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Kapitel 1

Einleitung & Ubersicht

DaslInteressalieserArbeit gilt der experimentelleriJntersuchungon Stol3prozessenwi-

schenelektronischangergtem Natrium und mehratomigerMolekilen. Bei der Streuung
elektronischangergter Speziessind grundsitzlich mehrerePotentialfacheninvolviert, de-
ren Symmetrie-und sonstigeEigenschaftesich unterscheiderBesonderd/erhaltnisseer-

gebersichdadurchdaRim StoRein nicht-adiabatischddbemgangzwischendiesenPotenti-
alflachermdglich ist. Ein solcherUbegangkannsehrverschieden@uswirkungeraufden
Streuprozeskaben

e Zurachstwird dem Streusystenzusatzliche Enegie zugefihrt, wenn ein Ubegang
auf eine tieferliegendePotentialficheerfolgt. Fur einige Systemekann so eineim
elektronischerGrundzustandorhandenenegetischeBarriereiiberwundenverden.

¢ Uberdie reineEnegiezufuhrhinausist die Strukturder Potentialfachenfiir Reakti-
vitat und ReaktionserhaltenentscheidendSo findet eine Reaktionvon Natrium mit
O2 nur in einemspeziellenAnregungszustandesNatriums(4D) statt, obwohl die
Reaktionauchfur andereAnregungszustndeenegetischmoglich erschein{53]. Ein
Uberblick iberreaktive Prozessenit angergtenAtomenist in [29] gegeben.

¢ Auch ohnechemischeReaktionkannder nicht-adiabatisch&lbeigangden Streupro-
zessbeeinflusserin diesemFall findeteineUbertragungler Enegie in die zugangli-
chenFreiheitsgradeler Translation Rotationund Vibration statt. DieseArt von Pro-
zelBwurde schonin den Anfangszeiterder Quantenmechani&n der Loschungder
Fluoreszenzon Alkalien durchPuffergasebeobachtef50].

Die idealeexperimentelldJntersuchungsmethodeesemicht-adiabatischeRrozessest
die vollstandigzustandsselekt Streuungd. h.

1. vor dem Stol3wird eine Praparationder Zustéindeder Stof3partneso vorgenommen,
daldieseZustindeexakt bekanntsind,

2. die StreuundindetunterEinzelstoRbedingungestatt,

3. nachdem Stol3werdendie gestreuteMeilchenauf ihren Quantenzustanhdin analy-
siert.
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Punktl ist fur spezielleSystemezu erreichenjndemMolekile im Dusenstrahéxpan-
diert werden,so daf3fur Vibration und Rotationidealerweisenur nochder Grundzustand
besetztist. Mit infraroter, intensver Laserstrahlundcdonnen- insbesonderéir Sks [55] -
spezielleVibrationsnveausbevolkert werden;die selektve Anregung einzelnerelektroni-
scherAnregungszustndeistinsbesonderbei Atomendurchschmalbandigeaserstrahlung
moglich.Punkt2 ist mit demStandderTechnikentsprechendeaviolekularstrahl-Streuapparaturen
problemloserreichbarPunkt 3 stellt dasgrofdte Problemdar; fur spezielleSpeziedst die
zustandsspezifiscH2etektionmit spektroskopischeMethodenmaoglich. Als Standarder-
fahrenfir alle Systemeerlaubtdie - auchfiir dieseArbeit verwendete Messungder Trans-
lationsenggie dergestreuteMeilchenimmerhin,die Aufteilungin Translationsundinnere
Enegie zu bestimmenUnter giinstigenUms&ndensind darausRiickschlisseauf die Zu-
standserteilungmoglich.

Die theoretisch®ehandlunglernicht-adiabatischedbeigangeist sehrschwierig Zunachst
mussermmit quantenchemischeviethodendie zugrundeligendenPotentialfachengewvon-
nenwerdenDiesist fur vielatomigeSystemenochrechtaufwendig DannmisserRechnun-
gender Quantendynamikderentsprechendérajektorienrechnungeli®3] ausgeiihrt wer-
den.Darausemibt sich eine ,Arbeitsteilung zwischenexperimentellerund theoretischen
Arbeitenzur Aufkl arungder Vorgangebei nicht-adiabatischebbeigangen Motivationfiir
Arbeitenaufdiesenfeldist die BedeutunglieseVorgangefuir ein grundlegended/erstind-
nis von Reaktionsdynamik.

Auchdie obenbeschriebeneexperimentellerUntersuchungsmethodemdvon hohem
technischenAufwand bgjyleitet. Das HauptzieldieserArbeit ist dementsprechendie er-
zieltenexperimentellerErgebnissendglichstnachwllziehbardarzustellen.

In Kapitel 2 soll zum eineneineKlassifikationvon Streuprozessevorgenommerwer-
den.Zum andererwerdendie physikalischerGesetzraRRigkeitendie zum Verstindnisder
eingesetzteaxperimentelleMechnikerund Auswertungsrechnungemforderlichsind,dar
gestellt.

Kapitel 3 widmetsichdetailliertderBeschreibngderGeratschafterunddesApparatur
betriebes.

Die fur dasVerstindnisder ErgebnisseavichtigenEigenschafteder Apparatursowie die
grundsitzlich zu erhaltenderMelRegebnisseund derenAuswertungwerdenin Kapitel 4,
gemeinsammit Testmessungeslastischebtreuungdaigestellt.

Die folgendenKapitel enthaltendie Beschreilong der Spezifika,Ergebnisseund Inter-
pretationfiir dieuntersuchte®ystemeéNa(3S)/Na(3P)-S§ Na(3S)/Na(3P)-SiFundNa(3S)/Na(3P)-
NHs.



Kapitel 2

Experimentelle Grundlagen

2.1 Uberblick tiber den Aufbau

Zuréchstsei ein groberUberblick iiber die MeBmethodeyegeben;Abb. 2.1 zeigt die we-
sentlichenBestandteilades Aufbausin schematischeForm. Ein Natrium-Atomstrahlund
ein Molekularstrahlsind unter90° gekreuzt.Der Nachweisder gestreuterreilchenfindet
winkelablangig in der Streuebenestatt. Zur Anwendungkommenzwei Detektoren,die
nachdem Prinzip der OberflachenionisatiorfLangmuirTaylor-Detektor)bzw. der Laser
induziertenFluoreszenarbeiten Die ModulationdesNatriumstrahlamit einer pseudosta-
tistischenSequenzerlaubteine Flugzeitanalyseder gestreutenTeilchen. Mit Hilfe eines
kontinuierlichenFarbstoflaserskann der Natriumstrahlauf der Natrium-D-Linie effizient
angergt werden.Durch die pseudostatistischdodulationdesLaserstrahl&anndie Flug-
zeitanalysauchfur die Streuungm angergtenZustanderfolgen.

2.2 Streuung

Definition der Mel3grof3en

Fur die geggebenéAnordnungist die entscheidend®leR3gibReder differ entielle Streuquer
schnitt

do dN

dw  dow-dt (2.1)

alsodiepro Zeiteinheitin einWinkelintenall dwgestreutdeilchenzahtN. Derin (2.1)feh-
lendeProportionaliktsfaktorenthalt die Intensiitender Strahlenfur eineabsolutekalibrie-
rung mussendiesebekanntsein.Dannhat g—g die EinheiteinerFlachepro Winkelelement.
Fur denexperimentelizuganglicherrechtenTeil von 2.1 ergibt sichals Einheit Teilchenpro
Sekundelntegration iiber den gesamterWinkelbereichfiihrt zum integralenodertotalen
Streuquerschnitt

do

5



6 2.2. STREUUNG

Abb. 2.1: Schemader Apparatur Bedeutungler Beschriftung S; » Natrium-bzw. Molekularstrahl-
quelle,L; COy-Laser L, Farbstof-Laser C;_3 Choppemit psudostatisicheriSequenzB
Bolometer M MonitordetektoyLT undLIF Winkeldetektoren.

der, interpretierim Modell harterKugeln,die Flacheangibt,die ein Stol3partnevom ande-
renwahrnimmt.lm allgemeinenst dertotale Streuquerschnigin Mal3fur die Wahrschein-
lichkeit desStreuprozesseBrinzipiellist dertotale Streuquerschnitdurchintegrationeiner
gemessenewinkelverteilungdesdifferentiellenQuerschnittesiberdengesamterfRaum-
)Winkelbereichzu berechner(Im folgendenist mit ,, Winkelverteilung grundsitzlich die
WinkelverteilungdesdifferentiellenrQuerschnittegemeintsaveit nichtanderspezifiziert).
Allerdings laR3tsich die Winkelverteilungmeistensiicht fur den gesamtenVinkelbereich
bestimmenweiterhinist auchhier eineabsoluteKalibrierungder Intensiitennotwendig.
Insofernist eine Apparaturzur MessungdifferentiellerStreuquerschnittayie sie hier ver-
wendetwird, nicht optimal zur BestimmungdestotalenQuerschnittegeeignetDennoch
konnenausdemintensitits\ergleichderWinkelverteilungerzumindestjualitatve Informa-
tionentibertotaleQuerschnittentnommenverden.

Dasbishergesagtagilt bei Streugperimentendie mehrereAusgangskasle haben(z.
B. elastisch/reaky¥i), fur jedenKanaleinzeln,sofernsich die Kanale experimentelltrennen
lassen.

Wird derdifferentielleQuerschnitzusatzlichnochin AbhangigkeitvonderLaufzeitder
gestreuteeilchengemessergprichtmanvom doppelt differ entiellen Querschnitt
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do dN
dw-dt ~ de- dt?
derdiegestreuténtensiatzusatzlichin Zeitintenalledt einordnetDementsprecheresl-
gibt sichfur die experimentelleGrol3edie Einheit%‘. Der differentielleQuerschnittjim
folgenderzur AbgrenzungotalerdifferentiellerQuerschnitgenanntwird durchintegration
Uberdie Zeit geawonnen AusderLaufzeitderTeilchenergibt sichdie kinetischeEnegie des
SystemsiachdemStoRund damit%.
EinedetaillierteDarstellungder Thematikfindetsichz. B. in [8] oder[25].

(2.3)

Zu unterscheidendeStreuprozesse
ElastischeStreuung

ElastischeStreuundindetdannstatt,wenndie innereEnegie der Stol3partnesichim Stol3
nichtandertDiesist typischerweiselerFall fur die Streuungzwischernzwei Atomen,wenn

vom Enegiebereichher die elektronischeNiveauskeine Rolle spielen.Im StoR3gilt also

Enegieerhaltundirdie Translationaufgrunddesseist die Enegie dergestreuteeilchen

mit der StoRenggie festgelgt. Esgibt im Schwerpunktsysteifs. nachstelAbschnitt)keine

Anderungder Geschwindigkeitler StoRpartnerFiir ein solchesSystemerbringtdie Mes-

sungdestotalendifferentiellenQuerschnitteschondie gesamtdnformation,die Messung
doppeltdifferentiellerQuerschnittdingegenredundanténformation.Daherkannelastische
Streuunduir dasbeschriebenExperimentzur Eichungverwendetverden ElastischeStreu-

messungefindenihre Bestimmungn der ErforschungdesWechselwirkungspotentiaéaus

der Strukturder Winkelverteilung.DieseMessungererfordernExperimentemit sehrguter

Winkelaufbsung.

InelastischeStreuung

Findet eine Anderungdes Quantenzustande¥ibrations-, Rotations-oder elektronischer
Zustand)zumindesteinesStol3partnerstatt, gilt nicht mehrwie im obigenFall Erhaltung
der Translationsengre. Die maximalelnformation tiber ein solchesSystemist nur durch
vollig zustandsselekte MessungloppeltdifferentiellerQuerschnittenoglich. Die Aufnah-
me nicht zustandsselekter doppeltdifferentiellerQuerschnittdiefert im allgemeinerfall
immerhindie Summeunddie VerteilungdesUbertragein dieinnereEnegie. Die Auflésung
in diskreteNiveausst in der Rggel aufgrundmangelndeenegetischeiAuflosungoderfeh-
lenderMoglichkeitderZuordnungzwischerenegetischahnlicherProzessenichtmaoglich.

Reaktive Streuung

Im Falle einesreaktven Sto3prozessaemdertsichauchnochdie chemischeZusammenset-
zungderSto3partneiZusatzlichzu denbeiinelastischetreuungzu gewinnenderinforma-
tionenist hier nocheinenachderchemischerSpezieselektve Detektionerforderlich.Im
Gayensatzur inelastischerstreuungsind die Enegielibertiageoft wesentlichgrofRer(auf-
grundvon Endo-/Exothermizét). Infolgedesseist eseinfacheyInformationdurchdoppelt
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differentielleQuerschnitteu gewvinnen.Fur die Selektiongilt dasfir inelastischeStreuung
gesagte.

Weiterhinliefert die WinkelverteilungErkenntnisséiberdenAblauf der Reaktion.Auf
diesenPunktwird in Kap.5 eingegganger(sieheauch[48, 46, 2]).

2.3 Kinematik

Die physikalischentscheidendeNorgangeim Stof3aulR3ernsich in der Verteilungder In-
tensiatenund Geschwindigkeitemer gestreutermeilchenim Schwerpunktsystenba die
Messungedochzwangsweisan Systeneinesaul3eremBetrachtersalsoim Laborsystener-
folgt, ist eineTransformatiorder Mel3datererforderlich.Da bei dieserTransformatiorsich
aulRerdenGeschwindigkeitemuchdie Intensiitenandern konnenMelRdatererstnachder
Transformatiorkorrektinterpretiertwerden.Fur die Durchfuhrungder Transformatiorsei
derVektorraumder Geschwindigkeitemetrachtetim allgemeinerfall ist einedreidimen-
sionaleBetrachtungnotwendig.Da hier nur Streuungin einer Ebenezu Diskussionsteht,
reicht eine zweidimensionaldetrachtungDer Geschwindigkeitsraurkannin der Ebene
anschaulichdagestelltwerden;eine solcheDarstellungwird Newton-Diagrammgenannt.
Abb. 2.2 zeigtein solchedNewton-DiagrammDie Bedeutungler Grof3enist

V12 Geschwindigkeitvon Primar- bzw. Sekunérteilchen

vor demStoR3im Laborsystem
U2 Geschwindigkeivon Primar bzw. Sekundrteilchen
vor demStoRRim Schwerpunktsystem
Vi, Geschwindigkeivon Primar bzw Sekundrteilchen
nachdemsStol3im Laborsystem
1, Geschwindigkeivon Primar bzw Sekundirteilchen
nachdemStof3im Schwerpunktsystem
o GeschwindigkeitlesSchwerpunktes
Dabeiseiendie Massender Teilchenmy » vor dem StoRund i, , nachdem StoR3.Be-

kannt sind als Eingangsgif3endie Laboigeschwindigkeitervor dem StoR sowie ausder
MessungdoppeltdifferentiellerQuerschnittelie Intensititswerteilungl (O ag, ¥, ). Die Ein-
gangsgoRenim SchwerpunktsystetassersichdirektberechnenDie Geschwindigkeitles
Schwerpunktesgibt sichzu

my 117}
C= V vV

My,

daraudolgendanndie Geschwindigkeited; undt,. Dat; unds kollinearsind,kannjetzt

mit denBetragenu; undu, weitelgerechnetverden Die kinetischeEnegie der Translation
ist dannim Schwerpunktsystem

) (2.4)

1 1

Err= -mué+ -mpuj . (2.5)
2 2

Die GrolRen@cym undu; ergebersichjetztdirektausdemNewton-DiagrammAufgrundder

Impulserhaltundkannuy berechnetverden,so dal3auchbei Nachweisnur einesTeilchens

die gesamtekinetischeEnegie nachdem Stol3festgestelliverdenkann. Zur Bestimmung
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derIntensititim Schwerpunktsystenst nochdie Jacobi-Determinantéer Transformation
anzuwendenAnschaulichbetrachtewird dadurchdasfesteWinkelelemendQ desDetek-
torsin diekorrespondierend8rol3edwim Schwerpunktsystelmmgerechnetm gagebenen

Experimentergibt sich die Jacobldetermlnante— fur elastischeStreuung(die Bedeu-

tung desWinkels emgibt sichausAbb. 2. 2)und 2 fur reaktive undinelastischestreuung,

dakelneelnzelnerQuantenzusmdeaufgebstwerden[S]

Die kinematischertigenschafterinesStreusystemsbzulesemm Newton-Diagramm,
konnensehrverschiedersein;so gibt esNewton-Diagrammefur die zwei Schwerpunkts-
winkel auf demselberLaborwinkelnachgaiesenwerden.DieserFall spieltin dervorlie-
gendenArbeit jedochkeineRolle, so daler bei der Diskussionvon Newton-Diagrammen
im folgendemichtberticksichtigtwird.

