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Kurzfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung von gespeicherten Nanopartikeln
mit weicher Rontgenstrahlung. Dafiir wurde eine neue Apparatur aufgebaut. In
dieser befindet sich ein dreidimensionaler elektrodynamischer Quadrupolspei-
cher, mit dem die positiv geladenen Nanopartikel beriihrungsfrei und ortsfest
gespeichert werden. Mit Hilfe eines Streulichtnachweises werden die Eigenbe-
wegungen der Partikel gemessen und daraus das Ladungs- zu Masseverhéltnis
ermittelt. Durch gezielte Umladung kénnen die absolute Ladung und die Masse
der Partikel mit hoher Genauigkeit bestimmt werden.

Die gespeicherten Partikel wurden mit Synchrotronstrahlung am Elektronen-
speicherring BESSY II untersucht. Bei niedrig geladenen Partikeln wurden
Aufladungsexperimente mit variabler Photonenenergie durchgefiihrt. Dabei kann
die Emission von einzelnen Elektronen beobachtet werden. Die totale Sekundér-
elektronenausbeute wurde fiir verschiedene Photonenenergien ermittelt. Sie
gleicht den Werten, die durch Messungen mit Elektronenbeschuss bekannt sind.
Die Partikel wurden weiterhin bis zum maximal erreichbaren Ladungszustand
aufgeladen. Dieser Gleichgewichtszustand liegt unterhalb der theoretischen
Erwartungen. Bei den hochgeladenen Partikeln wurden nach Abschalten der
Synchrotronstrahlung Entladevorgéinge beobachtet, die fiir das verminderte
Ladungsgleichgewicht verantwortlich sind. Die Entladung wird als Ionen-
Feldemission interpretiert, moglicherweise hervorgerufen durch den elektrischen
Durchschlag im Teilchenmaterial.

Das Aufladungsverhalten der Partikel bei verschiedenen Ladungszusténden
wurde mit Hilfe von Messungen an der O 1s-Kante untersucht. Bei niedrigen
Ladungszusténden liefert der Ladestrom die bekannten Rontgenabsorbtions-
strukturen von Siliziumdioxid. Stark geladene Partikeln werden dagegen vor
allem im Bereich der resonanten O 1s-Anregung durch schnelle Augerelektronen
aufgeladen, wihrend Photoelektronen aus dem O 1s-Kontinuum nicht mehr
zur Aufladung beitragen. Deren kinetische Energie ist zu gering, um dem
Coulombfeld des Partikels zu entkommen.

Schlagworte:

Aufladung, elektrodynamische Speicherung, Entladung, Falle, Ladungsbegren-
zung, Sekundéarelektronen, Sekundéirelektronenausbeute, Siliziumdioxid, Streu-
lichtnachweis, Synchrotronstrahlung, Massenbestimmung, Nanopartikel, Photo-
elektronen, Quadrupolspeicher



4 Abstract

Abstract

Subject of this thesis is the investigation of single trapped nanoparticles
using soft X-rays. For this purpose a new apparatus has been developed and
characterized. The heart of this apparatus is a three-dimensional electrodynamic
quadrupole trap that allows us to store charged nanoparticles well located and
without any contact to a substrate. The detection of scattered light, which is
modulated by the secular motion frequencies of the stored particle, is used to
derive the charge-to-mass ratio. The determination of changes in the charge
state due to electron emission is used to determine the absolute charge and mass
with high accuracy.

The particles were studied using synchrotron radiation at the electron storage
ring BESSY II. A set of charging experiments were performed, where particles at
low charge state were irradiated with different photon energies in the soft X-ray
regime. In these experiments the emission of single electrons is observed. The
total secondary-electron emission yield is determined at several photon energies.
The values are comparable to the secondary emission after electron impact.
Other experiments were performed at highest achievable charge state of the par-
ticles. This equilibrium state was found to be far below theoretical predictions.
For highly charged particles we found a discharge current after the illumination
with synchrotron radiation is terminated. This current is responsible for the
low equilibrium charge state. The discharge is assumed to result from ion field
emission potentially due to the electric breakdown in the particle material.
Charging curves at different charges states of the particle in the regime of
the oxygen 1s-edge were recorded. At low charge states the characteristic
X-ray absorption fine structure of silicon dioxide is observed. Highly charged
particles are efficiently charged by resonant Auger processes in the regime of
the resonant O 1ls-excitation, whereas there is no charging in the regime of the
O 1s-continuum. Evidently, the kinetic energy of these electrons is too small to
escape from the attractive Coulomb field of the particle.

key words:

charging, electrodynamic trapping, discharge, charging limit, secondary electrons,
secondary electron emission yield, silicon dioxide, scattered light detection, syn-
chrotron radiation, mass determination, nanoparticle, photo electrons, quadru-
pole trap



Inhaltsverzeichnis

Einleitung
1.1 Experimente an Nanopartikeln . . . . . . .. ... ... ... ...
1.2 Zielsetzung und Inhalt dieser Arbeit . . . . . . . . ... ... ...

Grundlagen des Experiments

2.1 Speicherung von geladenen Partikeln . . . . . .. ... .. .. ..

2.2 Der Streulichtnachweis . . . . . .. ... ... ... .. 0.
2.2.1 Lichtstreuung an sphérischen Partikeln . . . . . . .. . ..
2.2.2  Modulation des Streulichtsignals . . . . . . . ... ... ..

2.3 Bestimmung von Ladungszustand und Masse . . . . . . . ... ..

2.4 Synchrotronstrahlung . . . . . . .. .. ... 000

2.5 Prozesse zur Aufladung gespeicherter Nanopartikel . . . . . . ..
2.5.1 Rontgenabsorption . . . . . .. ...
2.5.2  Sekundérelektronenemission . . . . ... ..o
2.5.3 Begrenzung der Aufladung . . . . . . ... ... ... ..

Aufbau des Experiments

3.1 Der Quadrupolspeicher . . . . . . ... ...
3.2 Das Vakuumsystem . . . . . .. ... oo
3.3 Das Gestell . .. .. ...
3.4 Der optische Nachweis . . . . ... .. .. ... ... .......
3.5 Messdatenerfassung und Auswertung . . . . . . ... ... L.
3.6 Die MCP-Detektoren . . . . . . .. .. .. ... ... .......

Messungen zur Charakterisierung der Apparatur
4.1 Verwendete Partikel . . . . . . . . . .. ... L.
4.2 Streulichtsignal und Frequenzanalyse eines gespeicherten Teilchens
4.3  Genauigkeit der Messmethode . . . . . . ... ... ... ...
4.4 Ladungs- und Massebestimmung . . . . . . .. ... .. ... ..
4.5 Justierung der Falle zur Synchrotronstrahlung . . . . . . . . . ..
4.6 Kalibrationen . . . . . ... .o oo
4.6.1 Photonenenergie . . . . .. ... .. ... ...
4.6.2 Photonenfluss . . . . ... ... ... L.

11
11
13

15
16
18
18
20
21
22
29
29
32
36

39
40
41
43
44
45
46



6 Inhaltsverzeichnis

5 Ergebnisse und Diskussion 65
5.1 Aufladung niedrig geladener Partikel mit monochromatischer Syn-

chrotronstrahlung . . . . . . . . ... ... oo 65

5.1.1  Photo- und Sekundérelektronenemission . . . . . . .. .. 65

5.1.2  Energieverteilung der emittierten Sekundéarelektronen . . . 71

5.2 Aufladung und Entladung bei hoher Partikelladung . . . . . . .. 75

5.3 Spektroskopische Untersuchungen . . . . . . . ... ... ... .. 80

6 Zusammenfassung und Ausblick 85

6.1 Ergebnisse der Messungen . . . . . . .. ... 85

6.2 Ausblick . . . ... 87

A Das Messprogramm 89

B Konstanten und Einheiten 93

Literaturverzeichnis 95

Eigene Arbeiten und Konferenzbeitrige 105

Danksagung 107

Lebenslauf 109



Abbildungsverzeichnis

2.1
2.2
2.3

2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
2.11
2.12

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7

4.1
4.2
4.3
4.4

4.5
4.6
4.7
4.8
4.9

Skizze des Experiments . . . . . . . .. ..o
Schematische Elektrodenstruktur eines Quadrupolspeichers . . . .
Wichtige physikalische und geometrische Grossen bei der Licht-
streuung . . ... oL Lo
Streuintensitédten ¢, und 4 in Abhéngigkeit des Streuwinkels ¢ . .
Schematische Darstellung der Modulation des Streulichtsignals . .
Strahlungsfeld kreisbeschleunigter geladener Partikel . . . . . . .
Grundriss des Synchrotronspeicherrings BESSY II . . . . . .. ..
Schematische Darstellung des Strahlrohres UE52-SGM . . . . . .
Zerfallsmechanismen nach Innerschalenanregung . . . . . . . . ..
Doppelter Auger-Zerfall und resonante Auger-Prozesse . . . . . .
Energieabhéngigkeit der Sekundérelektronenausbeute . . . . . . .
Energiespektrum der Sekundérelektronen . . . . . . . .. ... L.

Schema der Experimentieranordnung . . . . . . . ... ... ...
Schnittdarstellung des Quadrupolspeichers . . . . . . .. ... ..
Kugelsymmetrischer UHV-Rezipient . . . . . . . .. ... .. ...
Apparaturgestell mit Vakuumrezipient . . . . . .. ... ... ..
Schematische Darstellung des optischen Nachweises . . . . . . ..
Aufbau der MCP-Detektoren . . . . . . . ... .. ... .. ...
Schematische Funktionsweise der MCP-Detektoren . . . . . . ..

REM-Aufnahmen der verwendeten Partikel . . . . . . . . .. . ..
Streulichtsignal eines gespeicherten Teilchen . . . . . . . ... ..
Fouriertransformation des Streulichtsignals . . . . . . . .. . . ..
Streuung der Frequenzmessung eines gespeicherten Partikels bei
verschiedenen Messzeiten . . . . . . . . . ... ..o
Aufladungsmessung eines Teilchens zur Massebestimmung

Schematische Abbildung der Fallenjustierung . . . . . . . . . . ..
Messungen zur Fallenjustage . . . . . . . ... .. ... .. ....
Wasserionenspektrum . . . . . ... ...
Stromkurve am Refokussierspiegel des Strahlrohres UE52-SGM . .

7



Abbildungsverzeichnis

5.1
5.2
5.3

5.4
5.9

5.6
5.7

5.8
5.9
5.10

5.11
5.12

Al

Aufladungskurve eines Partikels bei hv =500eV . . . . . . . . .. 66
Zur Absorption von Rontgenstrahlung in SiOy . . . . . . . . . .. 68
Totale Sekundéreleektronenausbeute bei verschiedenen Photonen-

ENETEIEI . . . . . . e 69

Totale Sekundérelektronenausbeute in Abhéngigkeit der Energie . 70
Aufladungskurve eines Partikels bei der Bestrahlung mit 500 eV

Photonen bei konstantem Fluss . . . . . ... ... ... ..... 72
Ladestrom in Abhénigkeit des Oberflichenpotentials. . . . . . . . 74
Aufladungsverhalten eines Partikels bei Bestrahlung mit 100 eV
Photonen . . . . . . . . . 75
Zeitabhingiger Ladungszustand eines hoch geladenen Partikels mit
und ohne Synchrotronbeleuchtung . . . . . . ... ... ... ... 7
Entladungsverhalten eines Partikels nach Aufladung durch Syn-
chrotronstrahlung . . . . .. ... ... L Lo 78
Entladestrom des Partikels aus Abbildung 5.9 . . . . .. ... .. 79
Aufladungsmessung eines Teilchens zur Massebestimmung . . . . 81
Aufladekurven und Ladestrome eines gespeicherten SiOs-Partikels
als Funktion des Ladungszustandes im Bereich der O K-Kante . . 83

Hauptfenster des Messprogramms . . . . . . . . ... ... .... 90



Tabellenverzeichnis

2.1

3.1
3.2
3.3

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5

5.1

5.2
5.3

Technische Daten des Elektronenspeicherrings BESSY II . . . . .

Brennweiten und Absténde des Streulichtnachweises aus Abb. 3.5
Messzeiten fiir Abtastpunkte und kompletten Datensatz . . . . . .
Beschaltung und Nachweisart der MCP Detektoren . . . . . . ..

Eigenschaften der verwendeten SiOy-Partikel . . . . . . . . . . ..
Abhéngigkeit der Frequenzauflosung von der Messzeit Tgampi

Zusammenstellung der Daten aus Abbildung 4.4 . . . . . . .. ..
Ergebnisse der Aufladungsmessung aus Abbildung 4.5 . . . . . . .
Peakpositionen aus Abb. 4.8 . . . . ... ... L.

Hohe der Aufladungsschritte und deren Héufigkeit bei verschiede-
nen Photonenenergien . . . . . . ... ... ... ...
Experimentell ermittelte Sekundérelektronenparamenter fiir SiO,

Ergebnisse der Aufladungsmessung aus Abbildung 5.11 . . . . . .



10

Tabellenverzeichnis




Kapitel 1

Einleitung

1.1 Experimente an Nanopartikeln

Nanopartikel sind das Bindeglied zwischen Clustern und makroskopischer kon-
densierter Materie. Damit befinden sie sich im physikalisch und chemisch inter-
essanten Ubergangsbereich zwischen atomaren Eigenschaften und Festkorperei-
genschaften. Thre besonderen elektronischen, strukturellen und chemischen Eigen-
schaften sind Gegenstand von aktuellen Forschungsarbeiten, in denen die Partikel
in Losung oder auf einem Substrat untersucht werden [1]. Andere Arbeiten be-
dienen sich auch der Spektroskopie mit weicher Rontgenstrahlung, mit der man
z.B. Strukturinformationen der untersuchten Partikel gewinnen kann [2].

Aufladungseftekte von Staubpartikeln spielen eine besondere Rolle in der
Astrophysik [3]. Die wichtigsten Ladestréme werden durch UV-Strahlung, den
Einfang von Plasmateilchen oder Sekundirelektronenemission durch geladene
Primérteilchen hervorgerufen. Die Partikel kénnen dabei sowohl positiv als auch
negativ geladen werden. Die Partikelladung fithrt z.B. dazu, dass iiber der Mond-
oberflache schwebende Staubpartikel beobachtet werden kénnen [4]. Derartige
Aufladungen wurden im Labor sowohl mit Elektonenbeschuss [5] als auch mit
einer UV-Lampe an Mikropartikeln nachgewiesen [6]. Ausserdem dominiert die
Photoemission z.B. die Aufheizung von interstellaren Gaswolken [7, 8]. Die Unter-
suchung photoelektrischer Aufladeeffekte in Abhéngigkeit der Anregungsenergie
ist wichtig fiir Modellrechnungen, z.B. die Bedeutung von Staub bei der Entste-
hung eines Sonnensystems.

Von grossem Interesse sind auch die optischen Eigenschaften von nanoskopsi-
cher Materie. So gelten Siliziumnanopartikel als Quelle der Extended Red Emis-
sion, einer Emissionsbande im roten sichtbaren Spektralbereich von etwa 600 -
850 nm [9].

Nanopartikel spielen zudem eine grosse Rolle in der interstellaren Chemie.
Die unerwartet hohe Konzentration an molekularem Wasserstoff wird Adsorpti-
on und Reaktion von atomarem Wasserstoff auf Partikeloberflichen zugeschrie-

11



12 Kapitel 1. Einleitung

ben. Messungen, die diese Reaktion belegen, wurden bisher nur an ausgedehnten
Oberflachen durchgefiihrt [10].

Auch in der Erdatmosphére ist die Aufladung von Staubteilchen von Bedeu-
tung, da sie z.B. einen betrédchtlichen Teil der elektrischen Ladung der umgeben-
den Plasmen tragen konnen. Somit kénnen sie die Dynamik der atmosphéarischen
Plasmen und die Reaktionskinetik von chemischen Prozessen in der oberen At-
mosphére beeinflussen.

Die Abhéngigkeit solcher Prozesse von der Partikelgrosse, Partikelform, Be-
deckung, Temperatur, Druck und Ladungszustand liegt auf der Hand.

Die Aufladung und Photoionisation von Nanopartikeln im Valenzschalenbe-
reich wurden in den letzten Jahren sowohl theoretisch als experimentell unter-
sucht [11, 12, 13]. Diese Experimente wurden an Ensemblen von Partikeln, depo-
niert auf einem Substrat, durchgefiihrt. In der vorliegenden Arbeit wird ein ande-
rer Weg beschritten: ein einzelnes, isoliertes Partikel wurde {iber lange Zeitrdume
untersucht. Dadurch erhédlt man die Messwerte im Zeitmittel statt im Scharmit-
tel. Die Ladung und Masse des gespeicherten Partikels lassen sich zudem mit
hoher Genauigkeit bestimmen.

Seit den Pionierarbeiten von Paul [14] und Wuerker [15] zur elektrodyna-
mischen Speicherung von geladenen Partikeln gab es eine Reihe von verschie-
denen Experimenten. Dabei wurden sowohl feste Partikel verschiedener chemi-
scher Zusammensetzung als auch fliissige Aerosolpartikel untersucht. Die Fra-
gestellungen reichten dabei von der Bestimmung von Ladung und Masse [16],
des Brechungsindexes [17], iiber Fluoreszenz- [18], Photoemissions- [19] und IR-
Absorptionsverhalten [20] bis hin zur Anwendung der Raman-Spektroskopie [21].
Andere Experimente beschéftigten sich mit dem Aufheizen und der Temperatur-
bestimmung von gespeicherten Partikeln [22]. Trotz der Fiille von Moglichkeiten
gab es bisher keine nennenswerte Experimente, in denen gespeicherte Nanopar-
tikel mit Synchrotronstrahlung im Hinblick auf ihre strukturellen und elektro-
nischen Eigenschaften untersucht wurden. In Ansétzen wurden Speicherexperi-
mente an makroskopischen Sphéren genutzt, um mit Hilfe harter Rontgenstrah-
lung strukturelle Informationen von elektromagnetisch gespeicherten, unterkiihl-
ten metallischen Schmelzen iiber weite Temperaturbereiche mit Hilfe der Ront-
genabsorptionsfeinstruktur (EXAFS) zu erhalten [23]. Derartige Untersuchungen
erfordern die beriihrungslose Positionierung der Partikel, da der Kontakt mit
einem Substrat zur spontanen Nukleation fiihrt.
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1.2 Zielsetzung und Inhalt dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, erstmals die Untersuchungsmoglichkeiten an subtstratfrei
gespeicherten Nanopartikeln mit den Anregungsmoglichkeiten von monochroma-
tischer Synchrotronstrahlung variabler Energie zu kombinieren. Zu diesem Zweck
wurde eine neue Apparatur aufgebaut. Kernstiick dieser Apparatur ist eine drei-
dimensionale Quadrupolfalle, in dem ein einzelnes, geladenes Nanopartikel ge-
speichert wird und iiber lange Zeitrdume (bis zu einigen Tagen) fiir Experimente
zur Verfiigung steht. Mit Hilfe eines empfindlichen Streulichtnachweises kann die
spezifische Ladung Q/M des Partikels mit einer Genauigkeit von besser als 1074
gemessen werden. Durch gezielte Umladung des Partikels kann auch dessen La-
dung ) und Masse M absolut bestimmt werden.

Als Testpartikel wurden zunéchst kommerziell erhéltliche, sphérische
Silziumdioxid-Partikel mit einem Durchmesser von 500 nm verwendet. Die Vortei-
le dieser Partikel sind die nahezu perfekte Kugelform und die Monodispersitét.
Sie eigenen sich daher fiir die zunéchst notwendigen Test- und Charakterisie-
rungsmessungen. Ahnliche Partikel lassen sich auch in verschiedenen Grossen und
auch mit verschiedenen Bedeckungen (z.B. Metallhiillen) einstellbarer Dicke syn-
thetisieren [24]. Diese Partikel, aber auch fliissige Aerosolpartikel sind potentielle
Kandidaten fiir nachfolgende Experimente an der Appartur.

In den ersten Experimenten wurden die Partikel langsam schrittweise bei ver-
schiedenen Photonenenergien durch Elektronenemission positiv aufgeladen. Da-
bei kann bei geringer Partikelladung (¢ < 1000 e) der kleinste Aufladungsschritt,
die Emission eines einzelnen Elektrons, aufgelost werden. Die Analyse der Auf-
ladungsschritte zeigt, dass schwach geladene Partikel am effizientesten durch Se-
kundéarelektronenemission aufgeladen werden. Diese findet nach der Photoabsorp-
tion im Partikel statt und zeigt ein dhnliches Verhalten wie die Sekundiremission
nach Elektronenbeschuss.

Desweiteren wurde die Coulomb-begrenzte Aufladung der Partikel untersucht.
Bei moderaten Ladungszustdnden (¢ < 40000 e) kann das Partikel bis zu einem
Oberflachenpotential aufgeladen werden, das der Photonenenergie dquivalent ist.
Bei noch hoheren Ladungzustdnden treten Entladeprozesse auf, die das Ober-
flaichenpotential mindern und das FErreichen des theoretisch moglichen Wertes
verhindern. Die moglichen Ursachen fiir die Entladung werden diskutiert.

Ausserdem wurden die Auflademechanismen im Bereich der Innerschalenanre-
gung, am Beispiel der Sauerstoff 1s-Kante, untersucht. Es konnte festgestellt wer-
den, dass, wiederum bei moderatem Ladungszustand, der Aufladestrom dQ/dFE
die Absorptionseigenschaften des Partikelmaterials wiedergibt. Bei hoheren La-
dungszustédnden tragen dagegen nur Elektronen, die aus normalen und resonanten
Auger-Prozessen stammen, zur Aufladung bei. Die Photoelektronen besitzen bei
den gewihlten Anregungsenergien eine zu geringe kinetische Energie um das at-
traktive Coulombfeld des Partikel zu iiberwinden.
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Kapitel 2

Grundlagen des Experiments

In diesem Kapitel werden die wichtigsten theoretischen Aspekte fiir die durch-
gefiihrten Experimente beschrieben. Ein geladenes Partikel wird elektrodyna-
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Abbildung 2.1: Skizze des Experiments. Ein gespeichertes Partikel wird mit Synchro-
tronstrahlung aufgeladen. Die Aufladung durch Elektronenemission wird iiber den La-
dungszustand detektiert und in Abhéngigkeit vom Ladungszustand, vom Photonenfluss
und der Photonenenergie untersucht.

misch gespeichert (Kapitel 2.1) und mit Hilfe eines Streulichtnachweises (Ka-
pitel 2.2) kontrolliert (Abb. 2.1). Das Partikel wird hinsichtlich seiner Ladung
und seiner Masse (Kapitel 2.3) charakterisiert. Nach der Charakterisierung wird
das Partikel weicher Rontgenstrahlung (Kapitel 2.4) ausgesetzt. Die dabei wirk-
samen Aufladungsmechanismen (Kapitel 2.5) werden in Abhéngigkeit des Licht-
flusses und der Photonenenergie untersucht. Die Partikel werden dabei bis zum
maximalen Oberflichenpotential aufgeladen (Kapitel 2.5.3).

15



16 Kapitel 2. Grundlagen des Experiments

2.1 Speicherung von geladenen Partikeln

Grundvoraussetzung fiir die substratfreie Untersuchung einzelner Nanopartikel
ist deren beriithrungsfreie und ortsfeste Speicherung. Ein Uberblick iiber verschie-
dene Speichertechniken und deren Anwendungen wird in [25] und [26] gegeben.
Die in dieser Arbeit untersuchten Partikel werden in einem dreidimensionalen
elektrodynamischen Quadrupolspeicher gespeichert. Dieser ist mit einem emp-
findlichen Streulichtnachweis kombiniert. Damit lassen sich Ladung und Masse
der gespeicherten Partikel zerstorungsfrei bestimmen.

