaban nem teljesiil. Meghatarozasa bo-
nyolult a bels§ gémb és henger réseinél felléps lencsehatasok, a maradék
mégneses tér, az elektrodak feliiletének egyenetlen vezetési tulajdonségai,
vagy egyéb tényezGk miatt. Tovabba, az egyes detektorok hatéasfoka is kiilon-
bozik egyméstol a gyartasi folyamat soran felléps eltérések és a feliiletiikon
lev§ szennyez&dések miatt, amelyek vikuum koriilmények kozott is jelen
vannak. A CEM hatéasfokok az id6 mulaséaval is valtozhatnak (sériilések,
kémiai folyamatok, stb.).

Az itt bemutatott kalibracios modszer alkalmazésa soran mind a de-
tektorok hatasfokat, mind a spektrométer transzmissziojat kisérletileg meg-
hataroztuk 205 eV energidju elektronok argon atomokon torténd rugalmas
szorodasanak segitségével. Az elektron nyaldb dtmérdje 0.6 mm volt az iitko-
zési térfogatban. A 4.1 4bran mutatott, a spektrométer tengelyének irdnyaba

(5.1)
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mutatoé elektron agyuat alkalmazoé elrendezésben csak a bejovs nyaléb iranyéa-
hoz képest 8’ =90° polarszogben emittélt elektronok keriilnek detektalasra.
A ¢ azimutszoget az X tengelyhez képest mértiik.

A rugalmas szorddas szogfiiggs folyamat, a bejové nyalab haladési iréa-
nyahoz képest mért szog szerint véltozik a szérdédod elektronok intenzitéasa.
Mivel nincs mésik kitiintetett irany a folyamatban, igy hengerszimmetria jel-
lemzi. Ennek fontos kévetkezménye, hogy barmely, a haladasi irdnyra mers-
leges sikban mindig izotrop a szorodott elektronok eloszlasa. Igy az altalunk
vizsgalt kétszeresen differencialis hataskeresztmetszeteknek meg kell egyez-
niiik minden megfigyelési szog esetében (¢’ a 4.1. abran). Amennyiben az
egyes detektorok altal észlelt intenzitésok eltérnek, szogfiiggés tapasztalha-
t6, abbol arra kovetkeztethetiink, hogy vagy a transzmisszié értékek vagy a
detektor hatasfokok (esetleg mindketts) eltérnek az idealis esetben vart ér-
téktdl (# 1). Annak érdekében, hogy meghatarozzuk a tapasztalt eltérések
forrasat, a detektorkoszorut forgattuk a spektrométer szimmetriatengelye
koriil (Z-tengely a 4.1. abran).

A szorodott elektronok intenzitdsat minden egyes detektorral minden
egyes gog- megfigyelési szognél rogzitettiik, 15°-t61 345°-ig, az X-tengelyhez
viszonyitva 15°-os lépésekben (lasd a 4.1 abrat). A 0° és 180°-on kiviil tovab-
bi két sz0g pozicio (90° és 270°) a spektrométer felépitése miatt a detektalas
szempontjabol arnyékban volt, igy nem lettek figyelembe véve.

A 5.1. abra azt mutatja, hogy a detektorok &ltal kiilénb6z6 szdgpozi-
cibkban mért intenzitasgorbék alakja hasonlé minden egyes CEM esetében
és csak a detektalt elektronok szamaban kiilonboznek. Feltételezve, hogy az
egyes detektorok hatasfokai nem valtoztak meg a mérés soran (3 nap), a
megfigyelt szogfiiggés az analizator transzmisszidjanak idealistol vald elté-
résére vezethets vissza.

A transzmisszi6 értékének megbecsiilésére minden i-edik detektorra, ahol
i=1...24, (I;) atlag intenzitasokat hataroztunk meg a mért értékek segit-
ségével:

20

> Li(¢))

j=1

(I;) = 50 (5.2)
ahol /;(p;) jeldli az i-edik detektorral mért intenzitéast, ¢’ = @i+ (j—1)A¢’
az i-edik detektor szogpozicioja, Ap’ = 15° a detektorkoszoru forgatasanak
egy lépése ebben a kisérletben. ¢}, az i-edik detektor kiindulo pozicioja, még
a forgatas megkezdése el6tt. Az atlagos intenzitasértéket felhasznélva az i-
edik detektor j szogpozicibban kapott ti(gpg) transzmisszidjara a kovetkezot

kapjuk:

ti(@}) = <Iz> : (5'3)
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5.1. 4bra. Mért intenzitas eloszlas a megfigyelési szog ¢’ fliggvényében, gom-
bi koordinata rendszerben (lasd a 4.1. abrat). A folytonos vonallal Gssze-
kotott szimbolumok mutatjak a rugalmas cstcs egyes detektorok (A1-A12
és B1-B12 jelolésekkel) altal mért intenzitasat kiilonb6z6 szogpoziciokban.
Minden szin egy maésik, eltérs pozicioban levé CEM, mig az azonos szin egy
adott CEM forgatasa soran felvett poziciokban mért intenzitasokat mutat-
ja. A rugalmasan szor6do elektronok kinetikus energidja 205 eV volt.

Ilyen modon egy 24 x 20-as transzmisszids méatrixot készitettiink. Az atlagos
transzmisszio (T'(¢})) egy adott ¢ megfigyelési szognél a kévetkezd:

24 ,
21 ti(#})

() = = (5.4)

A 5.2. 4bran lathatok az el6bb ismertetett modon kapott transzmisszio
értékek a megfigyelési szog fliggvényében. Az eredmények alapjan a kii-
16nboz6 detektorokkal kapott transzmisszio értékek jo egyezést mutatnak
egyméssal, fiiggetlenil a detektorok hatasfokatol. Az egyezésiikbdl az is ko-
vetkezik, hogy a detektor hatasfokok stabilak voltak a kisérlet tobb napos
idétartama alatt.
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5.2. abra. Az egyes CEM-ekkel mért transzmisszio értékek ¢;(¢’;) (szimbo-
lumok vonalakkal 6sszekotve) és az atlagértékiik (piros karika, vastag voros
vonal). A szimbolumok, vonalak szine megegyezik a 5.1. abran hasznalttal.
A rugalmasan sz6r6do elektronok kinetikus energiaja 205 eV volt.

5.1.2. Detektorok hatasfokanak meghatarozasa

A mért intenzitdsokat a (T'(¢})) dtlagos transzmisszioval korrigilva kozel
izotrop szogeloszlasokat kapunk minden detektor esetében, de eltérd inten-
zitas értékekkel (lasd a 5.3. abrat). Ezeket az eltéréseket értelmezhetjiik az
egyes detektorokhoz tartozo eltérs hatésfok paraméterekkel. A detektor ha-
tasfokok meghatarozasdhoz definidlhatunk egy szogtsl fiiggetlen atlagérté-
ket (I1') az i-edik detektorra, a I} (4,03) transzmisszidval korrigalt intenzitas
értékeket felhasznélva:

20
> I (@)

(1) = =

o (5.5)
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5.3. abra. Transzmisszioval korrigalt csics intenzitdsok a megfigyelési szog
fliggvényében. A szimbolumok és vonalak szine megegyezik a 5.1. dbran
lathatoval. A rugalmasan szorédo elektronok kinetikus energidja 205 eV
volt.

Igy a detektoroktol fiiggetlen intenzitas értéket az

24
X1
() =" (5.6)

Osszefliggés definidlja. Az i-edik detektor relativ hatasfoka n;, amelyet az
el6z6leg definialt mennyiségek segitségével a kovetkezSképpen irhatunk fel:
(1)

A 5.4. dbran lathatd, hogy az igy meghatarozott relativ CEM hatésfok
értékek jorészt egy +20%-o0s tartomanyon beliil mozognak. A kapott eltéré-
sek igen jelentdsek, igy ezen informacié fontos értékkel bir barmely kisérleti
eredmény analizélasa szempontjabol.
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5.4. abra. A CEM-ek relativ hatasfokai az eredeti szogpozicidéjuk szerint,
a két spektrométer szerint szétvalasztva (z0ld korok: A1=0°, A2=15°, ...
and B1=-15° B2=-30°,...). A rugalmasan szor6do elektronok kinetikus
energidja 205 eV volt.

Az eddigiekben ismertetett modszerek segitségével mind a spektromé-
ter transzmissziojat, mind a detektorok hatasfokidt meghataroztuk 205 eV
gerjeszt elektron energia esetén, a rugalmas szérodas folyamatat vizsgalva.
Annak érdekében, hogy az elektron nyalab iranyanak a szorasi sikkal bezart
sz0gét ellendrizziik, a rugalmatlan szérodas folyamatara is megismételtiik a
kisérletet: az Ar LogMogMos Auger cstuicsokat, amelyek nagyjabol 205 eV
kinetikus energiajuak, gerjesztettiik 1.9 keV energiaju elektronokkal. Az igy
kapott transzmisszié és hatasfok értékek jo egyezést mutattak a rugalmas
szorodasi kisérletek soran kapottakkal. Igy meggyézédtiink, hogy nincs dé-
lésre utalé jel a szérasi sik és az elektronnyaldb irdnya kozott, vagyis a polar
sz0g 0" = 90° (lasd az 4.1 abréan).

Mivel az elektrosztatikus rendszerek transzmissziéjanak a detektélt elekt-
ronok energiajatol fiiggetlennek kell lennie, igy az elvégzett méréseket és
szamolasokat megismételtiik 50 eV és 804 eV-es elektronok rugalmas szé-
rodésanak vizsgalataval Kr és Ne gaz céltargyak esetén. Tovabba 1.9 keV
elektron energiat hasznéalva rugalmatlan szérodasi folyamatok vizsgalataval,
a Kr és a Ne My5No3Nog és K LogLog Auger vonalainak megfigyelésével. Az
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ilyen médon meghatéirozott szogfiiged transzmisszid értékek jo6 egyezést mu-
tatnak a kiilénb6z6 méréseket dsszehasonlitva. Mindez alatamasztja a kisér-
leti berendezés energiafiiggetlen és stabil atviteli képességét. Ez egyben azt
is jelenti, hogy a detektorok relativ hatasfokat meghatérozhatjuk a detek-
tor tarto forgatasa nélkiil is, vagyis csak a gerjeszt§ nyalab energiajat kell
valtoztatnunk. A 5.3. abran lathatd, hogy a kozel izotrop transzmisszio ér-
tékekkel korrigalt rugalmas csticsok intenzitésai egyben a detektorok relativ
hatésfokait is szemléltetik normalizicié hasznélata nélkiil.

5.1.3. Az abszolit normaliziaciés modszer

A detektorok abszolut hatéasfokanak n(FE) energiafiiggése meghatarozhato
a rugalmas szorodas vizsgalataval és a kisérletbdl kapott, a spektrométer-
re jellemzd transzmisszié fliggvény felhasznaldsaval. Ha az 5.1 egyenletet
alkalmazzuk ennek a folyamatnak a leirasara, csak a detektor hatésfokok
energiafiiggése marad ismeretlen. Igy egy adott megfigyelési szogre (CEM-
ra) kifejezhetd

Iy
(do(E) /) Ln LTAQ

n(E) = (5.8)

alakban. Annak érdekében, hogy meghatarozzuk az n(FE) energiafiigg6 ha-
tasfokokat, differencialis rugalmas szorasi hataskeresztmetszeteket mértiink
elektronok és argon atomok litkozésében 50 eV és 2000 eV kozotti elekt-
ron energidkon. A NIST adatbazist [43] hasznaltuk fel a 5.8 egyenlethez a
rugalmas szorasi hataskeresztmetszetek Osszehasonlitasa céljabol. A kisér-
leteket homogén argon géz feltoltéssel végeztitk. A vakuumkamraban levd
nyomas értéke 1 x 104 mbar volt feltéltéssel és 5 x 1078 mbar feltoltés
nélkiil (hattér nyomés). Elarasztast hasznalva a céltargy L vastagsaga fiig-
getlen a megfigyelési szogtsl. A térszog Af2 értéke meghatarozhatd a belsé
gdbmb bemend résének és a megfigyel§ detektor fizikai méreteibsl. Az elekt-
ron aramot egy ORTEC 439 tipustu digitalis dramintegratorral mértiik. A
5.5. Abran a meghatarozott abszolit detektor hatasfokok lathatok 20 CEM
detektorra a szorddott elektronok energidjanak fiiggvényében. Mivel forga-
tas nem tortént, igy 4 CEM allando arnyékban volt a spektrométer felépitése
miatt az adatgytjtés folyaman. A kisérletet megismételtiik 1 nappal kés6bb
tobb gerjesztd elektron energian is. Az észlelt kis eltérések (maximum 6 %,
lasd a 5.5. abrat) a kisérleti adatok kozott a gaznyomas beallitasanak pon-
tatlansagat tiikrozik.
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5.5. abra. A 20 darab CEM detektor abszolut hatasfoka (szimbolumok vonal-
lal 6sszekotve) az elektron energia fliggvényében. Néhany elektron energian
két egymas folotti, azonos szimbolum jeloli az eltéré idépontban megismé-
telt mérést.