Im Grenzfallder Streuungeinesleichten,schnellenTeilchensaneinemschwerenlang-
samenTeilchensergibt sich eine Situation,in der dasschwereTeilchenals fast stehend
angesehenverdenkann. Fir den NachweisdesleichterenTeilchens,das hier immer als
Primarteilcherangesehewird, ergibt sicheineSituationentsprechenAbb. 2.2. DieserfFall
sollim folgenderals,,asymmetrischklassifiziertwerden Die sichdarausergebendemus-
wirkungenwerdenin Kap. 4 diskutiert.

2.4 Anregungvon Natrium 3%S;,, — 3%Ps)

Im Experimentwird die Streuungan Na(32Ps) - spatereinfachals Na(3P)bezeichnet un-
tersucht.Dahersollenhier zurachstdie fur élie PraparationdiesesZustandesiotwendigen
Grundlagerdagestelltwerden.In Abschnitt4.1 wird danndiskutiert,wie erfolgreichdie
Praparationm beschriebeneBxperimentst.

Der Ubergang328%—> 32P%

Die WellenangedesbetrachteterUbergangsliegt bei 588.9963nm [30]. Der Ubergang
zeigt Hyperfeinaufspaltungd. h. eine Kopplungdes Drehimpulsesder Elektronend mit
demdesKernsl, begriindetin der Wechselwirkungdes magnetischeKernmomentsnit
demMagnetfeldderElektronen Esemibt sichein Gesamtdrehimpuls

F=J+I| mitdemBetrag |F|=+/F(F+1)h.

DerWertebereictiur F ist[J+1,J+1—1,...,J—1]. Dafur Natrium] % betiagt,ergeben
sich alsofir den Grundzustandszs%die Werte 1 und 2 fur F und fur den 32P%-Zustand

F =0, 1,2,3. Die Auswahlrgel fiir optischeUbegangeist

AF=0,+1 . (2.6)

Die dementsprechendoglichenoptischerlUbeigangesindin Abb. 2.3 eingetragen.
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Liegt ein schwacheMagnetfeldBg an, welchesdie Kopplungzwischenl und J nicht
awfhebt,ergebensich 2F + 1 Orientierungsriglichkeitenvon F zu By, beschriebemurch
die Quantenzahine. mg kanndanndie Werte—F, —F + 1,....F annehmenlm Einzelnen
geltendie Auswahlrgeln

Amg = 0,41 flr spontandmission

Amg =0 fur Absorptionund stimulierteEmission
beilinearpolarisierten(re)Licht

Amg = +1 fur Absorptionund stimulierteEmission
bei zirkular polarisiertem(c™ /o~ -)Licht

In AbwesenheitinesMagnetfeldesind die mg-Niveausentartetbestimmeraberdas
statistischeGewicht desjeweiligen Hyperfeinstrukturnreaus Weiterhin anderteine Anre-
gungmit polarisierteniicht die Besetzungler mg-Niveaugs. u.).

Die Besetzungler beidenHyperfeinstrukturnreausdes Grundzustandegehorchtder
Boltzmann-\érteilung. AufgrunddergeringerEnegiedifferenzwird die Besetzungnurvom
Entartungsgrablestimmt Esbefindersichalso®/g derAtomein F = 1und3/gim F = 0.

Zyklische Anregungim Atomstrahl

Im Experimentoll sichinnerhalbdesStreuwlumenseingrofRerAnteil desNatriums- idea-
lerweisel00% - im angergtenZustandbefindenPrinzipiellkonnensich bei optischerAn-
regungim Zwei-Niveau-Systenm Mittel hochsten$0 % im angergtenZustandoefinden.

Um derartigeVerhaltnisseerreicherzu konnenmu3wahrenddergesamtemurchflugs-
zeitderAtomedurchdasStreuwlumenein zyklischerAnregungsprozesgurchgetihrtwer-
den,denninnerhalbder spontaner.ebensdauevon 16,06ns[78] legendie Atome nur ca.
50 um zurtick. Zyklisch bedeutetier, dal3alle Atome, die nachAbsorptioneinesPhotons
und der entwederdurchinduzierteoder spontaneEmissionvermitteltenRuckkehrin den
Grundzustanaviederder Anregungzur Verfiigungsteheng. h. in derLagesind,ein Photon
zu absorbieren.

Zur kontinuierlicherAnregungtauglicheDauerstrich-BrbstoflaserweiseneineLinien-
breitevon 1 MHz bis 10 MHz auf. Die Anregungist alsospezifisctbheZiglich der Hyperfe-
instrukturnveausEs muf3dannderartauseinemderbeidenGrundzustandsmeausangergt
werden dal’die durchspontandEmissionzuriickfallendemAtome nur diesenZustanderrei-
chenkonnen Dafur existierendie folgendenMoglichkeiten:

(@ F=1 — F =0
by F=2 — F'=3

Moglichkeit(b) ist glinstiger da®/g derAtome zur Verfiigungsteherunddie Frequenz-
differenzzumnachstligenderHyperfeinstrukturnteaudesangergtenZustandgyrofRerist.

Um eine hinreichendgroReBesetzungm oberenZustandzu erreichen st eine hohe
Fluenzerforderlich. Dannwird jedochuiber Sattigungserbreiterung12] auchder Uber
gangF = 2 — F' = 2 moglich. Aus diesemZustandkann iiber spontaneEmissionder
F = 1 - Grundzustancerreichtwerden,so dal3die entsprechendeAtome dauerhafidem
Anregungsprozesgerlorengehen(,trapping-efect'). Da die quantitatve, rechnerisch®e-
handlungsehraufwendigist [51], soll hier daraufverzichtetwerden Experimentelléergeb-
nissein Abschnitt4.1undin [27, 59, 80] belegenjedoch,dalR3der Effekt fur die erreichbare
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Anregungsefizienzeinewichtige Rolle spielt.
Um dasAuftretendestrapping-efectszu vermeidenkann

1. zirkularpolarisierted.icht verwendetverden.Sostelltsichetwabeilinks-zirkularpo-
larisiertemLicht einestatioraremg-Verteilungein, bei derder Anregungsprozessur
nochzwischerdenNiveaust = 2, me = 2undF' = 3, mg = 3 erfolgt. Ein Ubelgang
in F' = 2 ist aufgrundder Auswahlrgyel fur me verboten Allerdingsdauertesrelativ
langebis zur Einstellungder statiorarenVerteilung[51]; wahrenddieserZeit kbnnen
durchauserheblicheverlustenachF = 1 entstehen.

2. EineweitereMoglichkeitist derEinsatzeinesZwei-Farben-Laserslerdie Ubeigange
F=2—-F =3undF =1— F =2 gleichzeitigpumpt.Da ausbeidenGrundzu-
standsnieausangergt wird, konnendurch spontaneEmissionkeine Verlustemehr
herbeigeiihrtwerden AuRerdensteherstatt® /g alle Atomezur Anregungzur Verfilgung.
DieseWeg derZwei-Farben-Anrgungist fir dasdaigestellteExperimeneingeschla-
genworden.

2.5 Diusenstrahlen

Eine Standardmethodeer Erzeugungvon Atom- bzw. Molekularstrahlenst die adiabati-
scheExpansioreinesGaseslurcheineDiseins Vakuum.Die Duseist im einfachsteriall
ein Lochin einerdiinnenWand,d. h. die Dicke der Wandist klein gegeriiberdemDusen-
durchmesseb. Da die Molekularstrahltechniknittlerweile gut bekanntist, seiauf die Li-
teraturverwiesen[54, 61]. Im folgendenwird nur eine kurze Einfuhrungin Grundlagen
gegeben.

Die Expansionsbedingungeverdendurchdie KnudsenzahK charakterisiert

_ o
D

charakterisiertAg ist die mittlere freie Weglangeim Gasresemir hinter der Duse.Ist D
groldgemessemn Ao (K > 10), findenwahrendder Expansionkeine Sto3estatt. Die Ge-
schwindigkeitserteilungim Gasresemir gilt dannauchnachder Expansionins Vakuum.
Man sprichtvon einerKnudsen-oderEffusivquelle.Ist jedochK « 1, fuhrendie Teilchen
beimPassieremesLocheseinegrol3eZahl an StoRenaus.Dabeiwird die Enegie derinne-
renFreiheitsgradendderTranslationn gerichteterMassenflufimgesetztin diesenfFalle
wird derMolekularstrahDisenstrahfjenanntDabeiwird deneinzelnerFreiheitsgradem
verschiedenervlaleEnegie entzogenDadie TeilchennachVerlassemerExpansionszone
keine Stoiemehruntereinandeaustihren,bleibt dasUngleichgsvicht zwischendenFrei-
heitsgradererhalten Esist dahemicht mehrmoglich, eineTemperatufr die Teilchenan-
zugebengntsprechenderin deneinzelnerFreiheitsgradeenthaltenefEnegie lassersich
allerdingsjeweils auf einenFreiheitsgradbezogenelemperatureyiy, Trot, Trans @angeben,
die sichausderBesetzunglerjeweiligenZus@indeergibt. Essind Translationstemperaturen
vonwenigenKelvin erreichbarZumindestir die Vibrationliegt dannnur nochdie Grund-
zustandsbesetzunvgr. Damit ist die adiabatisché&xpansiorein sehreffizientesVerfahren
zur Abkiihlungvon Gasen.

K (2.7)
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Zur CharakterisierunderStromungserhaltnissekanndassog.Geschwindigkeitserhalt-
nis (, Speed-ratit)

S= (2.8)

verwendetwerden.a ist die thermischeRestgeschwindigkeitlie sich ausder Temperatur
Zu./ ZkWT ergibt, u die Stromungsgeschwindigkeit.

Strahlgeschwindigleit

Die GeschwindigkeitserteilungderTeilchenim Molekularstrahlaftsichbeschreibedurch
die Verteilungsfunktion

v—u)?
fa(v)dv = Nnv”e_i_azLdv : (2.9)

Dabeiist n abhangigvonder Art derBeobachtungrur die BetrachtunglesTeilchenflusses
mul3n = 3 gesetztwerden,fur die Betrachtungder Teilchendichteningegenn = 2. Durch
Bildung desErwartungswerteausGl. (2.9) ergibt sichfur die wahrscheinlichst&eschwin-
digkeitw, im Strahl

1 1 n

Ist S sehrgrol3,folgt darausnaherungsweis®, = u. Danneribt sich fur die wahrschein-
lichsteGeschwindigkeitm Diisenstrahhaherungsweise

Y kTo
~u=, /222 2.11
Vi A~ U 2y—1 el ( )

wobei Ty die Dusentemperatwndy der AdiabatengponentdesexpandierterGasesst.

Expansionin Tragergas- , SeededBeams$

Wie ausGl. (2.11)henorgeht,ist die Strahlgeschwindigkeitn wesentlichervony undder
Teilchenmassen desGasesabrangig,wenndie Disentemperatukonstantgehaltenwird.
Fur gleichesy ergibt sichnachGl. (2.11)einegrof3ereStrahlgeschwindigkettiir kleine m.
Um die Strahlgeschwindigkeiu verandernkannnundaszu expandierend&asA, dessen
Teilchendie Massem habenmit einemTragegasB, desseleilchendie Massem # m ha-
ben,gemischtwerden.DieseTechnik,die allgemeirt' seeded-bedmTechnikgenannivird,
dientin der Regel der Steigerungder StrahlgeschwindigkeiBetragtder Anteil desGases
mit derMasseA x, ergibt sichfur die,,Mischmasse

ms=xm+ (1—x)m . (2.12)

Setztmanmg in Gl. (2.11)ein, ergibt sichdie Strahlgeschwindigkedesmit Tragegasex-
pandierterMolekularstrahls.
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Wie gesagt.kann die Expansionin Tragegas dazu eingesetztwerden,die Strahlge-
schwindigkeigezieltzu verandernFur SubstanzerderenDampfdruckzur Erzeugungeines
Dusenstrahlgicht ausreichtkannein ausreichendeexpansionsdruckrreichtwerden Zur
Beurteilungder Verhaltnisseim daigestelltenExperimentist der Dampfdruckfur Natrium
im verwendetedemperaturbereic@00 bis600) in Abb. 2.4 ang@ebenFir die verwen-
detenTragegasdiickevon 500mbarbis 2 barist alsodie GeschwindigkeitlesTragegases
bestimmendir die Strahlgeschwindigkeit.

2.6 Pseudostatistisché.aufzeitanalyse

Um die Enegie der gestreutermeilchennachdem Stol3bestimmerezu konnen,wird eine
Analyseder TeilchenlaufzeizwischenStreuungund Detektordurchgetihrt. Dabeiwird -
im Idealfall zum Zeitpunktder Streuung- eine an-aus-Modulatiores Streusignalsiach
einerbestimmterSequenz/orgenommenDazuwird ein Zerhacker im folgendenChop-
pergenannt verwendetDie detektiertenTeilchenwerdenzeitablangiggezhltund durch
VergleichdesDetektorsignalsnit der Sequenavird die Laufzeitbestimmt.