Partikel konnen in einem Raumpunkt gespeichert werden, wenn sie eine riick-
treibende, linear mit dem Abstand r ansteigende Kraft F' = —cr erfahren. Fiir
geladene Partikel ist das der Fall, wenn sie sich in einem elektrischen Multipolfeld
bewegen. Elektrische Felder mit hoheren Multipolanteilen realisieren Potentiale,
die Kastenpotentialen nahe kommen. In ihrem Inneren koénnen sich die Partikel
frei bewegen, an den Riandern werden sie aber adiabatisch reflektiert. Im folgenen
wird der Fall des Quadrupolfeldes néher betrachtet.

Das Potential des elektrischen Quadrupolfeld ist in karthesischen Koordinaten
x,1y, z durch

& = 2 (02 + Gy +72) 2.1)

2rg

gegeben. r( ist der kiirzeste Abstand vom Fallenmittelpunkt zur Ringelektrode.
®, ist ein zeitabhéngiges elektrisches Potential, das sich aus einem Gleichspan-
nungsanteil Uy und einem Wechselspannungsanteil mit der Amplitude V) und der
Kreisfrequenz €2 zusammensetzt. Eine stabile Speicherung eines Partikels ist dann
gegeben, wenn das Potential am Speicherort 7y ein Minimum aufweist. Dies ist
der Fall, wenn die Laplace-Gleichung A®(rg) = 0 erfiillt ist. Damit ergibt sich fiir
die Konstanten der Raumkoordinaten die Beziehung o + 3 4+ v = 0. Die Losung
dieser Gleichung legt die Elektrodengeometrie fest. Um eine zylindersymmetri-
sche Geometrie beziiglich der z-Achse zu erhalten, werden o« = 3 = 1 gesetzt und
damit ist v = —2. Diese Bedingungen erfiillen Elektrodenoberflichen mit dem
hyperbolischen Profil

r? —22% = 402 (2.2)

wobei die Polarkoordinaten 22 4+ y* = 7 und rj = 223 verwendet werden. Das
Quadrupolfeld an der Elektrodenanordnung in Abbildung 2.2 ist durch

® = (Uy — Vycos(t)) (22 —r?) /222 (2.3)

gegeben.

Der Einschuss der Partikel, deren Beobachtung und Manipulation erfordern
eine entsprechend angepasste und offene Anordnung. Die notwendigen Speicher-
bedingungen kénnen auch mit vergleichsweise einfachen Elektrodenanordnungen
erreicht werden [27, 28]. Die in dieser Arbeit verwendete Speichergeometrie wird
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Abbildung 2.2: Schematische Elektrodenstruktur eines Quadrupolspeichers. Die An-
ordnung besteht aus oberer und unterer Deckelektrode sowie der Ringelektrode. Alle
Elektroden besitzen eine hyperbolische Oberflédche. Dargestellt ist das zweiphasige An-
legen des elektrischen Potentials ®q = Uy — Vp cos(Qt).

im Abschnitt 3.1 vorgestellt. Fiir diese Geometrie ergibt sich aus einer numeri-
schen Simulation fiir den Quadrupolparameter z; = 5,50 mm. Desweiteren wird
in dieser Arbeit Uy = 0 gewihlt.

Die Bewegung geladener Teilchen lédsst sich unter adiabatischen Bedingungen
in guter Ndherung als Oszillation in einem effektiven harmonischen Potential

1
Ve = §M(w322 + w?r?) (2.4)

beschreiben. Die Eigenfrequenzen w, (polare Richtung) und w, (radiale Richtung)
sind iiber die Beziehungen

w. = V2(Q/M)Vo/(%9) (2.5)

und
w, = 2w, (2.6)

mit dem Ladungs- zu Masseverhéltnis /M des gespeicherten Partikels verbun-
den. Mit den bekannten Grossen 2, Vy, 2o erhélt man durch die Messung von w,
und w, Zugang zur spezifischen Ladung des Partikels

Q/M = V2,922V (2.7)

und
V2

QM = 220058V, (2.8)
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Diese Betrachtungen gelten unter der Voraussetzung der Adiabazitét. Sie ist ge-
geben, wenn die Mikrobewegung des Partikels, die der anregenden Kreisfrequenz
Q folgt, klein ist gegen die Amplituden der Schwingungen mit den FEigenfre-
quenzen w, und w,. In den Experimenten wurden deshalb méglichst kleine Be-
wegungsamplituden realisiert. Eine detaillierte Beschreibung der Methode findet
man in [29, 16].

2.2 Der Streulichtnachweis

2.2.1 Lichtstreuung an sphirischen Partikeln

Fiir den zerstorungsfreien und beriihrungslosen Nachweis von gespeicherten Par-
tikeln eignen sich optische Methoden, wie die elastische (Mie- und Rayleighstreu-
ung) und die inelastische (Ramanstreuung) Lichtstreuung. Bei der hier vorge-
stellten Methode wird die elastische Streuung von polarisiertem Licht fiir den
Nachweis verwendet. Die Problematik der Lichtstreuung an sphérischen Parti-
keln wurde erstmals von Gustav Mie gelost [30]. Einen ausfithrlichen Uberblick
zur Streutheorie findet man in [31].

Ist die winkelabhéngige Streulichtverteilung des Partikels bekannt, kann die
am Detektor zu erwartende Streulichtleistung berechnet werden. In Abbildung 2.3

am

ETM» 7777777 G__

0 E
r T/Ei
iy,
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Abbildung 2.3: Wichtige physikalische und geometrische Grossen bei der Lichtstreu-
ung. Das einfallende, polarisierte Licht mit der Intensitéat Iy, dem Wellenzahlvektor k
und der Wellenldnge A trifft auf das Partikel mit dem Radius a. Die gestreute Intensitéit
I wird unter den Winkeln 6 und ¢ im Abstand r beobachet. Erfolgt die Beobachtung in
der Streuebene (aufgespannt durch einfallendes Licht, Streuzentrum und Beobachtungs-
richtung) gilt ¢ = 0. Das gestreute Licht ist analog dem einfallenden Licht polarisiert.
Der zur Streuebene senkrechte Anteil ist 7 und der parallele Anteil ist 4.

sind die wichtigsten physikalischen und geometrischen Gréssen zur Lichtstreuung
schematisch dargestellt. Licht mit der Intensitét [, breitet sich entlang der Rich-
tung k aus und trifft auf das Partikel mit dem Radius a und dem komplexen
Brechungsindex m = n — in. Die Beobachtung des Streulichtes erfolgt unter dem
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Streuwinkel #. Die am Teilchen gestreute Intensitdat I, beobachtet im Abstand r,
ist
Iy

I = WF(Q,@). (2.9)
k = 27 /) ist der Betrag des Wellenzahlvektors k und F'(6, ¢) ist eine dimensions-
lose Funktion. 6 ist der Winkel zwischen der Ausbreitungsrichtung des einfallen-
den Lichtes und der Beobachtungsrichtung. Der Azimutwinkel ¢ wird senkrecht
zur Streuebene gemessen. Im benutzten optischen Nachweis (vgl. Abschnitt 3.4)
erfolgt die Beobachtung in der Streuebene und somit ist ¢ = 0. Die Funktion
F(6, ) muss fiir die jeweilige Streugeometrie berechnet werden.

Die gespeicherten Partikel werden mit senkrecht polarisiertem Laserlicht der
Wellenlédnge A\ = 532 nm beleuchtet. Fiir die verwendeten SiOo-Partikel kann die
Absorption bei dieser Wellenlénge vernachléssigt werden. Fiir den Brechungsin-
dex gilt dann m =~ n. Fiir die Beziehung 2.9 erhédlt man dann den Ausdruck

=11 (2.10)

= 0-
k2r2

Die winkelabhéngigen Streuintensitéten ¢; und 4 sind in Abbildung 2.4 dar-

E T I ™ I ' I ' 3
10¢ E
A S N ;
0,1k : E
: Detektions- ]
I . Winkel ]

0’01 . | . | L | L
0 45 90 135 180

Streuwinkel 6 [°]

Abbildung 2.4: Streuintensitéten i, (durchgezogene Linie) und 4 (gestrichelte Linie)
in Abhéngigkeit des Streuwinkels 6. Die Berechnung erfolgte mit einem Programm
nach der Mie-Theorie. Als Parameter gingen A = 532 nm, z = 2,95 und n = 1,46
in die Berechnung ein. Die senkrechten Striche markieren den Detektionsbereich im
verwendeten optischen Nachweis (19,4° - 70, 6°).
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gestellt (i, und 7 sind Betragsquadrate von Matrixelementen der komplexen
Amplitudenfunktion S(0,¢), die die Amplitude und die Phase einer gestreuten
Welle beschreibt [31]). Die Berechnung erfolgte mit einem Programm geméss der
Mie-Theorie [32]. Fiir die Berechnung wurde ein Radius von a = 250 nm und als
Brechungsindex n = 1,46 fir die SiOy-Partikel angenommen [33]. Der Grossen-
parameter x = 2wa/\ ergibt sich damit zu x = 2,95. Der Offnungswinkel, in
dem die am Speicher montierte Plankonvexlinse das Streulicht sammelt, reicht
von 19,4° bis 70,6°. In diesem Winkelbereich ergibt sich fiir 7, ein Mittelwert
von 19. Die Linse ist etwa 24 mm vom Fallenzentrum entfernt. Der wirksame
Durchmesser A der Linse, mit Beriicksichtigung von Abbildungsfehlern, betragt
etwa 21 mm. Damit ist der detektierbare Raumwinkel Q4o = A/r? = 0,6 sr.
Fiir die am Detektor ankommende Streulichtleistung Ps = [ A, ergibt sich mit
Gleichung 2.10 der Ausdruck

A2
PS :IOH'ZJ_'Qdet- (211)
Bei einer Laserintensitéit von Iy = 40 kW/m? (entspricht den experimentellen Ge-
gegebenheiten: 40 mW Ausgangsleistung in einem Strahldurchmesser von 1 mm)
fallen demzufolge etwa 3,3 nW auf den Detektor.

2.2.2 Modulation des Streulichtsignals

Zur Bestimmung des @)/M-Verhiltnisses werden die Eigenfrequenzen der Teil-
chenbewegung mit Hilfe eines modulierten Streulichtsignals gemessen. Das ge-
speicherte Partikel beschreibt in der Falle eine periodische Bewegung, die eine
Uberlagerung von drei orthogonalen Schwingungen (in 7, r, und z-Richtung)
ist. Das Teilchen oszilliert durch das gauférmige Intensitéatsprofil

2F
— 0 6721”2/1112

I(r) (2.12)

Tw?
des Nachweislasers (siche Abb. 2.5). Fy ist die Gesamtleistung im Strahl und w
ist die radiale Ausdehnung des Strahlprofils (in der die urspriingliche Amplitude
an der Achse auf den Wert 1/e abgefallen ist [34]). Die Strahlmittenintensitit bei

r = ( ist durch
B 2P,

1(0) = (2.13)

Twk
gegeben. Fiir die Bestimmung der Eigenfrequenzen ist die Modulation des Streu-
lichtes entscheidend. Dafiir muss das Teilchen auf seiner Bahn eine inhomogene
Beleuchtung erfahren. Deshalb ist der Schwerpunkt der Teilchenbahn um r,, aus
der Strahlmitte versetzt, die Oszillation findet in der Flanke des Profils statt.
Die eindimensionale Teilchenbewegung in eine Raumrichtung kann als harmo-
nische Schwingung mit 7(t) = 7, + Tmax - cos(wt) beschrieben werden. Damit
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Modulation des Streulichtsignals. Durch
die periodische Oszillation in der Flanke eines Gaufischen Laserprofils wird das ge-
streute Licht mit den Eigenfrequenzen des Partikels moduliert und vom Detektor in
ein zeitabhingiges Spannungssignal umgewandelt. Dargestellt ist der eindimensionale
Fall in r-Richtung, in der Realitét setzt sich die Teilchenoszillation aus drei orthogo-
nalen Schwingungen zusammen.

wird die vom Partikel gestreute Intensitét zeitabhéngig. Die Photodiode, die das
gestreute Licht detektiert, wandelt das gemessene Signal in eine zeitabhéngige
Spannung um. Diese ist mit den Eigenfrequenzen w, ,, w,, und w, moduliert, wo-
bei w;,; = Wy, = w, ist. Mit einer Fourier-Transformation des Spannungssignals
konnen die Eigenfrequenzen ermittelt werden (siche Abschnitt 4.2).

2.3 Bestimmung von Ladungszustand und
Masse

In der Literatur gibt es eine Reihe von Methoden, mit denen die Masse eines
gespeicherten Partikels bestimmt werden kann. So ldsst sich die Grosse von ge-
speicherten Partikeln z.B. mit Mie-Streuung [35] oder Dampfung durch Gasrei-
bung [36] bestimmen. Masse und Ladungszustand koénnen beispielsweise durch
Schwerkraftkompensation in der Falle [37] oder aus der Beobachtung der Teil-
chentrajektorie [38] ermittelt werden.

In dieser Arbeit wird die spezifische Ladung ) /M mit Hilfe des vom Teilchen
gestreuten Lichtes gemessen. Den absoluten Ladungszustand und die Masse erhélt
man, wenn man eine der beiden Grossen unabhéngig von der anderen bestimmen
kann. Durch Ladungsénderung AQ) wird der Ladungszustand ) ermittelt. Dies
geschieht durch die Messung der Eigenfrequenzen w; beim Ladungszustand @
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und wy bei Q + AQ. Daraus folgt

Q = AQui /(w2 — wr). (2.14)

Die Umladung des Partikels kann durch Beschuss mit hochenergetischen Elek-
tronen erfolgen. Dabei kann ein im allgemeinen positiv geladenes Partikel ent-
laden werden, wenn das Primérelektron stecken bleibt. Dies fiihrt zu einer La-
dungsidnderung von AQ) = —e, wobei e die Elementarladung ist. Da dieser Fall
sehr selten ist, kann im Frequenzspektrum die zugehorige Frequenzénderung mit
grosser Sicherheit bestimmt werden. Wahrscheinlicher ist aber, dass das Primér-
elektron Sekundérelektronen produziert und die Partikelladung sich erhéht*. Die
Ladungsénderung ist dann AQ = (N — 1)e. Die Emission eines einzelnen Elek-
trons pro eintreffenden Primérelektrons kann auf diese Weise nicht gemessen
werden, da sich der Nettoladungszustand nicht dndert. In den durchgefiihrten
Experimenten wurden die Partikel mit Synchrotronstrahlung aufgeladen. Der
Photonenfluss muss dabei so gering gewéahlt werden, dass die einzelnen Umla-
dungsschritte zeitlich aufgelost werden kénnen, d.h. die Aufladung muss langsam
erfolgen. Durch die auftreffenden Photonen kénnen, je nach Energie der Photo-
nen, Photoelektronen oder Augerelektronen gebildet werden. Ausserdem koénnen
Elektronen, die im Innern des Partikels entstehen, durch inelastische Stosse Se-
kundérelektronen produzieren. Dies fithrt zu unterschiedlichen Schritthéhen in
der Frequenzmessung. Eine Ladungsénderung AQ) = —e kann bei der Umladung
mit Photonen nicht beobachtet werden. Deshalb benotigt man zur Bestimmung
der Frequenzidnderung, bei der eine Ladungsénderung von einer Elementarladung
erfolgt, eine grosse Anzahl von Frequenzschritten. Das kleinste gemeinsame Viel-
fache dieser Schritthohen entspricht dann AQ) = e. Eine andere Moglichkeit ist,
die Photonenenergie so zu wéhlen, dass die Emission von einzelnen Elektronen
iiberwiegt.

2.4 Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung entsteht bei der Beschleunigung geladener Teilchen. Die
Beschleunigung der Teilchen in Speicherringen erfolgt mit Hilfe von Magnet-
feldern. Ist die Teilchenbewegung v klein gegeniiber der Lichtgeschwindigkeit ¢
(6 =v/c < 1), so ist die Abstrahlcharakteristik der elektromagnetischen Strah-
lung dipolférmig mit maximaler Abstrahlung senkrecht zur resultierenden Lor-
entzkraft Fy, (siehe Abb. 2.6 a). Bei hohen Teilchengeschwindigkeiten (5 ~ 1)
verformt sich die Abstrahlcharakterisitik zu einer scharf nach vorn gerichteten
Keule, die tangential zur Flugrichtung steht (Abb. 2.6 b). Dabei handelt es sich
um aus dem Inertialsystem des geladenen Teilchens ins Laborsystem lorentz-
transformierte elektrische Dipolstrahlung [39]. Der halbe Offnungswinkel © der

*Die Sekundéirelektronenausbeute ist fiir die verwendeten SiOq-Partikel fiir typische Elek-
tronenenergien von einigen 100 eV grosser als 1.
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Abstrahlcharakteristik ist
O =+/1- /. (2.15)

Die abgestrahlte Leistung P eines geladenen Teilchens mit der Energie E ist

a) B<<1 b) B=1

_«\90°
Elektronen- \

bahn

- <
Elektronen-
bahn

Abbildung 2.6: Elektromagnetische Abstrahlung bei der Kreisbeschleunigung gelade-
ner Partikel [40].

durch

T3 R \me?
gegeben, wobei ) die Ladung (im Falle eines Elektrons die Elementarladung e),
m die Masse des Teilchens und R der Bahnradius sind. Aus Gleichung 2.16 ist
ersichtlich, dass Synchrotronstrahlung im wesentlichen bei beschleunigten Elek-
tronen oder Positronen auftritt, bei Protonen kann sie, bei sonst gleichen Para-
metern, aufgrund der etwa 2000-mal grosseren Masse vernachléssigt werden. Der
Energieverlust eines Elektrons pro Umlauf im Speicherring ist

P—2Q20< £ )4, (2.16)

E* [GeV]

AE [keV] = 88,5~ -

(2.17)

Die Anwendung von Synchrotronstrahlung fiir Experimente erfolgte zunéchst
mit parasitir anfallender Strahlung an den Ablenkmagneten der Speicherringe
grosser Teilchenbeschleuniger (Quellen der ersten Generation). Spéter wurden
reine Synchrotronstrahlungsquellen genutzt (zweite und dritte Generation), in
denen Strahlung hoher Qualitét vor allem in sogenannten Insertion Devices (IDs)
erzeugt wird. Die Experimente in dieser Arbeit wurden an der Strahlungsquelle
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Abbildung 2.7: Grundriss des Synchrotronspeicherrings BESSY II. Die Elektronen
werden im Synchrotron beschleunigt und dann in den Speicherring injiziert. Die Strah-
lung wird in Ablenkmagneten (Dipole) und Undulatoren erzeugt und in Strahlrohren
zum Experiment gefithrt. Die in dieser Arbeit benutzten Strahlrohre sind beschriftet
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| | BESSYIH |
Ringumfang 240 m
Elektronenenergie 1,7 GeV
natiirliche Bandbreite
AE/E <10-1074
Anzahl der Dipole 32
krit. Energie der
Dipolstrahlung e, 2,5 keV
Energiebereich der
nutzbaren Strahlung | IR ...> 10 keV
Ringstrom < 250 mA

Tabelle 2.1: Technische Daten des Elektronenspeicherrings BESSY 1I.

BESSY II (dritte Generation) in Berlin-Adlershof durchgefiihrt. Der Grundriss
von BESSY II mit Synchrotron, Speicherring, den IDs und den Strahlrohren ist
in Abbildung 2.7 dargestellt. Mit einer Elektronenkanone werden Elektronen
produziert und im Mikrotron auf etwa 50 MeV vorbeschleunigt, bevor sie im
Synchrotron auf 1,7 GeV Endenergie gebracht werden. Dies geschieht durch ein
entsprechend synchronisiertes’ hochfrequentes elektrisches Wechselfeld (daher die
Bezeichnung Synchrotron). Danach werden die Elektronen in den Speicherring
injiziert und dort mit einer periodischen Anordnung von Dipol-, Quadrupol-,
und Hexapolmagneten auf einer geschlossenen Bahn gehalten. Die Dipolmagnete
zwingen die Elektronen zuriick auf die Kreisbahn, wiahrend die Quadrupol- und
Hexupolmagnete fokussierende Eigenschaften besitzen. Der Strom der im Ring
befindlichen Elektronen reicht bis zu 250 mA*. In Tabelle 2.1 sind die wichtig-
sten Parameter von BESSY II zusammengestellt. Der grosse Durchmesser des
Speicherrings erklirt sich zum einem aus der E*-Abhiingigkeit der abgetrahlten
Leistung (hohe Elektronenenergien werden in grossen Speicherringen erzeugt),
zum anderen benotigen Quellen der dritten Generation eine Vielzahl von langen
geraden Abschnitten fiir die Insertion Devices.

Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung

Der Energieverlust der Elektronen pro Umlauf wird in einem Hohlraumre-
sonator, der sogenannten Cavity, ausgeglichen. Dort werden die Elektronen
wieder auf ihre Sollenergie von 1,7 GeV beschleunigt. Dabei werden langsamere
Elektronen stérker beschleunigt als schnelle, was zu einer energetischen Fokus-

faus dem Griechischen: syn (zusammen) und chrénos (Zeit), bedeutet das Herstellen von
Gleichzeitigkeit.
tgilt fiir Multi-Bunch-Betrieb, im Single-Bunch-Betrieb ist der Ringstrom etwa 10x kleiner.
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sierung der Elektronenpakete fiihrt. Der Resonator ist mit 500 Mhz getaktet,
es gibt also alle 2 ns einen solchen Puls (Bunch) mit etwa 18 ps Lénge. Bei
einem Ringumfang von 240 m betrédgt die Umlaufzeit von Elektronen mit Licht-
geschwindigkeit 800 ns. Die Bunchstruktur setzt sich also aus 400 dquidistanten
Pulsen zusammen. Die Synchrotronstrahlung besitzt die gleiche Zeitstruktur
wie die Elektronenpakete. Im Multi-Bunch-Betrieb wird der Speicherring im
Hinblick auf Brillianz und Photonenfluss nur mit etwa 300 aufeinanderfol-
genden Bunchen gefiillt, gefolgt von einer Bunchliicke von etwa 200 ns. Im
Single-Bunch-Betrieb befindet sich nur ein einzelnes, ca. 50-200 ps breites
Elektronenpaket im Ring. Dieser Betriebsmodus wird vor allem fiir Flugzeitspek-
troskopie benutzt, da nach dem anregendem Lichtpuls 800 ns zum Messen der
entstandenen Produkte zur Verfiigung steht, bevor der néchste Lichtpuls eintrifft.

Energiespektrum

Das Energiespektrum der Synchrotronstrahlung ist kontinuierlich und durch
den Doppler-Effekt stark blauverschoben. Der Energiebereich reicht dabei von
infraroter Strahlung (10! eV) bis hin zu harter Réntgenstrahlung (10° eV). Die
Entstehung des kontinuierlichen Spektrums kann mit Hilfe von harmonischen
Anteilen der Umlauffrequenz, die im Mikrowellenbereich liegt, erklart werden.
Die relativistische Transformation des Strahlungsfeldes vom Ruhesystem des
Elektrons ins Laborsystem fiihrt zu einem Intensitédtsanteil von hoheren har-
monischen Ordnungen der Umlauffrequenz. Je héher die Elektronenenergie ist,
desto hoher ist dieser Anteil. Bei hohen Frequenzen nimmt die Liniendichte
der emittierten Strahlung zu. Durch die hohe Liniendichte und eine gewisse
Ausschmierung der Umlauffrequenz entsteht ein weisses Spektrum [40].

Die Anzahl der abgestrahlten Photonen ist dabei nahezu konstant, sie dndert
sich iiber 5 Grossenordnungen der Photonenenergie um einen Faktor 100. Jen-
seits der kritischen Energie . fallt sie dagegen dramatisch ab. Sie héngt von der
Energie der Elektronen und dem Bahnradius ab:

E3 [GeV?]