Mivel a kisérleti adatainkat a NIST adatbazis [43] elméleti hataskereszt-
metszeteivel vetettiik 6ssze, nem tudtuk teljes mértékben kielégiteni az ab-
szolut kalibréalas feltételét az elektronspektrométerre. De a leirt moédszer
jol hasznalhat6 szogeloszlas mérésekben a detektalt elektronok egy széles
energiatartomanyaban, amennyiben eltekintiink az abszolut hatéaskereszt-
metszetre vonatkoz6 adatok meghatarozasatol.

A kalibralasi modszer tovabbi tesztelésére, a Német Mérésiigyi Hivatal-
lal (PTB) egytttmiikodve, kétszeresen differencialt (energia és szog szerinti)
ionizécids hatéskeresztmetszeteket mértiink 300 keV-es protonok argonnal
valo litkozése soran. A vizsgalt polar szog tartoméany (¢’ a 4.1 abran) 15° és
345° kozott helyezkedett el, a proton nyalab irdnyahoz képest (X-tengely az
4.1 abran). A PTB (Braunschweig, Németorszag) 3.75 MV-os Van de Graaff
gyorsitojanal végeztiik el a kisérleteket. A 5.6. d4bran jelenlegi mérésiinket
hasonlitottuk ssze Rudd és kollégai [44] korabbi kétszeresen differencialt
meéréseivel 15°, 75° és 165° szogeknél (proton nyalab irdnyahoz képest) az
elektron energia fliggvényében. A két adatsor kozotti j6 egyezés bizonyitja,
hogy a bemutatott moédszer megbizhatéan alkalmazhaté egy elektronspekt-
rométer kalibralasara.

o1



10-18

o} Abrok et al 15°
Rudd et al 15°
Abrok et al 75°
Rudd et al it
Abrok et al 165°
Rudd et al 165°

1077 g,

1020 JRuZ:

10—21

1022

Kétszeresen differencialis abszolut
hataskeresztmetszet (cm2eV-1sr-1)

1023 Bog,
jee)
()]
1024 §
bl 2
a u]
10—25 II T

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Elektron energia (eV)

5.6. dbra. Kisérleti kétszeresen differenciélis ionizéciés hatéaskeresztmetsze-
tek 300 keV-es proton nyalabbal bombazott argon ionizacidjara. A szimbo-
lumok a jelen mérési eredményeket jelolik, amelyeket Osszehasonlitottunk
Rudd és kollégai [44] méréseivel (folytonos és szaggatott vonalak).

5.1.4. Konklazido

A nemrégiben tovabbfejlesztett ESA-22 elektrosztatikus spektrométer jel-
lemzésére egy 1j kalibraldsi moédszert dolgoztunk ki. Egy elektron agyut
helyeztiink el a spektrométer tengelye mentén és egy, a hengeranalizator
tengelye koriil forgathato detektor tartét is beépitettiink. Meghataroztuk
a spektrométer elektron transzmisszidjénak fliggvényét, valamint az egyes
detektorok relativ és abszolut hatésfokat elektronok rugalmas és rugalmat-
lan szorodésat vizsgalva. A kalibracios modszer helyességét ellendriztiik 300
keV-es protonok argonnal valo iitk6zésében, kétszeresen differencialt ioniza-
cios hataskeresztmetszetek mérésével. A kisérleti adatokat Osszehasonlitot-
tuk Rudd és kollégai [44] méréseivel. Az adatsorok kozti jo egyezés megerdsiti
a kalibracios modszeriink alkalmazhatosagét.
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5.2. Tetrahidrofuran molekula fotoionizaciéja

A DNS molekula sugarzasok hatésara bekovetkezs karosodasédnak pontos
ismerete szamos teriileten, pl. sugarterapia biztonsagos alkalmazésa, rend-
kiviil fontos [45, 46]. Az €16 szervezetekben és az élettelen anyagokban le-
jatszodo sugarkarosodas mechanizmusénak pontos megértéséhez nélkiiloz-
hetetlen az alapvets folyamatok pl. foton, ion és elektron (beleértve az io-
nizacio soran keletkezé masodlagos elektronokat is) atommal vagy moleku-
laval valo kolcsonhatasanak ismerete. Az egyik modja annak, hogy az elemi
folyamatokrol részletes informaciot gydjtsiink, az iitkozési folyamat soran
kirepiil6 elektronok energia- és szogeloszlasanak vizsgéilata. A DNS karo-
sodasanak modellezéséhez okvetleniil sziikséges az atomi vagy molekularis
rendszerekben lejatszodo folyamatok megismerése. Az ionizécios folyamat
dinamikajara (elektron korrelacio, multipol és csatorna kolcsonhatésok,...)
érzékeny vizsgalati modszerek egyike nagy energia felbontasu szogfeloldott
spektroszkopia (HR-ARPES) és keskeny félérték szélességt He(I) vakuum
ultraibolya (VUV) sugérzas egyiittes alkalmazasa.

A tetrahidrofuran egy olyan molekula (THF, C4HgO), amely alkalmas
arra, hogy a DNS vézét alkot6 dezoxiribdz csoportot modellezze, lasd az 5.7.
abrat, ez is magyarazza a széleskortien elterjedt vizsgalatat [47-49|. A THF
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5.7. abra. A DNS-t alkot6 f6bb molekulék, koztiik a THF [50].

teljes ionizéaciés hataskeresztmetszetét vizsgaltdk mér korabban is elektron-
nal és pozitronnal vald titkozések soran [51|. Emellett a THE ionizacios
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és gerjesztési tulajdonsagainak vizsgalata elektron iitkozési folyamatokban
[52-61] és fotoionizécié soran [62-67| is jelentSs szakirodalommal rendelke-
zik. Ezen vizsgalatok mellett a THF ionizal6 sugarzas hatasara bekovetkezé
fragmentacioja [55, 65|, amely a sugarkarosodas szempontjabol lényeges, is
a kutatasok kozéppontjaban all. JelentGs eredmény volt annak felfedezé-
se is, hogy az ionizal6 sugérzas hatésara keletkez6 mésodlagos elektronok
toréseket okozhatnak a DNS szalban, joval az ionizacios kiiszob alatti ener-
giak esetén is [68]. Ez az eredmény is bizonyitja, hogy a THF fotoelektron
emisszi6ja nagy jelent&séggel bir. Habar nagyon sok kutatés iranyult a THF
fotoelektron spektruménak feltérképezésére, tudomasunk szerint még nem
végeztek korabban olyan kisérletet, amely az elektronok szogeloszlasara ira-
nyult volna.

A THF nem sikbeli molekula (lasd az 5.8. abrat), 4 konformacios izomer-
je letezik, amelyeket a C, Co, Cs és a Cy, pontcsoportok irnak le [69, 70].
Elektron momentum spektroszkopiai kisérletek alapjan a kereskedelmi for-

o)
C C

C
< 9

5.8. abra. A THF molekula kémiai szerkezete.

galomban beszerezhet§ mintékban a Cy tipusi a leggyakoribb konformer
[71]. Ujabb vizsgalatok megallapitottak, hogy a THF 45%-a Cj, mig 55%-
a Cy izomer [61]|. Egy masik csoport arra jutott, hogy szobah&mérsékleten
(T =298 K) a Cs ¢és Oy izomerek 44.5% illetve 55.5%-at teszi ki a vizsgalt
THF mintanak [63].

Ezen munkaban a THF He(I) VUV sugarzassal keltett fotoionizaciojat
vizsgaltuk [72], amely egyik tézispontom alapjat képezi. A kiils6 alhéjakrol
szarmazo fotoelektronok energia- és szogeloszlasat mértitk meg és hasonli-
tottuk Ossze mas, rendelkezésre 4llo kisérleti eredményekkel. A kisérlet soran
a fotonnyalab a 4.1. abra X tengelyének iranydban halad, mig a spektrométer
tengelye fiiggslegesen a 7 iranyba mutatott. A korabban bevezetett konven-
ci6tol eltéréen a ¢ kisérleti szoget nem az OX tengelytsl, hanem az -OY
tengelytsl mértem, amelyre azért volt sziikség, mert az elméleti és kisérleti
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eredmények Osszevetését egyszertsiti. Legjobb tudomasunk szerint egyetlen
korabbi mérés sem fokuszalt a THE szogeloszlasanak és az energiaspekt-
ruménak egylittes (egyszerre torténd) vizsgalatara, melyhez kapcsolodoan
elméleti szamitast is végeztiink.

5.2.1. THF fotoionizaciéjanak elméleti leirasa

A 2. fejezetben atomok fotoionizaciojara ismertetett elmélet molekulakra
ugy terjeszthets ki, hogy a tébbcentrumii molekula hullamfiiggvényeket egy
centrumon pl. a molekula tomegkozéppontja koriil fejtjiik sorba. Egy adott ¢
molekulapalya tobbcentrumu hullamfiiggvénye atomi allapotokbol felépitve
az alabbi modon irhato fel [73]:

') =y u(a’ — R, (5.9)
jk

ahol cék kifejtési egyiitthatok, @, a j-edik atom k-adik atomi hullamfiigg-
vénye, R; a j-edik atom helyvektora a molekula kézéppontjatol, a molekula
koordinatarendszerében, x’ pedig az elektron helyvektora. Az atomi hul-
lamfiiggvényeket és a C;"k egyiitthatokat a kvantumkémiai Gaussian prog-
ramcsomag segitségével hataroztuk meg [74|. Az 5.9-es egyenletet a gomb-
fliggvények szerint sorbafejtve a molekula témegkozéppontja koriil kapjuk

wl) = Zuliy(x)n?(m’), (5'10)
liv

ahol az egytitthatokat a

w(2) = / d#' [V (@)]" &i(a') (5.11)

Osszefiiggés adja. A szabadda valt elektron ®y(x) hullamfiiggvényét is a
molekula tomegkdzéppontja koriili gdmbfiiggvények szerinti sorfejtéssel ir-
hatjuk fel.