Diessollim folgendenguantitatv dagestelltwerden:

DasDetektorsignasetztsichzusammemuseinemAnteil S, deraufTeilchenzuriickgeht,
die denChopperdurchlauferhaben savie einemAnteil U, derkeineModulationsinforma-
tion enthalt (i. a.derUntergrund).DaU keinelnteraktionmit demChoppeigehabthat,istU
keineFunktionderZeitim Gegensatzu S= St). Der Chopperstellt eineendlicheAnzahl
n von Zeitintenallen zur Verfiigung,in denenTeilchenpassiererkonnenodernicht; diese
Abfolge gebeder Vektor @ an. Der elementar&eitschrittdesChopperawird Kanalbreite
bk genanntSinnvoll ist jetzt eineBetrachtungin derdie Zeit mit der Kanalbreitediskreti-
siertist; S(t) kanndannals Vektor S der Langen betrachtetverden Die Detektorfunktion
D wird ebenfallsin diskretenintenvallender Kanalbreiteaufgenommenur die Aufnahme
stehergenauswiele Kanale zur Verfiilgung,wie aufdemChopperenthaltersind. Also hatD
ebenfalldie Langen.

Zum Startzeitpunkt=0 werdender Ablauf der Sequenz) und die Messungder Detek-
torfunktion D gestartetie Sequen) wird dauerndviederholt.Ist nunderk-te Kanalder
Sequenoffen, sokommtim DetektorS um k Kanale verschoberan. Die Detektorfunktion
entralt alsoeineSummeausverschobenes. Mathematisctausgediicktalsoist

D=AS+UE (2.13)

wobeidie nxn-Matrix A in folgendenZusammenhanzu Q steht:
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—

Q

Q um 1 Kanalverschoben

Q umn Kanaleverschoben

Q muBnunsogewahltsein,daRA invertierbarist; einesolcheSequen®) heiltpseudo-
statistischDannerhalt mandurchAnwendungvon A—1

S+AlEU=A"1D (2.14)

Im gegebenerkExperimentwird eineSequenﬁ eingesetztdie aus127Kanalenbesteht,

vondener64 durchissigund 63 geschlossesind. In diesemFall ergibt sich (die Rechnung
soll hierim einzelnemicht nachwllzogenwerden)

AlE=E (2.15)
im allgemeinerfall
A~1E = kE mit keZ. (2.16)
Damitergibt sichaus2.14
S+U=A"1D. (2.17)

Damitemgibt sichdasjenigeResultatdasbei einemExperimenmit einemEinzelschlitz-
choppermit einemSchlitz der Breite by und einem Aufnahmesystender Kanalbreiteby
erzieltwordenware.Daherkannim folgendendie Laufzeitmessunetrachtetverden,als
sei sie mit einementsprechendekinzelschlitzchoppedurchgeiihrt worden.Der Vorteil
der pseudostatistischelethodeliegt darin, dal3 etwasiiber 50% der Teilchendurchge-
lassenwerden,wahrenddie Einzelschlitzmethodeaur einenkleinen,von der gewvtinschten
AuflosungabhangigenAnteil (im gegebeneriall %7 ~ 0.8%) durchhlf3t.
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Abb. 2.2: Newton-Diagramnfiir denFall inelastische6treuungDie Bedeutungler Symboleemibt
sichausdemText.
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Abb. 2.3: HyperfeinstrukturaufspaltlgﬂerNatriumUbelgangeSZS%% SZP% und 325%—> SZP%. Die

entsprechenderAuswahlrgel 2.6 erlaubterJbegangesindeingezeichnetjie verwende-
tenalsdurchgezogenkinien. Rechtssinddie entartetenme-Niveausanggeben.
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Abb. 2.4: Dampfdruckkure von Natrium,entnommeraus[70]



Kapitel 3

Experimentelle Realisation

3.1 Vakuumapparatur

Abb. 3.1 stelltdie Aufteilung derVakuumapparatuwtar. Im folgendenist eineBeschreiling
derKomponentemyegeben:

Die Primarkammer dient der Aufnahmedes Natrium-Ofens;mit der folgendendiffe-
rentiellenPumpstufest sie durch einengeheiztenSkimmer(Durchmesse600 pm)
verbunden.DasHochvakuumwird mit einerDiffusionspumpdyp Leybold DI 6000
(6000 ls) erzeugt.Zum AusfrierendesNatriumsbefindetsich ein flussig-Stickstdf
Behalter in der Kammer an dendiverseKupferblecheso angebrachsind, dalR das
austretenddlatriumquantitatv ausgefroremverdenkann.Dennochsammelsicheine
gewisseMengeNatriumbzw. desserReaktionsproduktan Ol der Diffusionspumpe;
die Pumpleistungvird dadurchoffenbamichtnegativ beeinflul3tAls Vorpumpsystem
kommteineKombinationauseinerzweistufigerDrehschieberpump@0 mTS) undei-
nerBoosterpumpeumEinsatz OhneBelastungwird in derPrimarkammeein Druck
vom5.- 10-® mbarerreicht;peimhochsterverwendeterseedgasdruckon 2 barliegt
derKammerdruckei5- 10~* mbar

Die differ entielle Pumpstufeist mit einerDiffusionspumpg1000 ls) ausgestattatndan
dasVorvakuumsystentder PrimarkammerangeschlosseAn der Verbindungsstelle
zur Hauptkammebefindetsichein Schiebgentil.

Die StreukammerverfugtselbstiberkeinePumpe Uberdie seitlichangeflanschteliam-
mern,die vollstandigzur Streukammehin gedffnet sind,wird dennocheineannehm-
barePumpleistungrzielt. Weiterhinbefindersichzweimit flussigerstickstof gefull-
te Behalterin der StreukammerEinerdirekt unterhalbdesStreuzentrumsgin weite-
rer im KammerdeckelVon diesemauswerdendie Ummantelungemer Detektoren
mit flussigenStickstof versogt; an einenweiterenKreislaufangeschlossesind das
gekiihlte Flugrohrsowie ein Kilhlblechzum Abfangenvon Natrium.An diesenBau-
teilenwerdenTemperaturenon -14°C bzw. -120°C erreicht.Da der Sekunérstrahl
direkt in die Streukammeeintritt und weiterhin Driicke realisiertwerdenmissen,
die EinzelstoRbedingungegarantierenist die Pumpleistungiur bei Verwendungyut

17
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Sekundarkammer

Primarkammer

CO,-Laser

LIF - Detektor

Monitor-
Na - Ofen
A Detektor

ikl R || iP Y BT R
i 5

Seed-Gas

Flugrohr, gekunhl
Chopper Na-Strahl (Pseudo-Random) Langmuir-Taylor-

N ,, fliissig Detektor

He, flussig BOlOm_eterchopper
(Lock-in)

Bolomete

Abb. 3.1: Schnitt durch die Apparaturin StrahlebeneDie beidenDetektorensind am drehbaren
Deckelder Streukammearufgetangt. Die erreichbarefWinkel sind ca.-30° bis 108 fur
denLIF- undca.0° bis 140 fur denLT-Detektor(beieinigenMessungemur bis 86° bzw.

100°)

auszufrierendeGaseodersehrgeringemEinlal3druckfiir denSekunérstrahlausrei-
chendlm unbelasteteZustandwird - mit Stickstofiillung - ein Enddruckvon2-10-7
mbarerreicht.Der zulassigeBetriebsdruckbei EinsatzdesSekundérstrahlsst gasar
tabhangig(s. Abschnitt2.5).

An die Streukammeangeflanschgéind drei weitereKammerndie mit je einerDiffusions-
pumpe(6000¢, 30001 und1000. ) besticktsind.Jedeist mit einerwassegekilhiten
DampfsperrerersehenymKontaminatiorder Streukammemit Pumpedl zuvermei-
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Ruckwand-
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Abb. 3.2: Na-Ofen.

den.Alle Diffusionspumpesindanein gemeinsamedggistungséhigdimensioniertes
Vorpumpensystenipestehen@useinerDrehschieberpump@5 ”%3) undeinerWalz-

koIbenpumelOOOmTa), angeschlossen.

3.2 Molekularstrahlquellen

Prim arstrahl (Natrium-Atomstrahl)
Aufbau

Zur ErzeugunglesPrimarstrahlsvird eine“seeded-beam”-
Quelle[61, 39] (Abb. 3.2,im folgendenOfengenanntyer-
wendet Im geheizterzylindrischerReserwir befindetsich
dasNatrium, berein Einla3rohrtritt dasTragegas- hier
Ho, He oderNe - ein. Dem Einlarohrgegeriiberist eine
Rohre angebrachtderenEndeals Dusemit einer Offnung
von 120 um ausgebildetist. DiesesBauteil, im folgenden
als Dusebezeichnetwird mittels einer Heizwicklung aus
hochtemperaturbemdigemHeizleiter[4] auf bis zu 1400
°C aufgeheiztAbb. 3.3 zeigt die AnbringungdesHeizlei-
ters).DadasOfenmaterialnconelldieserTemperatunicht
standhaltenviirde,wurdefur die DuseWolfram verwendetdabeihatsichals nachteiliger-
wiesen,dal3durchdie MaterialstrukturdesWolframsdie Duseim Betriebzur Aufweitung
neigt.Durchdie Verwendungron TZM, einerLegierungaus99.4% Molybdan,0.5% Tantal

Abb. 3.3:Duise
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und0.1% Zirkonwurdedie LebensdaueatterDiusenerheblichgesteigertTZM hatweiterhin
denVorteil, dalesim Gegensatzu Wolfram spanendeBearbeitungzuganglichist unddie
Dusenmithin einfacherzu fertigensind. Die Dusewird mittels einer Konusdichtungund
einerUberwurfmutteydie unterErwarmungangezogemird, am Ofen befestigt.

Die RuckwanddesReserwirs, die auchdasGaseinlal3rohtragt, kannzum Fullen des
Ofensabgenommemverden.Die Dichtungder RickwandgegendenOfenwird mit einem
ConflatahnlicherMechanismusgrreicht;zwischerzwei Schneidkantewird einKupferring
eingediickt. Um Dichtigkeitauchbei Betriebstemperaturu erreichenwird ein verhaltnis-
mafigdickerKupferringverwendetunddiesemit Hilfe vonbesonderseil3festerSchrauben
(M6, 800N/mm?P) besondersief eingeschnitten.

DasReserwvir und- zurVermeidungron Kondensation dasGaseinla3rohiragene eine
HeizwicklungauskornventionellemHeizleiter (Philips Thermocoax)Die Stromwersogung
wird mit hochwertigerNiederspannungsnetzteildnrchgetihrt. Eine Temperaturstabilisie
runghatsichnichtalsnotwendigerwiesen.

Praktischer Betrieb

In denOfenwird soviel Natriumeingefillt, dal3dieserspater(hachdemAufschmelzengtwa
halb gefullt ist. Dabeiwird die Schutzflissigkeit(Petroleumbzw. Parafinumsubliquidum)
soweit wie moglich entfernt.Um die verbliebeneSchutzflssigkeitzu entfernenwird der
OfennachdemEinbauin die VakuumkammemehrereStunderbeica.120°C ,ausgeheist
dabeiwird er durchdenEinlalRfur Tragegasevakuiert.Mit einerso erzeugterfullungist
ubereineWocheDauerbetrielmoglich.

DanachkanndasTragegasin denOfen eingelassemind auf Betriebstemperatuyss.u.)
aufgeheiziverden Eshatsichalswichtig erwiesendasTragegasdurcheineN»-Kihlfalle
zuleiten,dasonstVerunreinigungen vermutlichPumpeidl - am Gaseinlal$nit demNatri-
um reagiererunddie entstehend8ubstanzienGaseinlalzusetzt Wie erwahntkanndurch
Variation von DusentemperatuReseroirtemperatursavie Druck und Art desTragega-
sesdie GeschwindigkeitlesNatriumstrahhariiert werden;in Tabelle3.1 werdentypische
Betriebsbedingungesmggeben.

vy = 22807 vy = 48007
Tragepas He H,
el. Heizleistung| Temperatur|| el. Heizleistung| Temperatur
Duse|| 210W 915%C 365W 1130°C
Reseroir || 150W 520°0C 150W 5490C

Tah 3.1:BetriebsbedingungetiesOfensfir 2 verschieden®rimarstrahlgeschwindigkesn. Insge-
samtkannein Bereichvonetwal500T bis 5000 abgedeckiverdenIm untersterBereich
ist allerdingsdie Strahlqualiait hinsichtlichBreite der Geschwindigkeitserteilungund In-
tensitaitvon nur maRigerQualitat.
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Sekundarstrahl

Als Sekunérdisewird eine10 um-LochdiseverwendetDer geringeDusendurchmessest
darinbggrindet,dafRdie Expansiordirektin die Streukammeerfolgt und somitder mogli-
cheGasanfaldurchdie zur Verfigungstehendé>umpleistundegrenztist. Der beheizbare
Dusentagerist auf einervon aulR3erhallwler Apparaturbedienbarex-y-z-Verstellungmon-
tiert.

Dadie Bestimmungler GeschwindigkeitlesSekundérstrahlsnicht moglichist, mu3fur
dieserWWertaufMessungerusanderereExperimenterzurickgeriffenwerdenodersiemuf3
berechnetverdenDiesist beiderDarstellungdereinzelnerExperimenteanggeben.

3.3 Lasersystem

Der Farbstoff-Laser

Zur ErzeugunglesLichtesfur die Natrium-Anregungwird ein kommerzielleDauerstrich-
Farbstof-Laser (CoherentCR 599-21)verwendet Es handeltsich um einenlinear aufge-
bauten_asermit gefaltetenResonatoundfreiemFarbstof-Strahl.Als Farbstof wird Rho-
damin6G eingesetztdie berdtigte Wellenkangevon 589 nm liegt in der NahedesFluores-
zenzmaximumsliesesFarbstofes. Der LaserResonatoenthalt zur Grobabstimmungler
Wellenlangeein Lyot-Filter. Einzel-Frequenz-Betrielird mit einerin denResonatoeinge-
setzterEinheitauszwei Etalonserreicht;in dieserEinheitbefindetsichweiterhineineelek-
trischdrehbareslasplattggalvo-plate) die dasVeranderrderoptischerWWeglangeim Reso-
natorund somitdasDurchstimmerdesLasersermdglicht. Zum Lasersystengelbrt ein ex-
ternestemperaturstabilisiertdstalon,auf dessermransmissionswelleahgeder Farbstof-
Laserelektronischstabilisiertwird.