. [eV] = 2218 R ]

(2.18)

Insertion Devices (IDs)

Alle Experimente in dieser Arbeit wurden an Undulatorstrahlrohren (ID-Beam-
lines) durchgefiihrt. Als Insertion Devices werden Wiggler und Undulatoren
bezeichnet, die sich in den geraden Abschnitten des Speicherringes befinden.
Sie bestehen aus einer Anordnung von N Dipolmagneten mit alternierenden
Vorzeichen, die ein periodisches Magnetfeld zwischen ihren Polen erzeugen.
Die Periodenlénge der Undulatoren bei BESSY II liegt zwischen 50 mm und
125 mm (z.B. ist beim Undulator U41 die Periodenlénge 41 mm). Die Ringelek-
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tronen durchlaufen diese Magnetanordnung und werden dabei in der Ringebene
ausgelenkt. In den Umkehrpunkten der Elektronenbahn sind die Synchrotron-
strahlungskegel nach vorn gerichtet und iiberlagern sich. Beim Wiggler ist die
Intensitdat die Summe aller nach vorn gerichteter Strahlungskegel, also N-fach
erhoht gegeniiber einem einzelnen Dipolmagneten. Beim Undulator ist die Elek-
tronenbahn so flach, dass die Elektronen immer innerhalb des Strahlungskegels
bleiben. Damit trigt auch die von der Longitidunalbeschleunigungskomponente
hervorgerufene Dipolstrahlung bei, die Lichtintensitéit steigt mit N2. Die Inten-
sitdtsverstarkung gilt jedoch nur fiir bestimmte Photonenenergien (man spricht
von den Harmonischen des Undulators), wihrend andere Energien unterdriickt
werden. Die energetische Lage der Harmonischen lésst sich durch Verstellung
des Magnetabstandes (Gap) verschieben. Die Polarisation ist ebenfalls erheblich
hoher als bei herkommlicher Dipolstrahlung. Wéahrend die Strahlung von
Dipolmagneten linear in der Ringebene polarisiert ist (horizontal), kann bei
Undulatoren durch zusétzlich geeignete Magnetpaaranordnungen die Polaristion
beeinflusst werden. Am Undulator UE52 kann z.B. zwischen horizontaler,
vertikaler und zirkularer Polarisation gewihlt werden. Beim Undulator sind die
Strahlungskegel jedes einzelnen Elektrons korreliert, die Elektronen untereinan-
der jedoch nicht. Undulatorstrahlung ist also nicht koh&rent. Dies ist erst bei
Strahlungsquellen der vierten Generation, dem sogenannten Freie-Elektronen-
Laser (FEL), der Fall. Derartige Quellen sind derzeit in der Planungs- und
Aufbauphase.

Strahlrohre

Wihrend die Elektronen im Speicherring durch die Dipolmagnete auf die
Kreisbahn gezwungen werden, gelangt die von Dipolen und IDs emittierte
Strahlung in lange Strahlrohre, die tangential an den Ring angeschlossen
sind. Abbildung 2.8 zeigt schematisch das optische Layout des Strahlrohres
UE52-SGM. An jedem Undulator sind in der Regel zwei (manchmal auch drei)
Strahlrohre angeschlossen. Der Spiegel M; wird auch als Switching-Mirror-Unit
(SMU) bezeichnet. Er lenkt das Licht ins gewiinschte Strahlrohr. Dort trifft es,
nach passieren des Eintrittsspaltes, auf den Monochromator. Als dispersives
Element dient bei diesem Strahlrohr ein sphérisches Gitter G (Spherical Grating
Monochromator, SGM). Andere Monochromatoren verwenden ebene Gitter
(Planar Grating Monochromator, PGM). Am UE52-SGM gibt es drei Gitter mit
verschiedenen Liniendichten (900, 1200 und 1500 1/mm). Das gewiinschte Gitter,
je nach Energiebereich, muss mit Hilfe einer Mechanik in den Strahlengang
gebracht werden. Die Kombination aus Vorspiegel M, und Gitter G sorgt fiir
eine gleich bleibende Strahllage am Experiment wéahrend der Bewegung der
optischen Elemente. Mit Hilfe der Spalte und dem Refokussierspiegel M, wird
die Strahlung fokussiert. Typische Fokallingen reichen von ca. 10 cm bis ca.
90 cm. Das Licht im Fokus ist nicht vollstindig monochromatisch, es besitzt
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Strahlrohres UE52-SGM. Die Undula-
torstahlung wird mit einem sphérischen Gitter monochromatisiert und mit dem Re-
fokussierspiegel My fokussiert. Die Entfernung von der Wand bis zum Fokus am Ort
der Probe betrigt ca. 19 m.

noch Anteile hoherer Gitterordnungen, also Licht mit doppelter und dreifacher
eingestellter Photonenenergie. Dies macht sich insbesondere bei kleinen Pho-
tonenenergien bemerkbar und muss beim Auswerten beriicksichtigt werden.
Alle Spiegel sind fiir eine optimale Reflexion mit Gold bedampft. Am Spiegel
M, kann der Strom der durch die Strahlung emittierten Elektronen gemessen
werden. Da er das letzte optische Element vor dem Experiment ist, kann dieser
Strom zur Kalibration des Photonenflusses benutzt werden. Alle optischen
Elemente im Strahlrohr sind in der Regel mit Kohlenstoff (dabei handelt es
sich um ,gecracktes* CO aus dem Edelstahl der Vakuumkammern) und einer
Oxidschicht bedeckt. Ausserdem werden durch die Synchrotronstrahlung Nitride
aus dem Restgas gebildet, die sich auf den optischen Elementen absetzen.
Das fiihrt, insbesondere bei Messungen im Bereich der Absorptionskanten von
C und O, zu starken Einbriichen im Photonenfluss. Dies muss mit Hilfe des
Spiegelstromes beim Auswerten der Messergebnisse beriicksichtigt werden. Die
Photonenenergien der Undulatorstrahlrohre bei BESSY II liegen im Bereich von
50 eV bis 1500 eV und haben ein Auflésungsvermogen E/AFE von typischerweise
2000 bis 14000. Je nach Strahlrohr sind maximale Photonenfliisse von 10° -
10'2 Photonen/s bei der gegebenen Bandbreite der Photonen fiir das Experiment
nutzbar.
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2.5 Prozesse zur Aufladung gespeicherter
Nanopartikel

In den folgenden Abschnitten werden Mechanismen vorgestellt, die zur Aufla-
dung der Partikel in den durchgefiihrten Experimenten beitragen. Das sind zum
einen Prozesse infolge der Rontgenabsorption, wie z.B. die Photoionsisation und
der Auger-Effekt. Zum anderen wurde die Emission von Sekundérelektronen be-
obachtet. Die Theorie dazu wird zunéchst fiir den Fall des Elektronenbeschusses
betrachtet, tatsdchlich wird das Priméarelektron aber im Inneren des Partikels
erzeugt.

2.5.1 Rontgenabsorption

Beim Durchgang durch Materie erfahrt die Rontgenstrahlung eine exponentielle
Schwichung geméss dem Lambert-Beer-Gesetz: I = [je™** wobei u der Absorp-
tionskoeffizient und z die im Material zuriickgelegte Wegstrecke ist. Die wich-
tigsten Schwéchungsmechanismen sind der Photoeffekt sowie die elastische und
inelastische Streuung. Zur Absorption und Streuung tragen im wesentlichen die
Elektronen bei, der Anteil der Kerne ist zu vernachléssigen. Da die Streuung nicht
zur Aufladung beitrégt, wird hier nur der Photoeffekt nidher betrachtet.

Die Entdeckung des photoelektrischen Effektes und dessen Deutung erfolgte
bereits Ende des 19. und Anfang des 20. Jahrhunderts [41, 42]. Er lieferte die
Grundvoraussetzung zum Verstédndnis des atomaren Aufbaus, insbesondere der
Elektronenhiille.

Photo- und normaler Auger-Effekt

Beim Photoeffekt gibt ein Rontgenquant der Energie hr seine Energie an
ein Atomelektron ab und schlédgt es mit einer kinetischen Energie

Ekin = hv — Eb (219)

aus dem Atom heraus. F, ist die Bindungsenergie des Elektrons. Zuriick bleibt
das ionisierte Atom (Ion). Steigt die Photonenenergie an, so kann auch ein Elek-
tron aus einer inneren Schale des Atoms entfernt werden (z.B. aus der K- oder L-
Schale). Das Atom befindet sich dann in einem hochangeregten Zustand, der ty-
pischerweise innerhalb von ca. 1071* s zerfillt. Abbildung 2.9 zeigt drei mégliche
Zerfallsmechanismen. Bei der Réntgenfluoreszenz (s. Abb. 2.9 a), fiillt ein Elek-
tron aus einer dusseren Schale das entstandene Loch und die Energiedifferenz
wird durch die Emission eines Photons abgegeben. Zuriick bleibt ein einfach ioni-
siertes Atom. Dieser Strahlungsiibergang ist abhingig von der Kernladungszahl
Z und tritt vorwiegend bei schweren Atomen auf (Z > 30) [43]. Bei leichten Ele-
menten, wie z.B. Si und O, findet vorzugsweise ein strahlungsloser Prozess statt.
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Abbildung 2.9: Zerfallsmechanismen nach Innerschalenanregung. Das enstandene Loch
in der K-Schale wird mit einem schwécher gebundenen Elektron gefiillt. Die freiwerden-
de Energie kann als Fluoreszensstrahlung abgegeben (a) oder auf ein anderes Elektron
iibertagen werden (b und c). Dieses wird dann ebenfalls emittiert.

Dabei wird das entstandene Loch ebenfalls von einem schwécher gebundenen
Elektron gefiillt, die freigewordene Energie wird aber auf ein weiteres Elektron
iibertragen. Dieses wird emittiert und besitzt wie bei der Rontgenfluoreszenz ei-
ne fiir das Atom typische kinetische Energie. Sie ergibt sich in erster Ndherung
(,frozen core“-Modell) aus der Differenz der Bindungsenergie des anfianglichen
Lochzustandes F; und den Bindungsenergien FEs, E3 der beteiligten Elektronen
20 Epyger = By — Ey— E3. Dieser Effekt wurde von Meitner [44] und Robinson [45]
zuerst beobachtet und zunéchst als innerer Photoeffekt interpretiert. Tatsdchlich
gelten beim Auger-Effekt aber andere Auswahlregeln als beim Photoeffekt. Auger,
nach dem dieser Effekt benannt ist, beobachtete, dass Photo- und Auger-Elektron
vom gleichen Atom emittiert werden und die Energie der Auger-Elektronen zwar
mit der Ordnungszahl Z steigt, von der Energie der ionisierenden Strahlung aber
unabhingig ist. Die Benennung der Auger-Ubergiinge erfolgt nach der Réntgen-
notation. Bei einem K-LL-Ubergang (s. Abb. 2.9 b) fiillt ein Elektron aus der
L-Schale das entstandene Loch in der K-Schale und ein anderes Elektron aus der
L-Schale wird emittiert. Bei einem K-LM-Ubergang (s. Abb 2.9 c) fiillt eben-
falls ein Elektron der L-Schale das entstandene Loch, wéihrend ein Elektron der
M-Schale emittiert wird. Zuriick bleibt ein doppelt ionisiertes Atom.

Die beiden dargestellten Uberginge sind exemplarisch ausgewihlt, es gibt
noch weitere Auger-Uberginge. Man spricht z.B. von einem Coster-Kronig-
Ubergang, wenn beide Elektronen und der anfingliche Lochzustand in derselben
Hauptschale (z.B. in der L-Schale) liegen.
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Doppelter Auger-Zerfall

Wird durch die Rontgenstrahlung ein Loch in einer Innerschale produziert, so
konnen bei der Relaxation eines dusseren Elektrons in dieses Loch auch zwei
schwicher gebundene Elektronen gleichzeitig emittiert werden (s. Abb. 2.10 a).
Dieser sogenannte doppelte Auger-Zerfall wurde das erste Mal bei der Photoioni-
sation des Edelgases Neon experimentell nachgewiesen. Das Verhéltnis, der beim
doppelten Auger-Zerfall gebildeten dreifach geladenen Endprodukte (Ne3*) zu
den aus dem einfachen Auger-Zerfall stammenden doppelt geladenen Produkte
(Ne?") betriigt etwa 8% [46]. Koinzidenzmessungen am Edelgas Argon zeigen,
dass nach der Photoionisation der 2p-Schale, der L-M M M Doppel-Auger-Zerfall
etwa 20% zur Gesamtintensitéit der detektierten Augerelektronen beitragt [47].
Die kinetische Energie der auslaufenden Elektronen ergibt sich analog zum nor-
malen Auger-Prozess aus der Differenz der Bindungsenergie des Lochzustandes
und den Bindungsenergien der emittierten Elektronen. Die verfiighbare Energie
ist kontinuierlich auf beide Elektronen verteilt [48].

// / /

M ——0==0-0—— | =——00-0—— ||| —0-0-0——
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a) Doppelter Auger-Zerfall b) "Participator” - Prozess c¢) "Spectator" - Prozess

Abbildung 2.10: Doppelter Auger-Zerfall (a) und resonante Auger-Prozesse (b und c).
Beim doppelten Auger-Zerfall fiillt ein dusseres Elektron das Innerschalenloch. Durch
die frei werdende Energie kénnen zwei schwach gebundene Hiillenelektronen gleich-
zeitig emittiert werden. Zuriick bleibt ein dreifach geladenes Ion (a). Beim resonanten
Auger-Prozess wird ein Innerschalenelektron in einen &usseren, unbesetzten, gebun-
denen Zustand angeregt. Beim , Participator“-Prozess fillt dasselbe Elektron in den
Lochzustand zuriick (b), beim ,,Spectator“-Prozess fiillt ein anderes, tiefer liegendes
Elektron das Loch. In beiden Féllen wird ein Valenzelektron aufgrund der frei gewor-
denen Energie emittiert. Das Endprodukt ist einfach geladen.

»Shake-up* und ,,Shakeoff* Prozess

Neben dem Photoeffekt und dem Auger-Effekt koénnen Prozesse auftreten,
bei denen das Ion in einem angeregtem Zustand verbleibt. Dieser Doppel-
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lochzustand entsteht durch die Ionisation eines Innerschalenelektrons und die
zusétzliche Anregung eines anderen Elektrons in einen gebundenen Zustand.
Die dafiir notwendige diskrete Energie geht dem auslaufenden Elektron verloren
und fithrt zu sogenannten Satellitenlinien unterhalb der Hauptlinien im Photo-
elektronenspektrum. Wird das vom Photon angeregte Elektron emittiert und
ein anderes Elektron zusétzlich angeregt, so wird dies als ,,Shake-up“-Prozess
bezeichnet. Wird dagegen das mit dem Photon wechselwirkende Elektron in
einen gebundenen Zustand angeregt und ein anderes Elektron wird emittiert,
so spricht man vom ,Conjugate Shake-up“-Prozess. Bei ausreichend hoher
Photonenenergie besteht zudem die Moglichkeit, dass neben dem Innerschalen-
elektron noch ein weiteres Elektron das dann zweifach geladene Ion verlasst. Bei
dieser Doppelionisation, als ,,Shakeoff“-Prozess bezeichnet, teilen sich die beiden
Elektronen die kinetische Energie, so dass im Photoelektronenspektrum eine
kontinuierliche Intensitétsverteilung auftritt [49].

Resonante Auger-Prozesse

Unterhalb der Ionisationsschwellen von Innerschalenzustdnden finden reso-
nante Auger-Prozesse statt. Dabei wird ein Innerschalenelektron durch ein
Réntgenphoton in einen unbesetzten und gebundenen (Rydberg &hnlichen)
Zustand angeregt (s. Abb. 2.10 b und ¢). Relaxiert das angeregte Elektron selbst
in das entstandene Loch zuriick, so spricht man vom ,Participator“-Prozess.
Fiillt dagegen ein anderes, im allgemeinen energetisch tiefer liegendes Elektron
den Lochzustand, so handelt es sich um einen ,Spectator“-Prozess. In beiden
Fillen wird die frei werdende Energie auf ein schwach gebundenes Elektron
iibertragen, das emittiert wird. Aufgrund der unterschiedlichen Relaxation ist
die kinetischen Energie des auslaufenden Elektrons beim ,, Participator“-Prozess
grosser als beim ,,Spectator“-Prozess. Im Gegensatz zum normalen und doppel-
ten Auger-Prozess, bei denen mehrfach geladene Produkte gebildet werden, ist
das Endprodukt beim resonanten Auger-Prozess vorwiegend einfach geladen.
Es gibt aber auch beim resonanten Auger-Prozess Relaxationskanéle, die zur
Emission von mehreren Elektronen fithren [50]. Photoelektronen aus resonanten
Prozessen sind im allgemeinen die Elektronen mit der hochsten kinetischen
Energie.

2.5.2 Sekundirelektronenemission

Trifft ein Primérelektron der Energie E auf eine Festkorperoberfliche, so kann
es entlang seines Weg ins Innere des Korpers Sekundérelektronen erzeugen. Die
Wahrscheinlichkeit der Sekundérelektronenemission wird durch ihre Ausbeute

B Anzahl der austretenden Elektronen
~ Anzahl der auftreffenden Elektronen
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charakterisiert, die die mittlere Anzahl der pro Primérelektron emittierten Se-
kundérelektronen angibt. Den Hauptanteil der emittierten Sekundérelektronen
bilden die sogenannten eigentlichen Sekundérelektronen, deren kinetische Energie
typischerweise < 50 eV ist. Zu den iibrigen Sekundérelektronen gehtéren Auger-
Elektronen sowie elastisch und inelastisch zuriickgestreute Primérelektronen [51].

Die Produktion von Sekundérelektronen ist ein komplizierter Prozess [52, 53],
und wird wie folgt angenommen: Primérelektronen mit geniigend grosser Ener-
gie F produzieren im Inneren des Koérpers sogenannte heisse Elektronen, deren
Energie iiber dem thermischen Gleichgewicht des Korpers liegt. Auf ihrem Weg
durch den Korper erleiden diese Elektronen Energieverluste durch inelastische
Stosse. Um den Korper verlassen zu kénnen, muss die Energie der Elektronen
grosser als die Austrittsarbeit des Materials sein. Die Ausbeute der Sekundarelek-
tronen wird deshalb sowohl von den Oberflicheneigenschaften als auch von den
Volumeneigenschaften des Korpers beeinflusst [54]. Die Energieverluste der Elek-
tronen sind in einem Dielektrikum kleiner als in einem Metall, da die Wech-
selwirkung von Elektronen mit einem Dielektrikum kleiner ist. Deswegen ist bei
nichtleitenden Materialien die Sekundérelektronenausbeute im allgemeinen hoher
als bei Metallen und erreicht meist Werte grosser als 1.

Uber den funktionellen Zusammenhang zwischen Ausbeute an Sekundirelek-
tronen und der Energie der Primérelektronen gibt es zahlreiche theoretische [54,
55] und experimentelle [56] Untersuchungen. Der typische Verlauf der Ausbeute
als Funktion der Energie ist in Abbildung 2.11 dargestellt. Die Ausbeute steigt
zunéchst bis zu einem flachen Maximum linear an und fallt bei héheren Energien
wieder ab. Die beiden Schnittpunkte, bei denen § = 1 ist, bezeichnet man als E}
und E' (siehe Abb. 2.11). Die Energieabhiingigkeit der Ausbeute ist nach [57]

durch "
9 (E)
En

gegeben. Die sogenannte Sternglass’sche Kurve enthélt als freie Parameter die
maximale Ausbeute d,, und die zugehorige Energie E,. Sie sind fiir die wichtig-
sten Elemente und zahlreiche Verbindungen tabelliert [58, 59]. Diese Beziehung
gibt die Ausbeuten fiir kleine Energien recht gut wieder, fiir grosse Energien wer-
den die Ausbeuten allerdings unterschéitzt. Eine bessere Niherung wird in [60]
mit

E

§(F) = e <—> Om - €XP

. (2.20)

5(E) = 46, — L/ Em (2.21)
(1+ E/Ey)
vorgeschlagen.

Da die Anzahl an heissen Elektronen bei kleinen Energien proportional der
Priméarelektronenenergie ist, erhoht sich zunéchst die Ausbeute. Die Abnahme bei
héheren Energien kommt dadurch zustande, dass dort der Grossteil der heissen
Elektronen tief unter der Oberfliche erzeugt wird. Die Anzahl dieser Elektronen
steigt zwar weiter mit der Energie an, deren mittlere freie Weglidnge zwischen zwei
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Abbildung 2.11: Typischer Verlauf der Sekundiirelektronenausbeute in Abh#ngigkeit
der Priméarelektronenenergie.

inelastischen Stossen nimmt aber ab. Auf ihrem Weg zur Oberfliche verlieren sie
zuviel Energie und konnen dann aus dem Material nicht mehr austreten. Im Ge-
gensatz dazu, ist die Ausbeute an Elektronen bei kleinen Partikeln (2a < 40 A)
stark gegeniiber makroskopischen Proben erhoht, da nahezu alle erzeugten Elek-
tronen ohne Energieverlust austreten kénnen [61, 62].

Bei positiv geladenen Partikeln muss die Energie der Sekundérelektronen gross
genug sein, um dem attraktiven Feld des Partikels zu entkommen. Bei einem
sphérischen Partikel ergibt sich das Oberflichenpotential aus dem Radius a und
der Ladung @ zu:

Q
o = . 2.22
dmega ( )
Die Sekundarelektronenausbeute ist dann durch
0 =14 /fSE(E) dFE (2.23)
ed

gegeben, wobei §y die Ausbeute bei einen ungeladenen Korper und fsg(F) die
Energieverteilungsfunktion der Sekundérelektronen sind. In [51] werden die ge-
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messenen Energiespektren mit Hilfe einer Maxwell-Verteilung beschrieben:

Esr,

1 Esi N 2EP
FE — . . SE .
fsp(Bse) JTEE, \| 2EE, ¢

(2.24)

Die wahrscheinlichste Energie Efy héngt nur unwesentlich von der Primérelek-
tronenenergie ab und betrigt etwa 1,8 eV. Bei hoheren Energien weicht die Ver-
teilung allerdings von den gemessenen Energiespektren deutlich ab [51]. In [60]
ist mit

3 Esn/ By

1 b 2 3/2
(1+ 4 (Fon/FLy)?)

eine Energieverteilung angegeben, die die gemessenen Energiespektren sehr gut
wiedergibt. Die beiden Verteilungen sind in Abbildung 2.12 graphisch dargestellt.

fse(Esg) = (2.25)
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Abbildung 2.12: Theoretisches Energiespektrum der Sekundirelektronen.
Kurve 1: Maxwell-Energieverteilung mit EgE = 1,8 eV (nach Gl. 2.24).
Kurve 2: Energieverteilung nach [60] mit Ef, = 2 eV (nach Gl. 2.25).

Bei der Bestimmung der totalen Sekundérelektronenausbeute o, muss die An-
zahl der inelastisch riickgestreuten Elektronen 7 beriicksichtigt werden [63]. Die
totale Ausbeute ist dann

o(E) = n + 6(E). (2.26)
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Die Anzahl der riickgestreuten Elektronen wird mit n = 0,3 als konstant ange-
nommen [64]. Diese Uberlegungen gelten fiir Sekundéremission durch Elektro-
nenbeschuss. Die in dieser Arbeit beobachtete Sekundérelektronenemission wird
durch die Einwirkung von Synchrotronstrahlung hervorgerufen. Diese erzeugt das
Primérelektron im Inneren des Partikels, welches dann die Energie des Photons
besitzt. Auf seinem Weg an die Oberfliche erzeugt es durch Energieverluste Se-
kundérelektronen analog den Vorstellungen bei Elektronenbeschuss. Riickgestreu-
te Elektronen gibt es in diesem Fall nicht (n = 0).