D (%) f Z Ty (2)[Y;" ()] Y (), (5.12)

ahol ug(x) a radialis hullamfiiggvényt jeloli. Py (x)-t a hy, = %AX + VTm(x)
Hamilton operator irja le [75], ahol %AX a kinetikus energia operatora,
V*tn(z) pedig a molekula gombszimmetrikus potencialjat jeloli [76]

VT n(z) = Vi(z) + Ve(a), (5.13)
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ahol az elektronok jaruléka

1 (I)i T 2
Ve(z) = — anﬂ /dwlul)’, rs : max(zry,x) (5.14)

T>

ahol 7 az egyes molekulapalyak indexe n; pedig az elektronok széama az
i-edik pélyan. V,,(z) = >_; Va, (z) az atommagok jaruléka

Z; . 4
Vi, () = { B to<t (5.15)
—=L ifx > R,
ahol Z; jeloli a molekula tomegkdzéppontjatol R; tavolsagra talalhatoé j-edik
atommag toltését A THF alapallapoti geometriajanak és elektron szerkeze-
tének optimalizaciojat (Cs és Co szimmetridkkal) a GAUSSIAN 09 program
[77] stirtiségfunkcional modszerével végeztiik |78]. A nemlokalis hibrid Becke
harom paraméteres Lee-Yang-Parr funkcionalt (B3LYP) [79, 80] és a Dun-
ning korrelécié konzisztens polarizalt valencia bazist dupla ¢ "mindgség"-gel
(cc-pVDZ) hasznéltunk a molekulapéalyak meghatéarozasanal [81]. A foto-
elektronok energiaspektruméban jol lathato cstcsokat, a kotési energiajuk-
nak és szimmetriajuknak megfelel§en azonositottuk a kiilsé valencia Green-
fiiggvény (OVGF) szamoléasok segitségével. A 5.1 tablazatban lathatok a Cy
és (9 konformerekre kapott, alapéllapoti elektronallapotokra kapott kotési
energiak értékei (3. oszlop).

Természetesen a molekulapalyaknak iranyultsdga is van, amit a szami-
tasokban figyelembe kell venni. Ez esetiinkben a kezdeti allapotokra vonat-
kozik, mivel azokat nem gombszimmetrikus potencidlon hataroztuk meg.
Azonban a kisérletekben iranyultsigot nem vizsgaltunk, ezért a molekula

sz

5.2.2. THF fotoelektron szogeloszlasa

A THF kétszeresen differenciélis fotoelektron spektruma lathaté a 5.9. ab-
ran. Tobb sav figyelhet§ meg az energia eloszlasokban, amelyek intenzitasa
kozel azonos mértékben valtozik a megfigyelési szog fiiggvényében. A fo-
toelektronok energia spektrumaban a legszembetiin6bb csticsokat a kotési
energiajuk alapjan lehet azonositani az OVGF szémolésok segitségével, lasd
a 5.1 tablazatot. Minden cstics egy molekularis savval/palyaval kapcsolhato
Ossze, legalabbis a kiils§ valencia tartoményban. A megfigyelt csticsok félér-
ték szélessége néhany tized eV és kiszélesedésiik a rezgési allapotok Frank-
Condon atfedésének eredménye. A bels§ valencia tartomanyban szatellit
csticsok modositjak az intenzitas értékeket és energia pozicidkat, amelyek
egy- vagy tobb lyuk konfigurdciéval rendelkezd kvézi degeneralt allapotok
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5.9. abra. Kinetikus energia és kilépési szog szerint differenciélis fotoelektron
eloszlas rogzitett 8’ = 90° polarszognél

konfiguracios kolesonhatéasainak eredményei. A kiilonb6z6 savok pozicioi és
nagysagrendje konnyebben meghatarozhat6 a 5.10. abrarol, ahol a 5.9. ab-
ran levs fotoelektron spektrum a megfigyelési szogre tértént integralds utan
lathato. A csicsok OVGF energiak szerinti elnevezése a 5.1 tablazatban
talalhato. A legnagyobb energiaju cstics (1-es energiasav) E. = 11.54 eV-
nél talalhatd, amelyhez E; = -9.678 eV kotési energia tartozik, amely a 9b
és 12a’ palyak kotési energiai kozé esik. Bar e két palya kotési energidja-
nak kiilonbsége AE = 0.24 eV, a cstcshoz tartozo jarulékuk nem figyelhetd
meg a hasznalt VUV forras viszonylag nagy fizikai mérete miatt. Sajnos
a forras kiterjedtsége jelentGs mértékben befolyasolja a jelen mérés ener-
gia felbontasat és a tobbi cstics azonositasat is. Megjegyzendd, hogy a két
ion allapot rezgési eloszlasa szintén akadélyozhatja a két csiics feloldasat
[62, 65]. Fontos megemliteni, hogy egy jobban fokuszalt nyalabot sziikséges
hasznalnunk a késébbi méréseink soran. Harom maésik cstics-csoport is meg-
figyelhet a spektrumban, amelyek elsGsorban a (2, 3, 4), (5, 6, 7) és (8,
9) jelzést savoktol szarmaznak. A 5.10. abran a fentebb ismertetett elmé-
leti szamitasunk eredményei is lathatok. Az E; kotési energidkhoz tartozo
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MO  pont OVGF CS1 CS2 jelolés
csoport  (eV) 107 ¥cem? 10_19% a 5.10. abran

5b Cy -16.803 16.52 8.165 9
7a Cs -16.802 16.71 9.501 9
Ta Co -16.488 13.01 9.119 8
8a’ Cs -16.317 18.59 11.58 8
ba” Cs -15.288 32.69 18.91 7
6b Cy -14.773 15.57 8.627 6
8a Ca -14.654 31.80 18.79 6
9a’ Cs -14.437 22.45 12.97 6
b Cy -14.056 38.69 22.68 )
6a” Cs -13.784 50.24 29.31 5
9a Co -12.419 43.12 28.08 4
10a’ Cs -12.304 53.22 34.81 4
8b Co -12.270 42.24 26.92 3
7a Cs -12.188 52.39 33.04 3
10a Co -12.022 41.74 22.05 3
8a” Cs -11.793 62.40 34.27 2
11a/ Cs -11.564 65.58 38.09 2
11a Ca -11.341 56.71 33.61 2
9b Cy -9.820 53.34 30.50 1
12a/ Cs -9.580 48.47 27.90 1

5.1. tablazat. Molekulapéalyék és fotoionizacios hataskeresztmetszetek THEF-
re. A kotési energidkra tortént OVGF becslésekhez a cc-pVDZ bazisfiiggvény
rendszert hasznaltuk. CS1 a teljes hataskeresztmetszet és CS2 a szogfiiggs
differenciélis hatéskeresztmetszet 6’ = 90°-ban.

differencialis hataskeresztmetszeteket ¢’ szerint integraltuk 6" = 90° feltétel
mellett. A szamolas eredményét egy kvéazi-Voight fliggvénnyel konvolvaltuk,
amely egy Gauss és egy Lorentz fiiggvény Osszege, lasd Wertheim [82]. A
valasztott félérték szélesség 0.4 eV volt, ez adta a legjobb egyezést a ki-
sérleti eredményekkel. A kisérleti és elméleti eredményeket 6sszenormaltuk
8.75 eV energian. A konvolvalt eredmények j6 egyezést mutatnak a kisér-
lettel alacsony energidn. Az elméleti alabecsiili a mért intenzitasokat 2-2.5
faktorral az 1-es sav esetén, mikozben tulbecsiili a 4-es savot 1.5-6s faktor-
ral. Emellett nem tudja feloldani a 3-as és 4-es savok jarulékait. A elmélet
altal josolt hataskeresztmetszetek gyakorlatilag megegyeznek a 3-as és 4-es
savokhoz tartoz6 palyakra vonatkozdan, bar a kotési energidk kiilonbsége
kicsi a hasznalt konvolicids szélességhez képest.

A 5.11. abran Kimura et al [83], Giuliani et al [63] és Schmidt et al [84]
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5.10. dbra. Fotoelektronok energia eloszlasa. Kisérlet: jelen mérés, kék szind
+. Elméleti szamolas: konvolvalt hataskeresztmetszet (piros vonal), részle-
tek a szovegben. Az elméleti eredmény a kisérlethez lett illesztve 8.75 eV
energianal a jobb Osszehasonlitids érdekében.

teljes szogtartomanybol gytjtott (totalis) kisérleti adatai lathatok a hoz-
zéjuk kapcsolodoan elvégzett elméleti szamitasainkkal egyiitt. A konnyebb
osszehasonlitas érdekében normalizaltuk a kiilonb6z6 eredményeket (kisér-
leti) 8.75 eV-nél, ahogyan tettiik a 5.10. abra esetében is. A 5.10. és 5.11.
abrakat 0sszehasonlitva észrevehetd, hogy az elméleti szamolasok kozel meg-
egyeznek a szog szerint korldtozott és a teljes fotoelektron eloszlasokra. A
kisérleti eredményeket tekintve leginkabb Schmidt et al [84] eredményeivel
mutat j6 egyezést a jelenlegi mérés, vagyis az energia eloszlasok nagyon
hasonloak. Viszont ez nem igaz abban az esetben, ha Kimura [83] és Giuli-
ani et al [63] eredményeivel hasonlitjuk Gssze. A jelen szamolas mind a kis,
mind a nagy energias részen eltér télik. A kiils6 valencia tartoméanyban a
jelen eredmények erdsebb hataskeresztmetszet csokkenést jeleznek csokke-
n6 E. esetén, mint Kimura [83] és Giuliani et al [63]. Kimura méréseiben
[83] az 1-es sav (11 eV korili tartomény) tobb szerkezetet mutat, hason-
loan Giuliani és kollégai [63] eredményeihez. A legalacsonyabb energiaju
csicshoz E, = 9.433 eV kotési energia tartozik és a tovabbi csticsok rezgé-
si gerjesztések eredményei [63|. Ki kell hangstulyoznom, hogy a kiilonbozs
kutatocsoportok altal végzett mérések eredményei [63, 83, 84| jelentGsen el-
térnek egyméastol és a sajat mérésiink leginkabb Schmidt és kollégai [84]
eredményeivel egyezik.
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Kimura et al +  Japan Scientific Societies Press (1981)
Giuliani et al % EPJD 51 (2009)
Schmidt et al . Chemische Berichte 107 (1974)

Jelen elmélet

Hataskeresztmetszet (tetsz. egys.)

Elektron energia (eV)

5.11. abra. Fotoelektron energia eloszlasok. Kimura et al [83| eredményei
(z6ld +). Giuliani et al [63] (piros x) eredményei. Schmidt et al [84] (feke-
te +) eredményei. Jelenlegi szamolasok: konvolvalt teljes (£2.-ban integralt)
hataskeresztmetszet (piros vonal). Az eredmények 8.75 eV energian vannak
Osszenormalva.

Az ESA-22 spektrométer egyik nagy elénye, hogy lehet&séget ad a foto-
elektronok teljes térszogben (47) valo mérésére. Ahogy fentebb emlitettiik,
a jelen mérés egy kivalasztott geometridban (6'= 90° polarszog) tortént,
pontosabban az elektron eloszlast az x-y sikban mértiik (lasd a 4.1 abrat).
Néhany kinetikus energidn mért fotoelektron szogeloszlas lathatd a 5.12. ab-
ran. Az itt bemutatott négy szogeloszlast a 5.10. 4bran lathato 1, 2-4, 5-7 és
8-9 savokhoz tartozd energidkon mértiik. A kisérleti és elméleti eredmények
kozott jo egyezés mutatkozik. Fontos megjegyezni, hogy a kisérleti adatok
bizonytalansaga nagyobb a kisebb kinetikus energiaji elektronokra, mivel
a detektorok hatasfoka energiafiiggs. Részletekért lasd a kordbbi, a spekt-
rométerre vonatkozo hatéasfok és transzmisszio vizsgalatainkat [38]. A mért
adatok elemzése azt mutatta, hogy a dip6l &tmenet dominéalja a szdgeloszlast
a vizsgalt energiatartomanyban. Az elméleti szamolasok is azt tamasztjak
ala, hogy a nondipdl jarulékok kevesebb, mint 0.1% hozzajarulast jelente-
nek. Dipdl kozelitésben a 8 anizotropia paraméter jellemzi a szogeloszlast
jﬁ"? = 2[1 + BPs(cos ¢')] [21], ahol 0¢ a teljes hataskeresztmetszet és Py
a méasodrendd Legendre polinom. A kisérleti 8 paraméter ugy hatarozhato
meg, hogy az el6bbi képletnek megfelelGen illesztjiik a kisérleti adatok érté-
keire. A 5.2 tdblazatban a kiilonb6z6 savokra kapott 5 paraméterek vannak
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@ (b)