Um ausreichendéeistungund Stabilitat zu erreichenwurde der Farbstof-Kreislauf
durcheingegeriiberderStandardausstattudgsLaserserheblicheistungséhigeresSystem
ersetzt.Mittels einer speziellenDuse[1], die wenigerTurbulenzenim Jeterzeugt,sowvie
einerstarkerenFarbstof-Pumpein Verbindungmit einemGaspolstekonnteder Farbstof-
Durchsatadleutlichgesteigenverden DieseMalRnahmevarinsofernnotwendigalsmit dem
bisherigerPumpe-Qise-Systerauchim BereichmaximalerDurchsatzedie vom Farbstof-
Lasererbrachte _eistungstarkmit demDurchsatanFarbstoflosungvariiert. Mit demneuen
Systemhingegenlalitsich Sattigungerreicheninsgesamwird im Einzel-Frequenz-Betrieb
eine Leistungvon 130 mW erreicht.Dabeikanndie Laserfrequenzim maximal 30 GHz
durchgestimmtverden;dasist fur die Bestimmungler Primarstrahlgeschwindigkes. 2.4)
in jedemFalle ausreichendLaut Spezifikationliegt die Linienbreiteunter10 MHz; eigene
Messungemit einemdurchstimmbareitalon (Burleigh, FSR 150 MHz) besatigendies.
Die Langzeitstabilit ist durch dastemperaturstabilisiert®eferenz-Etalorbestimmtund
mit 100 MHz/h spezifiziert.Praktischist die Langzeitstabili#t zwar hoher;allerdingswird
die aufwendigeElektronik durchauf3ereEinflisseleicht gesbrt. DadurchwerdenModen-
spiungedeslLasershenorgerufen,so dafdeine haufige Kontrolle wahrendder Messungen
unabdingbarst.

Als Pumplasedientein Ar*-Laser(Coherentnnova 90), derim multiline-Betriebma-
ximal 6 W abgibt.Der Farbstof-Laserwird mit einerPumpleistungyon max.4 W multiline
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betrieben.

Der elektrooptischeModulator

Umdie AnregungdesNatriumsaufbeiderHyperfeinstruktuiibegangersimultanzuermbgli-
chen,werdenaul3erhallllesLaserresonatordie beidenberdtigtenFrequenzemittelseines
elektrooptischerModulator (EOM) ausdem Laserlichterzeugt.Grundstzlich sind noch
andereMoglichkeitendenk-undverwendbarln [76] ist ein linear aufgebauteFarbstofla-
serbeschriebendesserAuskoppelfenstedurchein Fabry-Perot-Etaloersetztwurde. Auf
dieseWeiseproduziertder Laserdirekt die beidenberbtigten Wellenkangen;allerdingsist
derAufwandfir diegleichzeitigeStabilisierunglesLasersunddesEtalonsrechthoch,wird
jedochdurcheine hoheEffizienz belohnt.Weiterhinware denkbay zwei separatd_asersy-
stemezu verwendengieseMoglichkeitfuhrt allerdingszu einerdramatischersteigerung
derAnschafungs-undBetriebskosten.

ElektrooptischeModulatorenwerdenfir die effiziente Anregungbzw. Spinpolarisation
von NatriuminzwischervonmehrererGrupper43, 59, 27,5] eingesetztDaessichjedoch
nichtum einkommerziellerréltlichesGetathandeltsoll die Funktionsweiséier daigestellt
werden Der EinsatzdesModulatorsanderverwendeted\pparaturunddie damitverbunde-
nenKonsequenzesindaustihrlichin [80] beschrieben.

Grundprinzip und Funktionsweise

Grundelementles EOM st ein doppelbrechendeKristall (in diesemFall ausLiTaGs).
Durch diesentritt dasLaserlichtsenkrechtzur optischenAchsehindurch.Die Polarisati-
on desLichts st parallelzur optischenAchse,so dal3dasLicht denWeg desaul3erordent-
lichen Stahlsnimmt. In Richtungder optischenAchsewird ein elektrisched=eld der Fre-
guenzwy eingekoppeltDamit wird - vermitteltvom linearenelektrooptischeiiffekt - der
Brechungsindeperiodischvariiert. Ergebnisist einePhasenmodulatiotlesdurchtretenden
Laserlichts.Auf eine formelmaiigeDarstellungder Zusammenéngesoll hier verzichtet
werden;siefindensichin diversenArbeitenzumThema[82, 59, 80].

Als Ergebnisder entsprechendeBerechnungerrhalt mandasFrequenzspektrurdes
Lichts, nachdemesden Modulatorpassierthat, in Abhangigkeitvon den Kenngbl3endes
Kristalls, der Wellenkange und dem elektrischenWechselfeld.DiesesFrequenzspektrum
enthalt ausschliellickAnteile der Form woy = wWin £ N - wo (Win und wey : Lichtfrequenz
an der Eingangs-bzw. Ausgangsseiteles Modulators,n : ganzeZahl). Man bezeichnet
dieseFrequenzanteilals Seitenkinder Die Intensifit desn-ten Seitenbandesst gegeben
durchdasQuadratder n-tenBesselfunktiordesModulationsindg n, einerfur Kristall und
Betriebsbedingungecharakteristische®rof3e.Dieselntensitit gilt gleichermal3emfir das
hoherfrequentavie das niederfrequenté&eitenbandWie man Abb. 3.4 entnehmerkann,
laRtsich fur dasersteSeitenbanckine Intensitit von 34 % der Gesamtintensitt erreichen.
Mithin entstehkineSituation beiderzweiBanderm Frequenzabstarflo 68 % dereinge-
strahltenLeistungenthaltengdamitist die experimentelleAnforderung,zwei Laserlinenzu
erhalten prinzipiell erfullt. Die eingekoppeltéMikrowellenfrequenznuf3der halbenDiffe-
renzfrequenzier geviinschterLaserlinien(s. Abschnitt2.4), also 222MH2 — 856VIHz ent-
sprechen.
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Abb. 3.4: Intensititder Seitenl&nderin Abhangigkeitvom Modulationsind& . Fur die hier betrach-
tete Anwendungist die Intensitt der erstenSeitentanderwesentlich.Man erkennt,daf?
diesein der Umgelung desoptimalenModulationsind& ein flachesMaximum aufweist;
einegeringiigigeAnderungdesModulationsinde fiihrt nur zu einerVerschiebingder In-
tensititzwischerdemTragerunddenzweitenSeiteni&andern.

AllerdingsmufRnochderModulationsindg vonn = 1.84 erreichtwerden.Der Modula-
tionsinde hangtfolgendermal3emon denBedingungerab:

~ midrzUL

- (3.1)

mit

ne : Brechungsindedesaul3erordentliche8trahls
rs; : Komponentalesel-opt.Tensors
U : AmplitudedesWechselfeldes
L,d,d : LangeBreiteundHohedesKristalls
A eingestrahlt&Vellenlange

Durch die AuswahldesKristallmaterialswerdendie Materialkonstantene undrs; be-
stimmt.Fiir LiTaO; sindne = 2.1878undrg, = 30.3- 10~ 12. DerWertfiir r3, istim Vergleich



24 3.3. LASERSYSTEM

rel. Intensitat
0.20 0.30 0.40

0.10

0.00

-40 -30 -20 -1.0 00 10 20 3.0 40
Relativfrequenz [GHZ]

Abb. 3.5: GemessendsrequenzspektruminterdemEOM beioptimalenBetriebsbedingungeie
spektraleverteilunglaltauf einenModulationsind& von 1.84 (s. Abb. 3.4) schlieRenDas
Spektrumwurdemit eineminterferometemit einemFSRvon 7.5 GHz aufgenommerDie
relativ geringeFinessaliesednterferometersst fur die Breiteder Peaksserantwortlich.

mit andererMaterialiensehrhochundfuhrtdaherzur Wahlvon LiTaO;. Die Amplitudedes
Wechselfeldesnu3nunnochsogrof3sein,dal3bei denAbmessungedesKristalls und der
verwendetemVellenlangedergeforderteModulationsindg erreichtwird; dasist fur LiTaOs
technischmoglich. Im verwendeterAufbauist der Kristall in einenMikrowellenresonator
eingesetztsodalRderdenModulatorversogendeHF-GeneratoeinelLeistungvonnur 1 W
habenmuf3 [5]. Damit verbundenist allerdings,dal3der Aufbau nur fur einenengenFre-
guenzbereiclgenutztwerdenkann.

Der Modulator im Experiment

Wie Abb. 3.5zeigt,istdie VorhersagejalRsich68 % derdurchtretendeheistungin zwei Li-
nienim Abstandl.772GHz unterbringerdassengxperimentellrealisierbarEine Abhangig-
keitvonderLeistungdesLasersvurdefir die erreichbarenmax.150mW nichtbeobachtet.
EineVeranderunglerLinienbreitekonnteebenfallsichtfestgestelliverden.
Sichegestelltwerdenmuf3noch,dal3die beidenl. Seitenkinderdie korrektenFrequen-
zenaufweisenEsmul3zumeinendie FrequenzlesDye-Lasersauf die Mittenfrequenzler
beidenUbegangeeingestelliwerden.Zum anderermuR die FrequenalesHF-Generators
auf die halbeDifferenzfrequengebrachtwerden;diesist einfachmoglich, indemdie Fre-
guenzmit einemZahler(Hamey HM 8022)kontrolliertwird. Die Einstellungist dabeimit
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Abb. 3.6: TechnischeAufbau des EOM. Die ersteSchleifedient der Einkoppelungder Hochfre-
quenz;durchVariationihresAbstandszumModulatorkanndie AmplitudedesWechselfel-
desim Kristall beeinfluBtwerden.Der Modulationsind& wird alsodirekt beeinflu3tDie
zweiteSchleifeschlieRStdenResonatoteilweisekurz undandertsodie Resonanzfrequenz.
Der Abstandwird jeweils mit einerMikrometerschraubeingestelltDasBetriebserhalten
wird alsouiberdie Stellungder beidenSchleifenunddie HF-Frequenzgesteuert.

einerGenauigkeiton 100Hz oderbessemoglich. Die Genauigkeitiegt alsodeutlichinner
halbderLinienbreitederatomarerubeigange;eineoptischeKontrolleist nichterforderlich.
DasAuffindenderrichtigenLaserwellerdngekannauf zwei Arten erfolgen:

a. Nachdemin Abschnitt3.3beschriebeneXerfahrenwird beiausgeschalteteModu-
lator der Ubeigang| 328%, F=2>— SZP%, F = 3 > aufgesuchtNach Inbetrieb-
nahmedesModulatorswird die Laserfrequenzim etwa850MHz erniedrigtunddie
FluoreszenzlesNa-Strahloptimiert.

b. Ist die StarteinstellunglesLasersnicht bekanntmuf3 dasFluoreszenzspektrutes
Na-Strahldei VerwendunglesLichts ausdemModulatordurchgefahremerden Es
ergebensich siebenFluoreszenzlinie80], von denendie gewiinschtedie Starkste
ist. An Starkeund Positionder Linie im Spektrumkanndieseeindeutigidentifiziert
werden.

NacheinerAufwarmzeitvon % h — 1 h, wahrendderhaufigeNachjustierungler Para-
meter(s. Abb. 3.6) notwendigist, weistderModulatoreinerechtguteLangzeitstabilét auf,
dageringeAnderungerdesModulationsindg nahezikeinenEinfluR auf die in denersten
Seitenlanderndeponiertd_eistunghaben(s. Abb. 3.4). Damitist die Langzeitstabiliit des
Modulatorsbesseils die desLasers obwohlkeinerleistabilisierenddslementesingesetzt
werden.
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Weiterer Strahlengang

NachdemdasLaserlichtden Modulator passierthat, muf3 noch ein kleiner Teil ausgekop-
pelt werden,um kontrollierenzu konnen,ob Modulatorund Laserkorrektarbeiten;aul3ef

demmuf3derLIF-Detektorversogt werden.Weiterhinbefindetsich ein Teleskopauseiner

150mm-und einer 100mme-Linseim Strahlengangmit demder Strahldurchmessen der

Anregungszonengepaldvird. Beim Einsatzdesmechanische@hopperdefindetsichdie

Chopperscheiben FocusdesTeleskopgs. Abschnitt3.6); wird die Pockelszell@ingesetzt,
ist sievor demTeleskopeingebautMit Hilfe dreierSpiegelwird dasLicht durchein Fenster
im Kammerdecketur Anregungszongefuhrt.

Komponente Zweck Verlust
Modulator 10%
Strahlteiler 7.5GHzEtalonundNa-Dampflampe 4%
Strahlteiler LIF-Detektor 4%
Teleskop ~ 10%
Pockelszelle pseudostatistische 50%

mit Analysator  ModulationdesLichtes

alternatv:

mech.Chopper ModulationdesLichtes 10%

2 Spigyel Umlenkungin die Vakuumkammer -

Apparaturfenster 4%

Tah 3.2:Komponentemm StrahlenganglesDye-Lasers.

3.4 Na-Anregungund Bestimmungder
Primarstrahlgeschwindigkeit

NachderAnregungszonelurchihuftder Strahlein Pentaprismaur senkrechtetymlenkung
und wird durcheinenin entsprechendeEntfernungaufgestellterSpiegel unter45° in die
Anregungszonezuruckgespigelt (s. Abb. 3.7). Hiernachwird dasLicht von einemelek-
trischvon aul3erhallder VakuumkammeverstellbarerSpiggel in sichzurickgevorfen,um
zusatzlicheLeistungfur die Anregungverfugbarzu machen.

Die in der Anregungszoneanfallende-luoreszenavird auf ein Faserliindelabgebildet,
dasdasFluoreszenzlicheinemSekundérelektronewvervielfache(SEV) zufuhrt.

Der Durchlaufunter 45° bzw. 135 durch den Natriumstrahldient der Messungder
Strahlgeschwindigkeitinter Ausnutzungdes Dopplerefekts. Gehtmanvon einer einheit-
lichen Stromungsgeschwindigkeitaus,mif3t mandie Komponenteson v in Richtungdes
LaserstrahlsDamit ergibt sichfur die Differenzzur nicht dopplenerschobeneAnregungs-
frequenz
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. el. x - y - verstellbarer
N\ Faserbiindel Spiegel
N\ zum SEV

Na - Strahl

Abb. 3.7: Strahluhrunginnerhalbder Streukammer

_ *cog45)-v

A
v y

(3.2)

dadie Anregungszonen beidenRichtungendurchlaufenwird. Die Strahlgeschwindig-
keit kann also ermittelt werden,indem die Laserfrequenziber einenhinreichendgrof3en
BereichdurchgefahremnddasFluoreszenzlichjemessewird. Mit demmaximalenScan-
bereichdesLasersware eine Geschwindigkeivon ~ 250007 erreichbardiesist fur die
erreichbareiieschwindigkeitemehralsausreichend.

Praktischhat der Natriumstrahlkeine einheitlicheGeschwindigkeitsonderneine Ge-
schwindigkeitserteilung. AufgrunddersehrgutenKollimation desStrahls,sieht die Dopp-
lermessunglie Geschwindigkeitserteilungin Ausbreitungsrichtunggie naherungsweise
durcheine Gaul3-Funktiorgegebenist. Da der ZusammenhangwischenAv undv linear
ist, konnenMessungermesFluoreszenzlichtsy Abhangigkeitvon der Laserfrequendirekt
in die GeschwindigkeitserteilungumgeeichtverdenIm auszumessendé&mequenzbereich
liegenUbemangezwischenverschiedenerlyperfeinniveaus(s. Abb. 2.3).1n deniiblicher
weisegemesseneBpektrenwird nur die Aufspaltungim Grundzustand~ 1.8GHz) auf-
gelost.Ein solchesSpektrunzeigtAbb. 3.8.
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Abb. 3.8: Geschwindigkeitsmesgsg am Primarstrahlmit dem Dopplerefekt. Die jeweiligen Ge-
schwindigkeitenergebensich ausder Differenzzwischendem Signal desverschobenen
unddesurverschobeneblbeganges.