In den hier vorgestellten Experimenten kénnen nur Ereignisse detektiert wer-
den, die zu einer Ladungsénderung des gespeicherten Partikels fithren (siehe Ab-
schnitt 2.3). Zur Bestimmung von ¢ miissen aber auch Ereignisse, die nicht zu
einer Ladungsénderung fiithren, beriicksichtigt werden. Das ist moglich, weil die
Wahrscheinlichkeitsverteilung der austretenden Sekundérelektronen als Poisson-
verteilung bekannt ist [52]. Die Haufigkeit, dass n Sekundérelektronen bei N
Ereignissen austreten, kann mit Hilfe von

n

N(n)=NZe (2.27)

nl

bestimmt werden. Die totale Sekundérelektronenausbeute lasst sich dann mit
c=Y nN(m) / > N(n) (2.28)
n=0 n=0

berechnen.

Im Gegensatz zu Standardmethoden mit makroskopischen Proben, kann beim
hier vorgestellten Experiment der Fall N(1) bei Elektronenbeschufl nicht gemes-
sen werden, da bei der Emission von einem Elektron (hervorgerufen durch ein
Primérelektron) keine Ladungsidnderung stattfindet. Dagegen ist N(0) messbar,
da ein einwirkendes Primérelektron ohne die Emission von Sekundérelektronen zu
einer messbaren Ladungsénderung AQ) = —e fithrt. Bei Beschuss mit Photonen
lasst sich N(0) nicht messen, kann aber mit Hilfe von Gleichung 2.27 bestimmt
werden.

2.5.3 Begrenzung der Aufladung

Das maximal erreichbare Oberflichenpotential ®,,,, eines Partikels wird zunéchst
durch die Photonenenergie der ionisierenden Strahlung bestimmt. Nach Glei-
chung 2.19 besitzen die frei werdenden Elektronen eine kinetische Energie, die
der Photonenenergie hv gemindert um die Austrittsarbeit Ej, entspricht. Wird
ein Partikel mit Photonen einer festen Energie und konstantem Fluss bestrahlt,
so wird es sich zundchst aufladen. Mit steigendem Oberflichenpotential sinkt die
Anzahl der Elektronen, deren kinetische Energie ausreicht, um dem positiven Feld
des Partikels zu entkommen. Erreicht das Oberflaichenpotential einen Wert, der



2.5 Prozesse zur Aufladung 37

der Photonenenergie entspricht, so konnen im Idealfall (wenn man Ej, ~ 0 setzt)
Elektronen gebildet werden, deren kinetische Energie gleich dem Oberflichenpo-
tential ist. Diese konnen das Partikel dann nicht mehr verlassen. Es stellt sich,
auch bei weiterer Beleuchtung, ein Zustand gleicher Ladung ein. Das erreichbare
Oberflachenpotential ist somit @y, < hv/e. Wird die Photonenenergie erhoht,
ladt sich das Partikel weiter auf, bis es den neuen Gleichgewichtszustand erreicht
hat. Damit kann im Prinzip jeder gewiinschte Ladungszustand eingestellt werden.

Das Oberflachenpotential kleiner negativ geladener Korper kann durch Felde-
mission von Elektronen begrenzt sein [65]. Durch eine hohe Oberflichenfeldstarke

) 1 Q
F=-=—— % 2.29
a  4mwega? ( )

wird die Austrittsarbeit an der Oberfliche herabgesetzt, so dass sogar thermische
Elektronen durch die Potentialschwelle tunneln und aus dem Material austreten
konnen. Den ersten Beobachtungen der sogenannten Feldemission [66] folgten
zahlreiche theoretische Beschreibungen. Fiir Metalle wird der Feldemissionsstrom
mit Hilfe der Fowler-Nordheim-Gleichung beschrieben [67]. Fiir halbleitende und
dielektrische Materialien ist der Emissionsstrom durch die vereinfachte Fowler-
Nordheim-Gleichung

I=A.eB/F (2.30)

gegeben [68]. A und B sind dabei Materialkonstanten. Die kritische Feldstérke
fiir Metalle liegt bei einigen 10 V m~!. Bei nichtleitenden und dielektrischen
Materialien durchdringt das elektrische Feld den Koérper. Dabei wird die Po-
tentialschwelle weiter verringert, so dass die Feldemission schon bei geringeren
Feldstarken einsetzen kann. Messungen an Nanodiamant-Filmen und Kohlen-
stoffnanopartikeln ergaben Schwellen fiir die Elektronen-Feldemission von etwa
2-105 V. m™! [69] bzw. etwa 1 — 3 -10° V m™! [70]. Experimente an negativ
geladenen, gespeicherten Glas-Mikropartikeln lieferten einen Schwellwert von ca.
2 -10® V. m™! fiir die Feldemission von Elektronen [71].

Bei positiv geladenen Kérpen kann das Oberflichenpotential dhnlich der Fel-
demission von Elektronen durch Emission von Ionen beschrankt werden [60]. Die
Oberflachenatome kénnen durch die Oberflichenfeldstéirke F' ionisiert werden,
indem sie Elektronen durch Tunneln ins Material verlieren. Die entstandenen
positiven Ionen werden von der positiven Materialoberfliche abgestossen und
verursachen einen negativen Strom, der das Partikel entlddt. Die erforderliche
Feldstéirke fiir metallische Korper (F' ~ 10 V m™!) kann allerdings nur bei
sehr kleinen Partikeln erreicht werden, da die durch die Felder verursachte Zug-
spannung mit der Zerreissfestigkeit vergleichbar ist und grossere Partikel deshalb
fragmentieren [72]. Fiir dielektrische Korper kann die Schwelle dagegen ebenfalls
herabgesetzt sein.

Das Oberfliachenpotential kleiner dielektrischer Korper ist nach [73] durch den
rein elektrischen Durchschlag begrenzt. Oberhalb eines kritischen Wertes fiir das
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elektrische Feld setzen Leitungsvorgiange ein, obwohl diese Materialen Isolatoren
sind. Die Leitfahigkeit wird durch Lawinen von Elektronen verursacht, die vom
Valenzband ins Leitungsband durch Feldemission emittiert wurden und durch die
Feldstirke Stossprozesse mit anderen Elektronen und dem Gitter erleiden [74].
Man vermutet, dass diese Elektronen aus dem Material austreten oder neutrale
Oberflichenatome ionisieren kénnen, die dann wiederum von der Oberfliche ab-
gestossen werden und zur Entladung des Partikels beitragen. Somit sollte sowohl
bei negativ als auch bei positiv geladenen Kérpern eine Entladung stattfinden, die
das Oberflichenpotential begrenzt. Fiir das Partikelmaterial SiO5 sind elektrische
Festigkeiten von 4 — 7-10% V. m™! tabelliert [74].



Kapitel 3

Aufbau des Experiments

Experimentieranordnung

In diesem Kapitel werden die Hauptbestandteile des Experiments vorgestellt.
Abbildung 3.1 zeigt ein schematisches Bild der Experimentieranordnung. Mit-

Elektronenpakete
im Speicherring

c°" BESSY Il %

e = o°° Quadrupolfalle

Undulator + i” "

Monochromator Laser
Synchrotron-
strahlung

Optischer Nachweis I

Partikelinjektion

Abbildung 3.1: Schema der Experimentieranordnung.

telpunkt des Experiments ist der Quadrupolspeicher, der sich in einem Ultra-
hochvakuumrezipient befindet. Die Partikel werden von unten in die Falle inji-
ziert und mit einem Laser beleuchtet. Mit Hilfe des optischen Nachweises werden
die Bewegungsfrequenzen der gespeicherten Partikel gemessen und daraus das

39
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Verhiltnis von Ladung zu Masse (Q/M) ermittelt. Die Aufladungsexperimente
mit monochromatischer Synchrotronstrahlung fanden an Undulatorstrahlrohren
am Speicherring BESSY II statt. Die Apparatur ist kompakt und mobil, so dass
auch Experimente an anderen Speicherringen oder an einem Freie-Elektronen-
Laser (FEL) durchgefiihrt werden kénnen. Die wichtigsten Komponenten werden
in den folgenden Abschnitten beschrieben.

3.1 Der Quadrupolspeicher

Das Herzstiick des experimentellen Aufbaus ist der dreidimensionale Quadrupol-
speicher in Abbildung 3.2. Der Speicher besteht aus 2 Deckelelektroden und einer

—
10 mm

Abbildung 3.2: Vertikale und horizontale Schnittdarstellung des Quadrupolspeichers.
Der Schnitt im linken Bild liegt parallel zur z-Achse. Man sieht die beiden Deckelelek-
troden und die ringférmige Anordnung der Stangen. Im rechten Bild erfolgt der Schnitt
in der z-y-Ebene, senkrecht zur z-Achse.

ringférmigen Anordnung von 8 Stangen, welche die klassische Ringelektrode einer
Paulfalle ersetzen [75]. Die konischen Deckelelektroden besitzen eine zentrische
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Bohrung von 2,6 mm. Der kiirzeste Abstand zwischen den beiden Elektroden
betragt 6,6 mm. Beide Elektroden sind aus Kupfer. Die Stangen sind aus Edel-
stahl und haben jeweils einen Durchmesser von 1,7 mm. Die Ringanordnung der
Stangen hat einen Durchmesser von 25 mm. Die Speichergeometrie ist rotati-
onssymetrisch beziiglich der z-Achse. Alle Elektroden sind durch Marcor und
Degussit elektrisch voneinander isoliert. Die Elektroden befinden sich in einem
achteckigen Kupferkorper. Auf den Hauptachsen und den 45°-Achsen befinden
sich Bohrungen, die ein hohes Mafl an Flexibilitéit fiir Manipulation und Diagno-
stik der gespeicherten Partikel ermoglichen. Der Nachweislaser, Detektion und der
Synchrotronstrahl befinden sich in der z-y-Ebene (=r-Ebene). Alle Metallteile
innerhalb des Kupferkorpers sind mit Graphit geschwérzt um den Streulichtun-
tergrund zu minimieren. Der Einschuss der Partikel erfolgt von unten durch die
Bohrung der Deckelelektrode. Unterhalb des Speichers ist ein Miniaturlautspre-
cher in einem Kunststoffgehduse angebracht, der als Partikelreservoir und Injektor
dient. Der Abstand zwischen Lautsprechermembran und Speichermitte betragt
43 mm. Durch kurzzeitiges Anlegen einer Wechselspannung von ca. 2 kHz mit
einer Amplitude von einigen Volt wird die Membran erregt. Die Teilchen werden
aufgewirbelt und gelangen auf diese Weise in den Speicher. Wihrend des Einfang-
prozesses wird der Kammerdruck auf ca. 5 - 107° mbar erhoht. Dadurch werden
die nach oben fliegenden Teilchen zusétzlich abgebremst und die Einfangeffizienz
erhoht sich.

Die elektrische Versorgung des Speichers erfolgt wie in [29, 76]. An den mit-
einander verbundenen Deckelelektroden wird die Wechselspannung 2V} cos(Qt)
angelegt. Je nach Ladungszustand des Teilchens reichen die Werte fiir 2V von
150 V bis 1500 V und fiir /27 von 600 Hz bis 9 kHz. Je zwei Stangen sind
miteinander verbunden, dadurch entstehen vier Quadranten. Durch Anlegen von
symmetrischen Gleichspannungen an die Quadranten kann das gespeicherte Par-
tikel in 2- und y-Richtung verschoben werden.

Eine ausfiihrliche Beschreibung und Charakterisierung des verwendeten Spei-
chers wird in [29] gegeben.

3.2 Das Vakuumsystem

Die hier vorgestellten Experimente finden im Ultrahochvakuum (UHV) statt. Die
Experimentierkammer ist eine Kugelkammer mit sechs DN160CF, acht DN63CF
und zwolf DN40CF Flanschen (siche Abbildung 3.3). Sie wurde in der Feinmecha-
nikwerkstatt des Fachbereichs Physik der Universitdt Osnabriick gefertigt. Der
Abstand zwischen den Dichtflichen zweier gegeniiberliegender CF160 Flansche
betrigt 310 mm. Alle verwendeten Pumpen und Messgeréte sind von der Firma
Pfeiffer Vacuum GmbH [77]. Die Kammer wird von einer magnetgelagerten Tur-
bomolekularpumpe TMU 400M mit einem Saugvermogen von S(Ng) = 400 1/s
evakuiert. Die Pumpe kann mit einem pneumatischen Plattenventil von der Kam-
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mer getrennt werden. Wéhrend der Experimente liegt der Druck typischerweise
zwischen 10~7 mbar und 10~ mbar. Als Vorpumpe dient ecine &lfreie dreistufi-
ge Membranpumpe mit einem erreichbarem Enddruck von 1,5 mbar. Zwischen
Vorpumpe und Turbomolekularpumpe befindet sich zusétzlich eine kleine Turbo-
molekularpumpe TPD 011 als Verdichterstufe. Die Kammer wird bis zum End-
druck der Membranpumpe bei geschlossenem Plattenventil iiber einen Bypass
angepumpt. Dies verhindert, dass aufgewirbelte Staubteilchen in die Turbomole-

Abbildung 3.3: Kugelsymmetrischer UHV-Rezipient mit sechs DN160CF, acht
DN63CF und zwolf DN40CF Flanschen. Der Abstand von den DN160CF Flanschen
zur Kammermitte betrdgt 155 mm.

kularpumpen gelangen konnen. Die Druckmessung erfolgt mit einem kombinier-
tem Pirani/Kaltkathodensensor PKR261 mit einem Messbereich von 1000 mbar
bis 5 - 107 mbar. Fiir Driicke < 5 - 107 mbar wird ein Sensor vom Typ IKR270
verwendet. Zusétzlich kann die Zusammensetzung des Restgases mit einem Mas-
senspektrometer analysiert werden. Die Uberwachung des Vordruckbereichs ge-
schieht mit einem Piranimesskopf TPR261.

Uber ein Feindosierventil kénnen verschiedene Gase in die Kammer eingeleitet
werden. Der Teilcheneinfang und das Dampfen der Bewegungsamplitude erfolgen
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mit Helium. Zur Energiekalibrierung des Monochromators werden Gase verwen-
det, die im gewiinschten Energiebereich Absorptionseigenschaften besitzen. Die
durch die Synchrotronstrahlung erzeugten lonen bzw. Elektronen kénnen mit den
MCP-Detektoren nachgewiesen werden.

3.3 Das Gestell

Der Vakuumrezipient und die Komponenten des optischen Nachweises sind auf
dem Apparaturgestell montiert, welches auf drei pneumatischen Fiiflen ruht. Mit
Hilfe von Druckluft kann das Gestell angehoben und verschoben werden. Ein Fufl
besitzt einen x-y-Verschiebetisch und der andere einen Tisch mit eindimensio-
naler Verschiebemoglichkeit. Der dritte Fufl kann frei auf der Unterlage gleiten
und folgt somit den Bewegungen der anderen Fiile. Jeder Fufl besitzt zudem

Rezipient

Synchrotron-
Strahl

Gestell

Hoéhen- : & pneumatischer

verstellung Fuf’

Abbildung 3.4: Apparaturgestell mit Vakuumrezipient. Das Gestell ruht auf drei pneu-
matischen Fiiflen mit deren Hilfe das Gestell im Mikrometerbereich verschoben und
justiert werden kann. An jedem Fufl kann die Hohe auf Mikrometer genau verstellt
werden.

eine Hohenverstellung, mit deren Hilfe die Fallenmitte auf die Strahlhche des
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jeweiligen Strahlrohres justiert werden kann. Mit den Verschiebetischen und der
Hohenverstellung lassen sich Bewegungen im pm-Bereich realisieren. Auf diese
Weise lédsst sich das gespeicherte Partikel horizontal und vertikal zum Synchro-
tronstrahl verschieben und justieren. Bei gleichzeitiger Aufnahme des Ladungszu-
standes kann das Strahlprofil des Synchrotronstrahls ausgemessen werden (siehe
Kap. 4.5).

3.4 Der optische Nachweis

Der Nachweis der gespeicherten Partikel und die Bestimmung der Bewegungsfre-
quenz erfolgt durch vom Partikel gestreutes Laserlicht. Als Nachweislaser dient
ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser mit einer Wellenldnge von A = 532 nm
und einer Leistung von P = 40 mW. Der Laser wird durch Fenster in die Va-
kuumkammer ein- und ausgekoppelt. Das vom Teilchen gestreute Licht wird in
45° Vorwirtsrichtung detektiert. Der Aufbau des optischen Nachweises ist sche-
matisch in Abbildung 3.5 dargestellt. Eine am Kupferkoérper der Falle befestigte
Plankonvexlinse f3 = 25 mm sammelt das vom Teilchen gestreute Licht. Die Lin-

Abbildung 3.5: Schema des optischen Nachweises. Am Fallengehéuse ist eine Plankon-
vexlinse f3 mit einer Brennweite von 25 mm angebracht. Das Streulicht des Teilchens
wird in 45° Vorwiértsrichtung gesammelt und auf den Detektor abgebildet.
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se erfasst einen Raumwinkel von 0,6 sr. Ein Flansch mit einem Quarzfenster F'
erlaubt die Detektion ausserhalb der Vakuumkammer. Mit zwei weiteren Linsen

| Linse | Brennweite [mm] | Absténde | Lénge [mm] |

2 16 a 16
f 75 b 30
fs 25 c 270

d 24

Tabelle 3.1: Brennweiten und Absténde des Streulichtnachweises aus Abb. 3.5.

wird das gestreute Licht auf eine Avalanche-Photodiode (APD) C5460-01 der
Firma Hamamatsu [78] abgebildet. Wéhrend des Einfangprozesses der Teilchen
wird die APD durch eine CCD-Videokamera ersetzt und deren Bild auf einem
Monitor verfolgt. Auf diese Weise lassen sich die Trajektorien der Teilchenbewe-
gung beobachten. Die Brennweiten der einzelnen Linsen und deren Abstédnde sind
in Tabelle 3.1 angegeben. Die aktive Fldche der APD hat einen Durchmesser von
3 mm und der spektrale Empfindlichkeitsbereich erstreckt sich von 400 nm bis
1000 nm. Der Detektionsbereich liegt zwischen 5 pW und 60 nW Lichtleistung.
Bei geeigneter Beleuchtungsintensitét lassen sich mit diesem Aufbau Partikel mit
einem Radius von a > 40 nm nachweisen [76].

3.5 Messdatenerfassung und Auswertung

Das am APD-Ausgang anliegende Spannungssignal wird mit dem Datener-
fassungssystem ADwin Gold [79] digitalisiert. Der Analogeingang des A /D-
Konverters kann Signale im Bereich von +10 V verarbeiten. Die Anzahl der
Abtastpunkte N fiir diesen Bereich kann frei gewéhlt werden. Fiir die anschlies-
sende schnelle Fouriertransformation (FFT) muss die Anzahl allerdings gleich 2"
betragen. Die digitalisierten Daten werden mit einem LabVIEW-Programm [80]
(siehe Anhang A) weiterverarbeitet. Mit diesem Programm kann die Messzeit pro
Abtastpunkt fsmpl, also die Abtastfrequenz foumpr = ts_ainpl variiert werden. Damit
variiert auch die Messzeit fiir den kompletten Datensatz Tiamp = N/ foampl SOWie
die maximale detektierbare Bewegungsfrequenz wy,.x = % fsampl, die sogenannte
Nyquistfrequenz. Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick fiir typische Einstellungen die
fiir die Experimente verwendet wurden. Die Wahl der Messzeit richtet sich nach
der Art des Experiments. Bei langsamer Aufladung des Teilchens, z.B. bei der
Massebestimmung empfiehlt sich eine lange Messzeit je Abtastpunkt. Dies fiihrt
zu einer hohen Genauigkeit der gemessenen Bewegungsfrequenz und des daraus
zu bestimmenden )/M-Verhéltnisses, da die Auflosung der Fouriertransforma-
tion proportional zur Grofie des Datensatzes (also der Messzeit) ist. Fiir diese
Messungen wurde in der Regel 250 us pro Abtastpunkt gewahlt. Erfolgen jedoch
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’ N ‘ tsampl [115] ‘ Jsampl [kHz] ‘ T sampl [s] ‘ Wiax [KHZ] ‘

215 25 40 0,8192 20
215 100 10 3,2768 )
215 250 4 8,192 2

Tabelle 3.2: Anzahl der Abtastpunkte, Messzeiten fiir Abtastpunkte und komplette
Datensitze und Nyquistfrequenzen fiir die in den vorgestellten Experimente benutzten
Einstellungen.

bei schnellen Aufladungsprozessen mehrere Anderungen der Bewegungsfrequen-
zen innerhalb der Messzeit eines Datensatzes, so kann die Bewegungsfrequenz des
Teilchens durch die FFT nicht mehr exakt bestimmt werden. In diesem Fall muss
die Messzeit entsprechend verkiirzt werden.

Das Messprogramm erlaubt ausserdem die Ansteuerung von Undulatoren und
Monochromatoren am Elektronenspeicherring BESSY II. Beim Scannen des Mo-
nochromators wird automatisch fiir jeden Messwert der Bewegungsfrequenz die
Photonenenergie sowie der zugehérige Ringstrom und der Strom des Refokussier-
spiegels mitprotokolliert. Die Auswertung und Darstellung der Daten erfolgte mit
ORIGIN 7.0 [81].

3.6 Die MCP-Detektoren

Fiir den Nachweis von einzelnen Elektronen, Ionen und VUV-Photonen wur-
den Vielkanalplatten-Detektoren verwendet. Diese Detektoren bestehen im we-
sentlichen aus drei aufeinander liegenden Vielkanalplatten (Multi-Channelplate,
MCP), die mit vakuumfesten Kunstoffteilen auf dem Flansch aufgebaut sind
(Abb. 3.6). Die MCPs haben einen Durchmesser von 34 mm und eine Dicke

von ca. 0,5 mm.

Spannung am | Spannung am | Spannung am | Nachweis
MCP 1 MCP 3 Gitter von
+500 V +3500 V (VY Elektronen
—2800 V oV (VY Tonen
—2800 V oV eUgitter = hv | Photonen

Tabelle 3.3: Beschaltungsmoglichkeiten der MCPs, des Gitters und daraus resultieren-
de Empfindlichkeit des Detektors fiir Elektronen, Ionen oder Photonen.

Die aktive Flache reduziert sich durch den Aufbau auf einen Durchmesser von
etwa 30 mm. Die Platten besitzen eine Vielzahl von Mikrokanilen mit einem
Durchmesser von 10 pym. Trifft ein Elektron, Ion oder hochenergetisches Photon
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Durchfuhrungen

Abbildung 3.6: Schnittdarstellung durch einen MCP-Detektor. Die drei aufeinander
liegenden MCPs sind in Kunstoffteilen auf einem DN40CF Flansch montiert. Die Kon-
taktierung erfolgt am MCP 1 und MCP 3 iiber die elektrischen Durchfithrungen. An
das Gitter kann zusétzlich eine Spannung angelegt werden, um entsprechend geladene
Teilchen vom Detektor fernzuhalten.

auf das erste MCP (MCP 1), so wird eine Stofilawine erzeugt, die durch das
zweite und dritte MCP (MCP 2 bzw. MCP 3) noch weiter verstiarkt wird. Die
Stromverstirkung pro MCP betrigt etwa 10%. Um zu verhindern, dass das nach-
zuweisende Primérteilchen ungehindert durch die MCPs hindurchfliegen kann,
sind die Mikrokanéle 8° gegen die Oberflaichennormale geneigt. Zusétzlich sind
die Neigungen 180° gegen die des dariiberliegenden MCPs verdreht. Die Elek-
tronenlawine wird am MCP 3 kapazitiv (C) ausgekoppelt und erzeugt an einem
Widerstand R einen negativen Spannungspuls von ca. 10 — 30 mV und ca. 2 ns
Lange. Der ausgekoppelte Spannungspuls wird vorverstiarkt, mit einem Diskri-
minator (Constant Fraction Discriminator, CFD) in einen Normpuls (NIM-Puls)
umgewandelt und mit einer Zahlerkarte aufgenommen. Die Dunkelzéihlrate der
Anordnung im Arbeitsbereich ist ca. 5—30 s™!. Ungefiihr 100 mm vor dem ersten
MCP befindet sich ein Gitter, an das eine Spannung anglegt werden kann. Das
Nachweisprinzip der MCP-Detektoren ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Durch
unterschiedliche Beschaltungsweise kann ein MCP-Detektor fiir Elektronen, (po-
sitive) Tonen oder ausschliesslich fiir hochenergetische Photonen sensitiv sein.
Legt man an das MCP 1 eine Spannung von + 500 V und an das MCP 3 eine
Spannung von +3500 V an, so werden freie Elektronen zum MCP 1 beschleunigt
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Abbildung 3.7: Schematische Funktionsweise der MCP-Detektoren.

und erzeugen dort eine Ladungslawine. Diese wird aufgrund der hoheren posi-
tiven Spannung zum MCP 3 beschleunigt und verstiarkt. Positive Ionen werden
durch die positive Spannung am MCP 1 abgebremst und somit nicht nachge-
wiesen. Auf diese Weise erhélt man einen Elektronendetektor (Fall 1 in Tabel-
le 3.3). Mit Umcp1 = —2800 V (typischer Wert fiir Arbeitsbereich der MCPs)
und Upcpz = 0 V ist der Detektor fiir Ionen sensitiv. Durch die hohe negative
Spannung werden Elektronen vom MCP 1 fern gehalten, postive Ionen dagegen
zum MCP 1 beschleunigt. Die entstehende Elektronenlawine wird von der ne-
gativen Spannung zum MCP 3 beschleunigt und verstiarkt (Fall 2). Legt man
zusétzlich an das Gitter eine Spannung eUgitter > hv so verhindert man, dass
die von den Photonen erzeugten Ionen zum MCP 1 gelangen und nachgewiesen
werden konnen. Auf diese Weise erhélt man einen reinen Photonendetektor fiir
kurzwellige Vakuum-UV- bzw. weiche Rontgenstrahlung.