180°

(c) 90° (d) 90°

270° 270°

5.12. abra. A 5.10. &dbran lathato savok 8-9 (a); 5-7 (b); 2-4 (c¢) és 1 (d)
fotoelektron szogeloszlasai. Pont: jelenlegi mérés. Vonal: jelenlegi szdmolés.
A sugariranyt intenzitas skalék eltérnek.

feltiintetve.
vizsgalt 53
energiasav  kisérlet hiba elmélet
8-9 1.200  0.180 1.112
5-7 0.781  0.139 0.795
2-4 0.772  0.088  0.839
1 0.893 0.086 0.689

5.2. tablazat. A § anizotropia paraméterek kiillonb6z6 energidkra

A jovében szeretnénk teljes 3-dimenzios fotoelektron szogeloszlas méré-
seket végezni a THF-re, amely a spektrométer forgataséval valdsithatd meg.
Ezt a célt segiti egy helyzet érzékeny MCP detektor beszerzése és beépitése
is, a CEM-ek helyett. Az MCP hasznalataval a mérési id§ jelentGsen rovi-
diil a CEM-ekhez képest, mivel egy energiasavot lesziink képesek egyidében
detektalni. Tovabbé a jelenleginél részletesebb szogeloszlédsok mérése is le-
hetévé valik.
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5.2.3. Konkluzidé

Ebben a részben bemutattam a THF VUV gerjesztése soran létrejott foto-
elektronok spektrumat, azok szogeloszlasaval egytitt. Ezen kisérleti vizsgalat
az els@, ahol a 0°-360° tartomanyban szdgeloszlast mértek és meghataroz-
tuk a [ paramétereket is. Ezen kiviil elméleti szamolasokat is végeztiink
a kisérleti eredmények értelmezése céljabol. Az energiaeloszlédsban lathato
savokat a kilépd elektronok OVGF moddszerrel meghatarozott kotési ener-
gidinak segitségével azonositottuk. Az 1-es és 4-es savokat leszamitva a fo-
toelektron intenzitasok jo egyezést mutatnak az elmélettel. A jelen mérés
soran kapott energia eloszlasokat (korlatozott szogtartoméanyban 6’ = 90°)
osszehasonlitottuk mas csoportok eredményeivel [63, 83, 84|, amelyeket a
teljes szogtartomanyra (integralis) végeztek. A mi eredményeink legjobban
Schmidt és kollégaiéval egyeznek [84]. Kimura és Giuliani és kollégéi [63, 83]
mérései tobb részletet mutatnak a savok szerkezetérsl. Erdekes modon az
elmélet tilbecsiili Schmidt és kollégai eredményét a 4-es savra és alulbecsiili
az l-es savra [84]. Ugyanerre a kovetkeztetésre jutunk a limitalt szogtarto-
ményt vizsgalé méréseink alapjan is. A megfigyelhetd szogeloszlasok a dipol
atmenet jellemzGit mutatjak a vizsgalt elektron energia tartomanyban, az
elmélettel egyetemben. Az energia és szog felbontas javitdsa érdekében a
jov6ben egy jobban fokuszalt foton nyalabra lesz sziikségiink.
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5.3. Fotoionizacié szogeloszlasanak kisérleti és elmé-
leti vizsgalata

A fotoionizacié soran kirepiil6 elektronok energia- és szogeloszlasa infor-
maciot hordoz a vizsgalt atomi rendszerrdl, a lejatszodod folyamatokrol és
a tobbelektronos kolesonhatasrol (sokrészecskés viselkedés). Alacsony foton
energiakon (néhany 10 eV-t6l néhany keV-ig) a nondipél jarulékokat elha-
nyagolhatonak tekintik, a dipol kozelitést alkalmazzék [11]. Ezzel szemben
nagy energiakon (5 keV f6lott) a kiilonb6zs, magasabb multipolusok jaru-
lékai elengedhetetlenek a jelenségek leirdsa és értelmezése szempontjabol
[12]. A szinkrotron berendezések és a kisérleti eszkozok fejlédése azonban a
meérések pontosabba valasdval megkérdGjelezte a dipdl kozelités helytallosa-
gat alacsony foton energidkon [5]. Bar a nondipdl jarulékok figyelmen kiviil
hagyéasa kis energiakon elfogadott nézet, a kisérleti eredmények azt tamasz-
tottédk ald, hogy fontos szerepiik lehet akar néhany 10 eV-es energidkon is
[13, 14]. A Ne 2p fotoionizaciojara vonatkozo mérés nem csupan a dipol-
kvadrupol interferenciabél szarmazo nondipol jarulékot mutatott ki széles
energiatartomanyban (800-1500 e€V), hanem az oktupol jarulék jelenlétét is
[6]. Késsbb Holste és kollégai az elméleti joslatok altal vartnal joval nagyobb
nondipdl jarulékokat tapasztaltak a Kr fotoionizécidjanéal 60-110 eV energia
tartomanyban 20|, ahol a hataskeresztmetszet kvadrupol jarulékdnak mini-
muma is talalhato [85] (kvadrupol csatornak Cooper-minimuma). Ezen kiviil
a gerjesztések folyamatos jelenléte sem hanyagolhaté el a direkt ionizacio
kisérleti eredményeinek értelmezésénél. A Johnson és Cheng altal a Xe 5s és
5p alhéjara végzett, fotoionizacids szogeloszlasra vonatkozo szamolasok azt
mutattak, hogy a relativisztikus véletlenszerd fazisu kozelités (Relativistic
Random-Phase Approximation, RRPA) jelent&sen eltérs eredményeket ad
a figyelembe vett gerjesztési csatornak szamatol fiiggéen, néhany 10 eV-es
foton energiatol egészen 200 eV-ig [23|. Az &ltaluk meghatarozott nondi-
pol anizotrépia paraméterek energiafiiges viselkedése nagyban kiilonbozott
a gerjesztéseket figyelmen kiviil hagyd RRPA eredményektsl. Tovabba fel-
hivtak a figyelmet az ezzel kapcsolatos kisérleti kutatasok hianyara is.

T6bb olyan elméleti és kisérleti munka is sziiletett, amely a nondipol
hatasokra fokuszalt a Cooper-minimum [15]| energiatartomanyaban vagy a
direkt ionizéacié rezonans folyamatokkal valé interferencidjanak vizsgalatara
fotoionizacié soran [8, 16]. Olyan jelenségeket, mint a Cooper-minimum [17]
vagy a rezonancidk hatasara bekovetkezd foton intenzitas névekedés a ma-
gas harmonikus keltés (HHG) soran is megfigyeltek [18, 19|, amely szintén
a dipol kozelités megbizhatosagat kérdGjelezi meg kis energidkon. Epp ezért
a fotoionizéci6 folyamaténak vizsgalata soran kis energidkon sem hanyagol-
hatjuk el a nondipél jarulékokat.
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Korabbi mérések a Kr 4s és a Xe 5s alhéjainak energiafiiged fotoioni-
zacidja soran megmutattak, hogy a 3d — np és a 4d — np bels§ alhéjak
gerjesztésel miatt a dipol paraméter értéke () csak a rezonans folyama-
tok segitségével, a két folyamat (direkt fotoionizacio és rezonans gerjesztés)
kozti csatorna kolesonhatéassal magyarazhato [16]. Egy korabbi mérés soran
Ricz és munkatarsai a dipdl és nondipdl anizotrépia paraméterek értékét
vizsgaltak a Kr 4p alhéjanak ionizacidja soran, a 3d alhéj rezonans ger-
jesztésének energiatartomanyaban [9]. Kvalitativ egyezést talaltak a mért
értékek és az elméleti modelljiik becslése kozott a S paraméterre. Az alta-
luk vizsgélt anizotropia paraméterek mindegyike jol megfigyelhetd rezonéns
viselkedést mutatott a foton energia fiiggvényében, ennek magyarazata a di-
rekt ionizéci6 és a rezonans gerjesztést kivets participator Auger folyamat
kozotti interferencia.

5.3.1. Motivacio

A kovetkezSkben egy olyan Kr 4p fotoionizacios kisérletre fokuszéalok, amely
esetén az energetikailag mélyebben kotott 3p allapot gerjesztései miatt je-
lentGsebb valtozasokat varunk a 3d-hez képest gy a megfigyelt szogeloszlas
paramétereinek, mint az elméleti modell joslatainak energiafiiggs viselke-
désében. Ezen eredményeket ismertets tézispontom a [86]-es publikacion
alapul. Mivel a 3p alhéj a maghoz joval kozelebb, az elektronfelhd belse-
jében talalhato, igy azt varjuk, hogy a 3d esethez képest jelentGsen eltérd
elektron korrelacié miatt egészen mas energiafiiggés jellemzi a szogfiiggs ha-
téskeresztmetszetet. A foton nyaldb energiaja 205-230 eV kozott valtozott,
ebben az energia tartoméanyban helyezkednek el a Kr 3p dipél és kvadrupél
gerjesztései. A mért szogeloszlasok alapjan meghataroztam a dipol () és
nondipol (v, ¢ és v) anizotropia paramétereket a Kr 4p fotoionizaciojanak
spinfiiggd finomszerkezetei esetén. A kisérleti eredmények magyarizatahoz
tovabbfejlesztettem a korabban alkalmazott elméleti modellt, mely a dipdl
paraméter esetében kvalitativ egyezést mutatott a mérési eredményekkel a
3d gerjesztések energia tartoméanyaban [9]. A kordbban hasznalt hidrogén-
szerd hullamfiiggvényeket Hartree-Fock-ra cseréltem, a gerjesztéseket is be-
leértve. Tovabbé a direkt ionizécié esetében kiterjesztettem a szdmolasokat
magasabb multip6lusokra, igy a nondipél paraméterek értékét is meghaté-
roztam.

5.3.2. A kisérlet leirasa

A kisérletek a DORIS III szinkrotron BW3-as nyalabcsatornéjanal torténtek
a HASYLAB-nél, Hamburgban, Németorszagban. A nyalab linearisan po-
larizalt volt a kisérletben. AZ ESA-22 elektrosztatikus spektrométert hasz-
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naltak az emittalt elektronok detektalasara. A Kr 4p fotoelektronok szog-
eloszlasat 50 eV atmend energiat alkalmazva mérték meg, ami ~ 114 meV
energiafelbontast tesz lehetévé a hasznélt spektrométerrel. A foton nyalab
energiaszélessége 500 mikronos monokrométor rés szélességnél ~ 470 meV
volt a vizsgalt fotonenergia tartomanyban. Az analizator felbontésa és a
fotonnyalab energiaszélessége lehetévé tette a Kr 4p fotoelektronok finom-
szerkezeti (spin szerinti) szétvalasztasat (lasd a 5.13. abrat).

600

s00f hv=209 eV Krdpy,

Intenzitas (tetsz. egys.)
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5.13. abra. A kripton 4p alhéjanak fotoelektron spektruma 209 eV foton
energianal, ¢’ = 30° és 6’ = 90° szogeknél. A spin-palya felhasadas okozta
finomszerkezeti komponensek jol lathatéan elkiiloniilnek.

A CEM-ek relativ hatasfoka a Ne 2s alhéjara jellemz6 dipol szogeloszlés
segitségével lett meghatarozva, 250 eV foton energianal. Az emittalt elekt-
ronok kinetikus energidja a vizsgalt Kr 4p ionizacié elektronjainak ener-
giatartomanyéba esett. A Kr 4p fotoelektronok anizotropia paramétereinek
meghatarozisahoz a hatasfokkal korrigilt mért intenzitasok értékét illesz-
tettem a 2.51 képlet szerint:

dO’nlj _ @ [1 +BP2(COSQD/)+
ds2 4
+(0 4 v cos® ') sin ¢’ + 2Py (cos @] (5.16)

ahol o,; az nlj alh¢j differencialis hataskeresztmetszete, Py és Py a ma-
sodik és a negyedik Legendre-polinomokat jelolik, oo, 5, v, § és v pedig
illesztési paraméterek (lasd késsbb). Az itt alkalmazott kisérleti elrendezés
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megegyezik azzal, amit a THF mérések soran is alkalmaztunk, lasd a 5.2
fejezetet, azzal a kiegészitéssel, hogy a jelen mérésben linearisan polarizélt
fotonforrast alkalmaztunk, ahol a polarizaciés vektor irdnya a -OY tengely
irdnyaba mutatott. Az 5.16-os Osszefiiggés leirja a linedrisan polarizalt foton

s s

ronok szogeloszlasat.