3.5 Detektoren

Zur Detektionder gestreuteeilchenwerdenzwei auf verschieden@rinzipiengegriindete
DetektorenverwendetDer einefunktioniertnachdemVerfahrender Oberfachenionisation
an einemheiRenFaden,der anderenachdemder laserinduzierterrluoreszenZL|F). Die
grundsitzlicheFunktionsweisasoll hierin aller Kiirzedargestelltwerden.

Oberflachenionisations{Langmuir-Taylor-) Detektor

DasGrundprinzipeinesOberfchenionisationsdetektasd, dal3beim Auftreffen auf Ober
flache,bestehenduseinemMaterial hoherAustrittsarbeit, Teilchengeringerlonisations-
enepie ionisiertwerden.Die TemperaturakdngigkeitdesVorgangswird durchdie Saha-
LangmuirGleichung

Anzahlderabg@ebenenonen o
AnzahlderabggebenerNeutralteilchen

(3.3)
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mit

wy AustrittsarbeidesOberfachenmaterials

IP lonisationspotentiadernachzuweisendefttome
T Oberfachentemperatur

beschriebenDie Austrittsarbeitdesim ExperimentverwendeterOberfhchenmaterials
Rheniumist mit 5.17eV geringfugig grof3eralsdaslonisationspotentiadesNatriums(5.14
eV) [25].

Zu beachtenst noch, dal3 sich die Austrittsarbeitdurch Bedampfungder Oberflache
andert;insbesonder&anndie Adsorptionvon RestgasmoldéKen,vor allemvon Sauerstdf
die AustrittsarbeiterheblichsteigernwahrendAdsorptiondesnachzuweisendeNatriums
diesenEffekt wiederrickgangigmachenkann.In [42] sind dieseEffekte an einer Rheni-
umoberfache allerdingsfur denNachweisvon Lithium und Lithiumiodid untersuchtFur
denhier eingesetztefiemperaturbereichmibt sich dort ein positiver Einflu3 der Restgas-
molekille auf die Austrittsarbeitsogarunter Hochvakuumbedingungetkein Einflufd durch
dasAlkalihalogenidund ein negativer Einfluf3 durch AdsorptiondesAlkalis. Summarisch
folgt darausdal3die RheniumoberfichenachkurzerEinstellungszeieine konstanteAus-
trittsarbeitvon 5.4 eV aufweist.

Dasim Experimenbeireaktiver StreuunganfallendeNaFwird ebenfallsnit demLangmuir
Taylor-Detektornachgaiesen Diesist moglich, dadasNaFaufderheil3enOberfchedis-
soziiertund dasentstehend@&atriumionisiertwird. Nach[42, 45] ist die lonisierungsdf-
zienzfur Na und NaF bei denverwendeterFadentemperaturegleich und betiagt nahezu
100 %. Eine Trennungder verschiedeneispeziesdurch OberfchenverschiedeneAus-
trittsarbeit,realisiertdurch unterschiedliche®berfchenmateriajwie etwain [68]) oder
Bedampfung[47]) wurdebei demhier dagestellterExperimentnicht durchgetihrt; statt-
dessemwurdedasNatriumselekty mit laserinduzierteFluoreszennachgiesen.

Die Durchfuhrungvon LaufzeitmessungestelltgewisseAnforderungerandie Antwort-
zeit desDetektors.Die Verweildauerder nachzuweisendeheilchensoll auf der Zeitskala
derLaufzeitmessungnoglichstvernachéssigbasein;darausergibt sich bei Laufzeitenim
Bereichvon50usbis 50Qusfir optimalenBetriebeineAntwortzeit< 1us Die fur Langmuir
Taylor-DetektorerbeobachteteAntwortzeiterliegenim Bereichvon 10-2 bis 10-° [4] und
hangenwesentlichvon der Temperaturah SchonausdiesemGrundemuf3alsoeinerecht
hoheTemperatugenvahltwerden.m gegebenereExperimenkonntedie Gesamtantwortzeit
desDetektorsdurch Vermgleich mit dem- auf der betrachteterZeitskala- absolutverzige-
rungsfreienL | F-Detektorermittelt werden.Diese Antwortzeit enttalt allerdingsnochdie
durchlonenflugzeitund MassenselektiobestimmteFlugzeit(s. u.). Die Verzdgerungszeit
zwischenbeidenDetektorerbetiagt 14us+ 3us DajedochkeinesignifikanteVerbreiterung
der Fluzeitwerteilungbei elastischeiStreuungm Vergleich der mit beidenDetektorenge-
messenepektremauftritt, kanndieseVerzogerungdirektin die Auswertungiibernommen
werden.Die AuswirkungenderlangenAntwortzeitauf dasAuflosungsermbgenwerdenin
Abschnitt4.3.4genaueuntersucht.

Aufbau und Betrieb desLT-Detektors

Derim Experimeneingesetzt®etektorbestehtiuseinemkommerziellerQuadrupol-Massenspektrometer
[3], desserkElektronenstolRionenqueltkirchdenheizbarerRhenium-fden[2] ersetztist.
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Die auf dem Fadenerzeugtenionen werdenmittels einer lonenoptikin den Massentren-
nerfokussiert.Dahinterwerdensie umgelenkizu einemChanneltror{5], welchesim Teil-
chenahlmodusbetrieberwird.

DasMassenspektrometdrentdabeiausschlief3lickderAbtrennungdes(Alkali-)Untergrundes.
EineTrennungverschiedenenatriumhaltigeMolekile (NaFbzw. Na,) kannnichterfolgen,
dadieseauf demFadendissoziiertundals Nat nachg&iesenwerden.

Die lonenquellebefindetsich in einem Nx(fl)-gekiihlten Kupferbelalter, um Restgas
fernzuhaltenDie KuhlleistungdesNy(fl)-Kreislaufsbeschanktdie im Dauerbetriebmaxi-
mal moglicheFadentemperatuBei allenhier dagestellterExperimenterbetrugdie Faden-
temperatud45FC unddie desBehalters—130°C. Zu Beginn einesExperimentsvurdeder
Fadengereinigt,indemer kurzzeitigeinersehrviel hoherenTemperatuausgesetawvurde.

Der Monitor -Detektor

EbenfallsnachdemPrinzipder Oberflachenionisatioarbeitetder Monitordetektoydersich
in der AchsedesPrimarstrahlgenseitsdesStreuzentrumsbefindet.DieserDetektordient
lediglich der Kontrolle der Primarstrahlintensét und ist dementsprechendnempfindlich
ausgelgt. Der LT-Fadenist mit einemzylindrischenlonenaufangerumgebenandemder
aufgenommendonenstromvon einemElektrometererstirker (Cary) gemessenvird. Der
lonenaufangerist von einergekiihltenAbschirmungumgeben.

DasBolometer

In der Achsedes Sekundrstrahlsbefindetsich ein Halbleiterbolometerdas mittels eines
evakuierbarerKryostatenauf die Betriebstemperatwon 1.8 K gebrachtwird. Eskannzur
Kontrolle desSekundrstrahlseingesetztverden.Hauptschlichdient esjedochder Kon-
trolle desAnregungderSekundrstrahlmolekile mit einemCO,-Laser Dieserwurdefir die
hier daigestellterExperimentenicht verwendet.

Der L | F-Detektor

Im LIF-Detektorwird im Prinzip derselbeAnregungsprozesangavendetwie bei der An-
regungim StreuzentrumAllerdings ist hier nicht maximaleAnregungsefizienz, sondern
ein linearerZusammenhangwischenTeilchenzahund abggebenentluoreszenzlichan-
zustrebenDahermuf3die Anregungsleistungyeringgehaltenverden,alsoeinewesentlich
geringereFluenzeingestelliverden.

Weiterhin bestehtdie Anforderung,eine dem LT-DetektorvergleichbareEmpfindlich-
keit zu erreichenDaherist eineLichtsammeloptilerforderlich,die moglichstdengesamten
RaumwinkelbereichufdasNachweissysterabbildet.Dieswird durchein Systemvonzwei
Hohlspigeln erreicht(s Abb. 3.9),die zusammerta.50 % desausdemNachweisvlumen
abgestrahltehichts auf ein Faserliindelabbilden.

In [44] befindensich der exaktetechnischeAufbau sowie Untersuchungeiiberdie Ei-
genschaftedesL | F-DetektorsHier sollennurdiefir dieseArbeit wichtigenEigenschaften
referiertwerden.
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DaszurVersogungnotigeLicht wird aul3erhallder VakuumkammeausdemStrahldes
Dye-Lasersausgekoppelindmittelseinermultimode-GlasfaseaumDetektorgeleitet.Dort
wird dasLicht nachdemAustritt ausderFaserparallelisierunddurchdie Anregungszonén
eineLichtfalle gefuhrt. Im Unterschiedzu [44] wurde- durchEinsatzdeselektrooptischen
Modulators- 2-Farben-Lichtverwendetlnfolgedessemird die eingekoppeltéeistungmit
1 mW - 2 mW etwasgrofRergewvahlt (s. 4.1). DurchdenBetriebmit 2-Farben-Lichtist die
Verwendungauchbei Messungervon Streuungan NazP% moglich. Dieswird in 2.4 und
genauein [80] diskutiert.

Die Anzahlderpronachg&iesenemAtom durch-
laufenermAnregungszyklemangtvondesseriseschwin-
digkeitah Weiterhinandertschondie zumNachweis
erforderlicheé~luenzdie Besetzung=rteilungzwischen

Grund-und angergtem Zustandmerklich ah Insge- __—~Clasfaser
samtfuhrt die zu einer kompliziertenGeschwindig- '
keitsablkangigkeit,die wederdereinesFluf3-nochder Nachweis-
einesDichtedetektorgntsprichtDie tatsaichlicheGe- volumen Faserbiindel
schwindigkeitsabiingigkeitist prinzipiell durchSimu- zum SEV

lationsrechnungernuganglich[44], konntejedochfr
die hierdamgestellterExperimenterernachéssigtver-
den.Die Begrindungistin 4.2.2gegeben.

Die Empfindlichkeitder L1F-Detektorsist zwar
mit derdesLT-Detektorsvergleichbayrdie Unteigrundzhl- Lichtfalle
rateliegtjedocheineGrofienordnungberderdesLT- | |
Detektors.Damit sind nicht mehrunterallen Bedin-
gungenmit dem LIF-Detektor Messungerzu erzie-
len,unterdenenesmit demLT-Detektormaoglichist.

Der Eintritt der gestreuterTeilchenerfolgt durch  apb. 3.9: SchematischerAufbau des
eineBlendemit einemDurchmessevon xx mm, die L1F-Detektors.
sichim Abstandvonxx mmzumsStreuzentrunindxx
mm von derDetektionszonéefindet Damitwird derselbéNinkel beZiglich desStreuvolu-
menseingesehenyie esbeim LT-Detektorder Fall ist. Durch eineverschieden&roReder
Detektionsfichebzw -volumenderbeidenDetektorerergibt sichdennochein Unterschied
im eingeseheneRaumwinkelderin der AuswertungdurchNormierungder Spektrerauf-
einandembeiriicksichtigtwerdenkann.

3.6 Pseudostatistischélodulation

Umdie pseudo-statistischeaufzeitmessungs. Abschnitt2.6durchzufihrenmuf3die Pseudo-
Random-SequeraufdasStreusignahufmoduliertverden Die Modulatonerfolgtim Atom-
strahl(fur Messungemit Na(3S))bzw. fur dasAnregungslicht(fur Messungemnit Na*).
Im Falle desAtomstrahisbefindetsich ein mechanischeZerhacker(im folgendenChop-
per genannt)s5mmvor dem StreuzentrumDie ScheibedesChoppergAbb. 3.10) enthalt
pro Umfangzwei Sequenzeru je 127 Kanalensawie - weiter aul3en zwei an/aus{lock
in-)Sequenzen\eiterhinenthalt die ScheibelO Locher die der Drehzahlmessungittels



32 3.6. PSEUDOSATISTISCHEMODULATION

einer Lichtschrankedienen.Das MelR3egebnisfindet als Eingangsgif3eder aktiven Dreh-

zahlstabilisierung/erwendungEine weitereLichtschrankdiefert jeweils zu Beginn einer

SequenzinenStartpulsDer Durchmesseder Scheibebetiagt 10cm
Verschieden&onstruktve MerkmaleermdglichendenBetriebbeihohenDrehzahlen

e DerAntriebist- mit Gummiringen weichgelagert.
e Die Scheibéestehtiushochfestenstahl.
e DerChopperist elektronischrausgauchtet.

e DasGehausest wassegekihlt.

InsgesamlassersichsoDrehzahlervon bis zu 100(Hz errei-
chendarausegibt sicheineminimaleKanalbreitevon4us Damit
laRtsichin derRegel fur dasTOF-SysteneinehdhereAuflosung
erreichenalssiedurchdie Apparatugeometrieunddie Strahlda-
tengegebenist. DieserPunktwird in Abschnitt4.3 genaueis-
kutiert.

Wie in Abschnitt2.6beschriebenyerdenrMessungemit Na*
durchgetihrt, indem das Anregungslichtmoduliert wird und so
Abb. 3.10:Scheibe des die flugzeitaufgebste SignaldiferenzzwischenStreuungim an-

Pseudo- gergtenund im Grundzustandjemessenvird. Die Modulation

Random- desLaserlichtesvurdefiir einigeMessungemittelseinerPockels-

Choppers zelle (Electro-OpticDevelopmentsPS 100/2) mit vorgeschalte-
temPolarisatoundnachgeschalteteAnalysatordurchgeiihrt[15]. DieserAufbauermbglicht
dasEin-undAusschaltemesLichtsdurchDrehungderPolarisatioriiberdie anderPockels-
zelle angelgte Spannungso dal3der Analysatordurchiassigbzw. undurchéssigwird. Die
Pseudo-Random-Sequenizd elektronischeur Verfigunggestelltundmit einemspeziellen
Verstrkerauf die fur die PockelszellenotwendigeSpannungsdiérenzvon 220V transfor
miert.

Alternatv wurde ein mechanische€Chopper baugleichdem fur den Primarstrahlver-
wendetengingesetztDa dieserChopperan Luft keine ausreichende®rehzahlerzulalit,
ist er in einer separater’Vakuumkammemuf dem Lasertischinstalliert. Chopperkammer
und Vakuumpumpesind demLasertischgegeriiberschwingungsisoliertDa die Breite des
LaserstrahlgrofRerist als diejenigeeinesElementarschlitzedesChoppersmufl3der Chop-
per im BrennpunkteinesTeleskopsaufgestelltwerden.Ein solcherAufbau wird fiur die
Strahlfuhrungohnehinberbtigt.