Kapitel 4

Messungen zur
Charakterisierung der Apparatur

In diesem Kapitel werden die verwendeten Partikel und typische Testmessungen
vorgestellt. Zunéchst miissen die aus der Streulichtmessung ermittelten Frequen-
zen den Eigenschwingungen des Partikels zugeordnet werden. Desweiteren wird
die Genauigkeit der Messmethode diskutiert. Die Bestimmung von Ladung und
Masse wird fiir ein Partikel exemplarisch vorgestellt. Ausserdem wird die Ju-
stierung der Falle zur Synchrotronstrahlung erldautert. Abschliessend wird die
Kalibration von Photonenenergie und Photonenfluss der Synchrotronstrahlung
beschrieben.

4.1 Verwendete Partikel

Die Messungen wurden mit Silikatkugeln (Monospher 500) der Firma MERCK
durchgefiihrt [82]. Der Durchmesser wird mit 2a = 500 £+ 50 nm angegeben.

Abbildung 4.1: REM-Aufnahmen der Silikatkugeln in verschiedenen Vergrosserungen.
Die Partikel sind mit ca. 50 nm Gold bedampft.

49
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’ Eigenschaften der Partikel ‘ Angabe ‘
Durchmesser 500 £+ 50 nm
Porositét:

Hg keine Poren

He Porendurchmesser 0,4 nm
Kristallstruktur Rontgenamorph
Feststoffdichte 2,0+0,1 gcm™3
Schmelzpunkt > 2000 K
Oberflache Hydrophil
Gliihverlust (1300 K) 8 %
Spurenverunreinigungen < 1 ppm Schwermetalle

Tabelle 4.1: Herstellerangaben zu den wichtigsten physikalischen und chemischen Ei-
genschaften der untersuchten SiOo-Partikel.

Die wichtigsten Angaben des Herstellers sind dem Datenblatt entnommen und in
Tabelle 4.1 zusammengestellt.

Die Partikel wurden 24 Stunden bei ca. 200° C ausgeheizt und bis zum
Befiillen der Quelle in einem Exikator aufbewahrt. Durch das Ausheizen verlieren
die Partikel ca. 8 % ihrer Masse [29]. Dabei handelt es sich vermutlich um auf der
Oberflache physisorbiertes Wasser. Die Verwendung von ausgeheizten Partikeln
erhoht die Wahrscheinlichkeit fiir das Einfangen von einzelnen Kugeln, wiahrend
Agglomerate aus mehreren Kugeln praktisch nicht mehr gefangen werden.

Nach Herstellerangaben sind die Teilchen monodispers mit einer Durchmes-
servariation von 10 %. Dieses wurde anhand von rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen (REM) tiberpriift. Dabei wurde durch Ausmessen der Partikel eine
Grossenverteilung von 498 + 36 nm (20) ermittelt [29]. Mit der Unsicherheit der
Dichte erhélt man eine Variation in der Masse von 30 %, die Masse einer einzel-
nen Kugel liegt im Bereich von 0,9 - 107! kg bis 1,7 - 1076 kg. Die Masse eines
Partikels mit einem Durchmesser von 500 nm und einer Dichte von 2,0 g cm ™
ist M =1,31-107% kg = 131 fg.

4.2 Streulichtsignal und Frequenzanalyse
eines gespeicherten Teilchens

Die gespeicherten Partikel werden mit dem in Abschnitt 3.4 beschriebenen op-
tischen Nachweis kontrolliert und charakterisiert. Das Partikel wird mit dem
Nachweislaser mit einer Leistung von etwa 40 mW beleuchtet und das gestreu-
te Licht wird auf die APD abgebildet. Das Spannungssignal am Ausgang der
APD wird mit dem A/D-Konverter als Datensatz von 2'° = 32768 Punkten
aufgezeichnet. Die Abbildung 4.2 zeigt einen Ausschnitt von 100 ms aus einem
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Abbildung 4.2: Streulichtsignal eines gespeicherten Teilchens. Die Abbildung zeigt
einen Ausschnitt von 100 ms aus einem Datensatz von 8,2 s. Das Signal ist mit den
Periodendauern 77 = 0,0235 s und 75 = 0,0117 s moduliert.

Datensatz mit einer Messzeit von 250 ps pro Punkt. Man sieht eine deutliche
Modulation des Spannungssignals mit verschiedenen Frequenzen. Es lassen sich
zwei Schwingungsdauern 77 und 75 identifizieren und ablesen. Fiir 77 = 0,0235 s
ergibt sich eine Frequenz T, ' = 42,55 Hz und fiir T, = 0,0117 s erhilt man
T, ' = 85,47 Hz. Die maximale Signalhohe des Streulichtsignales betrigt ca.
—27 mV. Mit dem Verstirkungsfaktor des Detektors von 1,09 - 107 V/W [76]
entspricht das einer Streulichtleistung von Pg = 2,5 nW. Das Streulichtsignal in
Abbildung 4.2 stammt demnach von einem Einzelteilchen (siehe Kap. 2.2.1).

Die mit dem Messprogramm durchgefiihrte FF'T des kompletten Datensat-
zes ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Das Spektrum enthélt zwei Frequenzen
fi = 42,73 Hz und f, = 85,45 Hz, die den Periodendauern 77 und 75 aus
Abbildung 4.2 zugeordnet werden kénnen. Die Modulation des Streulichts erfolgt
aufgrund der Teilchenbewegung in der Falle durch das Gauflsche Strahlprofil des
Nachweislasers. Die Frequenz f; entspricht der radialen Komponente w, /27 der
Teilchenbahn und die Frequenz fo = 2 - f; der polaren Komponente w, /27.
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Abbildung 4.3: Fouriertransformation des Streulichtsignals aus Abbildung 4.2. Die
Frequenzen f1 und fy entsprechen den Periodendauern T} und 75 und sind die radialen
und polaren Bewegungskomponenten der Teilchenbahn.

4.3 Genauigkeit der Messmethode

In diesem Abschnitt wird die Genauigkeit der Messmethode diskutiert und die
Fehler fiir die Ladungs- und Massebestimmung abgeschétzt.

Das (/M- Verhéltnis eines Partikels wird mit Gleichung 2.7 bzw. 2.8 ermittelt. In
diese Gleichungen gehen die Fallenfrequenz () und die angelegte Hochspannungs-
amplitude 2Vj als bekannte Grossen und die Bewegungsfrequenzen w, und w,
des Teilchens als Messgrossen ein. Die Fehler dieser Messgrossen bestimmen den
Fehler bei der Bestimmung von Ladung () und Masse M.

Die Fallenfrequenz 2 = 27 fgr wird von einem quartzstabilisierten Funktionsge-
nerator HAMEG 8103 erzeugt. fur wird vom Messprogramm direkt am Genera-
tor abgefragt und in das Datenfile gespeichert. Die Frequenzgenauigkeit wird mit
0,5-107% - fup + 30 uHz angegeben. Die relative Genauigkeit der Fallenfrequenz
ist demnach A fgr/ fur = 0,5-107%+ (30 uHz/ fuyr). Fiir den in den Experimenten
verwendeten Frequenzbereich ergibt sich ein Fehler von A fug/ fur = 5-1077. Die
Hochspanungsamplitude wird durch Verstarkung des Ausgangssignals des Funk-
tionsgenerators erzeugt. Mit Hilfe eines Spannungsteilers wird eine Monitorspan-
nung abgegriffen und mit einem 6.5 stelligen Multimeter KEITHLEY 2000 fiir
jeden Messwert w, bzw. w, gemessen und abgespeichert. Auf diese Weise fal-
len mogliche Schwankungen der Bewegungsfrequenzen, die durch Schwankungen
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der Hochspannung hervorgerufen werden kénnen, bei der Berechnung von /M
heraus. Der Fehler der Spannungsmessung wird mit £+ (0,05 % vom Messwert
+ 0,03 % vom Messbereich) angegeben. Fiir typische Werte der Monitorspan-
nung von 0,1 V bis 1 V bei einem Messbereich von 1,000000 V erhélt man einen
relativen Fehler in der Einzelmessung von ca. 1073, Dies ist dann auch die Unge-
nauigkeit der Q) /M-Bestimmung in der Einzelmessung. In der Langzeitmessung
erhoht sich die Genauigkeit der Spannungsmessung aufgrund der Statistik auf
1,8-1075.

Die Genauigkeit der Messung der Bewegungsfrequenz héangt von der Peakerken-
nung und der Messzeit Tiump ab. Die Genauigkeit der Peakerkennung wird be-
stimmt von der Linienform der Apodisationsfunktion der FFT und vom Signal-
Rausch-Verhiltnis des Frequenzpeaks. Die relative Genauigkeit ist 5,8-107°. Eine
ausfiihrliche Darstellung zur FFT wird in [76] gegeben.

Die Auflésung der Bewegungsfrequenzmessung wird von der Messzeit Tiamp do-
miniert. Der minimal detektierbare Frequenzunterschied ergibt sich zu Aw /27 =
1/Tsamp- Tabelle 4.2 zeigt die Auflésung der Frequenzmessung in Abhéngig-

| Messzeit pro Abtastpunkt | Tiamp [8] | wmax/27 [kHz] | Aw/27 [He] |

25 s 0,8192 20 1,22
100 ps 3,2768 5 0,305
250 s 8,192 2 0,122

Tabelle 4.2: Abhangigkeit der Frequenzauflssung von der Messzeit Tyampi-

keit der Messzeit. Die maximal erreichbare Auflosung ist in allen drei Féllen
Aw/wymax = 6,1 -107°, es ist aber zu erkennen, dass fiir ein gegebenes w die
Auflésung Aw/w mit steigender Messzeit zunimmt.

Um bei Experimenten Anderungen der Bewegungsfrequenzen durch Masse- oder
Ladungsénderung von systematischen Einfliissen unterscheiden zu kénnen, muss
das Langzeitverhalten der Eigenfrequenzen untersucht werden. Abbildung 4.4
zeigt eine Langzeitmessung einer Bewegungsfrequenz wie sie beispielsweise in der
Massebestimmung durchgefithrt wird. Aufgetragen ist die gemessene Frequenz
und deren Streuung bei verschiedenen Messzeiten pro Abtastpunkt sowie eine
angepasste GauBverteilung zur Bestimmung der Standardabweichung. In Abbil-
dung 4.4 a betragt die Messzeit 25 us mit [NO= 403 und in Abbildung 4.4 b
ist die Messzeit 250 ps mit [N U= 433. Die Daten aus Abbildung 4.4 sind in Ta-
belle 4.3 zusammengestellt. Bei einer Abtastzeit von 25 us betrdgt die ermittelte
Mittenfrequenz 42,81602 Hz mit einer Standardabweichung von 17,4 mHz. Dies
ergibt eine relative Auflssung von Af/f = 4,1-107%. Durch eine lingere Messzeit
lasst sich die Auflosung in der Frequenzmessung verbessern. Mit 250 us Messzeit
erhédlt man eine Mittenfrequenz von 42,70263 Hz mit einer Standardabweichung
von 2,4 mHz. Daraus ergibt sich eine relative Genauigkeit fiir die Frequenzmes-
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Abbildung 4.4: Streuung der Frequenzmessung eines gespeicherten Partikels bei ver-
schiedenen Messzeiten. Mit einer Messzeit von 25 us pro Abtastpunkt (Bild a) ergibt
sich mit der Anpassung einer Gaufiverteilung 42,81602 Hz als Mittelwert mit einer
Standardabweichung von 17,4 mHz. Aufgetragen sind 403 Messwerte mit einer In-
tervallbreite von 5 mHz. In Bild b betrug die Messzeit 250 us pro Abtastpunkt. Die
Mittenfrequenz ergibt sich zu 42,70263 Hz mit einer Standardabweichung von 2,4 mHz.
Dargestellt sind 433 Messwerte mit einer Intervallbreite von 1 mHz. Zur Veranschauli-
chung ist in beiden Abbildungen ein Frequenzfenster von 95 mHz gew&hlt.

sung von Af/f =5,6-107°, die gleichbedeutend mit der Genauigkeit fiir AM /M
bei der Massenbestimmung ist. Das bedeutet, dass Massenédnderungen im Bereich
von 1073 bis 102 einer Monolage von adsorbierten oder desorbierten Molekiilen
beobachtbar sind [83].

Der Radius eines gespeicherten Partikels ist

() o

Die Unsicherheit bei der Bestimmung des Radius setzt sich demnach aus den
Fehlern der Partikelmasse und dem Fehler der Dichte zusammen. Der Fehler der
Massebestimmung wird oben diskutiert und ist zu vernachléssigen. Die Dichte
der verwendeten SiO,-Partikel wird vom Hersteller mit ¢ = (2,0 £0,1) g cm™3
angegeben [82]. Das ergibt einen relativen Fehler von Ap/p = 0,05. Dieser geht
allerdings nach Gleichung 4.1 nur zu einem Drittel ein. Die Genauigkeit der Ra-
diusbestimmung ist dann Aa/a = 1, 7%.
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| Messzeit pro Abtastpunkt | f [Hz] [ Af [mHz] | Af/f |
% 15 4281602 | 174 | 4,1-10°
250 ps 4270263 24 5,6-107°

Tabelle 4.3: Zusammenstellung der Daten aus Abbildung 4.4.

4.4 Ladungs- und Massebestimmung

Im folgenden wird die Vorgehensweise zur Bestimmung der Ladung und der Mas-
se eines gespeicherten Partikels beschrieben. Das Teilchen wird mit monochro-
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Abbildung 4.5: Aufladungsmessung eines gespeicherten Partikels zur Bestimmung sei-
ner Masse. Aufgetragen sind die radiale Bewegungsfrequenz (linke Ordinate) und der
zugehorige Ladungszustand (rechte Ordinate). Zur Aufladung wurde das Teilchen mit
monochromatischer Synchrotronstrahlung bei hv = 60 eV bestrahlt. Die Zusammen-
stellung der Daten erfolgt in Tabelle 4.4.

matischer Synchrotronstrahlung mit einer Energie von hr = 60 eV beleuchtet
und durch Elektronenemission positiv aufgeladen. Dabei wird die Eigenfrequenz
des Teilchens als Funktion der Zeit gemessen. Eine solche Messung ist in Ab-
bildung 4.5 gezeigt. Die Messung erstreckt sich iiber einen Zeitraum von 4,5
Stunden. Wihrend dieser Zeit treten 19 stufenweise diskrete Anderungen der
Eigenfrequenz auf, die auf die Emission von einem oder mehreren Elektronen
zuriick zufiithren sind. Tabelle 4.4 enthélt die Ergebnisse dieser Messung. Fiir alle
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0 | 30,843 £0,022 2,288 £0,035 3 10,763+0,012 | 41,0
1 ]33,131 £ 0,027 1,519 40,030 2 10,760+ 0,015 | 44,0
2 134,650+£0,014 0,764 £ 0,016 1 ]10,764+0,016 | 46,0
3 | 35,414 £ 0,008 0,752 £0,011 1 10,752£0,011 | 47,0
4 136,166 £ 0,008 2,279+ 0,010 3 10,760+ 0,003 | 48,0
5 | 38,445 £ 0,006 0,748 £ 0,008 1 10,748+0,008 | 51,1
6 | 39,193 £ 0,005 0,751 £ 0,008 1 10,7514£0,008 | 52,1
7 139,944 £ 0,006 0,757+ 0,010 1 10,757 +£0,010 | 53,1
8 | 40,701 £ 0,008 0,802 £0,018 1 10,802£0,018 | 54,1
9 | 41,503 £0,016 2,299 £0,019 3 10,766 £ 0,006 | 55,1
10 | 43,802 £ 0,010 1,508 +£ 0,015 2 10,754+0,008 | 58,2
11 | 45,310 £ 0,011 1,516 £ 0,018 2 10,758 +0,009 | 60,2
12 | 46,826 + 0,014 2,294 £ 0,023 3 10,765+ 0,008 | 62,2
13 | 49,120 £ 0,018 0,726 £ 0,031 1 10,726 £0,031 | 65,2
14 | 49,846 £ 0,025 0,730 £ 0,039 1 10,730£0,039 | 66,2
15 | 50,576 £ 0,030 0,752 £ 0,037 1 10,752£0,037 | 67,2
16 | 51,328 0,021 0,762 £ 0,075 1 ]10,762£0,075 | 68,2
17 1 52,090 £ 0,072 0,663 £ 0,083 1 10,663+£0,083 | 69,2
18 | 52,753 £ 0,042 1,548 + 0, 109 2 10,774+ 0,055 | 70,1
19 | 54,301 £ 0,101 72,1

Tabelle 4.4: Ergebnisse der Aufladungsmessung aus Abbildung 4.5. Die Frequenzinde-
rung durch Umladung um eine Elementarladung ergibt sich zu Af! = SAf;/SAN; =
0,753 Hz. Damit ldsst sich zu jeder Bewegungsfrequenz f; der Ladungszustand N;
des Teilchens bestimmen. Mit den Speicherbedingungen /27 = 765 Hz und 2V =
1287,98 V erhilt man bei i = 19 eine spezifische Ladung von Q/M = 0,109 C/kg. Die
Teilchenmasse ist M = 1,058 - 10716 kg.

Ladungszustéinde ¢ sind die Bewegungsfrequenzen f; mit deren Standardabwei-
chung sowie die Frequenzénderung A f = f;11— f; benachbarter Stufen angegeben.
Aus den Frequenzénderungen léisst sich die Ladungsédnderung A N; von einer Stufe
zur néchsten bestimmen. Alle Frequenzénderungen miissen ganzzahlige Vielfache
eines kleinsten gemeinsamen Vielfachen Af! = YA f; /S AN, sein, welches einer
Ladungsénderung von einer Elementarladung AN = 1 entspricht. Fiir die wei-
teren Berechnungen wird der Mittelwert Af! herangezogen. Zunichst wird fiir
jede Bewegungsfrequenz der Ladungszustand bestimmt. Es zeigt sich, dass die
Anderung der Ladung mit der Annahme von AN; iibereinstimmt. Das bedeutet,
dass Af! tatsichlich der kleinste Frequenzschritt ist und gleichbedeutend mit der
Emission eines einzelnen Elektrons ist. Mit Hilfe von Gleichung 2.7 kann nun fiir
alle Frequenzen die spezifische Ladung @)/M berechnet werden. Die Speicherbe-
dingungen der gezeigten Messung waren /27 = 765 Hz und 2V, = 1287,98 V.
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Fiir die Stufe ¢ = 19 ergibt sich mit fi9 = 54,301 Hz und N9 = 72 eine spe-
zifische Ladung von Q/M = 0,109 C/kg. Die Masse des gespeicherten Partikels
ist dann M = N -e/(Q/M) = 105,8 fg. Ein sphérisches Teilchen mit einem
Radius von @ = 250 nm hat nach Herstellerangaben [82] eine Masse von 131 fg.
Das untersuchte Partikel ist demnach ein Einzelteilchen mit einem Radius von
a = 233+4 nm. Der Teilchenradius liegt etwa 7 Prozent unter dem vom Hersteller

angegebenen mittleren Radius und innerhalb der Gréssenverteilung der Partikel
(siche Kap. 4.1).

4.5 Justierung der Falle zur Synchrotron-
strahlung

Die Justage der Fallenmitte, und damit des gespeicherten Teilchens, zum Syn-
chrotronstrahl ist wesentliche Voraussetzung fiir die Aufladungsexperimente. Die
Grobausrichtung der Falle zur Strahlachse erfolgt mit Hilfe eines Nivelliergerites
und einem Theodolit. Fiir eine erste Kontrolle der Justage eignet sich die 0. Git-
terordnung der Dipolstrahlung. Das Gitter wirkt in diesem Fall wie ein Spiegel
und nicht dispersiv. Die Ausrichtung der Falle erfolgt dann mit Hilfe des sicht-
baren Teiles des Dipolspektrums.

Bei einer Teilchenbahn von einigen 10 gm und Spotgréfien im Fokus der Syn-
chrotronstrahlung von ca. 20 um x 30 pum ist zusétzlich eine Feinjustierung im
pm-Bereich notwendig, um eine optimale Uberlappung von Teilchenbahn und
Synchrotronstrahl zu erreichen. Mit den pneumatischen Verstellfiilen und deren
Hohenverstellung kann die Falle mit der notigen Genauigkeit vertikal und hori-
zontal verschoben werden.

Abbildung 4.6 zeigt schematisch die Anordnung der Justierfiie relativ zur
Falle. Die Fiifle 1, 2 und 3, auf denen das Gestell ruht, bilden ein Dreieck, in
dessen Mitte sich das Fallenzentrum befindet. Wird das Gestell z.B. am Fufl 2
verschoben, so beschreibt es eine Drehbewegung mit Fufl 3 als Drehpunkt. Die
Fallenmitte bewegt sich dabei auf einem Kreisbogen s iiber der Sehne a (sie-
he Abb. 4.6). Der Kreisbogen ist durch s = ra bestimmt und fiir die Sehne
gilt @ = 2rsin(a/2). Mit der Ndherung sin v &~ « fiir kleine Winkel ergibt sich
daraus die Beziehung s = a. Die Fallenmitte erfahrt aufgrund der Geometrie
nur die Hélfte der am Fufl 2 eingestellten Verschiebung. Mit einer Einstellge-
nauigkeit von > 5 pm an den Verschiebefiiflen folgt daraus, dass die Falle mit
einer Genauigkeit von > 2,5 um justiert werden kann. Analog dazu erlauben die
Hohenverstellmoglichkeiten eine vertikale Justage der Fallenmitte mit der glei-
chen Genauigkeit.

Die Justierung der Falle erfolgt durch die Messung des Ladungszustandes
Q(t). Wahrend dieser Messung wird die Fallenmitte mit Hilfe der Verstelleinrich-
tungen an den Fiilen in dquidistanten Zeitschritten durch den Synchrotronstrahl
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Abbildung 4.6: Schematische Abbildung der Fallenjustierung mit Hilfe der Verschie-
befiile. Die Fiifle bilden ein Dreieck, in dessen Mitte sich das Fallenzentrum befindet.
Durch Verschiebung am Fufl 2 erfihrt das Gestell eine Drehung um den Winkel o mit
Ful 3 als Drehpunkt. Das Fallenzentrum bewegt sich dabei auf einem Kreisbogen s
iiber der Sehne a.

verfahren. Die Ableitung des zeitabhéngigen Ladungszustandes liefert dann einen
ortsabhéngigen Ladestrom.