5.3.3. Elméleti megfontolasok

Ahhoz, hogy a direkt ionizacié és a rezonéns Auger folyamat kozotti csa-
torna kolcsonhatést leirjuk, kidolgoztunk egy modellt, amely a zart héju
atomoknél alkalmazott fliggetlen részecske kozelitésen alapul, lasd a 2. feje-
zetet. Az elektronok spinjét ez a modell nem veszi figyelembe. A kdvetkezs
két folyamatot vettem figyelembe:

hv + Kr ([Mg] 3p% 3d10 45> 4p6) — Krt(p) ™'+ %32?“

hv + Kr ([Mg] 3p% 3d'0 452 4p6) —  Kr*[(3p) tngly] —

— Krt(p)™'+ e;AZS;nant
Az els6 sor a direkt fotoionizacids folyamatot mutatja, mig a mésodik a
gerjesztést és az azt kovets Auger bomléast. A gerjesztett allapot fékvan-
tumszama nyg, I pedig a mellékkvantumszdm. Fontos hangsilyozni, hogy
a méasodik folyamat csak akkor lehetséges, ha az alapallapot és a gerjesz-
tett allapot energiakiilonbsége megegyezik a foton energiajéval. Interferencia
abban az esetben léphet fel a direkt ionizaci6 és a gerjesztett-elbomlé csator-
nék kozott, ha a két folyamat soran emittalt elektronok kinetikus energija
megegyezik.

Megvizsgéltam, miként hat az ionizacioval azonos végallapotot eredmé-
nyezd ((4p)~! ion allapot) participatoros Auger folyamat az anizotropia
paraméterekre. A 3p~! gerjesztett allapot mas csatornakon keresztiil is el-
bomolhat (relaxalodhat), pl. spektator Auger, Coster-Kronig dtmenet vagy
a méar emlitetts] eltérd, mas participator Auger folyamat soran. A kisér-
let arra az elektron kinetikus energia tartoméanyra koncentralt, amelyben a
relaxalodas a 4p direkt ionizacioval azonos végallapotot eredményez (azo-
nos a kirepiils elektronok kinetikus energiaja). A kisebb kinetikus energi-
aja elektronok nem keriiltek detektalasra ebben a mérésben, igy a modell
sem tartalmazza a koradbban felsorolt, egyéb lehetséges bomlési csatorna-
kat. Csak dipol tipusi gerjesztéseket vettem figyelembe ezen folyamat és
végéllapotanak leirdsdban. Hangstlyozni szeretném, hogy modellben a kii-
16nb6z6 folyamatok kozotti interferencianak az anizotrépia paraméterekre
vonatkoz6 lehetséges hatésaira koncentréltam, nem a kapott eredmények
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szambeli helytallosagara. Igy a rezonans viselkedést tekintve nem varok ko-
zeli egyezést a kisérlettel. A figyelembe vett koztes allapotok: nyl, = 4d,
5s, bd, 6s, 6d, 7s, 7d, 8s, 8d. A direkt ionizacio leirasanal elektromos dipol
(1" = 0,2), elektromos kvadrupol (I' = 1,3) és elektromos oktupol (I =
= 0,2,4) atmeneteket vettem figyelembe. Dipél kozelitésben a két folyamat

soran emittalt elektronok magneses kvantumszamaira a kovetkezd feltételek

teljesiilése sziikséges linearisan polarizalt fény esetén: m" = mg, m =m,
kvadrupél atmenetek esetén m’ = m + 1, oktupol dtmenetnél pedig m’ =
=m, m=+2.

Figyelembe véve az elektromos dipél, kvadrupdl és oktupdl tagokat fo-
toionizécidra, valamint a rezonancidk esetén a dipdl tagot, a szogfiiggd ha-
taskeresztmetszet végss forméja a 5.16 kifejezés, amelyet a kisérleti adatok
illesztésekor alkalmaztam.

5.3.4. Kisérleti anizotréopia paraméterek

A kripton 4p fotoionizacioés mérések soran tobb alkalommal is a 5.3.2 alfeje-
zetben leirt kalibracidés mérésekre keriilt sor, hogy a foton dram mérésének,
a spektrométer elektron transzmisszidjanak és a detektorok hatasfokanak
bizonytalansagai is figyelembe legyenek véve a mérési adatok kiértékelé-
sekor. Minden egyes foton energianal két kiilonbozd kalibrécié segitségé-
vel keriilt sor a hatasfokkal korrigalt intenzitasok meghatarozasara. A 5.14,
5.15, 5.18 és 5.19. abrakon lathato anizotrépia paramétereket ezen két in-
tenzitaseloszlas kiértékelése adta: mindkét esetben a hatasfokkal korrigélt
intenzitasokat hibaval silyozottan megillesztettem a 5.16 egyenlet alapjén,
szogfiiggd modon, és az igy kapott két illesztési paraméter sorozat atla-
ga lathato az abrdkon. A 2 hetes mérés sordn tobb detektornal is jel/zaj
arany csokkenés volt tapasztalhaté. Ennek koszonhets, hogy néhény foton
energia esetében nagyobbak a feltiintetett hibdk, amelyeket a két illesztési
paraméterbdl szamolt szoérassal adtam meg. Ezen kisérleti anizotrépia para-
métereket bemutatéd dbrakon a sziirke gorbe harmadfokt spline modszerrel
lett meghatérozva, figyelembe véve a mérési pontok hibajat, mint silyfak-
tort. Ezért a szilirke gorbe altal mutatott szerkezeteket az adott pontokban
valo hibajukkal egyiitt kell tekinteni.

Az 5.14. and 5.15. abrakon a mért dipol (8) és nondipél (v and J) para-
méterek lathatok a Kr 4py /9 és a Kr 4ps /9 alhéjaknak megfeleléen. A megfi-
gyelt energiafiiggésben struktirak fedezhetsk fel, hegyek és vilgyek talélha-
tok a 211 — 215 eV és 218 — 225 eV tartoményokban. A mért spektrumokat
Derevianko és Johnson spinfiiggé Hartree-Fock fotoionizaciés szaémolasaival
hasonlitottam Ossze [28|. A direkt ionizaciora vonatkozo elméleti gorbék a
foton energia fiiggvényében a 4p; /o komponensre zold szinnel (5.14 4bra),
mig a 4p3 /o komponensre (5.15 dbra) kék szinnel vannak feltiintetve. A sajat
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szdmolésaimat a 3.4. &bran szélesebb fotonenergia tartomanyon Gsszehason-
litottam ezen spinfiiggs szdmolésok eredményeivel. Jelen mérésben, mindkét
spin komponens esetén, a megfigyelt 5 és v paraméterek erGteljes eltérést
mutatnak az elméleti gérbékhez képest.
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5.14. abra. A kisérleti 8, v és § (lila négyzet) anizotropia paraméterek Kr
4py /o fotoelektronokra a 3p alhéj rezonans gerjesztéseinek megfelels foton
energia tartoményban. A sziirke gorbe csak a szem vezetésére szolgal (hi-
baval silyozott illesztés). A fiiggsleges fekete vonalak az abrak aljan a di-
pol (D, 5s, 4d, 6s, 5d, 7s, 6d, 8s, 7d, 9s, 8d) és kvadrupol gerjesztések (Q,

5p, 6p, 4f, Tp, 5f, 8p, 6f) energia értékeit mutatjak.
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5.15. abra. A kisérletif, v és § (lila négyzet) anizotropia paraméterek Kr
4ps 9 fotoelektronokra a 3p alhéj rezonans gerjesztéseinek megfelels foton
energia tartoményban. A sziirke gorbe csak a szem vezetésére szolgal (hi-
baval silyozott illesztés). A fiiggsleges fekete vonalak az abrak aljan a di-
pol (D, 5s, 4d, 6s, 5d, 7s, 6d, 8s, 7d, 9s, 8d) és kvadrupol gerjesztések (Q,

5p, 6p, 4f, Tp, 5f, 8p, 6f) energia értékeit mutatjak.
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Felhivnam a figyelmet arra, hogy a feltiintetett elméleti fy/9 és B39
paraméterek értékei 1.2-es faktorral vannak megszorozva. A § paraméter
esetén fontos hangsulyozni, hogy a kisérleti értékek kicsik, mikozben az il-
lesztési hibajuk nagy, igy az elmélettel vald 6sszehasonlitdsbdl nem vonhaté
le hatarozott kovetkeztetés.

A kiilonb6z6 autoionizacios csatornak azonositédsa nehezebb a jelen mé-
résben, mint a korabbi Kr 3d alhéj gerjesztése esetén [9]. Mivel a mostani
kisérleti vizsgalat nagyobb foton energidkon (~ 200 eV) tortént, igy tobb
nyitott csatorna lehetséges, ezért a megfigyelt anizotropia paraméterek ener-
giafiiggs viselkedése bonyolultabb képet mutat, mint amit a 3d gerjesztések
esetében tapasztaltak alacsonyabb foton energidkon (~ 90 eV) [9]. Ezen ki-
vill fontos megjegyezni, hogy a 3d alhéjhoz képest a jelenleg vizsgalt 3p
mélyebben kotott palya a Kr-ban, igy az elektron korrelacié szerepe, vala-
mint az arnyékolasban bekovetkezd valtozasok eltérd hatast gyakorolhatnak
a fotoionizaciora.

Ahhoz, hogy a mérésekben tapasztalt valtozatos strukturikat azonosita-
ni tudjuk, a dipol (D) és kvadrupol (Q) gerjesztésekre meghatérozott foton
energiakat is feltiintettem a 5.14 és 5.15. dbrakon, amelyeket a relativisztikus
Hartree-Fock moédszert alkalmazé Cowan program segitségével hataroztam
meg [29, 30]. A kapott rezonancia energidk a 5.14 és 5.15. abréak also részén
lathatok. A 3p — 5s atmenetre vonatkozo kisérleti eredmény alapjan [87] az
energia értékeket alacsonyabb energia irdnyéba toltam el 3.5 eV-vel. Az ener-
giapozicidk egy része korrelalni latszik néhany, az anizotropia paraméterek
energiafiiggésében megfigyelhets struktaraval: hegyek és volgyek lathatok
talalhatok a D és Q atmeneti energidk kozelében a B és a v paraméterek
esetén, kiilonosen az 1/2 spinkomponensre. A § paraméter esetén a nagy
hibédk miatt nem tehetiink ilyen egyértelmii megallapitast. A finomszerke-
zetre kapott paraméterek sszehasonlitasa 31/, és B3/2, 7172 €8 7372 and 6y /9
és 03/2 alapjan a spin-pélya kolcsonhatas jol észrevehetd hatast gyakorol a
rezonans viselkedésre, mig a direkt ionizacids szamolésok esetében nagyon
kis eltéréseket okoz csak [28].