BeideMethodenhabenVor- undNachteile die hier kurz dargestelltwerdensollen:

¢ BedingtdurchReflexions-undAbsorptionserlustehatdie GesamtanordnuraysPockels-
zelleundAnalysatoreinemaximaleTransmissiorvon 50%.Im Falledesmech.Chop-
persenstehemur die Reflexions\erlustean denantirefle<beschichtetefrensterrder
Vakuumkammereswird eine Transmissiorvon iber95%erreicht.
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e Einewesentlich&Kenngbl3eist derModulationsgrad

. durchgelassendscht beimin. Transmission
" durchgelassengscht beimax. Transmission

Bei der Pockelszellavird bei niedrigerenLaserleistungeifbis ca. 50mW) vorausge-
sagteModulationsgradion 1% erreicht,steigtaberbei hohererLeistungerauchnach
groRemJustieraufwana@uf 10% an.Im Falle desmech.Choppersst der Laserstrahl
»blockiert* unddahermv = 0.

¢ Die minimale Anstiegszeitfur denLichtpuls betiagtfur die Pockelszell&0ns diese
Zeitist nochnichteinmalprinzipiell bedingt,sonderrwird von derAnsteuerungselek-
tronik verursachtDamit lassensich Kanalbreiterunterhalbvon 1usrealisierendies
ist mit demmech.Chopperunmbglich. Allerdings sind bei demgegebenerExperi-
mentKanalbreitenvon wenigerals4psnicht sinnvoll.

e Der Startzeitpunkder SequenZaldtsich fur die Pockelszellevon aul3envorgeben.
Auf derpusZeitskaladesExperimentsermgebensich zwischendemTriggerimpulsund
demStartder SequenkeineVerzgerungenDer mech.Chopperkannnicht von au-
Rengesteuertverden wodurchbei denhier vorgestellterExperimentenedochkeine
ProblemeentstanderNachteiligistjedoch dal3derStartzeitpunktlerSequenzustier
abhangigist. Esist nurschwemaoglich,denChoppersoeinzujustierengdal3derLaser
strahldie Sequengenauander Positionder Lichtschrankedurchtritt. DieseProblem
laRtsichlosenjndemdasLaserlichthinterdemChopperaufeinePhotodiodeyegeben
wird unddie VerzgerungzumStartimpulamit einemOszilloskopgemessewird. Die
gemessen¥erzgerungwird dannzusatzlichin die Auswertungeingefigt.

Insgesamergibt sich,dain Verbindungmit demelektrooptischeiModulatoreherzuwe-
nig LaserleistungurVerfugungsteht,einVorteil furdenmech.ChopperDie in Kap.6 und7
dagestellterExperimentanit SiF und NH3 wurdenmit der Pockelszelledie Experimente
mit Sk (Kap.5) mit demmech.Chopperurchgetihrt.

3.7 Meldatenaufnahmeund -verarbeitung

Am AusgangdesLT- bzw. desLIF-Detektorsfallen pro ZahlereignisPulsemit einerAm-
plitude von 10 mV bis 100 mV und einer Breite von typischerweisel0 ns an. Bei einer
maximalenZahlratevon 150 KHz bestehtalso keine Gefahrder UberlappungDie Pulse
durchlaufendirekt an der ApparatureinenVorverstirker Danachfolgt ein Diskriminator;
derNIM-Pulseliefert. DiesewerdendannandasTOF-Modul weitergegeben.
DasTOF-Modul [38] bestehauseinemZahlerundeinemHistogramm-SpeicheNach
dem Startpuls,der vom jeweiligen Pseudorandomchoppeum Beginn der Sequenzelie-
fert wird, werdendie Zahlpulseim erstenKanal des Histogrammspeicheraufsummiert.
Nach Ablauf einer Kanalbreite(s. Abschnitt2.6) wird in dennachsterKanal umgeschal-
tet. Dieswird fortgesetzbis zumnachsterStartpuls alsofiir die AblaufzeiteinerSequenz.
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NacheinergewissenAnzahl Sequenzeenthalt der Histogramm-Speichetanndie Detek-
torfunktion, Ubereine Anzahl von Durchlaufender Sequensummiert.Der Inhalt desHi-
stogrammspeichessgird dannin einenRechneringelesemund entsprechenédbschnitt2.6
weitenerarbeitet.

Grundzustand, LT

Grundzustand, LIF

mit Anregung, LT

mit Anregung, LIF

>
65 mm : |
—V1 || gemessen
I 1 T14ps
| |
Chopper Streuzone Ankunft/ \ Nachweis
im Detektor im LT - Detektor

Abb. 3.11: Zeitdiagramm

Bedeutsanist die Flugzeitzwischendem Streuprozessnd dem ErreichendesDetek-
tors. Je nach experimentellerKonfiguration(s. Abb. 3.11) tragenjedochweitere Anteile
zur Gesamtlaufzeibei. Die FlugzeitzwischenderPassage&lesmechanischef@hoppersind
der Streuzondal3tsich ausder PrimarstrahlgeschwindigkeliestimmenProblematischst
dabeijedoch,dal3die vom Chopperproduzierten,Paketé auf dieserStreckeaufgrundder
GeschwindigkeitserteilungdesPrimarstrahlsauseinanderlaufen.

Die Zeit zwischendemAuftreffender Teilchenauf demLangmuirTaylor-Detektorund
ihremNachweispedingtdurchdie AntwortzeitdesLT-Fadenaunddie lonenflugzeibis zum
ChanneltronkanndurchVergleichzuunteridentischerBedingungemit demLIF-Detektor
gemessenehRlugzeitspektrebestimmiwerden Die demLIF-Detektorinharenterverzge-
rungensind ausschlief3lictelektronischeArt und konnenhdchstensm ns-Bereichiegen,
sind alsovernachéssigbarFur die VerzgerungdesLangmuir Taylor-Detektorsergibt sich
ausdiesenVemleichsmessungezin Wertvon 14+ 3us



Kapitel 4

Eigenschaftender verwendeten
Apparatur

4.1 Anregungim Natriumstrahl

4.1.1 Effizienz der Anregung

Fur die StreuunganangergtemNatriumist esauf3erordentlichvichtig, die Anregungsefi-
zienzn, definiertals

~AnzahlderangergtenNa-Atomeim Streuwlumen
~ GesamtzahlerNa-Atomeim Streuwlumen
zu kennen.Zum einenkdnnenso Aussageniber die Qualitat desrealenAnregungs-
prozessegevonnenwerden;unabdingbarst derWertvonn fur die Bestimmungler Streu-
guerschnittém Verhaltniszu denentsprechendebtreuquerschnitteim Grundzustand/er-
schiedend-aktorenwirken sichaufdie Anregungsefizienzaus:

, (4.2)

¢ EinenichtvollstandigeAusleuchtunglesStreuwlumengihrtzueinergeometrischen
Reduktionvonn. Bei einem(wie im beschriebeneBxperimenthichtsehrgenaude-
finiertenStreuolumenist einevollstandigeAusleuchtunallerdingsnicht zu gewvahr
leisten.

¢ BeiinhomogeneraumlicherLeistungserteilungim Laserstrahvird in denRandbe-
reichenkeinehinreichendéeffizienzmehrerreicht.

¢ In derZeit bis zur EinstellungeinerstatiorarenVerteilungder Zustéindeherrschtei-
ne geringerekEffizienz. DieserEffekt machtn prinzipiell abrangigvon der Strahlge-
schwindigkeit.Fur die verwendeterstrahlgeschwindigkeitekonnteallerdingskeine
signifikanteAbhangigkeitder Anregungsefizienz von der Strahlgeschwindigkelbe-
obachtewerden.Fur hochenggetischeStrahlenwird der Effekt bestimmend?26].

e Fir Anregungmit nureinerLinie sindnur®/g aller Atomezuganglich(s. Abschnitt2.4).
Dadurchwird n aufmax.31.25% limitiert. Durchden,trapping-efect’ wird die Ef-
fizienzweiterverringert.

35
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4.1.2 Methodender Bestimmungvon n

Experimentelist n nur schlechtzuganglich.Grundsitzlichwurdenverschieden&Vege der
Bestimmungvon n beschritten

Eine Moglichkeit ist die Messungder Fluoreszenan Abhangigkeitvon der Laserlei-
stung.Die erhalteneSattigungskure wird danndurcheine Simulationsrechnungeprodu-
ziert [24, 51]. Problematischst, daRkeine absoluteKalibrierung desVerfahrenamoglich
ist. Informationenwerdennur ausder Kurvenformerhalten. Au3erdemmiussenin die Si-
mulationrechnungie genauerexperimentellerBedingungereingehendie jedochzumTeil
(etwadieraumlicheLeistungserteilungdesLasersnur sehrschwerzu ermittelnsind [51].

In Streuaperimenterergibt sichdie Moglichkeit,die Anregungsefizienzzubestimmen,
wennsichim StreusignaAnteile identifizierenlassengdie auf StreuunganNa(3S)beruhen.
In [27] ist diesfur die inelastischeStreuungvon Na(3P)an He?t durchgetihrt; anhandder
Translationsengie desgestreuterNatriumslassensich die Eingangskaale (Na(3S)und
Na(3P))unterscheiderEs emibt sich eine Effizienzvon 31 % fur denzwei-Frequenz-&il,
bei Anregungmit einerFrequenzl1 %. Fur StoBezwischenNa™ und Na(3S)bzw. Na(3P)
[71] wurdeeineEffizienzvon 12 % gefundenDasim folgendenAbschnittdamgestellteVer-
fahren,dasdie reaktive Streuungan Sk ausnutztgelort ebenfallsn dieseGruppe.

Die Messungder AblenkungdesNa-Strahlsdurchdenbeim Anregungsprozesmsge-
samterfolgenderimpuldibertrag16] ergabeineEffizienzvon ca.25 %.

4.1.3 EigeneErgebnisse

Abb. 4.1 zeigteinein der verwendeterApparaturgemessen&attigungskure. Fur Zwei-
Frequenz-Anrgung (gleichzeitigauf F =2 -+ F' =3 undF = 1 — F’ = 2) zeigt sich
gualitatv daserwarteteVerhalten:Die Fluoreszenzsteigt monotonmit der Leistungund
strebtdabeigegen einen SattigungswertEs ist nicht sicher inwieweit der Sattigungswert
mit der zur Verfugungstehendem.eistungwirklich erreichtwird. Die Sattigungskure fur
die Anregungmit einerLinie (aufF = 2 — F’ = 3) zeigtein Maximumbeietwa8mW einge-
strahlterLeistungund einenAbfall zu groRererLeistungerhin. Daraudafitsicherkennen,
dalRder ,trapping-efect’ (s Abschnitt2.4) einewesentlicheRolle bei hohererFluenzspie-
len mul3.Der Abfall derFluoreszenzu groRererFluenzhin ist auf diesenzuriickzufihren.
Im BereichgeringerFluenz(< 30%) fuhrt die Anregungmit einerLinie zu einemgrof3e-
ren Fluoreszenzsignalnd damitzu hohererAnregungsefizienz. Diesist zum einendarauf
zuriickzufihren,da/3 der gemesseneheistungnicht auf denrichtigen Frequenzermzur
Verfligungsteht(s. Abschnitt3.3), zum andereran der geringerenUbeigangswahrschein-
lichkeitdesF = 1 — F’ = 2-Ubeigangeslm Limit sehrgeringerFluenzergibt sich- ausbei-
denEffektenzusammen theoretiscreineReduktionauf40%. Messungeimmm LIF-Detektor
besatigendies[80].

Vemleicht man das maximaleFluoreszenzsigndlur Ein- und Zwei-Linien-Anregung,
so emgibt sich ausAbb. 4.1 eine Steigerungvon 75 %. Darausergibt sich qualitatv eine
deutlicheSteigerungler Anregungsefizienz. Quantitatv lassenStreumessunge(s. u.) auf
eineVerdreifachungonn schlie3en.

Zur Auswertungder Messungenvird n ausStreueperimentenvon Na(3P)an SK; be-
stimmt.Daesim durchgeiihrtenExperimennichtmoglichist, dasStreuwlumenvollstandig
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Abb. 4.1: Fluoreszenin der Streuzonén Abhangigkeitvon dereingestrahltehaserleistung. Be-

deutungder Symbole: A : Anregungmit einerFrequenz
A Anregungmit zweiFrequenzen
Linie : angepaBt&urvederFormA—Be*
Strichlinie : angepal3t&urve, korrigiertaufdie zur

Anregungverfiigbareleistung
(%/3 dertotalen)

auszuleuchtersoll hier unterschiedemerdenzwischender experimentellerAnregungsef-
fizienz nep, bezogerauf alle Na-Atomeim Streuvolumenund der nur auf die vom Laser
erreichbareMNa-Atomebezogenenechtef Anregungsefizienznegy.

Die Auswertungder Flugzeitspektremvird in Abschnitt4.2.2beschriebenHier soll le-
diglich im Vorgriff damgestelltwerden,wie nep ausdenDifferenzspektrefiiir dasSystem
Na(3P)-Sk extrahiertwerdenkann. Dasausder reaktiven Streuungan Na(3P)henorge-
hendeNaF weisteinegrofRerekinetischeEnegie auf alsdasbei Streuungm Grundzustand
entstehendeDie daraugresultierendeifrlugzeitwerteilungersindin Abb 4.2in idealisierter
Form damgestellt. Gemessewird jedochdasDifferenzspektrumawischendemZustandmit
eingeschalteterand ausgeschaltetednaser Bei eingeschalteterhaserbefindensich neyp
Atomeim angergtenund 1 — nep Atomeim GrundzustandDamit emibt sichfur dasDif-
ferenzsignalgis(t), zusammengesetatsdenAnteilenfur Grund-undangergtenZustand
lo(t) bzw 1.(t)
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Na(3S) + SFg —NaF(langsam) + SF5

lo

#

Na(3P) + SFg —NaF(schnell) + SF5

\

Differenz

Y A

Flugzeit

I«

n(l+-lo)

Abb. 4.2: Zur Bestimmungvon n. Es sind idealisierteFlugzeitspektremler reaktven Streuungvon
Na an Sk damgestellt(s. Kap. 5); die elastischestreuungst weggelassen.

lait£(t) = Nexpl«(t) + (1 —Nexplo(t)) — lo(t) = Nexp(14(t) — lo(t)) (4.2)

Sinddie Flugzeitwerteilungerfir I, undlg wirklich zeitlich getrenntsoist fur denZeit-
bereichvonlo(t), in demdasausder Streuungm GrundzustandtammenddangsameéNaF
auftritt, 1,.(t) = 0. Gemessewird alsolgiff(t) = —Nexplo(t). DurcheineMessungler Streu-
ungim Grundzustan@rhalt manlo unddamitnep.

Allerdings tiberlappenn Abhangigkeitvon denkonkretenStol3bedingungedie Zeitbe-
reichevonl, undlg in denrealenSpektrerunterUmstndererheblichDadurchergebersich
Unsicherheitenn der Anpassungler Flugzeitwerteilungenund somit eine verhaltnismafig
grol3esystematisch&ngenauigkeitiir n. Die bei denverschiedenei&xperimentergemes-
senenWerteflr nep liegenbei (274 4)%.