Abbildung 4.7 a zeigt beispielhaft eine vertikale Justagemessung im Fokus des
Strahlrohrs UE52-SGM. Am Anfang der Messung befindet sich das Partikel aus-
serhalb des Synchrotronstrahles, es findet keine Aufladung statt. Mit zunehmen-
der Verinderung der Gestellhohe wandert das Partikel weiter in den Strahl hinein.
Damit steigt zunéchst die Aufladungsgeschwindigkeit an. Bei weiterer Verschie-
bung wandert das Teilchen wieder aus dem Strahl heraus. Die Aufladegeschwin-
digkeit nimmt ab. Ist das Partikel komplett ausserhalb des Synchrotronstrahls,
findet keine Aufladung statt. Die Messpunkte sind mit einer Sigmoidalfunktion
angefittet (durchgezogene Kurve). Am Wendepunkt der Kurve findet die maxi-
male Aufladung statt. Die Ableitung d@/dt dieser Kurve ist in Abbildung 4.7 b
zu sehen. Man erhélt ein Abbild des durchfahrenen Strahlprofils. Die Anpassung
einer Gaufifunktion liefert als Breite 137 um. Allerdings ist zu beachten, dass es
sich dabei um eine Kombination aus Strahlprofil und der Teilchenbahn handelt.
Die vertikale Spotgrosse der Synchrotronstrahlung wird durch den Austrittsspalt
des Strahlrohres bestimmt und betrug wiahrend der Messung etwa 100 pm. Ana-
log muss die Justage auch in horizontaler Richtung durchgefiihrt werden. Fiir
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Abbildung 4.7: Aufladungskurve Q(¢) als Funktion der Hohenverstellung der Falle im
Fokus der Synchrotronstrahlung hinter dem Austrittsspalt des Monochromators UE52-
SGM (Bild a) und Ableitung der angefitteten Funktion (b) (siche Text).

Experimente in denen ein geringer Photonenfluss erwiinscht ist, kann auf diese
Weise das Teilchen ausserhalb des Profilmaximums platziert werden. Entspre-
chende Justagemessungen wurden an allen benutzten Strahlrohren durchgefiihrt.

4.6 Kalibrationen

Fiir die Bewertung der Messergebnisse ist es notwendig, die Energie und den Fluss
der einwirkenden Photonen zu kennen. Aufgrund der Bewegung des Teilchens im
Strahlprofil der Synchrotronstrahlung ist es nicht méglich, den Photonenfluss auf
das Teilchen exakt anzugeben. Mit Hilfe des Stromes am Refokussierspiegel kann
aber die Photonenfliisse von verschiedenen Messungen miteinander verglichen und
relative Anderungen ermittelt werden. Die Kalibrationen werden exemplarisch fiir
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das Strahlrohr UE52-SGM vorgestellt. Analoge Messungen wurden auch an den
anderen benutzten Strahlrohren durchgefiihrt.

4.6.1 Photonenenergie

Um die Energie der auf das Teilchen einwirkenden Photonen genau bestimmen zu
kénnen, benotigt man eine Kalibration des Monochromators. Dazu vermisst man
im betreffenden Energiebereich Absorptionsstrukturen einer bekannten Spezies
und vergleicht die am Monochromator eingestellten Energien mit Literaturwer-
ten. Besonders geeignet sind gasférmige Testsubstanzen, da diese sich im alllge-
meinen leicht ins Vakuum bringen lassen und eine stets frische Probe darstellen.
Positionsverschiebungen der Strukturen durch z.B. Aufladungseffekte finden nicht
statt.

Zur Kalibrierung im Energiebereich der Sauerstoff 1s-Kante bietet sich der Ver-
gleich mit gasformigem Sauerstoff an. Dies kann entweder in der Gaszelle des
Strahlrohres oder direkt in der benutzten Vakuumapparatur durchgefiithrt wer-
den. Allerdings hat diese Methode den Nachteil, dass diese Messung nicht simul-
tan mit den Energiescans am Teilchen gemessen werden kann. Deshalb wurden
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Abbildung 4.8: Gesamtionenausbeute von Wasser zur Energiekalibrierung des Mono-
chromators. Die Peakpositionen sind in Tabelle 4.5 zusammengestellt.

anstelle von Sauerstoff, Spektren von Wasserionen simultan zu den Messungen
an gespeicherten Teilchen aufgenommen. Ein MCP-Detektor wird so beschaltet,
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das er fiir Ionen sensitiv ist. Bei einem typischen Druck von 10~® mbar befindet
sich gasférmiges Wasser in der unausgeheizten Experimentierkammer. Gemessen
wird die Gesamtionenausbeute, bei der alle Ionen, die bei einer bestimmten Pho-
tonenenergie gebildet werden und den Detektor erreichen, nachgewiesen werden.
Vergleichsspektren von Wasser findet man in der Literatur z.B. in [85, 86].

| Peak | Monochromatorenergie [eV] | Peakposition aus [34] [eV] |

A 533,7 534,0
B 535,6 535.,9
C 536,8 537,1
D 538,2 538,5

Tabelle 4.5: Energiepositionen der Peaks aus Abbildung 4.8 und Vergleich mit EELS-
Messungen [84].

Abbildung 4.8 zeigt eine gemessene Gesamtionenausbeute von Wasser am
Strahlrohr UE52-SGM im Bereich von 520 - 580 eV mit der fiir Wasser charak-
teristischen Rontgenabsorptionsstruktur. Die Strukturen A,B und C entsprechen
den resonanten Ubergangen O 1s — 4aq, O 1s — 2b, und O 1s — 3pb; + 3pa; im
Wassermolekiil. Die beiden ersten Peaks (A und B) sind Ubergéinge vom Grund-
zustand in leere Molekiilorbitale und Rydbergzustinde, der dritte Peak (C) stellt
einen reinen Rydbergiibergang dar. Die folgenden, etwas komplexeren Struktu-
ren sind mehreren iiberlappenden Rydbergzustdnden zuzuschreiben [85]. Nach
der Anregung wird das Molekiil ionisiert und kann fragmentieren. Das Molekiilion
bzw. die Fragmentionen werden in Gesamtionenausbeuten (Total Ion Yield, TIY)
nachgewiesen. Die Lage der Peaks A - D werden mit den Ergebnissen eines Elek-
tronenenergieverlustspektrums (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS) ver-
glichen [84]. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, das der Energieverlust von
monoenergetischen Elektronen sehr genau durch das Messen von Abbremsspan-
nungen bestimmt werden kann. Die Lage der Peakmaxima und der Vergleich mit
den Literaturwerten sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Es ist zu erkennen,
dass die gemessenen Strukturen um 0,3 eV gegeniiber den Referenzwerten [84]
verschoben sind. Das bedeutet, das die vom Monochromator angegebenen Werte
um diesen Wert korrigiert werden miissen. Eine solche Kalibration muss an je-
dem Strahlrohr und fiir den jeweiligen Energiebereich mit geeigneten Substanzen
durchgefiihrt werden.

4.6.2 Photonenfluss

Neben der Energie muss auch der Fluss der Photonen wéhrend einer Messung be-
stimmt werden, um die Daten entsprechend kalibrieren zu kénnen. Insbesondere
wenn Messungen im Energiebereich von Absorptionsbanden von Kohlenstoff oder
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Sauerstoff durchgefiihrt werden, kann der Photonenfluss durch Verunreinigungen
auf den optischen Elementen des Strahlrohres stark variieren (siche Kap. 2.4).
Bei Messungen, die sich iiber einen langen Zeitraum erstrecken, gibt es zusétzlich
eine Abnahme des Photonenflusses durch den abnehmenden Elektronenstrom im
Speicherring. Eine geeignete Methode zur Photonenflussbestimmung ist die Mes-
sung des Elektronenemissionsstromes am goldbedampften Refokussierspiegel des
Strahlrohres (s. Abb. 4.9). Da dieser Spiegel das letzte optische Element ist, auf
das die Strahlung vor dem Wechselwirken mit dem Partikel trifft, sind in der
Stromkurve auch die Einfliisse aller anderen Elemente (Spiegel, Gitter und Blen-
den) bereits enthalten. Ausserdem bietet diese Methode den Vorteil, dass man
den Strom simultan mitmessen kann, ohne den Photonenfluss zu beeinflussen.
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Abbildung 4.9: Stromkurve am Refokussierspiegel des Strahlrohres UE52-SGM zur
Photonenflusskalibration. Die Photonenenergie wird wéihrend der Messung von 520 -
580 eV gescannt. Obwohl die Elektronenausbeute vom Spiegelmaterial Gold in diesem
Energiebereich nahezu konstant ist (Einschub), weist die Stromkurve Strukturen auf,
die auf Sauerstoffbedeckung der optischen Elemente des Strahlrohres hindeuten.

Der Spiegelstrom wéhrend einer Messung am Strahlrohr UE52-SGM ist in
Abbildung 4.9 dargestellt. Die Photonenenergie wurde wiahrend der Messung von
520 - 580 eV durchgefahren. Der Spiegelstrom zeigt in diesem Bereich eine deut-
liche Struktur. Auffallend ist die Abnahme des Stromes um ca. 20 % im Bereich
um 538 eV und eine anschliessende Stukturrierung. Diese Struktur im Photonen-
fluss dhnelt der Rontgenabsorptionsstruktur von Sauerstoff und weist auf eine
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entsprechende Bedeckung (Oxide) der optischen Elemente hin, da die Elektro-
nenausbeute von Gold in diesem Energiebereich nahezu konstant ist (Einschub
in Abb. 4.9). Der relative Verlauf der Stromkurve wird verwendet, um den Lade-
strom bei den Energiescans an der O 1s-Kante (siche Kap. 5.3) zu normieren.
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Kapitel 4. Messungen zur Charakterisierung




Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

5.1 Aufladung niedrig geladener Partikel mit
monochromatischer Synchrotronstrahlung

5.1.1 Photo- und Sekundirelektronenemission

Nach dem Einfang und der Charakterisierung der Partikel wurden diese zunéchst
mit monochromatischer Synchrotronstrahlung aufgeladen. Zur Untersuchung der
Auflademechanismen wurden diese Messungen bei verschiedenen Photonenener-
gien durchgefiihrt. Der auf das Partikel einwirkende Photonenfluss muss dabei
gering gehalten werden, um die Aufladungsschritte zeitlich auflésen zu kénnen
und um Mehrfachabsorption von Photonen zu verhindern. Ausserdem soll der
Ladungszustand des Partikels moglichst niedrig bleiben, damit auch Elektronen
mit geringer kinetischer Energie das Partikel verlassen und zur Aufladung bei-
tragen konnen. Einen geringen Photonenfluss erreicht man durch einen kleinen
Austrittsspalt am Strahlrohr und ein grosses Gap am Undulator. Platziert man
die Fallenmitte (und damit das gespeicherte Partikel) ausserhalb des Fokus der
Synchrotronstrahlung, erreicht man eine weitere Verringerung des einwirkenden
Photonenflusses. Dies ist mit Hilfe der Verschiebeméglichkeiten am Apparaturge-
stell (siehe Abschnitt 3.3 und 4.5) auch wihrend der Messung moglich. Fiir eine
genaue Frequenzmessung wurde als Messzeit, dhnlich wie bei der Massebestim-
mung, 250 us pro Abtastpunkt gewéhlt.

Eine solche Aufladungsmessung ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Ein gespeicher-
tes SiOp-Partikel (M = 9,950 - 10717 kg, a = 228 & 4 nm) wird schrittweise mit
Synchrotronstrahlung bei einer Photonenenergie von hr = 500 eV aufgeladen.
Aufgetragen sind die radiale Bewegungsfrequenz w, /27 (linke Ordinate) und der
zugehorige Ladungszustand @) (rechte Ordinate). Die Speicherbedingungen sind
fur = 3044, 64 Hz und 2V, = 1500 V. Die Messung startet bei einem Ladungszu-
stand von 579 positiven Elementarladungen. In einem Zeitraum von 5 Stunden
werden 94 Elektronen emittiert, die Messung endet bei einem Ladungszustand
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Abbildung 5.1: Aufladung eines Partikels durch monochromatische Synchrotron-
strahlung bei hv = 500 eV. Aufgetragen sind die radiale Bewegungsfrequenz und der
zugehorige Ladungszustand des Partikels iiber der Messzeit.

von 673 positiven Elementarladungen. Die Ladungsénderung erfolgt in diskreten
Schritten durch die Absorption von einzelnen Photonen. Ohne Beleuchtung mit
Synchrotronstrahlung bleibt die Ladung des Partikels konstant. Die kleinste ge-
meinsame Schritthche in Abbildung 5.1 entspricht der Emission eines einzelnen
Elektrons. In der Ladekurve gibt es keine negativen Schritte, d.h. es gibt keine
Entladung durch das umgebende Restgas. Analoge Messungen wurden fiir Pho-
tonenenergien von 30 eV, 60 eV, 84 eV, 120 ¢V, 180 eV, 538 eV und 560 eV
durchgefiihrt. Die Ladungsspriinge und deren Héaufigkeit in diesen Messungen
sind in Tabelle 4.4 aufgelistet und in Abbildung 5.3 graphisch dargestellt. Der
Vergleich zeigt, dass mit steigender Photonenenergie die Emission von mehreren
Elektronen pro absorbierten Photon zunimmt.

Die Aufladung der Partikel ist bestimmt durch die Absorption der einwirken-
den Rontgenstrahlen. Der Absorptionskoeffizient o ist mit dem Imaginérteil des
komplexen Brechungsindex m und dem Betrag des Wellenzahlvektors k iiber die
Beziehung - .

T
M_an_T_E (5.1)

verkniipft. Damit ergibt sich auch die Eindringtiefe der Photonen [, als Funktion
der Energie. Der funktionale Verlauf von n und [, fiir das Partikelmaterial SiO,
ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass der gezeigte Absorp-
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| n[30eV[60eV[84eV][120eV | 180 eV | 500 eV | 538 eV | 560 eV |

1] 28 11 29 17 12 16 9 22
2| 11 4 12 12 4 9 9 26
3 4 1 4 2 7 8 8
4 1 3 3 4 4
5 2 1 1
6 1 2 3
7 1 1

Tabelle 5.1: Hohe der Aufladungsschritte und deren Hiufigkeit bei Aufladungsmes-
sungen gespeicherter Partikel mit verschiedenen Photonenenergien. Die Daten sind in
Abbildung 5.3 dargestellt.

tionskoeffizient keine Informationen iiber Nahkantenstrukturen enthilt, sondern
nur den Kontinuumsverlauf zeigt. Bei den Messungen mit den niedrigsten Pho-
tonenenergien (30 eV - 84 eV) ist die Eindringtiefe im Vergleich zum Partikel-
durchmesser gering, d.h. die Photonen werden fast vollstdndig absorbiert. Dabei
werden vor allem langsame Photoelektronen aus dem Valenzband emittiert. Die
Emission von einem Elektron pro Absorptionsprozess (AQ = le) tritt dabei am
héufigsten auf (s. Abb. 5.3 a - ¢). Es gibt aber auch Ereignisse mit Doppel- und
Dreifachionsiation, obwohl der Wirkungsquerschnitt fiir die direkte Doppelioni-
sation mit der Emission von zwei korrelierten Elektronen gering ist [88].

Bestrahlt man das Partikel mit Photonen, deren Energie oberhalb der Si 2p-
Schwelle (ca. bei 103-107 eV [89, 90]), z.B. mit 120 eV und 180 eV Photonen, so
andert sich das Aufladungsverhalten. In diesem Energiebereich steigt der Anteil
der Mehrfachionisation gegeniiber der Einfachionisation an. Es werden Aufla-
dungsschritte von bis zu vier Elektronen pro absorbierten Photon beobachtet (s.
Abb. 5.3 d und e). Grund dafiir ist, dass sowohl der L-V'V-Auger-Ubergang, bei
dem ein Valenzelektron das Loch in der L-Schale fiillt und ein weiteres Valenzelek-
tron emittiert wird, als auch Shakeoff-Prozesse, die zur simultanen Emission von
mehreren Elektronen fiithren, energetisch moglich sind und mit steigender Energie
an Effizienz gewinnen. Beide Effekte fithren zu Ladungsénderungen AQ > le. Das
gilt auch fiir 500 eV-Photonen, deren Energie knapp unterhalb der O 1s-Schwelle
(ca. 535 eV [91] - 539 eV [90, 92]) liegt. Bei dieser Photonenenergie stammt der
Hauptteil der emittierten Elektronen aus dem Si 2p-Kontinuum, der Wirkungs-
querschnitt fiir Photoionisation aus dem Valenzband ist vernachldssigbar. Bei den
Energien von 500 eV und 538 eV kann die Emission von bis zu sieben Elektronen
pro absorbierten Photon beobachtet werden (s. Abb. 5.3 f und g). Diese Ereignisse
sind das Ergebnis von Auger-Prozessen und Sekundérelektronenemission.

Von einfachen Systemen, wie z.B. von kondensierten Edelgasen, ist bekannt,
dass erzeugte Photoelektronen an benachbarten Atomen durch inelastische Stosse
Sekundirelektronen erzeugen koénnen [93]. In Festkorpern, wie SiOs, ist die Situa-
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Abbildung 5.2: Zur Absorption von Réntgenstrahlung in SiOo [87].

(a) Aus dem Imaginirteil des komplexen Brechungsindexes Im(m) = n erhélt man
den Absorptionskoeffizienten p = 2kn des Partikelmaterials. Die Absorption ist im
gezeigten Energiebereich 1 ~ E~%5 mit sprunghaften Anderungen im Bereich der Si 2p-
und O 1s-Schale.

(b) Eindringtiefe [, der Photonen in Abhingigkeit ihrer Energie. Die Eindringtiefe
steigt mit wachsender Energie an, sinkt aber sprunghaft an den Ionisationskanten. Im
Si 2p-Kontinuum (bis ca. 500 eV) ist das Partikel (2a ~ 500 nm) nahezu transparent.

tion dhnlich. Bei einer Photonenenergie von 30 eV besitzen die Photonen nur eine
geringe Eindringtiefe von wenigen nm, so dass die Ionisation vorwiegend ober-
flichennah und direkt erfolgt. Ausserdem ist der Energieiibertrag dieser Elektro-
nen bei inelastischen Stossen zu gering, um Sekundérelektronen zu erzeugen. Mit
steigender Photonenenergie, und damit steigender kinetischer Energie der im Par-
tikel erzeugten freien Elektronen, nimmt die Zahl der echten Sekundérelektronen
zunéchst zu (siehe Kapitel 2.5.2), da sich die Eindringtiefe der Photonen erhoht
und gleichzeitig die mittlere freie Weglénge (zwischen zwei elastischen Stdssen)
der erzeugten Elektronen sinkt. Damit steigt die Anzahl der Mehrfachemissio-
nen relativ zur Einfachionisation (siche Tabelle 5.1 und [94]). Die Eindringtiefe
fiir Photonen mit einer Energie von 500 eV betrigt ca. 1 pym. Das bedeutet,
dass iiberall in einem Partikel mit 500 nm Durchmesser freie Elektronen erzeugt
werden konnen. Deren mittlere freie Weglénge betréigt etwa 5 nm, so dass diese
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Abbildung 5.3: Ausbeute an emittierten Elektronen pro absorbierten Photon und
daraus ermittelte totale Sekundérelektronenausbeute o bei verschiedenen Photonen-
energien (siehe Text). Fiir hv = 30 eV liefert der Kurvenfit keine Fehlergrenze, da er
nur auf zwei Stiitzpunkten beruht.
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Elektronen durch inelastische Stosse vermehrt Sekundérelektronen produzieren.
Die beobachteten Sekundéremissionen sind demnach dhnlich den Sekundéarpro-
zessen, die durch Elektronenbeschuss zu erwarten sind. Der Unterschied ist, dass
die Synchrotronstrahlung das Primérelektron im Inneren des Partikels produziert.

Mit Hilfe der Ladungsspriinge und deren H&aufigkeit ist es moglich, die totale
Sekundérelektronenausbeute o zu bestimmen. Dazu wird eine Poissonverteilung
(nach Gl. 2.27) mit dem Verfahren kleinster quadratischer Abweichungen an die
Verteilung angepasst. Die mittlere Ausbeute o und die Anzahl der Ereignisse NV
sind dabei freie Parameter. Das Ereignis N (1) wird zunéchst nicht berticksichtigt,
da es sich hier um eine Uberlagerung von emittierten Photo- und Sekundérelek-
tronen handelt. Mit dieser angepassten Kurve lassen sich beim Ereignis N(1)
die Sekundérelektronen (gefiillte Balken in Abb. 5.3 ¢-g) von den Photoelektro-
nen (weisse Balken) separieren. Das nicht messbare Ereignis N (0) kann ebenfalls
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Abbildung 5.4: Totale Sekundérelektronenausbeute o in Abhéingigkeit der Photonen-
energie. Der theoretische Verlauf der Ausbeute nach Gleichung 2.21 mit oy, = 2,6 und
FE, =570 €V ist zum Vergleich dargestellt.

bestimmt werden. Bei diesem Ereignis wird ein Photon absorbiert, ohne dass
sich dabei der Ladungszustand des Partikels &ndert. Dies ist z.B. der Fall, wenn
die Photoabsorption im Inneren des Materials stattfindet und die erzeugten frei
beweglichen Elektronen, durch inelastische Stosse einen Grossteil ihrer Energie
verlieren und nicht mehr ins Vakuum emittiert werden kénnen.

Mit der Beziehung 2.28 wird dann die totale Sekundérelektronenausbeute
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o ermittelt. Deren Verlauf in Abhéngigkeit der Photonenenergie ist in Abbil-
dung 5.4 dargestellt. Zum Vergleich ist der zu erwartende theoretische Verlauf
der Sekundirelektronenausbeute mit Hilfe der Gleichung 2.21 dargestellt. Mit
Hilfe dieser Kurve wurden die maximale Ausbeute zu o, = 2,6 bei E,, = 570 eV
bestimmt. Die experimentell ermittelten Parameter der Sekundérelektronenemis-

| | diese Arbeit | Ref. [58] | Ref. [59] |
om 2.6 24 | 2,1-4
En 570 eV 400 eV | 400 eV

Tabelle 5.2: Experimentell ermittelte Sekundirelektronenparamenter fiir Siliziumdi-
oxid und Vergleich mit Literaturwerten.

sion fiir das Partikelmaterial SiO, sind in Tabelle 5.2 zusammengestellt. Die Aus-
beute o stimmt in etwa mit publizierten Werten iiberein [58, 59]. Die Energie E,,
ist mit 570 eV grosser als die Literaturwerte. Hier ist jedoch zu beachten, dass es
sich dabei um die Photonenenergie handelt. Die Primérelektronen (Photo- und
Auger-Elektronen) im Partikel besitzen eine geringere Energie. Die Energiewerte,
bei denen o = 1 gilt, wurden zu E} ~ 70 eV und E}' ~ 4600 eV ermittelt. Die-
se Werte sind vor allem bei der Aufladung mit Elektronen von Interesse. Wahlt
man die Primérelektronenenergie £ < E} oder E > El', so werden weniger Elek-
tronen emittiert als eintreffen. Das Partikel 14dt sich negativ auf. Wahlt man
E} < E < EJ', so werden mehr Elektronen emittiert als absorbiert. In diesem
Fall 1adt sich das Partikel positiv auf.

Herkommliche Methoden [52] benttigen messbare Primér- und Sekundérelek-
tronenstrome von einigen nA. In anderen Fillen [95] kann der das Partikel tref-
fende Priméarstrom und der daraus resultierende Strom der Sekundérelektronen
nur abgeschétzt werden. Bei der hier vorgestellten Methode reichen einige zehn
bis hundert Ladungen aus, um die Ausbeute zu bestimmen. So entsprechen bei-
spielsweise die 94 emittierten Elektronen in 5 Stunden in Abbildung 5.1 einem
Strom von ca. 8 - 10722 A. Dieser Strom ist mit einem Amperemeter nicht nach-
weisbar. Ausserdem wird bei dieser Methode jedes emittierte Elektron indirekt
iiber den Partikelladungszustand nachgewiesen. Bei niedrigen Partikelladungen
ergibt sich somit ein Detektionswinkel von 47. Allerdings benotigt man bei dieser
Methode eine lange Messzeit, um eine aussagefidhige Statistik zu erhalten.