Az egyik legérdekesebb viselkedést a v paraméter energiafiiggése mutat-
ja, amely mindkét spinkomponens esetén névekvé tendenciat mutat (0.1-0.5)
a vizsgélt energiatartoméanyban (205-230 eV). Ez erGsen eltér mind a sajat
szamolasom, mind mas korabbi szamolasok eredményeitsl [28, 85|, amelyek
kozel allando értéket josolnak (0.15) kb. 200 eV foton energianal, lasd a
3.4. abrat. Bar nagyrészt a 8 paraméter értéke hatérozza meg a szogelosz-
lasok alakjat, a v és a § paraméterek elére-hatra aszimmetriat okoznak, a
foton haladasi irdnyara nézve, amely a kisérletekben is megfigyelhets. Hogy
érzékeltessem a dipol kozelitésen tili effektusok hatésat a szogeloszlasra,
kiszamoltam az intenzitésok relativ eltérését eldre és hatra torténd emisszio
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kozott. Példaul az atlagos értékd 5 = 1.5 és a v = 0.1 és 0.5 esetekben vizs-
galtam, az energiafiiggés két széls6 szakaszan (lasd a 5.15. abran). Osszeha-
sonlitva a kivalasztott elére (30°) és hatra szogben (—30°) kapott intenzi-
tasokat v = 0.1 esetben 4% eltérést, mig v = 0.5 esetén 21% relativ eltérést
kapunk. Mivel a § anizotropia paraméter értéke egy nagysigrenddel kisebb a
~ értékeinél, valamint a v paraméter nem okozhat elére-hatra aszimmetriat,
a becslés soran mindkét értéket nullanak tekintettem.

5.3.5. Elméleti anizotréopia paraméterek viselkedése és Gssze-
hasonlitasa a kisérlettel

Figyelembe véve a dip6l atmenet szerint kapott autoionizaciés csatorna-
kat, amelyet a 2. fejezetben részleteztem, az altalam alkalmazott egyszert
modellel meghatéroztam a fotoionizéacios szogeloszlast jellemzs paraméte-
rek energiafliggését a csatorna kolcsonhatasok figyelembe vételével, lasd a
5.16. és 5.17. abrakat. A kiszamolt értékeket egy FWHM=470 meV széles-
ségli Lorentz-gorbével konvolvéiltam, figyelembe véve az életid6bdl addédo
kiszélesedést és a kisérletben hasznalt foton energia szélességet. A kisérleti
eredményeket a fotonnyalab energiaszélessége hatarozta meg, ami nagyobb
volt, mint a spektrométeriink energia felbontéasa. Az 5.16.a abran az altalam
szamolt [ értéket hasonlitottam Gssze a spinfiiggs szamolas eredményével
[28]. A sajat szamolasom nagyobb értékeket ad és kozelebb &ll a kisérleti
eredményhez, mint ezen koradbbi szadmolasok, lasd a 5.14a és 5.15.a abrakat.

Az elméleti szamitasaim egyik joslata, hogy a nondipél paraméterek ese-
tén a rezonans viselkedés és a kizarolag direkt fotoionizacié esetén szamolt
értékek relativ ardanya nagyobb, mint a § esetében, vagyis nagyobb vélto-
zésokat okoz a rezonancia a nondipdl paraméterek energiafiiggd viselkedé-
sében, ldsd a 5.16 és 5.17 abrakon a folytonos lila vonal és a lila pontozott
kozotti kiilonbséget. Fontos hangsulyozni, hogy a rezonancidk jelenléte nél-
kiil is a v, 0, ¥ nondipol paraméterek kiilonféle atmenetek interferenciajanak
eredményei (pl. E1-E2, E1-E3). Igy érzékenyebbek a kiilonbozs csatornak
kozotti faziskiilonbségekre, mint a 8 dipdl paraméter esetén, ugyanis dipél
kozelitésben a kivalasztasi szabalyok miatt csak az [ — 1 és [ + 1 csatornak
lehetségesek.

Mivel nem veszek figyelembe minden lehetséges nyitott csatornat pl.
tobbelektronos atmenettel jaré folyamatokat vagy kvadrupoél gerjesztéseket,
igy nem tudok szamot adni a kisérleti adatokban lathaté struktirdk mind-
egyikérdl.
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5.16. abra. Elméleti 8 és v értékek a Kr 4p fotoionizacidja esetén a
3p — ns/md rezonans gerjesztési csatornak energiatartomanyaban, dipol
gerjesztéseket figyelembe véve (lila vonal négyzetekkel). A vékony folytonos
lila vonal csak a direkt ionizacios csatornat tekinté szamolas eredménye. A
teljes atmeneti matrixelembdl a 2.55-es egyenlettel szamolt értékek fekete
négyzettel vannak jelolve, az energiapozicidk pedig HF-szamolasokbol ka-
pott értékek |75]. Lorentz konvoluciot alkalmaztunk. A zold és kék vonalak
spinfiiggd szamolasok eredményei direkt fotoionizaciora 28], a 4p; /2 €8 4p3 /o
finomszerkezetre.
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5.17. abra. Elméleti § és v értékek a Kr 4p fotoionizacidja esetén a
3p — ns/md rezonans gerjesztési csatornak energiatartomanyaban, dipol
gerjesztéseket figyelembe véve (lila vonal négyzetekkel). A vékony folytonos
lila vonal csak a direkt ionizacios csatornat tekinté szamolas eredménye. A
teljes atmeneti matrixelembdl a 2.55-es egyenlettel szamolt értékek fekete
négyzettel vannak jelolve, az energiapozicidk pedig HF-szamolasokbol ka-
pott értékek |75]. Lorentz konvoluciot alkalmaztunk. A zold és kék vonalak
spinfiiggd szamolasok eredményei direkt fotoionizaciora 28], a 4p; /2 €8 4p3 /o
finomszerkezetre.
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A kisérleti adatokban egyszerre megfigyelhetGk hegyek és volgyek, mig
az elméleti anizotrépia paraméterek esetén kizardlag egyik vagy mésik van
jelen. Ennek oka, hogy szamolasaim soran egy egyszertsitett modellt hasz-
naltam [9], amelyben az elektron-elektron korrelacié matrixelemét figyelmen
kiviil hagytam, beleértve a fazisokat és a 3p és a 4p alhéjak finomszerkeze-
tét is. Az elektron emisszié soran a fazisok nem megfelel§ figyelembe vétele
konnyen kizarolagos viselkedésre (csak hegy vagy csak volgy) vezethet az
anizotropia paraméterek energiafiiges viselkedésében.

Ahogy a 2. fejezetben megmutattam, az altalam szamolt anizotropia
paraméterek a korabbi szamitasokkal megegyez6 energiafiiggést mutatnak
a direkt ionizaciora 28] (lasd a 3.3, 3.4 valamint a 5.16. és 5.17. abrakat,
egy kis energiaeltolastol eltekintve. A kiilonbségek a spin-palya kolcsonha-
tas figyelembe vételébsl adodnak [28], mig az RRPA modszer esetén az
elektron korrelaciot is figyelembe veszik [85]. A kisérleti anizotropia para-
métereink mindkét spinkomponensre szambeli és viselkedésbeli eltéréséket
mutatnak az elméletekhez képest. Se a korabbi szdmolasok, se a sajat ered-
ményeim nem magyarazzédk a kisérleti adatok viselkedését, rezonancidkat
tartalmazé energiatartomanyon kiviil sem. Emellett a rendelkezésre all6 el-
méleti eredmények nem josolnak gazdag rezonancia struktarakat, mivel nem
veszik figyelembe azokat. A kisérlet és a kiilonféle elméleti modellek kozot-
ti kiilénbségek a rezonéns gerjesztési csatornak figyelmen kiviil hagyéséaval
magyarazhatok, pl. a kvadrupdl atmeneteknek is szerepe lehet.

A kisérleti adatok kiértékelése és az elméleti szamoléas soran Py tipust
nondipol jarulékot is figyelembe vettem (lasd a 5.16 egyenletet). A szamola-
sok azt josoljak, hogy az ehhez kapcsolddé v paraméter hatasa még a §-nal is
kisebb, értéke legalabb egy nagysagrenddel kisebb (lasd a 5.17. ¢,d dbrakat).
Az altalam szamolt v értékek jo egyezést mutatnak a rendelkezésre allo el-
meéleti adatokkal 28], 1asd a 3.4 abrat, viszont sokkal kisebbek a kisérletbdl
kapott értékeknél, amelyek a 5.18 és a 5.19 abrékon lathatok.
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5.18. abra. Kisérleti v anizotropia paraméter Kr 4p, /5 fotoelektronokra (lila
négyzet) a 3d (a) és a 3p (b) rezonéns gerjesztések energiatartoméanyaban.
A sziirke vonal a szem vezetésére szolgédl. Az abréak aljan a fekete vizszintes
vonalak az a) abran [9]-bél szarmaznak, a b) esetén a részletek a 5.14.
abra szovegben talalhatok. A zdld vonal Derevianko spin fiiggs szamolésat

mutatja [28].

A korabbi 3d gerjesztésekre vonatkozd kisérleti eredményeket is tjra-
értékeltem, és meghataroztam a kisérleti v paramétert. Az erre vonatkozo
eredményeket a 5.18.a és a 5.19.a abrékon tiintettem fel a 4py /5 és 4pg/o
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spinkomponensekre. Az elmélettel Gsszehasonlitva koriilbeliil két nagyséag-
rendnyi eltérés mutatkozik.
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5.19. dbra. Kisérleti v anizotrépia paraméter Kr 4p3/; fotoelektronokra (lila
négyzet) a 3d (a) és a 3p (b) rezonéns gerjesztések energiatartoméanyaban.
A sziirke vonal a szem vezetésére szolgédl. Az abréak aljan a fekete vizszintes
vonalak az a) abran [9]-bél szarmaznak, a b) esetén a részletek a 5.14.
abra szovegben talalhatok. A kék vonal Derevianko spin fiiggd szdmolésat
mutatja [28].
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A 3d gerjesztésekre vonatkozo kisérletben a foton nyalab energiaszéles-
sége sokkal kisebb volt (20 meV), mint a 3p gerjesztéseket magéban foglalo
mérés soran (470 meV). Igy a dipol és nondipél paraméterek energiafiiggésé-
ben kénnyebb volt azonositani a rezonéns folyamatokat a 3d gerjesztéseket
magéaban foglal6é energia tartoményban.

Mind a 3p esetén, mind a korabbi 3d mérésben az elméleti joslatoktol
jelentGsen eltérd kisérleti értékeket tapasztaltam, minden anizotrépia pa-
raméter esetében. A szbgeloszlasok tovabbi elméleti vizsgalata sziikséges a
kisérleti adatok megerdsitéséhez és megértéséhez. Az eredmények felhivjak
a figyelmet arra, hogy a nagy szogfelbontéssal bird, szogfiiggs kisérleti ha-
taskeresztmetszetek fontosak a dipdl kolcsonhatast meghaladd viselkedés
tanulmanyozasahoz, és az anizotropia paraméterek megbizhaté meghatéro-
zéséhoz.

A szogeloszlasokat jellemz6 anizotropia paraméterek jelentds mértékben
valtozhatnak a foton energia fliiggvényében. Hogy lathatova tegyem és ki-
hangsilyozzam ezeket a valtozasokat, Osszehasonlitottam a mért kisérleti
PAD-okat kiilénb6z§ foton energidkon, amelyek a 3d rezonanciak kérnyeze-
tében a 5.20. dbran, mig a 3p esetén a 5.21. abran lathatok.

0 90.93eV o
120‘ f ‘ ,60 91.03 eV

91.21 eV

(resonance)

270°

5.20. abra. Normalizalt szogeloszlasok kiilonb6z6 foton energidkon (szimbo-
lum) és illesztési gorbék (vonallal) a Kr 3d rezonénsan gerjesztett allapota-
inak kozelében.

Annak érdekében, hogy Osszehasonlithatok legyenek, minden PAD-ot
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beosztottam az illesztés soran kapott teljes hataskeresztmetszettel (o), nor-
malizalva azokat. Ilyen mddon, a kiillonb6z6 energidkon végzett mérések ese-
tében, kisziirtem a kisérleti koriilmények okozta eltéréseket, mint példaul
mérési id6, fotonintenzitas eltérések, stb. A Kr 3d esetén megfigyelhets egy
erdsités 0° és 180° kornyezetében a kivalasztott rezonancia energian (na-
rancs), a nem-rezonans energiakhoz képest (z6ld és kék), lasd a 5.20. abrat.
Bar a PAD alakjat elsGsorban a 8 paraméter hatarozza meg, de el6re-hatra
aszimmetria (90° és 270° kozelében) is megfigyelhets, amelyet a nondipol
jarulékok okoznak.