Es soll nochder Versuchgemachtwerden,den Anteil der Sto3ezu ermitteln, die im
Bereichder Laseranrgung stattfinden Da der Sekundrstrahldirekt, also ohne Skimmer
verwendetwird, ist die raumlicheVerteilung der Streuereignissen wesentlichendurch
die WinkelverteilungdesSekundérstrahlggegebenDie Dimensionsenkrechzum Natrium-
strahlwird vernachassigt,daderausgeleuchtetBereichbreiterist alsder Strahl.Ebenfalls
vernachéssigtwird die raumlicheLeistungserteilungim Laserstrahlgda sie zu einennur
schwerzu ermittelnist. Fur die Dichte p aufeinerLinie senkrechzumStrahlergibt sichaus
[54]

p(0) ~ co(0)cos (?;) . (4.3)

@ist dabeieineKonstanteablangigvon expandierterGas,undg derWinkel zur Strahl-
achse.Das Integral dieserFunktion tiber den ausgeleuchteteBereichim Verhaltnis zum
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Abb. 4.3: Streusignalam LIF-Detektorin Abhangigkeitvon der in der Streuzoneeingestrahlten
Lichtleistung.Gemessewird derdifferentielleQuerschnitizon Na-XeaufdemLaborwin-
kel 10°. Diesersetztsich- abhangigvonderLichtleistung- auseinemBeitragderStreuung
im Grundzustandowie angergtemZustandzusammerDie Differenzzwischerdieserist
jedochfir die Auftragungvernachéssigbarwie ausMessungemit demLangmuir Taylor
Detektorbekanntist. Die Leistungim LIF-Detektorwurde so angepaldtdalidie Zahlrate
fur die reineGrundzustandsmessugkgichist.

gesamterzur StreuungbeitragenderBereichergibt dengesuchterAnteil. Fur die im Ex-
perimentherrschendeRerhaltnisseergibt sich,dal3ca.80 % der Streuereignissen ausge-
leuchteterBereichstattfindenDamit erralt maneinenWert von 34 % fur negy .-

Beimverwendeterufbauwird dasLaserlichtsavohl zur Anregungin derStreuzonels
auchzurDetektionim LIF-DetektoreingesetztBei Anregungmit einerLinie istdie Nutzung
desLIF-Detektorsfur Messungemit Na(3P)unmdglich, datiberden,trapping-efect' die
F-Besetzungsrteilungim Grundzustanderandertwird. NachdemAnregungsprozeshn-
detsicheingrofRererAnteil derNa-Atomein F = 1, sodalRdiesedannfir denLIF-Detektor
»unsichtbar werden Quantitaty ist dieserEffekt in Abb. 4.3 dagestellt.Eszeigtsich,dal
schonbeiniedrigerFluenzein nennenswertefeil desF = 2-Niveausentwlkertwird.

Fur die Messungnmit Zwei-Linien-Anregungist nicht a priori klar, daRMessungemit
demLIF-Detektormoglichsind.Aufgrundderverschiedenemtensiatendergepumptenvi-
nienist namlich eineAnderungder F-Besetzung®rteilungund derenEinfluR auf die Mes-
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sungmaoglich. Aber Abb. 4.3 zeigtfur diesenFall keine Abhangigkeitvon der Fluenz.Dies
bedeutenicht, dal3sich die F-Besetzung=rteilungnicht andert,denndasZwei-Frequenz-
Licht wird auchim Detektorverwendet.

4.2 Auswertungder Flugzeitspektren

4.2.1 TypischeSpektren

Fur diein dieserArbeit behandelteiystemesrgebensich Flugzeitwerteilungengdie ausei-
nembzw. zwei Anteilenbestehen Ein Anteil beschreibdie fur alle Systemébeobachtete
elastischébzw. schwachinelastischeStreuung Fir die SystemeNa(3S)-Sk, Na(3P)-Sk,
Na(3P)-Sikz und Na(3P)-NH; zeigtsich ein auf reaktve Streuungozw. Loschungzuriick-
zufuhrendeldangsameAnteil. Fur die am SystemNa(3P)-Sk gemessene8pektrerergibt
sichdurchdie Uberlagerungnit der Streuungan Na(3S)ein ausdrei Anteilen bestehendes
Spektrum(Fur dasAusseherder Spektrensei auf die entsprechendeKapitel verwiesen).
In keinemderFalleist eineAuflosungdesEnegielibertragesindie einzelnerVibrationsni-
veausdesjeweiligen Molekils moglich, so dal3keineinnereDifferenzierungler einzelnen
Anteile erfolgt.

Als direkteKonsequenegibt sich,dalRausreichendformationnur durchdie Aufnah-
mederdoppeltdifferentiellenrQuerschnittealsoderFlugzeitwerteilungengevonnenwverden
kann.Die - einfachere Messungotal differentiellerQuerschnittest nicht ausreichendn
denbetrachtetersystemersind die einzelnerAnteile hinreichendgut zeitlich getrennt,so
daRReineBestimmungder Querschnittaiberdie Flugzeitmoglich ist. An Informationkann
alsoerhaltenwerden

¢ dertotaledifferentielleQuerschnitfur denjeweiligenAnteil und
¢ die mittlere Geschwindigkeitlesentsprechendefinteils.

Wie dieselnformationausdenFlugzeitspektrererhaltenwird, soll im folgendendage-
stellt werden.Zusatzlich zur Bestimmungder Geschwindigkeiterermbglicht die Flugzeit-
messungochdie ErmittlungdesUnteigrundesFur sehrgeringeGeschwindigkeitegibt es
keineBeitrageausdemStreuprozesmehr;in diesemBereichwerdenalsonur Unteigrund-
teilchennachgaiesen,die nicht an der Modulationteilhatten.Dafur mul3 der Zeitbereich
desFlugzeitspektrumso gewahlt werden,daf3zu einemhinreichendyrof3enTeil desFlug-
zeitspektrumsiur derUnteigrundbeitragt.

4.2.2 Anpassungvon Flugzeitverteilungen

Eswird davon ausggangendal3jeder Anteil im Geschwindigkeitsraurdurcheine Gaul3-
Verteilung

| (v)dv = Ae(_ (V_"LZO)Z) dv (4.4)
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beschriebemverdenkann,wobeivy die mittlere Geschwindigkeitind v/In 20 die Halb-
wertsbreitast. Zur Anpassungndie Flugzeitspektremuf3I (v) in I (t) transformiertverden
(mitt = \'—, | ist die FlugstreckezwischenStreuzonaind Detektor).Fur einenFluf3detektar
dessemachweiswahrscheinlichkaihablangigvon der Geschwindigkeitst, ergibt sich

dt = dv (4.5)

unddamit

| (_ (r“;o) )
|(t)dt :At—ze o Jdt . (4.6)
An diegemesseneRlugzeitwerteilungerwird fir jedenAnteil einesolchetransformierte
Gaul3-Funktiomit derMarquard-Le&enbeg-Methodd64] angepal3im exaktenSinnewird
die Anpassung/on Gaul3-\érteilungerhier nur als Methodeder Beschreibng benutzt,die
gerechtfertigist, wenndie AnpassunghachstatistischerKriterien gelingt. Diesist fur die
hiervorgestellterSpektrerderFall.

4.2.3 Extraktion der Querschnitte

Sinddie Gaul3-\érteilungerdereinzelnerAnteile bestimmt)afitsichdertotaledifferentielle
QuerschnitQ durchintegrationtiberdie Zeit bestimmenFur jedeGaul3-\érteilungist

Q= Q(OLap) = /a di= o @4.7)
Damit emibt sich jeweils ein Paar(vm, Q(OLap)). Fur die korrektelnterpretatiorder Inten-
sitatenist noch die Transformationins Schwerpunktsysterdurchzufihren.Die mittleren
Geschwindigkeiterund die zugeldrigen Breiten werdenim folgendenin daszugeldrige
Newton-Diagrammeingetragenso daf3die Verteilungim Labor wie im Schwerpunktsy-
stemunmittelbarabgelesemverdenkann.

Strenggenommenst die Auftragungim Newton-Diagrammmur eineAuftragungim La-
borsystemgdafir die BetrachtunglerIntensititenim Schwerpunktsystemochdie entspre-
chendeTransformatiordurchzutihrenist (s. folgenderAbschnitt).Bei der Transformation
andernsich auchdie Intensiits\ermaltnisseinnerhalbeinesFlugzeitspektrumsalso unter
Umstndenauchdie LagedesMaximumsund die Breite. Die Interpretationder aufgetra-
genenWerteim Schwerpunktsysterstellt damitnur eine(gute)Naherungdar, dieim Falle
beliebigguterApparaturautbsungkorrektist (s. Abschnitt4.3).

Die Alternatvewaredie Anpassungines,gerateneéhQuerschnittsmodell®(Ocwm, vem ),
bis desserRucktransformationns Laborsystentdie gemesseneBatenwiedegibt und die
Darstellungvon Q(Ocwm, Vem) alsContourdiagramn(z. B. in [68, 45]). EinesolcheDarstel-
lung bietetdenVorteil, da3Intensitits-und Geschwindigkeitserteilungin einemDiagramm
ablesbasind,wahrendsichdie hier gavahlte AuftragunganderDarstellungdertatsachlich
gemessenebDatenorientiert.

Insgesamiverdendie MelRdateralsodargestelltals
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Newton-Diagrammausdemsichdie Geschwindigkeitserteilungim Labor wie im Schwer
punktsystenmablesenalit,dasjedochkeinelntensititsinformatiorentralt sowvie als

Winkelverteilungim Schwerpunktsystendie dentotalendifferentiellenQuerschnittwie-
demgibt.

4.3 Kinematik und Auflosungsermogen

4.3.1 Transformation vom Labor- ins Schwepunktsystem

Die gemesseneRlugzeitspektremesteherauseiner Anzahlvon Mel3punktendie jeweils

die zueinemWinkel undeinerGeschwindigkeitm LaborsystenzugelorigeIntensititange-
ben.Physikalisclrelevantist jedochdie Verteilungim Schwerpunktsystenim Newtondia-

gramm(s. Abschnitt2.3) beschreibtler Vektor¥; denWinkel 6,4, unddie Geschwindigkeit
Viab im Laborsystemt; ist die entsprechend@&rofzeim Schwerpunktsystemyinkel und

Geschwindigkeiseienhier 8.y, und vey, genanntMit der Schwerpunktsgeschwindigkéit
ist

woraussichB:m undvem in Abhangigkeitvon 8, undvy o, beigegebenePrimar- undSe-
kundarstrahlgeschwindigkeiinddenentsprechedeneilchenmasseberechnemassenAb-
schnitt2.3).

Zusatzlich zu dieserKoordinatentransformatiomuf3 noch beachtewverden,dal3- auf-
grundderBreitedesDetektors die Intensitit iberein bestimmtefRaumwinkelelemerdQ
integriert wird. Mit der Transformationns Schwerpunktsystergehtein Wechselder Inte-
grationsariablevom Labor auf denSchwerpunktswinketinher Als Jacobi-Determinante
dieserTransformationemibt sich dasVerhaltnis der entsprechedeRaumwinkelelemente
3—8. Damitist die transformiertdntensitt

dw
(ecma ch) = |(9I ab, Vi ab) o) (4.9)
Far gg ergibt sich abhangigvon der Art derStreuung (fur elastlscheStreuung

bzw. melastlsche/reakteStreuungwenndlskretel\l|veau51ufgebstwerden)oder e wenn

eineMittelung uberelnekontlnu|erI|cheEne|g|everte|Iungfurmelastlsche/reakteStreuung
ausgefihrtwird [8].

Fur die praktischeAuswertungin einemExperimentmit realenStrahlprofilenund Ge-
schwindigkeitserteilungerergibt sichdasProblem,dalR3ein bestimmtedPaarvon 65, und
Viap hichteindeutigmit entsprechended,, undveny, verbundenist (Prinzipiell existiert noch
die Moglichkeit, dafld der Newtonkreis zweifach geschnitterwird. DiesesProblemstellt
sich in der vorliegendenArbeit nicht.). Sind die Voraussetzungefur den Grenzfall sehr
grolRenAuflosungsermbgensnicht gegebenwird beider Messungiberviele verschiedene
Newton-Diagrammeemittelt.Dieseshatzwei Konsequenzen



KAPITEL 4. EIGENSCHAFTENDER VERWENDETENAPFARATUR 43

e DasAuflosungsermogendasin derMoglichkeitbestehtyerschieden&chwerpunkts-
winkel und-geschwindigkeiteau trennenwird beeintéchtigt.

¢ Die Transformatiorvom Labor ins Schwerpunktsystemvird im mathematisclexak-
ten Sinneunmoglich.

Esexistierenverschieden@&nsatze,dennocheine Auswertungder experimentellerDa-
tenvorzunehmen:

(a). UnterUms&ndenkanneine Entfaltungder experimentellerDatenerfolgen[75], die
esdannermiglicht, konstruktv die Datenim Schwerpunktsysterausdenenim La-
borsystenzu errechnen.

(b). AuseinervorgegebenerGeschwindigkeitsundWinkelverteilungim Schwerpunktsy-
stemkannunterBerucksichtigungller MittelungsefektedurchSimulationdie Vertei-
lungim Laborsystenerrechnetverden13]. Diesewird dannmit denexperimentellen
Datenvemglichen.

(c). Bei hinreichendhoher Auflosungder Apparaturwerdenalle Mittelungsefekte ver-
nachbssigtund die Transformationwird mit den Mittelwerten der entsprechenden
Daten(z. B. Strahlgeschwindigkeitewprgenommen.

Die hier verwendete/orgehensweisstellt eine Kombinationvon (b) und (c) dar. Auf-
grund desfur die meistenMessungersehrasymmetrischemNewton-Diagrammgbis auf
Na < NH3), in demdie Molekule fur die Natriumatomdastein,,stehendésTargetdarstel-
len, ist die Winkelaufbsungder Messungenelatv hoch,so daR3die Vernachassigungler
Mittelungsefekte erwagenswererscheint.Diese Argumentationsoll im folgendendurch
Simulationsrechnungaimd denVermgleich mit MessungerlastischeStreuungam System
Na « Xegestitztwerden DieseSimulationsrechnungesrmbglichengleichzeitigAussagen
uberdasAuflosungsermbgen.

4.3.2 Behandlungvon Mittelungseffekten durch Simulation

Um die Rucktransformatiorinergegebenerwinkel- und Geschwindigkeitserteilungaus-
zufuhren, muf3 eine gewichtete Mittelung tiber alle moglichen Newton-Diagrammeaus-
gefuhrtwerden Hierzumuf3uberfolgendeGroRenintegriert werden:

¢ die Geschwindigkeitsund Intensitits\erteilungder beidenStrahlen,gegebendurch
eineDichte n(Vy), wobeider Geschwindigkeitsektor vy Betragund Richtungder je-
weiligenTeilchenbeschreibt,

e dasvom DetektoreingesehenRaumwinkelelemenbeschrieberurcheinenWinkel
© in der Streuebenend ® senkrechtlazusowie

e denGeschwindigkeitsektor U desgestreuternteilchensmit seinerWinkel- und Ge-
schwindigkeitserteilung.
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Abb. 4.4:Wesentlichegeometrischépparaturparameter

Damitist insgesamein 11-dimensionalemtegral auszuwerterfje 3 Komponenterr
Nn(V1),n(V2) undd sovie © und ®) [13].