5.1.2 Energieverteilung der emittierten Sekundéirelek-
tronen
Mit Hilfe einer Aufladungskurve kann die Energieverteilung der emittierten Se-

kundérelektronen bestimmt werden. Dazu wird das Partikel mit Photonen mit
fester Energie und konstantem Fluss bestrahlt. Der Photonenfluss ist hoher als
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bei den Experimenten in Kapitel 5.1.1, da hier nicht die einzelnen Ladestufen
beobachtet werden miissen.
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Abbildung 5.5: Aufladungskurve eines Partikels bei der Bestrahlung mit 500 eV Pho-
tonen bei konstantem Fluss. Der Ladungszustand steigt zunéchst schnell an (Bereich 1)
und miindet dann in einen linearen Bereich (Bereich 2). Die Ladungséinderung im Be-
reich 2 betriagt 39 £ 1 Elektronen pro Minute.

Abbildung 5.5 zeigt das Aufladungsverhalten Q(t) eines Partikels* bei der
Beleuchtung mit Synchrotronstrahlung mit einer Energie von hv = 500 eV. Der
Photonenfluss blieb dabei konstant. Die Messzeit fiir die Frequenzmessung be-
trug 25 ps pro Punkt, es wird also alle 0,819 s ein Frequenzwert mit Hilfe der
FFT ermittelt. Das Aufladungsverhalten des Partikels zeigt zwei unterschiedliche
Bereiche. In den ersten 15 Minuten (Bereich 1) gibt es eine schnelle, nichtlineare
Ladungszuahme bis zu einem Ladungszustand von etwa 2500 Elementarladungen.
Dies entspricht einem Oberflaichenpotential von ca. ® = 15 V. Die weitere La-
dungszunahme folgt einem linearen Verlauf (Bereich 2). Eine lineare Regression
ergibt in diesem Bereich einen Ladestrom von I = d@Q/dt =39+ 1 e min™'.

Der Ladestrom I der emittierten Elektronen setzt sich, bei niedriger Partikel-
ladung im Bereich 1, aus einem Anteil von Photoelektronen Ipy,, Augerelektronen

*Da bei diesem Partikel die Masse nicht exakt bekannt ist, wurden mit M = 1,15-107!6 kg
und a = 23944 nm, Mittelwerte von untersuchten Partikeln aus dieser Quellenfiillung bestimmt
und fiir die Berechnung von @) und ® verwendet.
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Iryger und Sekundérelektronen /gp zusammen:
I = Ipy, + ]Auger + Isg. (52)

Bei einer Photonenenergie von 500 eV werden Photoelektronen aus der Si 2p-
Schale mit F;, ~ 400 eV, Auger-Elektronen aus dem Si L-V'V-Auger-Prozess mit
Eyin = 90 eV [96, 97] und viele Sekundérelektronen produziert (siehe Kap. 5.1.1
und Abb. 5.3 f). Der Strom der Photoelektronen und der Auger-Elektronen ist
proportional zur Anzahl der Photonen. Da der Photonenfluss konstant ist, sind
auch Ipy, und Ipyger konstant. Der Strom der Sekundérelektronen ist proportinal
der Ausbeute o bei hy = 500 eV und der im Material erzeugten (konstanten)
Anzahl an Photo- und Auger-Elektronen. Die Ausbeute der Sekundérelektronen
héangt, aufgrund deren Energieverteilung fsg(Fsg), vom positivem Oberfléchen-
potential des Partikels ab (siche Kap. 2.5.2). Mit steigender Partikelladung wer-
den immer weniger Sekundérelektronen emittiert und es kénnen nur noch Elek-
tronen entkommen, deren kinetische Energie nach dem Austreten grosser als
das Oberflachenpotential ist. Da die kinetische Energie der Photo- und Auger-
Elektronen deutlich grésser ist als das Oberflichenpotential und sie somit nicht
zuriickgehalten werden, erhilt man auf diese Weise aus dem Ladestrom ein Abbild
der Energieverteilung der Sekundérelektronen.

In Abbildung 5.6 ist der Ladestrom I {iber dem Oberflaichenpotential des
Teilchens aufgetragen. Diese Darstellung ist eine integrale Energieverteilung der
emittierten Sekundérelektronen, wie man sie auch bei herkémmlichen Experi-
menten mit einer Gegenspannung erhélt. Zum Vergleich sind die theoretischen
Verteilungsfunktionen aus Abschnitt 2.5.2 dargestellt. Kurve 1 zeigt das Max-
wellsche Energiespektrum nach Gleichung 2.24 mit E{; = 1,7 ¢V und Kurve 2
das Energiespektrum nach Gleichung 2.25 mit E; = 2,2 eV. Beide Kurven be-
schreiben die gemessen Daten recht gut. Allerdings lasst sich nur der Energieteil
jenseits der Peakenergie Ef; mit dieser Methode messen. Die ermittelten Werte
fiir EX; stimmen gut mit Literaturangaben iiberein, die als Maximum 2-3 eV fiir
SiO4 angeben [98]. Die Energie der emittierten Sekundéarelektronen ist ein Maf fiir
ihre Ausdringtiefe. Nach ihrer Erzeugung besitzen die Sekundérelektronen eine
mittlere Energie [E;0= 13 eV [98]. Auf dem Weg an die Partikeloberfléche ver-
lieren sie einen Grossteil der Energie aufgrund von inelastischen Streuprozessen.
Sekundérelektronen mit Fsg < 3 eV stammen aus einer Tiefe von etwa 10 nm,
wahrend Sekundérelektronen mit Esg > 20 eV von oberflichennahen Regionen
(< 1 nm) emittiert werden [99].

Bei Standardmethoden [100] zur Messung der Sekundérelektronenenergiever-
teilung muss grosser apparativer Aufwand betrieben werden. Der Raum vor der
Probe muss feldfrei sein, damit die emittierten Elektronen unbeeinflusst blei-
ben. Werden zur Energieanalyse elektrische oder magnetische Felder benutzt, so
miissen diese exakt bekannt sein. Storende Einfliisse, wie z.B. Kontaktpotentiale
oder Streufelder, miissen kompensiert werden. Ausserdem diirfen die Felder die
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Abbildung 5.6: Ladestrom in Abhingigkeit des Oberflichenpotentials. Der theoreti-
sche Verlauf der Energieverteilung ist zum Vergleich dargestellt:

Kurve 1: Maxwell-Energieverteilung nach Gl. 2.24 mit ESE =1,7eV.

Kurve 2: Energieverteilung nach GI. 2.25 mit EgE =2,2¢eV.

Priméarelektronen, insbesondere in ihrer Energie, nicht beeinflussen. Bei der hier
vorgestellten Methode lassen sich solche Messungen leichter realisieren. Wahrend
Aufladungseffekte an nichtleitenden Proben zur Verfilschung der Messergebnisse
fiithrt, wirkt hier die Partikelladung selbst als Gegenfeld. Durch die Massebestim-
mung kann der Radius und damit das energieselektive Oberflichenpotential mit
einer Genauigkeit von etwa A®/® ~ 2% bestimmt werden. Aufgrund der zeit-
lich gemittelten homogenen Beleuchtung des Partikels durch seine Bewegung in
der Falle und einer Ausdringtiefe der Sekundérelektronen von wenigen Nanome-
tern, kann die Ladungsverteilung an der Partikeloberfliche als homogen angenom-
men werden. Durch die Messung des Ladungszustandes wird der Ladestrom in
Abhéngigkeit des Partikelfeldes empfindlich gemessen. Dabei wird jedes emittier-
te Elektron erfasst. Dies ermoglicht eine gute Bestimmung der Energieverteilung
der Sekundérelektronen beliebiger Materialien.
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5.2 Aufladung und Entladung bei hoher Parti-
kelladung

Nach den Untersuchungen der Auflademechanismen an niedrig geladenen Parti-
keln wurden Experimente an hoher geladenen Partikeln (@ > 1000 e), bis hin zur
Ladungsbegrenzung, duchgefiihrt. Fiir diese Messungen wurden die Partikel mit
Synchrotronstrahlung einer festen Energie bis zum Gleichgewichtsladungszustand
bestrahlt. Aus dem gemessenen ()(t)-Verlauf wird das maximale Oberflichenpo-
tential @, im Gleichgewicht ermittelt und mit den theoretischen Vorhersagen
verglichen (siehe Kap. 2.5.3).

Abbildung 5.7 zeigt die zeitliche Ladungsentwicklung eines Teilchens bei der
Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung mit einer Energie von 100 eV. Das Par-
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Abbildung 5.7: Aufladungsverhalten eines Partikels bei Bestrahlung mit 100 eV Pho-
tonen. Das Teilchen befindet sich nach der Charakterisierung in einem Gleichgewichts-
zustand und triagt etwa 5230 Ladungen. Durch die einwirkenden Photonen (Bereich A)
werden Elektronen emittiert und der Ladungszustand erhoht sich. Nach einer Aufla-
dungszeit von etwa 4 Minuten erreicht das Partikel einen neuen Ladungsgleichgewichts-
zustand der einem Oberflichenpotential von ca. 105 + 2 V entspricht.

tikel (M = 1,042 - 10716 kg, a = 232 + 4 nm) wurde nach seiner Charakterise-
rung auf einen Ladungszustand von etwa 5230 4 5 positiven Ladungen gebracht.
Dies entspricht einem Oberflichenpotential von etwa 30 V. Ohne die Einwirkung
von ionisierender Strahlung bleibt der Ladungszustand konstant. Die Speicher-
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bedingungen wihrend der Messung waren fyr = 7951 Hz und 2V, = 500 V. Im
Bereich A wird das Teilchen mit 100 eV Photonen bestrahlt. Der Ladungszu-
stand nimmt zunéchst schnell zu. Wie in Abschnitt 5.1.2 gezeigt, tragen bei die-
sen Oberflachenpotentialen nur noch Photo- und Augerelektronen zur Aufladung
bei. Sekundérelektronen kénnen das hochgeladene Partikel nicht mehr verlassen.
Mit zunehmender Messdauer flacht die Q(¢)-Kurve ab und der Ladungszustand
erreicht trotz weiterer Bestrahlung einen konstanten Wert von etwa 16850 4 10
Ladungen. Damit hat das Partikel ein Oberflachenpotential von ®,,,, = 105+2V
erreicht. Dies deckt sich mit den Uberlegungen in Kap. 2.5.3, wonach das erreich-
bare Oberflichenpotential maximal gleich der Photonenenergie sein kann. Der
etwas hohere Wert von 105 V kann mit der Ungenauigkeit der Radiusbestimmung
von etwa 2% (siehe Kap. 4.3) und einem kleinen Anteil von hoheren Gitterord-
nungen, also Photonen mit einer Energie von 200 eV und 300 eV, erklart werden
(siche Kap. 2.4).

Als néchstes wurde untersucht, bis zu welchem Ladungszustand man die
Partikel aufladen kann und wo die Grenze liegt. Dazu wurde ein Partikel
(M = 1,091 - 107'® kg, @ = 235 + 4 nm) mit Synchrotronstrahlung mit einer
Energie von 250 eV bestrahlt. Diese Messung ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Das
Teilchen wurde in den Bereichen A und B beleuchtet. In beiden Féllen kommt es
zu einer starken Aufladung, die zunéchst linear ansteigt. Der Ladestrom im Be-
reich 1 betriigt dQ/dt = 184+3 e s~! und im Bereich 3 dQ/dt = 168+3 e s~!. Der
etwas geringere Ladestrom im Bereich B erklart sich durch den etwas niedrigeren
Photonenfluss durch die Abnahme des Elektronenstromes im Speicherring. Ober-
halb von etwa 60000 Ladungen flacht die Ladungszunahme ab und das Partikel
erreicht einen konstanten Ladungszustand von ca. 64500 = 30 Ladungen (Berei-
che 2 und 4). Trotz weiterer Beleuchtung bleibt die Ladung nahezu unveréndert,
der Ladestrom im Bereich 2 wurde zu 3,4 £ 0,2 e s~! und im Bereich 4 zu
0,30 £ 0,02 e s! ermittelt. Der Gleichgewichtsladungzustand entspricht in etwa
einem Oberflichenpotential von 390+ 8 V. Nach den Uberlegungen zur Ladungs-
begrenzung sollte das Partikel maximal bis ® = 250 V aufgeladen werden. Das
deutlich hohere Oberflichenpotential erklart sich hier durch einen Photonenanteil
im Synchrotronstrahl von 18 % der 2. Gitterordnung und 15 % der 3. Gitterord-
nung, also Photonen mit einer Energie von 500 eV und 750 eV am Strahlrohr
U41-PGM [101], an dem diese Messungen durchgefithrt wurden. Das Ladungs-
gleichgewicht in den Bereichen 2 und 3 ist durch einen Aufladestrom, hervorge-
rufen durch die Synchrotronstrahlung, und einen Entladestrom gekennzeichnet,
die sich im Gleichgewicht autheben. Stellt man die Beleuchtung, und damit den
Aufladestrom ab (Bereiche a und b), kommt es zu einer nichtlinearen Entladung
des Partikels.

Zur Analyse der Entladung wurden weitere Messungen durchgefiihrt. Ab-
bildung 5.9 zeigt die Entladekurve eines Partikels (M = 9,91 - 107'7 kg,
a = 228 + 4 nm), das zuvor mit 543 eV-Photonen auf einen Gleichgewichts-
ladungszustand von etwa 78300 £+ 40 Ladungen gebracht wurde (konstanter Wert
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Abbildung 5.8: Zeitabhiingiger Ladungszustand eines hoch geladenen Partikels mit
und ohne Synchrotronbeleuchtung. Das Partikel wird in den Bereichen A und B mit
Photonen einer Energie von 250 eV bestrahlt und lddt sich bis zu einem Gleichge-
wichtszustand auf. In den Bereichen a und b wirkt keine Synchrotronstrahlung auf das
Partikel, es kommt zur spontanen Entladung.

am Anfang der Kurve). Dieser Ladungszustand entspricht einem Oberflachenpo-
tential von ca. 490 + 10 V. Nach Ausschalten der Synchrotronbeleuchtung be-
ginnt sich das Teilchen zu entladen. Der Druck wiahrend der Messung betrug ca.
p = 5-1078 mbar. Der Entladestrom aus Abbildung 5.9 ist in Abbildung 5.10
dargestellt. Dazu wurde eine Kurve durch die Messdaten interpoliert und ansch-
liessend gegléattet und abgeleitet. Aus dem Entladestrom I kann mit der Annah-
me, dass die positiven Ladungen gleichmaéssig aus der Teilchenoberflache emit-
tiert werden, die Stromdichte j = I/4ma® berechnet werden. Stellt man I bzw.
j (da der Entladestrom negativ ist, wird —/ und —j dargestellt) in logarithmi-
schen Koordinaten iiber dem Kehrwert der Oberflachenfeldstéarke F' dar (Fowler-
Nordheim-Plot), so erhdlt man eine lineare Abhéngigkeit. Der Verlust positiver
Ladungen ist ein Indiz fiir lonen-Feldemission, bei der nach Gleichung 2.30 der
Logarithmus des Stromes linear von 1/F abhéngt. Dies deckt sich mit Beobach-
tungen in [102] und [103], wo ebenfalls Entladevorgéinge an stark positiv gelade-
nen, einigen Mikrometer grossen, gespeicherten Glaskiigelchen auftraten und als
Ionen-Feldemission interpretiert wurden. Dabei wurde nachgewiesen, dass diese
Entladungen bei p < 10~7 mbar nicht druckabhingig sind und damit der Ein-
fluss der Restgasamosphére ausgeschlossen werden kann [102]. Der Entladestrom
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Abbildung 5.9: Entladungsverhalten eines Partikels nach Aufladung durch Synchro-
tronstrahlung. Das Partikel wurde mit 543 eV-Photonen bis zum einem konstanten
Ladungszustand von etwa 78300 Ladungen aufgeladen (konstanter Q(¢)-Wert am An-
fang der Kurve). Dann wurde die Beleuchtung ausgeschaltet und das Teilchen beginnt
sich zu entladen. Die Messung wurde bei einem Druck von etwa p = 5-10~® mbar
durchgefiihrt.

zeigte dabei eine Abhédngigkeit von der Geschichte des Partikels. Nach durch-
gefithrten Reinigungsprozeduren sank der Entladestrom, er verschwand jedoch
nicht. Daraus lédsst sich folgern, dass der grosste Anteil vor dem Reinigen von
der Felddesorption von Atomen und Molekiilen stammt. Die Schwelle fiir die
Entladung wurde zu 5 - 10® V m~! bestimmt. Die Ergebnisse von [102] konnten
von Sternovsky et al. experimentell bestétigt werden [104]. Dabei konnte eine
Druckabhéngigkeit der Entladevorgéinge ebenfalls ausgeschlossen werden.

Der Ladungszustand in Abbildung 5.9 ndhert sich mit zunehmender Mess-
dauer gegen ca. 39600 + 20 Ladungen. Dieser Ladungszustand entspricht nach
Gleichung 2.29 einer Oberfliichenfeldstirke von F' = (1,10 £ 0,04) - 10° V m™!
und ist der Schwellwert ab dem die Entladevorgénge einsetzen. Eine lineare Re-
gression des Entladestromes im Bereich 1 (sieche Abb. 5.10) und der Vergleich mit
Gleichung 2.30 liefert die Parameter A = 2,8-1072 Am~2und B = 5,9-10° Vm!
fiir die Feldemission. Die ermittelte Schwelle fiir die Feldemission ist etwa doppelt
so gross wie in [102], aber etwa eine Grossenordnung kleiner als die charakteristi-
sche Feldstérke fiir Metalle (einige 10! V. m~! [105, 106]). Dies kann damit erklért
werden, dass das elektrische Feld bei Halbleitern und Dielektrika im Gegensatz
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Abbildung 5.10: Entladestrom des Partikels aus Abbildung 5.9. Die Q(t)-Kurve wurde
differenziert und als Funktion I = I(1/F’) dargestellt. Der Entladestrom I zeigt eine
lineare Abhéngigkeit vom Kehrwert der Oberflichenfeldstéirke F' mit zwei unterschied-
lichen Steigungen in den Bereichen 1 und 2. Der Druck wéhrend der Messung betrug
p = 5-107% mbar. Die Strukturen in der Kurve sind durch die Verteilung der Messdaten
und durch die Auswertung bestimmt.

zu Metallen das Teilchen durchdringen und die Verhéltnisse an der Oberfliche
wesentlich verdndern kann (siche Kap. 2.5.3).

Es sei angemerkt, dass eine doppelte Exponentialfunktion die Daten in Ab-
bildung 5.9 am besten wiedergibt. Dies wiirde auf zwei Entladeprozesse mit un-
terschiedlichen Geschwindigkeiten hindeuten. Tatséchlich kann man den Entla-
destrom in Abbildung 5.10 mit zwei Geraden unterschiedlicher Steigung im Be-
reich 1 (85000 e bis 65000 e¢) und Bereich 2 (65000 e bis 40000 e) approximie-
ren. Da die verwendeten Partikel keiner Reinigungsprozedur unterworfen wurden,
kann es sich bei den beobachteten Entladeprozessen um eine Uberlagerung von
Felddesorption schwach gebundener Adsorbate und von Ionen-Feldemission aus
der Partikeloberfliche handeln. Diese Prozesse kénnen unterschiedliche Zeitkon-
stanten haben und damit zu unterschiedlichen Steigungen des Entladestromes im
Folwer-Nordheim-Plot (s. Abb. 5.10) fiihren.

Die ermittelte Schwelle von F' = (1,1040,04)-10° V. m™~! liegt im Bereich der
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elektrischen Festigkeit von SiOy (siehe [74]). Daher kann die beobachtete Felde-
mission auch vom elektrischen Durchschlag im Teilchenmaterial stammen. Dieser
soll nach [73] fiir die Begrenzung des Oberflichenpotential kleiner dielektrischer
Korper verantwortlich sein.

Die genannten Effekte sind eine mogliche Erklarung fiir die beobachteten
Entladungsstrome. Um die genauen Ursachen zu ermitteln, sind weiterfiithren-
de Experimente notwendig. Fin direkter Nachweis der Ionenemission ist mit dem
gegenwirtigen Aufbau nicht moglich. Der geringe Ionenstrom wére zwar mit ei-
nem MCP-Detektor nachweisbar. Die Fallenelektroden wiirden aber die Ionen
ablenken und eine brauchbare Messung verhindern. Eine Alternative wére die
optische Speicherung der Partikel im Fokus eines Laserstrahles [107]. Allerdings
ist die Kontrolle des Ladungszustandes des Partikels mit der beschriebenen Me-
thode dann nicht mehr gegeben. Eine andere Moglichkeit wére, das Partikel durch
kontrollierte Entladung mit niederenergetischen Elektronen wieder auf einen La-
dungszustand von einigen hundert Ladungen zu bringen und eine erneute Masse-
bestimmung durchzufithren. Durch die Ionenemission verliert das Teilchen Masse
und miisste bei einer erneuten Massebestimmung leichter sein.

5.3 Spektroskopische Untersuchungen

Ein gespeichertes Partikel wird durch Bestrahlung mit 500 eV Photonen in ei-
nem Zeitraum von 30 Minuten gezielt aufgeladen, um seine Masse zu bestimmen.
Diese Messung ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Aufgetragen ist die radiale Ei-
genfrequenz w, /2w des Partikels und der zugehorige Ladungszustand iiber der
Messzeit. Die Daten zur Massebestimmung sind in Tabelle 5.3 zusammengestellt.
Wiéhrend der Messung finden 11 Aufladungsschritte statt. Eine Frequenzénde-
rung von 0,6 Hz entspricht der Emission eines einzelnen Elektrons. Die Masse des
Partikels wurde zu 103,90 fg ermittelt. Der Teilchenradius ist a = 232 4+ 4 nm.

Nach der Massebestimmung wurde das Partikel mit Synchrotronstrahlung
weiter aufgeladen.