907 208eV e
12”0‘ ‘ ,60 219 eV

‘ : : ) 225 eV
1500 R S 30°

240° 3000
270°

5.21. abra. Normalizalt szogeloszlasok kiilonb6z6 foton energidkon (szimbo-
lum) és illesztési gorbék (vonallal) a Kr 3p rezonansan gerjesztett allapota-
inak kozelében.

A Kr 3p gerjesztések esetén 220 eV-nél, ahol a legegyértelmiibb strukti-
rat latjuk a 3/, paraméterben (5.14.a dbra), a PAD (narancs) nem sokban
kiilonbozik a tobbi, nem-rezonans energian tapasztalt viselkedéstdl (kék és
z0ld).

79



Ennek oka, hogy a (;/; paraméter, amely meghatérozza a f6bb jellem-
zGket, csak relative kis mértékben valtozik a vizsgalt energiatartomanyban.
A 5.20 és 5.21. dbrakon bemutatott kisérleti PAD-okra jellemz§ anizotropia

paraméterek megtalalhatok a 5.3 és 5.4 tablazatokban.

Fotonenergia (eV) 6] v ) v
90.93 0.904 0.210 -0.124 -0.141
+ 0.006 | £0.01 | £0.001 | £+ 0.004
91.03 0.911 0.264 -0.175 -0.126
4+ 0.006 | £0.01 | £0.001 | £ 0.004
91.21 1.483 0.086 -0.063 -0.036
+0.008 | £0.015 | £107* | 4+ 0.005

5.3. tablazat. A kisérleti adatokra tortént illesztéssel kapott kisérleti ani-
zotropia paraméterek (5.20 abra) a Kr 3d rezonansan gerjesztett allapotai

kozelében.

Fotonenergia (eV) g y ) v
208 1.559 0.151 -0.037 -0.023
+0.049 | £0.139 | £0.031 | £ 0.065
219 1.516 0.471 -0.006 -0.117
+ 0.027 | £0.077 | £0.017 | £ 0.036
225 1.602 0.335 0.047 -0.044
+ 0.046 | £ 0.141 + 0.029 | £ 0.069

5.4. tablazat. A kisérleti adatokra tortént illesztéssel kapott anizotropia pa-
raméterek (5.21 abra) a Kr 3p rezonénsan gerjesztett allapotai kozelében.

Kétféle illesztést elvégezve megvizsgaltam azt is, hogyan hatnak a kii-
16nb6z6 jarulékok a PAD-ra: az egyik illesztést dipol kozelitésben végeztem,
mig a masikat a magasabb rendekkel bgvitett 5.16 képlet szerint. Az egyes
PAD-okra meghatérozott illesztések eredményei (folytonos gorbék) a 3d ese-
tén (90.93 eV) és a 3p esetén (219 eV) a 5.22. és 5.23. abrakon lathatok.
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90°

120°

150°

180° O ‘ f‘\‘{f./{} 0°

60° 90.93eV o

30°

< {r

210°

240°

270°

330°
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5.22. abra. Normaélt szogeloszlasok (z6ld pont) és illesztések dipol
(8pa=0.743 (narancs vonal) és magasabb rendt kozelitésben (5.16-es egyen-
let) 5=0.904, v=0.210, §=-0.124 és v=-0.141 (zold vonal), 90.93 eV foton
energidn a Kr 3d rezonénsan gerjesztett allapotai kdzelében.

120°

150°

90°

60° 219eV o

30°

180°

210°

240°

270°

OO

330°

300°

5.23. abra. Normalt szogeloszlasok (zold pont) és illesztések dipol
(Bpa=1.49 (narancs vonal) és magasabb rendi kozelitésben (5.16-es egyen-
let) p=1.516, v=0.471, 6=-0.006 és v=-0.117 (z6ld vonal), 219 eV foton
energian a Kr 3p rezonansan gerjesztett allapotai kozelében.
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Mindkét esetben  jarulék figyelhet6 meg, amely az el6re-hatra aszim-
metria jelenlétéért felel6s. Mind a kisérleti pontok, mind az illesztett gorbék
tiikrozik ezt a viselkedést: a 3d esetében a fiiggbleges tengely menti begyii-
rédések eltérése, mig a 3p esetben a vizszintes tengely altal kijelolt felsd és
also részek szimmetriatol valo "elhajlasa" miatt latvanyos ez az effektus.

5.3.6. Konkluzidé

Az egyedi ESA-22 elektronspektrométer jo energia- és szogfeloldasi képessé-
gének koszonhetGen sikeriilt kisérletileg meghatarozni a dipol (5) és nondi-
pol (7, ¢ és v) anizotropia paraméterek energiafiiggését a Kr 4p kiils§ alhé-
janak spinfiiggs fotoionizaciojara a 3p — ns/md rezonans gerjesztéseknek
megfelel6 fotonenergia tartoményban. Annak érdekében, hogy értelmezni
tudjam a kisérleti adatokat, kidolgoztam egy elméleti modellt, amely figye-
lembe veszi a csatorna kolcsonhatasokat a direkt ionizacios folyamat és az
autoionizicié kozott. A mért anizotropia paraméterek, a mérési bizonyta-
lansédgokon beliil, egészen més jellegii energiafiiggést mutatnak, mint amit
a rendelkezésre allo6 elméleti szamolasok josolnak, beleértve a sajat ered-
ményeimet is. A kisérletbsl meghatarozott v paraméter értéke pedig sokkal
nagyobb, mint azt az elméletek josoljak. A szamolasom, amely csak dipol
atmeneti gerjesztéseket vesz figyelembe, nem tudja magyarazni a kisérletben
tapasztalt viselkedést, és mindegyik strukturat. Meghataroztam a kvadru-
pol dtmenetek energiait is, de ezek segitségével sem tudtam értelmezni a
kisérleti eredményeket.

Az elméleti szamolasaim rezonéans struktirdkat mutatnak az anizotro-
pia paraméterekben a fotonenergia fliggvényében. Bar ezen eredmények nem
adnak szamot a kisérletben megfigyelt viselkedésre, de bizonyitjak a csator-
na kolcsonhatéasok szerepét. A kisérletek megmutattak, hogy a PAD-okon
tapasztalt el6re-hatra aszimmetria nondip6l jarulékok eredménye. A PAD-
ok érzékenyek az anizotropia paraméterek valtozéasaira, igy fontos a jovbeli
preciz, j6 szogrészletességgel rendelkezs mérések végzése ezek pontos megha-
tarozasédhoz. Igy a kiilonbozs elméleti eredményekkel Gsszehasonlitva lehe-
tGség nyilik azok fejlesztésére, és fontos tanulsagok levonésara. Jelenleg a ki-
sérleti berendezésiink tovabbfejlesztése folyik, amely soran a CEM-koszorut
egy nagyméretd helyzetérzékeny MCP detektorral valtjuk ki. Ezzel a fejlesz-
téssel a fotoelektronok szogeloszlasat gyakorlatilag folytonosan mérhetjiik,
nem lesziink szogcsatornakra korlatozva.
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6. fejezet

Osszefoglalas

Az atomi és molekuléris elektronfolyamatok vizsgéalata mind a kisérletek,
mind az elméletek szempontjabol nagy jelentGséggel bir, a kiillonb6zé moé-
don kapott eredmények 0sszehasonlitésa a jelenségek jobb megértését segiti.
Igy igazolhatova vagy épp cafolhatova valnak az alkalmazott modellek, fel-
ismerhetjiik az elméleti kozelitések hibait és a jovébeli kisérletek lehetséges
irdnyait. Doktori dolgozatomban kétszeresen differencialt, az emittélt elekt-
ron energiija és kirepiilési szoge szerinti, hataskeresztmetszet mérésekkel és
elméleti szamolasaimmal kapcsolatos eredményeimet ismertettem.

Az Aaltalam hasznalt elektronspektrométer Atomkiban tortént fejlesz-
tésében folyamatiaban aktivan részt vettem. Argon gaz elektronokkal valo
rugalmas és rugalmatlan iitkozési folyamatainak vizsgalataval meghataroz-
tam és alaposan megismertem az elektron optikai rendszert jellemz§ para-
métereket. A gerjeszts elektron forrast a detektélasi sikra és az egyébként
alkalmazhato méas gerjeszt6 forrasok iranyara merslegesen helyeztiik el. Igy
lehet6vé valt a rendszer kalibralédsa és miikddésének folyamatos nyomon ko-
vetése kiils6 forrasokkal végzett kisérletekkel egy id6ben is, az aktualisan
vizsgalt folyamattol fiiggetleniil . Ez jelentGsen novelte a megbizhatoségot
idGigényes mérések végzése esetén.

A detektalt elektronok hosszi utat tesznek meg a vakuumkamraban az
litkozési térfogattol kezdve, kiilonb6zE elektromos terek hataséara réseken ke-
resztiil athaladva a detektorig. A szimulaciok alapjan megtervezett idealis
geometria, a mechanikai pontatlansidgok és az igy kialakulo, az ideélistol el-
térd terek miatt a spektrométer elektron atviteli tulajdonsidgai médosulnak.
Eppen ezért egyik célkitiizésiink volt, hogy a kisérleti eredmények alapjan
meghatarozzuk a spektrométer jellemzs valodi atviteli fiiggvényt, amelynek
meghatarozésaban a detektorok spektrométer tengelye koriili forgatasanak
is fontos szerepe volt.

A fejlesztések soran beépitett CEM-koszori vakuumkoriilmények kozott,
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automatizalt moédon forgathato, amely lehetGséget ad az egyes detekto-
rok viselkedésének, karakterisztikajanak jellemzésére. Ez olyan informaécio,
amely nem all rendelkezésre semmilyen forrdasbol. Az egyéni eltérésekrol,
amelyek a gyartasi folyamatok vagy a kornyezeti hatasok kovetkezményei,
semmit sem tudunk, csupéan egy altalanos informéacio érheté el az adott ti-
pusi detektorrél. Az ESA-22 spektrométer nemcsak energia, hanem szog
szerinti informécidkat is gytjt a vizsgalt folyamatrol, igy az eredmények
szempontjabol kritikus fontossaggal bir a detektorok megbizhatosaga. Az
altalunk kidolgozott modszerrel sikeriilt részletes adatokat nyerni a kisér-
letekben hasznélt CEM detektorokrol. Meghataroztuk a detektorok relativ
hatéasfokait és az elektron energiatol fiiggs detektalasi gorbéjiiket is. Ezen
vizsgalat megmutatta, hogy jelentés kiillonbségek vannak a kiilséleg teljesen
megegyez detektorok hatasfokaiban, mikozben az energiafiigg viselkedé-
siik kozel azonos.

A németorszagi PTB-vel kézds munka soran proton nyalabbal végeztiink
ionizécids abszolit hataskeresztmetszetekre vonatkozo kisérleteket. Az iro-
dalomban elérhet6 adatokkal valé 6sszehasonlitas sorédn jo egyezést tapasz-
taltunk, ami igazolta a megbizhat6 kalibraciora tett eréfeszitéseink sikerét,
tovabba méréseinkkel sikeriilt a rendelkezésre 4llo adatok elérhetgségét ki-
terjeszteniink magasabb elektron energidkra is.