Abbildung 5.12 a zeigt das Aufladungsverhalten des Partikels bei sich &ndern-
der Photonenenergie. Die Energie der Photonen wurde von 520 eV bis 580 eV
in zeitlich dquidistanten Schritten geéndert. Auf diese Weise erhélt man aus der
gemessenen zeitlichen Entwicklung der Partikelladung eine energieabhéngige La-
dekurve. Kurve 1 in Abbildung 5.12 a startet bei einem Ladungszustand von etwa
9000 positiven Ladungen. Am Ende dieser Messung tréigt das Partikel etwa 30000
Ladungen. Kurve 2 wurde bei einem Ladungszustand von etwa 35000 aufgenom-
men. Die Messkurve 3 startet mit einem Ladungszustand von ca. 30000 Ladungen
und am Ende der Messung trigt das Partikel etwa 62000 Ladungen. Alle drei La-
dekurven zeigen eine signifikante Anderung unterhalb der O 1s-Schwelle. Das
Oberflachenpotential des Partikels, aufgetragen an der rechten Ordinate, erhoht
sich wéhrend den Messungen von ca. 50 V auf ca. 400 V. In Abbildung 5.12 b
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Abbildung 5.11: Aufladungsmessung eines gespeicherten Partikels zur Bestimmung
seiner Masse. Das Teilchen wurde mit 500 eV-Photonen bestrahlt. Die Zusammenstel-
lung der Daten erfolgt in Tabelle 5.3.

sind die Ladestrome d@Q/dE der Messkurven aus Abbildung 5.12 a dargestellt.
Da die Aufladekurven bei unterschiedlichen Photonenfliissen durchgefiihrt wur-
den, sind die Ableitungen entsprechend normiert. Als Normierungspunkt wur-
de der Photonenfluss im Maximum in Kurve 1 (Abb. 5.12 b) gewéhlt und die
anderen Ableitungen wurden auf diesen Fluss skaliert. Das Aufladungsverhal-
ten des Partikels beim niedrigsten Ladungszustand (Kurve 1 in Abb. 5.12 b)
zeigt das charakteristische Absorptionsverhalten von SiOy in diesem Energiebe-
reich [108]. Das Spektrum besteht aus einer intensiven, asymmetrischen Haupt-
linie bei 538,6 eV, gefolgt von einer breiten Struktur etwa 20 eV oberhalb der
Hauptlinie bei 560 eV. Dieses Spektrum deckt sich mit experimentellen [109, 110]
und theoretischen [89, 111] Arbeiten. Zum Vergleich ist ein Elektronenenergie-
verlustspektrum aus Referenz [91] im Einschub (Abbildung 5.12 ¢)) dargestellt.
Da der Ladestrom proportional dem Wirkungsquerschnitt ist, erhélt man auf
diese Weise eine Nahkantenstruktur (Near Edge X-ray Absorption Spectroscopy,
NEXAFS) unterhalb der O 1s-Ionisationsschwelle. Die Strukturen treten auf-
grund von resonanten Ubergéngen in unbesetzte Valenzbandzustinde auf. Sie
lassen sich dabei mit Hilfe von Zustandsdichterechnungen (Density of States,
DOS) als auch mit Mehrfachstreuprozessen der auslaufenden Elekronenwellen an
geometrischen Strukturen (Multiple Scattering, MS) modellieren.
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KB fi [Hz] | Af = fix1— f; Hz] | AN; | Afi/AN; [He] | N; [e] |
0 | 25,160 &= 0,056 1,221 £ 0,071 2 0,611 40,036 | 41,4
1 | 26,381 + 0,043 1,178 £ 0,053 2 0,589 4+ 0,027 | 43,4
2 | 27,559 + 0,031 3,011 4+ 0,057 5 0,602 40,011 | 45,4
3 |30,5704 0,048 5,572 4+ 0,056 9 0,6194 0,006 | 50,3
4 | 36,142 + 0,029 3,642 4+ 0,031 6 0,607 & 0,005 | 59,5
5 139,784 +£0,011 3,010 £ 0,029 5 0,602 £0,006 | 65,5
6 | 42,794 £+ 0,027 2,407 £ 0,034 4 0,602 40,009 | 70,4
7 145,201 40,021 | 4,284+ 0,029 7 10,612+0,004 | 74,4
8 | 49,485 40,020 1,203 £ 0,037 2 0,6024+0,019 | 81,4
9 | 50,688 £+ 0,031 0,619 4+ 0,039 1 0,61940,039 | 83,4
10 | 51,307 £ 0,023 1,195+ 0,039 2 0,598 £ 0,020 | 84,4
11 | 52,502 + 0,031 86, 4

Tabelle 5.3: Details der Aufladungsmessung aus Abbildung 5.11. Es finden 11 Auf-
ladungsschritte statt in denen sich die Eigenfrequenz um 27,342 Hz von 25,160 Hz
auf 52,502 Hz erhoht. Das entspricht einer Ladungsdnderung von XAN = 45.
Der Mittelwert der Frequenzénderung fiir die Emission einer Elementarladung ist
Afl'=0,608 Hz. Mit den Speicherbedingungen Q/27 = 1047 Hz und 2V = 1400 V er-
gibt sich bei ¢ = 11 eine spezifische Ladung von Q/M = 0,133 C/kg. Die Teilchenmasse
ist M =1,0390 - 10716 kg.

Die Hauptlinie bei 538.,6 eV stellt die Sauerstoff- K-Absorptionskante dar. Sie
entsteht durch resonante Ubergéinge vom O 1s-Orbital in die energetisch niedrig-
sten, unbesetzten Valenzbandzustédnde (Lowest Unoccupied Molecular Orbitals,
LUMO) [89]. Diese zerfallen iiber resonante Auger-Prozesse und tragen somit zu
einer Aufladung unterhalb der Ionisationsschwelle bei. Die breite Schulterstruk-
tur etwa 20 eV oberhalb der Hauptlinie, stammt von der Ionisationsschwelle vom
O 1s-Orbital in SiOs, die bei ca. 560 eV liegt [91].

In Kurve 2 in Abb. 5.12 b hat sich der Ladestrom gegeniiber Kurve 1 deutlich
verringert. Die Struktur dhnelt aber noch der von Kurve 1. Der Ladestrom im
O 1s-Kontinuum (560 eV) hat stark abgenommen, die Resonanz bei 538 eV ist
noch sichtbar. Das Partikelfeld, das im O 1s-Kontinuum in Kurve 2 etwa 250 V be-
tragt, hélt die langsamen Elektronen zuriick. Das sind vor allem Photoelektronen,
Sekundérelektronen und Si L-V'V' Auger-Elektronen mit ca. 90 eV [96]. Alle ande-
ren Elektronen besitzen ausreichend kinetische Energie, um das Partikel verlassen
zu konnen. In Kurve 3 hat sich der Ladestrom noch weiter verringert. Im O 1s-
Kontinuum gibt es keine Aufladung mehr, lediglich im Bereich der Hauptlinie um
538 eV konnen noch Elektronen dem stark geladenen Partikel entkommen. Thr
Anteil ist allerdings stark gegeniiber dem in Kurve 1 reduziert. Das Maximum der
Resonanz in Kurve 3 ist um etwa 2 eV gegeniiber dem von Kurve 1 zu niedrigeren
Energien verschoben. Ausserdem wird die Struktur mit steigender Partikelladung
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Abbildung 5.12: Aufladekurven eines gespeicherten SiOs-Partikels als Funktion der
Photonenenergie im Bereich der O 1s-Kante bei verschiedenen Ladungszusténden des

Partikels (a), Ladestrome d@/dE der Aufladungskurven (b) und Elektronenenergiever-

lustspektrum nach [91] zum Vergleich (c).
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schmaler. Dies ist eine direkte Folge des Ladungszustandes. Unterhalb der O 1s-
Ionisationskante werden Elektronen mit verschiedener kinetischer Energie von
nahezu 0 eV bis zu Energien > 500 eV gebildet. Langsame Elektronen stammen
dabei aus resonanten , Shakeoff“-Prozessen und inelastischer Streuung. Schnelle
Elektronen werden durch den normalen Auger-Prozess und durch die direkte Ioni-
sation von Valenzschalen produziert. Der Wirkungsquerschnitt fiir die Ionisation
von Valenzschalen ist allerdings in diesem Energiebereich vernachlissigbar. Die
schnellsten Elektronen stammen aus resonanten Auger-Prozessen. Diese kénnen
selbst bei den hochsten Ladungszustinden vom Partikel emittiert werden und zur
weiteren Aufladung des Partikels beitragen.

Theoretische Arbeiten zeigen, dass die Hauptlinie bei 538 eV aus drei Sub-
strukturen (A1, T1 und T’) auf der niederenergetischen und zwei Substrukturen
(E1 und E2) auf der hochenergetischen Seite besteht, die durch Anregung aus
dem O 1s-Orbital besetzt werden kénnen [89]. Die bei der Relaxation entstehen-
den Elektronen werden mit steigender Partikelladung zunehmend vom Coulomb-
feld zuriickgehalten. Ausserdem konnen die Auger-Elektronen oberflichennahe
Sekundérelektronen erzeugen. Diese kénnen bei geringem Ladungszustand das
Partikel verlassen und aufladen. Bei den hoheren Ladungszustéinden in den Kur-
ven 2 und 3 in Abb. 5.12 a werden auch sie vom Partikelfeld zuriickgehalten,
was zu geringeren Ladestromen in den Kurven 2 und 3 in Abbildung 5.12 b
fithrt. Dies erkldrt die Verdnderung der Hauptlinienstruktur. Allerdings sollte
das erreichte Oberflichenpotential von ca. 400 V (Kurve 3 in Abb. 5.12 a) nicht
in der Lage sein, die schnellen Auger-Elektronen, die im O 1s-Kontinuum ent-
stehen, zuriickzuhalten. Die Elektronen aus dem O K-Ls3zLs3- und dem O K-
L1 Las-Auger-Prozess besitzen etwa 507 eV bzw. 485 eV kinetische Energie [112].
Damit sollten sie das Partikel bei den gemessenen Ladungszustédnden verlassen
und aufladen kénnen. Bei dielektrischen Partikeln kann es aber, im Gegensatz zu
Metallpartikeln, dazu kommen, dass die Ladung nicht gleichméssig auf der Ober-
fldche verteilt ist. Dies kann zu einer Ladungslokalisierung und damit zu héheren
lokalen Feldstérken fiihren, die dann die Elektronen zuriickhalten kénnen. Eine
aktuelle theoretische Arbeit zeigt, das zweifach koordinierte Siliziumatome Fallen
fiir Ladungstriager in amorphen SiO, sein kénnen [113], was zu einer inhomogenen
Ladungsverteilung und damit lokal hoheren Feldstéirken fithren kann.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die Motivation dieser Arbeit bestand darin, erstmals Experimente an einzelnen,
isolierten Nanopartikeln mit Synchrotronstrahlung zu realisieren. Die besondere
Herausforderung dabei ist, die Partikel wohl lokalisiert und {iber lange Zeitrdume
zu speichern. Fiir diese Experimente wurde eine neue Apparatur geplant und auf-
gebaut. Als Untersuchungsobjekte dienten sphérische Siliziumdioxid-Partikel mit
einem Durchmesser von 500 nm. Sie wurden in einer dreidimensionaler Quadru-
polfalle elektrodynamisch gespeichert. Mit Hilfe eines empfindlichen Streulicht-
nachweises gelang die Bestimmung ihrer Masse und des Ladungszustandes mit
hoher Genauigkeit. Die Experimente wurden am Elektronenspeicherring BES-
SY IT in Berlin-Adlershof durchgefiihrt.

6.1 Ergebnisse der Messungen

Die gespeicherten Partikel wurden nach ihrer Charakterisierung mit Synchrotron-
strahlung aufgeladen. Die Aufladung erfolgt dabei durch Elektronenemission. Die
Genauigkeit der Messmethode erlaubt es, bei niedrig geladenen Partikeln eine
Anderung des Ladungszustandes um ein einzelnes Elektron zu detektieren.

Die Abhéngigkeit der Elektronenemission von der Photonenenergie wurde
in einer Reihe von Aufladungsexperimenten untersucht. Dabei zeigt sich, dass
die Anzahl der emittierten Ladungen mit steigender Photonenenergie zunimmt.
Wiéhrend bei niedrigen Anregungsenergien (30 - 80 eV) vorwiegend ein Elektron
pro absorbierten Photon emittiert wird, konnte bei Energien von 500 - 560 eV die
Emission von bis zu sieben Elektronen pro Aufladungsschritt beobachtet werden.
Die Emission von einem oder zwei Elektronen bei niedrigen Photonenenergien un-
terhalb der Si 2p-Schale erfolgen durch die Photoionisation von Valenzelektronen.
Ubersteigt die Photonenenergie die Bindungsenergie der Si 2p-Schale, so kénnen
neben der Emission von Innerschalenelektronen auch Elektronen, resultierend aus
Auger-Effekten, emittiert werden. Diese Prozesse fithren zu Ladungsénderungen
AQ > 1 pro Absortionsprozess. Steigert man die Photonenenergie auf 500 eV, so

85
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erhoht sich die Eindringtiefe fiir die Photonen deutlich. Die Absorption der Photo-
nen und die Erzeugung eines freien Elektrons findet dann vor allem im Partikelin-
neren statt. Die mittlere freie Weglinge dieser Elektronen ist aber kleiner als der
Partikelradius, so dass es zu inelastischen Streuprozessen kommt. Dabei werden
viele Sekundérelektronen erzeugt von denen einige das Partikel verlassen konnen
und zur Aufladung beitragen. Dies fithrt zu den beobachteten Schritthchen (bis
zu sieben Ladungen pro Schritt) in der Aufladekurve. Mit Hilfe der Verteilung
der emittierten Elektronen und einer angepassten Poisson-Verteilung kann die
totale Sekundirelektronenausbeute fiir die jeweilige Photonenenergie ermittelt
werden. Dabei werden auch Absorptionsprozesse beriicksichtigt, die nicht zu ei-
ner Ladungsénderung fithren. Dies ist z.B. der Fall, wenn die Sekundé&relektro-
nen zu tief im Partikel erzeugt werden und auf ihrem Weg an die Oberflache zu
viel Energie verlieren. Thre restliche Energie reicht dann nicht mehr aus, um das
Partikel verlassen zu konnen. Die totale Sekundérelektronenausbeute zeigt ei-
ne Energieabhéingigkeit, wie man sie von Experimenten mit Elektronenbeschuss
kennt.

Bei niedrigem Ladungszustand des Partikels ist der Detektionswinkel fiir die
emittierten Elektronen gleich dem vollen Raumwinkel 47. Damit lassen sich die
Ausbeuten bei verschiedenen Photonenenergien schon mit einigen zehn bis hun-
dert Ladungen bestimmen. Die emittierten 94 Ladungen in einem Zeitraum von
5 Stunden in Abbildung 5.1 entsprechen beispielsweise einem Strom von ca.
8- 10722 A. Strome dieser Grossenordnung sind mit einem Amperemeter nicht
messbar.

Die Energieverteilung der emittierten Sekundérelektronen wurde aus Aufla-
dungskurven ermittelt. Mit steigender positiver Ladung halt das Partikel im-
mer mehr Sekundérelektronen zuriick, bis nur noch schnelle Photo- und Auger-
Elektronen zur Aufladung beitragen. Aus der Energieverteilung konnte die Aus-
dringtiefe der Sekundérelektronen zu etwa 10 nm abgeschétzt werden.

Beim Aufladen wurde festgestellt, dass es bei hoheren Oberflichenpotentialen
zu Entladeprozesse kommt, die das Erreichen des theoretisch moglichen Wertes
verhindern. Eine Analyse zeigt, dass der Logarithmus des Entladestromes pro-
portional zum Kehrwert der Oberflichenfeldstéirke ist. Eine solche Abhéngigkeit
wird fiir Feldemissionseffekte vorausgesagt. Der Verlust positiver Ladungen wird
demzufolge wahrscheinlich von lonenfeldemission verursacht. Die beobachteten
Ergebnisse wurden mit Verdffentlichungen verglichen, die zur gleichen Schlussfol-
gerung gelangt sind. Die gemessene Schwelle fiir die Entladeprozesse wurde zu
F=1,1-10° V m™! ermittelt. Dieser Wert ist etwa eine Grossenordnung kleiner
als typische Werte, die fiir Metalloberflichen bekannt sind. Bei dielektrischen Ma-
terialien kann dieser Wert aber, aufgrund des eindringenden elektrischen Feldes,
reduziert sein. Die bestimmte Feldstérke liegt zudem im Bereich der elektrischen
Festigkeit des Partikelmaterials SiO,. Damit kann auch der elektrische Durch-
schlag fiir die Feldemission verantwortlich sein. Einen entsprechenden Vorschlag
findet man in der Literatur. Die genauen Ursachen konnten aber nicht abschlies-
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send geklart werden.

Das Aufladungsverhalten eines gespeicherten Partikels bei verschiedenen La-
dungszustinden wurde mit Hilfe von Messungen an der O 1s-Kante untersucht.
Damit sind erstmals NEXAFS-Messungen an isolierten Nanopartikeln gelungen.
Bei niedrigen Ladungszustéinden liefert der Ladestrom, der dem Absorptions-
querschnitt proportional ist, die aus Experimenten und theoretischen Arbeiten
bekannten Rontgenabsorbtionsstrukturen von Siliziumdioxid. Steigt die Partikel-
ladung, so dndert sich der Ladestrom. Der Beitrag im O 1s-Kontinuum, wo vor al-
lem Photoelektronen mit geringer kinetischer Energie entstehen, nimmt zunéchst
ab und verschwindet schliesslich. Das Partikel wird, bei allen Ladungszusténden,
am effizientesten im Bereich der Sauerstoff K-Absorptionskante aufgeladen. Dort
tragen schnelle Elektronen aus resonanten Auger-Prozessen zur Aufladung bei.
Diese besitzen ausreichend Energie um das Partikel selbst bei den hochsten La-
dungszustéinden verlassen zu konnen. Allerdings verringert sich auch ihr Anteil
mit steigendem Oberflichenpotential. Das errechnete Potential ist aber eigent-
lich zu klein, um die resonanten Auger-Elektronen nennenswert zu beeinflussen.
Fiir den geringeren Anteil dieser Elektronen bei hohen Ladungszustédnden, sind
moglicherweise Ladungslokalisierungen verantwortlich, die auch in der Literatur
diskutiert werden.

6.2 Ausblick

Mit der vorhandenen Apparatur konnten erstmals eine Reihe von Messungen mit
Synchrotronstrahlung an gespeicherten Nanopartikeln durchgefithrt werden. Bei
den durchgefiihrten Experimenten traten aber auch einige Probleme im vorhan-
denen Aufbau auf, deren Verbesserungen aber iiber die vorliegende Arbeit hinaus-
gehen. Ein wichtiger Punkt ist sicherlich die Ergéinzung einer Mess-Regel-Schleife,
die die Fallenparameter kontrolliert und einstellt. Durch das manuelle Nachregeln
von Fallenfrequenz und Amplitude kam es besonders bei hoch geladenen Teilchen
oft zum Verlust der Partikel. Mit einer entsprechenden Automatisierung konnte
dies verhindert werden. Desweiteren kann dann auch der Aufladeprozess beschleu-
nigt durchgefiihrt werden und damit die Zeit, bis ein hoch geladenes Partikel fiir
Messungen zur Verfiigung steht, verkiirzt werden.

Insbesondere wenn man kleinere Partikel im Gréssenbereich von einigen Na-
nometern untersuchen will, miissen neue Wege beschritten werden. Grundvoraus-
setzung dafiir ist eine Verbesserung des optischen Nachweises, da die Streulichtin-
tensitdt in diesem Grossenbereich mit der sechsten Potenz des Radius abnimmt.
Um ein gespeichertes Partikel in der Falle nachzuweisen, sind Einzelphotonende-
tektoren notwendig, die Streulicht oder Fluoreszenzlicht der Partikel empfindlich
nachweisen konnen. Partikel in diesem Grossenbereich lassen sich ausserdem mit
der vorhandenen Methode nicht als Einzelpartikel in die Falle transferieren, da
sie agglomerieren. Ein Ansatz ist, die Partikel gelost in einem Fliissigkeitstropfen
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in die Falle einzubringen und das Losungsmittel zu verdunsten. Da sich wéhrend
des Verdunstens das ) /M-Verhéltnis z.T. sehr schnell &ndert, miissen die Fallen-
parameter ebenfalls automatisch nachgeregelt werden.

Erste Experimente mit fliisssigen Aersolpartikeln befinden sich in Vorberei-
tung. Dabei kommen zunéchst Silikondle zum Einsatz, die im Vakuum nicht
verdunsten. Die Partikel konnen z.B. bis zum Rayleigh-Limit aufgeladen wer-
den, bevor sie durch Coulomb-Explosion Masse und Ladung verlieren. Eine neue
Druckstufe befindet sich in der Testphase. Mit ihr wird es moglich sein, den
Druck in der Experimentierkammer variabel bis zu Normaldruck einzustellen.
Damit kénnen erstmals gespeicherte Fliissigkeitspartikel mit hohem Dampfdruck
mit weicher Rontgenstrahlung untersucht werden.

Weiterhin sollte die Ionen-Feldemission und die Sekundérelektronenemis-
sion weiter systematisch untersucht werden. Dabei sollte vor allem die
Grossenabhéngigkeit und die Materialabhéngigkeit von Interesse sein. Auch dafiir
sind, wie bereits erwédhnt, Verbesserung bei Injektion und im optischen Nachweis
erforderlich.

Die gemessenen NEXAFS-Spektren kénnen ebenfalls fiir andere Stoffsysteme
durchgefiihrt werden. Ein Aspekt dabei wére, die Partikel in situ zu bedampfen
und die Anderungen im Aufladeverhalten zu untersuchen.



Anhang A

Das Messprogramm

Die Aufnahme der Messdaten und die Datenreduktion erfolgt mit Hilfe eines
PCs. Das Hauptfenster des Messprogramms ist in Abbildung A.1 dargestellt. Die
Frequenz fyr und die Amplitude 2V} der Fallenspannung werden per Hand am
Funktionsgenerator eingestellt. Das Messprogramm fragt die eingestellten Werte
per GPIB-Bus vom Funktionsgenerator und dem Spannungsmessgerédt ab. Die
Frequenzen der Teilchenoszillationen werden permanent mit Hilfe des von der
APD detektierten Streulichtes gemessen. Dazu werden die Spannungswerte, die
die APD ausgibt, mit dem Datenerfassungssystem ADwinGold [79] digitalisiert.
Das Messprogramm fragt diese Daten entsprechend der eingestellten Samplezeit
per USB-Bus ab und fiihrt fiir jeden Datensatz eine FFT durch, mit der die Be-
wegungsfrequenzen w, und w, ermittelt werden. Diese werden im Frequenzfenster
(oberer Graph) im Hauptfenster des Messprogrammes dargestellt. Die Werte fiir
fmin und fiax des Frequenzfensters miissen dabei entsprechend den Eigenfrequen-
zen gewahlt werden. Insbesondere ist darauf zu achten, dass die Frequenzpeaks
nicht wiahrend der Messung aus dem Fenster wandern. Um vom Programm als
Frequenzwert erkannt zu werden, miissen die Signalhthen iiber der frei wahlba-
ren Schwelle liegen (hellblaue Linie im Frequenzfenster). Die Anzahl der Peaks,
die das Programm abspeichern soll kann variiert werden. Die detektierten Fre-
quenzwerte werden nach jeder Messung in das Datenfile geschrieben. Dieses wird
zu Beginn jeder neuen Messung erzeugt. Fallenfrequenz, Spannungsamplitude,
Samplezeit und das aktuelle Datum werden in den Header der Datei geschrieben.

Mit Hilfe der Messgrossen 2 = 27 fup, 2Vp, w, und der vorher bestimmten
Masse M des Partikels wird die Ladung mit Hilfe von

Q=M V2,022V, (A1)

ermittelt und im Programmfenster dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass der er-
ste detektierte Frequenzpeak im oberen Fenster der Eigenfrequenz w, zuzuordnen
ist.

Die zeitliche Entwicklung der Bewegungsfrequenzen kann im unteren Graphen
wihend der Messung verfolgt werden. Dabei kann zwischen der Darstellung der
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Frequenzen oder der Partikelladung gewéahlt werden.
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Anhang B

Konstanten und Einheiten

Angaben nach [114].

Atomare Masseneinheit u = 1073N;" kg mol™!
= 1,660 540 2-107%" kg
Avogadro-Zahl Ny = 6,022 136 7-10% mol™!
Boltzmann-Konstante kg = 1,380658-10"% J K!
Elektrische Feldkonstante g = LQ
HoC

= 8,854 187 817
1072 AsVim?

Elementarladung e = 1,60217733-107% C
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c = 2,997 924 58 -10° m s~!
Loschmidt-Konstante ny = 2,686 763-10% m3
Magnetische Feldkonstante o = 4m-1077 N A2

= 1,256 637 061 4
107 Vs A tm!

Plancksches Wirkungsquantum h = 6,6260755-1073 Js
h

o7 )

= 1,054 572 67-1073 J s
Ruhemasse
- des Elektrons me = 9,109 389 7-1073 kg
- des Protons m, = 1,6726231-107%" kg
- des Neutrons my, = 1,6749286-10"% kg
Elektronenvolt leV = 1,602-107197J
Millibar 1 mbar = 10% Pa
Angstrém 1A = 10%m
Umrechnung Energie - Wellenlédnge FE [eV] - A [nm] = 1239,842 433 5 ¢V nm
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