Az ionizéci6 folyamata az elektromagneses sugarzas hatésara is bekévet-
kezhet, amelynek megértése nemcsak az alapvets fizikai folyamatok, hanem
a biologia szempontjabol is kiemelt fontossaggal bir. Az él6 szervezeteket
folyamatos, kiillonb6z6 természetes és mesterséges forrasokbol szarmazo su-
garzas éri, igy a kutatdsoknak érdemben foglalkozniuk kell ezen hatasok
varhato kovetkezményeivel. Ez motivalt benniinket az tgynevezett tetrahid-
rofurdn molekula VUV foton gerjesztés hatasara bekovetkezs ionizacidjanak
vizsgalatara az altalunk fejlesztett elektronspektrométerrel. A THF moleku-
la a DNS vazaban talalhat6 dezoxiriboz analdgja, a kisérletek szempontjabol
pedig konnyen hozzaférhetd és kezelhets. Célunk a THF molekulabél kiléps
fotoelektronok energia- és szogeloszlasdnak mérése volt, utobbi vizsgalatara
tudomasunk szerint korabban még nem irdnyult kisérleti kutatéis. Egy kozel
10 eV-es elektron energia tartomanyban végeztiink méréseket, amelynek els-
készitésében, kivitelezésében és a kisérleti eredmények elemzésében is részt
vettem. A Dr. Gulyas Lészlo elméleti szamolésai alapjan meghatarozott ko-
tési energidk segitségével azonositottuk az energia spektrumban megjelend
szerkezeteket, valamint 6sszehasonlitottuk kordbbi irodalmi eredményekkel.
Az 6sszehasonlitas ramutatott arra is, hogy az eltérd csoportok altal végzett
mérések jelentds intenzitéas és alakbeli kiillonbségekkel rendelkeznek. Néhany
energiasiv esetében, a mért szogeloszlasok elemzésével, meghataroztuk a
anizotréopia paramétert, amely alacsonyabb energidkon j6 egyezést mutatott
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az elméleti joslattal.

A fotoionizaci6 soran kirepiils elektronok szogeloszlésa az alapkutatasok
szamara is érdekes informéciot hordoz, igy az atomi rendszerek vizsgélata
nem hanyagolhat6 el. Az elmilt években Dr. Ricz Sandor és munkatarsai
szinkrotron nagyberendezések mellett a fotoelektronok szdgeloszlésaira jel-
lemzd anizotropia paraméterek energiafliggését tanulmanyoztak. Az egyik
fontos eredményiik a gerjesztési csatorndk megnyilasa altal okozott rezonan-
cia jellegd viselkedésre vonatkoz6 megfigyelésiik volt, amelynek oka a direkt
ionizécid és a gerjesztést kovets relaxacio kozott 1étrejovs csatorna koleson-
hatas. A PhD munkam soran kriptonra vonatkozo korabbi mérési sorozatuk
kiértékelését és elemzését végeztem el, valamint tovabbfejlesztettem a folya-
mat leiraséra alkalmazott korabbi modelljiiket. A kisérleti szogeloszlasokra
a dipol kozelitésen tuli jarulékokat figyelembe vevs elméleti gorbét illesztet-
tem, amelybdl kiillonb6z6 anizotrépia paraméterek értékét hataroztam meg.
Bar a kisérlet soran alkalmazott fotonnyalab energiaszélessége viszonylag
nagy volt, sikeriilt megfigyelni néhény gerjesztéshez kothetd struktarat a
paraméterek energiafiiggd viselkedésében. A vizsgalt foton energia tarto-
manyban (205-230 €V) a nondipdl jarulékok meghatéarozéasa kordbban nem
tortént meg, a nondipdl viselkedésre vonatkozo kisérleti eredmények irodal-
ma pedig maig sziiksnek mondhaté.

A kisérleti eredmények jobb megértéséhez egy olyan Fortran programot
készitettem, amely a kétszeresen differenciélt hataskeresztmetszetek megha-
tarozéasara képes, tetszéleges atom esetében. A szamolésok soran figyelembe
vettem a leggyakrabban hasznalt dipél jarulékon kiviil a kvadrupodl és az
oktupdl tagokat is. Az eredményeim ellendrzése céljabol 6sszehasonlitottam
a program segitségével meghatarozott paramétereket korabban k6zolt elmé-
leti szamolésokkal. Emellett figyelembe vettem dipdl tipust gerjesztéseket
is. A szamolésok igazoltak, hogy a direkt ionizaci6é és a gerjesztést kove-
t6 relaxacio folyamata kozotti interferencia hatéssal van a fotoelektronok
szogeloszlasara.

A mérésekbsl meghatéarozott anizotropia paraméterek energiafiiggése
egészen mas viselkedést mutatott, mint az elméleti joslatok, aminek tobb oka
is lehet: az alkalmazott fiiggetlen részecske modell érvényét veszti, és/vagy
mas tipusu gerjesztések (pl. kvadrupol vagy kételektronos gerjesztések) is
hatéssal vannak a szogeloszlasokra. A kiilsé héjak fotoionizaciojanak leiré-
sara alkalmazott modell segitségével a kisérleti megfigyelések jol értelmezhe-
t6nek bizonyultak, a mostani belsé héj fotoionizacié leiraséra viszont nem
tul sikeres. Mindez azt mutatja, hogy pontosabb modellekre van sziikség
ezen folyamatok megértésére.
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7. fejezet

Summary

The study of electron processes in atomic and molecular systems is impor-
tant both from theoretical and experimental point of view, since by com-
paring the different types of results we can deepen our understanding on
the underlying physics. It helps us to verify or reject certain models, or
can highlight the weakness of our theoretical approximations and give ideas
for future experimental directions. During my PhD work I studied doub-
le differential cross sections, by energy and angle resolved photoelectron
spectroscopy.

I took part in the development of the electron spectrometer used in our
experiments at Atomki. I used the elastic and non-elastic electron scattering
process for Ar gas target to determine the transmission and detection cha-
racteristics of the electron optic system. An electron gun was placed inside
the vacuum chamber perpendicular to the detection plane and the direction
of other possible sources. This makes it possible to calibrate and to conti-
nuously monitor the system during the measurement of different processes
induced by another source. In this way we increased the overall reliability
for long, time-consuming experiments.

The electrons’ relatively long trajectory is obstructed with different slits
inside the vacuum chamber and is influenced by the electrostatic field, even-
tually reaching the detectors. The electron transport properties of the diffe-
rent parts of the spectrometer can vary as the electric field will be different
from the ideal one for various reasons e.g. the geometry is designed through
simulation, effects of the inaccurate mechanical realisation of the electrodes.
For this reason one of our aims was to determine the electron transmission
function of the experimental setup through experiments in which we rotated
the detectors around the spectrometer axis.

The CEM detector holder was designed to be rotatable under UHV va-
cuum conditions, which makes it possible to characterize each detector. This
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information is not available from any sources. The individual differences of
the detectors, which are the result of the manufacturing process and the en-
vironmental effects are unknown, only the general properties are available.
The ESA-22 spectrometer is capable of collecting energy- and angle resolved
information on the observed process, thus the reliability of the detectors is
crucial for the experiments and in the evaluation of the data. We developed a
method that can extract detailed information from the measurements about
the CEMs. We determined the relative detection efficiency of the individual
detectors and their energy dependent efficiency function. While their outer
appearance is the same, the comparison of the different CEMs showed large
differences between their efficiencies. The energy dependent behaviour was
determined to be similar.

In a collaboration with the National Metrology Institute (PTB) in Ger-
many we measured the double differential cross sections for ionization in the
collision process of protons and Ar gas. We compared our results with the
previous experiments available in the literature and found good/excellent
agreement which supports the applicability of our calibration method. Thro-
ugh our measurements we also extended the available data to higher electron
energies.

The importance of ionization caused by electromagnetic radiation is not
limited to the understanding of the basic processes, but it is significant for
biology as well. Living organisms are continuously affected by radiation ori-
ginating from natural and artificial sources, thus scientific research has a
responsibility to study the possible effects. With this in mind we turned
our attention to the VUV photoionization of the tetrahydrofuran molecule
(THF) which we can study with our experimental setup. The reason for
choosing the THF molecule is that it is an analogue of the deoxiribose fo-
und in the DNA backbone while it is also commercially accessible and easy
to handle in experiments. Our aim was to measure the energy- and ang-
le resolved photoelectron distribution of the THF molecule which has not
been studied previously as far as we know. During the measurement a 10 eV
photoelectron kinetic energy range was measured. I took part in the prepa-
ration of the experiment and in the evaluation of the results. The binding
energies calculated by Lészlé Gulyas were used to identify the structures
observed in the electron spectra. We also compared our results with pre-
vious experimental data which showed significant differences between the
various measurements. The comparison highlights the differences in the in-
tensities and the energy dependent shapes among the various groups. For
a few energy bands we determined the [ anisotropy parameter and found
good agreement with the theoretical predictions at lower kinetic energies.

The angular distributions of the emitted electrons after photoionization
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hold valuable information about the processes, thus the study of atomic
systems cannot be neglected for a better understanding.

Previously Dr. Sandor Ricz and his colleagues measured the photon
energy dependent behaviour of the angular distributions, characterized by
the anisotropy parameters, employing synchrotron sources for photoioniza-
tion studies. One of their important findings was the observation of resonant
behaviour due to the opening of excitation channels. This is the result of
the channel interaction between the direct ionization and the excitation-
relaxation pathways. In my PhD work I evaluated and analyzed the results
of one of their earlier experimental data related to the photoionization of
Krypton. I made calculations improving their theoretical model, and I fitted
the experimental data with an angle dependent theoretical function which
included nondipole contributions to determine the anisotropy parameters
characterizing the angular distributions. During the experiment the pho-
ton energy bandwidth was large compared to the expected resonances, but
some structures were still visible in the energy dependence of the para-
meters. None of the previous experiments measured nondipole parameters
in the studied photon energy range (205-230 eV) and experimental results
beyond the dipole approximation are not common even nowadays in the
literature.

For a better understanding of the experimental results I made a Fort-
ran program, which can calculate double differential photoionization cross
sections for an arbitrary atom. The calculations included the dipole, the
quadrupole and the octupole contributions for photoionization. To validate
my results I compared the calculated values with previous theoretical stu-
dies and found good agreement. I also included dipole type excitations and
the results supported that the interference effects between different proces-
ses affect the angular distributions. The anisotropy parameters determined
from the measurements showed very different energy dependence compared
to the theoretical predictions. Some possible reasons for the discrepancy is
the breakdown of the independent particle model used here, or other ex-
citations (quadrupole transitions, two electron excitations) which are not
included in the calculations but can affect the angular distributions. The
model used to describe the photoionization of the outer shells showed qua-
litative agreement with the experimental observations, but it is not capable
to describe the photoionization of inner shells. This highlights the need for
better models to understand the underlying processes.
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8. fejezet

Koszonetnyilvanitas

Els6ként koszonettel tartozom a témavezetGimnek, Dr. Orban Andreanak
és Dr. Ricz Sandornak. Az eltelt évek alatt nydjtott szakmai és emberi ta-
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jutottam, amelyek a jovében is segitenek majd helytallni, barmely teriile-
ten is folytassam palyamat. Csak remélhetem, hogy Sandor tobb évtizedes,
a fizika irant lelkesedd kisérleti szemléletébdl egy kevés ram is ragadt. To-
vabba koszonom Andrea faradhatatlan tiirelmét és folytonos 6sztonzését,
amelyhez foghaté hozzaéllassal csak igen kevesen rendelkeznek.

Az Atomi Utkozések Labor munkatarsainak is sokat koszonhetek, akikhez
mindig fordulhattam a kérdéseimmel, név szerint kiemelve Dr. Kovér Akos,
Dr. Varga Dezs6 és Dr. Gulyas Laszlo segitségét.

Ko6sz6nom a tarsszerzéimnek a kézos munkat és a hossza, tartalmas disz-
kussziokat.

Tovabba szeretném megkoszonni Dr. Sohler Dora segitségét, aki a doktoran-
duszok atjat mar sok éve a hattérbsl egyengeti, és akihez mindig lehetett
egy tjabb kérdésem.
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biztatasat, amelyekre minden nap szamithattam, a nehézségek ellenére is.
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