Fur die gegebeneéApparatursollennur diejenigenGrofienin die Berechnungeinfliel3en,
die von erheblicheBedeutungsind. Die bedeutsame@rol3ensindin Abb. 4.4 dagestellt.
Da der Natriumstrahlsehrgut kollimiert ist, kanndessenWinkelverteilungvernachéssigt
werden.Ebensdkann Streuungaul3erhallder Streuebenaul3erachtgelasserwerden.Fur
den Sekundérstrahlwird davon ausggangen,dal3die raumlichelntensitits- und die Ge-
schwindigkeitserteilungseparabetrachtetverdenkonnen.

Damitverbleiberals Parameter

¢ die Geschwindigkeitserteilungervon Primar undSekundrstrahlfir diejeweilseine
Gaul3-\érteilungverwendetvird (s. Abschnitt2.5),

¢ die Winkelverteilungdesdirekt, d. h. ohneSkimmer in die Streuzongerichtetere-
kundarstrahlsdie durcheinecos-Verteilung[54] gegebenist savie

e derEinsichtswinkedesDetektoran derStreuebene.

Die numerischderechnungler Rucktransformatiomgeschiehtnit einemMonte-Carlo-
Simulations-Programnbabeiwerdenfur die Parameterufallige Werteentsprechenthrer
Verteilungausgaahltbzw. nachtéglichdasstatistisché&sewicht festgestelltFur einensol-
chenStreuprozeswerdendannmittels desNewton-Diagrammsler Streuwinkelim Labor
systensawie die GesamtflugzeiiestgestelltDabeikonnemochdie zusatzlicheFlugstrecke
zwischendemmechanische@hoppemundder Streuzoneawvie Verzogerungenm Detektor
bericksichtigtwerden Die SammlunglerDatenerfolgtin einemzweidimensionalehlisto-
gramm,desserBins jeweils zeitlich einenFlugzeitkanalindim Winkel eineDetektorbreite
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Abb. 4.5: Newtondiagramnder Streuungzon NaanXe beieinerc.m.-StoRengie von2.4eV (Vg =
48007, vxe = 2667). Die Symbolegebendie jeweils wahrscheinlichst&eschwindigkeit,
die Balkendie Halbwertsbreiteler Flugzeitspektreim Geschwindigkeitsraurwieder

erfassenDiesesVerfahrenwird hinreichencbft wiederholt;eshatsichgezeigtdalabetwa
10’ StreuereignissekeineAnderungderberechneteerteilungmehrerfolgt.

4.3.3 Testmessungeam SystemNa— Xe

Um die Eigenschafterder verwendetemApparaturzu testen,wurden Testmessungeala-
stischerStreuprozessdurchgetihrt. Da bei elastischeiStreuungdie Geschwindigkeiim
Schwerpunktsystemachder Streuungderjenigernvor der Streuunggleichist, ist die Ge-
schwindigkeitder gestreuteMeilchen(im Gegensatzu inelastischebzw. reaktver Streu-
ung)apriori bekanntDie Messungenienendazu,festzustellen,

¢ wie dasbekanntédNewton-Diagrammn dergegebenersStreugeometriviedegegeben
wird,

¢ in welchemMalieinelastisché’rozessedie nur einekleine Abweichungvom elasti-
schenVerhaltendarstellenaufgebstwerdenkdonnensowie

¢ demVemgleichmit simuliertenGeschwindigkeitserteilungen.

Um die MessungemninterkinematisctahnlicherBedingungermuszuiéihrenwie die Uber
wiegendausgefihrtenMessungemit Sk und SiF4, wurde als TargetgasXenongewahilt,
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Abb. 4.6: FlugzeitspektrunNa-Xeauf 5, = 10° im Vergleichmit demausderSimulationerhaltenen
SpektrumUm denVegleichder Spektrerzu ermiglichen,ist dassimulierteSpektrumgdas
ebensavie dasgemesseng27 Flugzeitkar@leenthalt, alsdurchgezogenkinie damgestellt.
EswurdeausschlieRlickeineNormierungderIntensititvorgenommen.

dasmit einerMassevon 131 u nahebei Sk (146u) liegt.

Abb. 4.5 zeigt eine Messungmit verhaltnismalig hoher StolRenegie. Fir daszugrun-
deliegendeNewtondiagrammwurde die Natrium-Geschwindigkeimnit der LaserDoppler
Methodegemessertgie GeschwindigkeitlesXe berechnetDie MaximaderFlugzeitwertei-
lungenliegeninnerhalbderFehlegrenzeraufdemtheoretischeKreis.Die geringenAbwei-
chungereu gro3erenGeschwindigkeitefir kleine Winkel undkleinereGeschwindigkeiten
fur groReWinkel zeigensichauchfir entsprechendamulierteSpektrenDie eingetragenen
HalbwertsbreitenerFlugzeitverteilungendie nichtausderPhysikdesStreuprozessestam-
men, sonderrausschliel3liclauf die im vorigen AbschnittaufgefihrtenParameterzuriick-
zufuhrensind,geberHinweiseaufdasAuflosungsermogenbeziglichderGeschwindigkeit.

Eingemessenddugzeitspektrunst - gemeinsammit demErgebnisdesSimulationspro-
gramms in Abb. 4.6zusehenDasin derabsoluternntensiatnormiertesimulierteSpektrum
gibt dasgemessenkorrektwieder

Fur die gegebeneSituationsoll nochdie in 4.2.2dagestellteMethodeder Auswertung
untersuchtverden.Zu diesemZweckwird die Wirkung der Auswerteprozeduauf Mel3da-
ten untersuchtderenWinkelverteilungim Schwerpunktsystera priori bekanntist. Diese
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»Meldatet werdenfir die kinematischerBedingungerdesSystemsNa — Xe unterVer-
wendungeinesisotropenQuerschnittsnittels der Monte-Carlo-Simulatiorerzeugt.Da die
gemesseneRlugzeitverteilungerkorrektreproduziertverden(Abb. 4.6),wird davzonausge-
gangengdalddie kinematischeiVerhaltnissekorrektbeschriebemverden Mit dendurchdas
SimulationsprogramrarzeugterFlugzeit\erteilungenwurdedie beschrieben@&uswertung
durchgefihrt. Die als Ergebniserhaltené/Ninkelverteilungim Schwerpunktsystenst nicht
ganzkonstanterweistsichaberalsguteNaherunggisung.

4.3.4 Auswirkungen auf dasAuflosungsermogen

DasAuflosungsermogendesverwendeterexperimentellerAufbausteilt sichfur die Mes-
sungdoppeltdifferentiellerQuerschnittén einesbeziglichdesStreuwinkelsindeinesbeziglich
der Geschwindigkeitler gestreuterfeilchenauf. FolgendeEinflu3faktorerbestimmerdas
Auflésungsermbgen:

(a). Alle in Abschnitt4.3.2betrachtetefaktorenjm wesentlicherGeschwindigkeitsand
Winkelverteilungvon Primar- und Sekunérstrahlwirken sichsavohl im Streuwinkel
alsauchin derFlugzeitauf dasAuflosungsermbgenaus.

(b). Die AntwortzeitdesDetektorsund

(c). dieKanalbreitedesTOF-Systemsvirkensichin ersteNaherungiuraufdie Auflosung
beziglich der Geschwindigkeiawus.

(d). Prinzipiell spielt nochdie BestimmungsgenauigkegeometrischeGrof3en,etwader
PositiondesWinkeldetektoreineRolle. Praktischergibt sichjedochkein Einflu auf
desAuflosungsermbgen.

Dadiephysikalisclentscheidende@rol3enStreuwinkeund Geschwindigkeitm Schwer
punktsystensind,wird dasAuflosungsermogenalsFahigkeitbetrachtetyerschieden&er-
tedieserGrol3enm ExperimentzutrennenAus(a) ergibt sich,dalRdasAuflosungsermogen
nicht nur durchdie verwendeteStreuapparatusestimmtwird, sonderrauchzu denEigen-
schaftendesuntersuchterStreusystemgelort. Aus dem Newton-Diagrammdesjeweili-
genSystemdassersichgenerellelrendsfir daszu erwartendéduflosungsermbgenablei-
ten.Im Falle einesmoglichst,asymmetrischénNewton-Diagrammsalsofur einenschnel-
len PrimarstrahlausleichtenTeilchen,gekreuzimit einemlangsamersekundrstrahleiner
schwererSpeziesergibt sicheingroReAuflosungsermbgenbeziglichdesWinkelsfirden
Nachweisder Primarstrahlteilchenda sichein bestimmtesntervall von Schwerpunktswin-
kelntbereinengrolRenBereichvon Laborwinkelnerstrecki(s. Abb. 2.2). Fur denNachweis
der Sekundérteilchengilt entsprechendasGegenteil. Fur inelastischeund reaktive Streu-
ung verringertsich dasAuflosungsermbgenmit geringerwerdendeiGeschwindigkeiter
gestreuteeilchen.Fur die SystemeéNa-SFk;, Na-SiF; undNa-Xeliegendie Verhaltnisseal-
sogunstig;daherist die VerwendungeinesunkollimiertenSekundérstrahlbei annehmbarer
Winkelaufbsungmoglich.

Im gunstigsteruntersuchterirall, der am SystemNa-Xe durchgefihrtenTestmessung,
ladtsich durch Simulationsrechnungeain Auflosungsermodgenvon ca. 2° tberdenge-
samtenWinkelbereichermitteln. Das Ergebnisfur Oy = 20° ist in Abb. 4.7 dagestellt.
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Abb. 4.7: SimuliertesExperimentfir StreuungausschlieRlickauf ©.y, = 20°. Die sonstigerDaten
entsprechemenendes Na-Xe-Experimentsgdasim vorigen Abschnitt daigestelltist. In
der Hohe aufgetragerist die Intensititim Laborsystem(Maximum = 100 %). Aus der
Halbwertsbreitean der Positionder mittleren Geschwindigkeital3tsich dasAuflésungs-
vermbgenentsprechendemRayleigh-Kriteriumzu 1, 8° bestimmen.

Fur die in denandererSystemerbeobachteteneaktven bzw. inelastischerAnteile ergibt
sicheinschlechteresufl 6sungsermdgenvon typischerweis®® bishinunterzu 10° fur die
Na-Sk-MessungemeiderniedrigsterStol3enggie.

Die Einflu3faktoren(b) und (c) wirken sich im wesentlichemur auf dasAuflosungs-
vermbgenbeziglichderGeschwindigkeiaus.Die AntwortzeitdasDetektorsstellt dabeidie
kleinstesinnvolle KanalbreitedesTOF-Systemslar Die minimal moglicheKanalbreitevon
4 psliegt im Bereichder AntwortzeitdesLangmuirTaylor-Detektors.

Da die primare Mel3gbRedie Flugzeit, die gewiinschteGro3ejedochdie Geschwin-
digkeitv ~ tl ist, ergibt sich eine mit steigendeGeschwindigkeisinkendeAuflosung,das
AuflosungsermogendesTOF-Systemé&ndertsichalsoinnerhalbdesSpektrums(Abi4.8).

Im Experimentwurdenverschieden&analbreitenverwendet Da bei grof3ererKanal-
breitemehrEreignissam jeweiligen Kanalaufgesammelverden,ergibt sich ein besseres
Signal/Rausch-&thaltnis im entsprechendeRlugzeitspektrunbzw esist eine geringere
Mel3zeitnotwendig(Naturlich lal3tsich der Effekt auchdurchnachtéaglicheZusammenfas-
sungder Kanale erreichen.) Esist abzuwagen,ob der durchvergroRerteKanalbreitever-
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Abb. 4.8: Kanalbreitdm Geschwindigkeitsraunim Abhangigkeitvonder Geschwindigkeit

ursachtdnformationswerlusthinnehmbaist; diesist dannder Fall, wenndasAuflosungs-
vermbgendesTOF-Systemgenaus@ut oderbesselist als dasdesStreuaperimentsDie
durchdie StrahldatervorgegebenerBreitender Flugzeitwerteilungerliegenje nachSystem
und StoBenagie bei 200T bis 700%. Damit wird das TOF-Systemab etwa 30007 (4us
bzw 2000 (10us Kanalbreite)dominierend(Abb. 4.8). Darausemibt sich jedochkeine
klare Abgrenzungdenneinerseitssind fur die Anpassungler Flugzeitwerteilungenmmer
moglichstviele Punktezur BestimmungdesKurvenverlaufsnotwendig,andererseitsvirkt
sichdie Messungnit schlechtereAuflosungnur wenigauf die Bestimmungdesjeweiligen
totalendifferentiellenQuerschnitteus.Dasgesagtavird illustriert durchdenVergleichvon
Messungemit verschiedeneKanalbreitern(Abb. 4.9).
Insgesamemibt sichfolgendesBild:

¢ Furdie Bewertung,ob beinichtreaktver Streuungzon Naan Sks undSiF, im Grund-
zustandnelastische¥erhaltenzu beobachteist, warenMessungemnit derminima-
len Kanalbreiteunabdingbar

e Da bei allen Messungerder Streuungim Grundzustancein gutes Signal/Rausch-
Verhaltniserzieltwird, konnendieseproblemlosmit geringeiKanalbreitedurchgetihrt
werden DaherwurdendieseMessungeralle mit 4usKanalbreitedurchgetihrt.
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¢ Die Differenzmessungenit LaseranrgungzeigengrundstzlicheinschlechteSignal/Rausch-
Verhaltnisundwurdenmit einerKanalbreitevon 10usaufgenommenymdie Mel3zeit
in akzeptablerGrenzereu halten.
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Abb. 4.9: Flugzeitspektrefiiir Na-Sk (im Vorgriff auf Kapitel 5). DasobereSpektrumist mit einer
Kanalbreitevon 4 ps dasunteremit einerKanalbreitevon 10 psin /4 der MeRzeitauf-
genommerworden.Die integriertenintensiitenbetragerfiir denelastischer{schnellen)
Anteil 20.8kHz bzw. 22.3kHz (oben/untenundfir denreaktven Anteil 19.9kHz bzw.
19.9kHz.
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Kapitel 5
Streuungvon Sk an Na(3S)und Na(3P)

5.1 Uberblick

Uberdasreaktive Streusysterila— Sk ist, im wesentlicherausvorheranderhier verwen-
detenApparaturerzieltenErgebnissenj44, 55, 79, 80, 17, 18, 14], einigesbekanntDaher
soll zurachsteine ZusammenfassungsherigerErkenntnisserfolgen,um danndie spezi-
fischen,in dieserArbeit behandelterfrragestellungeabzugrenzeniVeiterhinwird bei der
DarstellungderexperimentellerBedingungerauf die Unterschiedém Aufbauzu denoben
zitiertenArbeiteneingagangen.

Bei der Streuungvon Natriuman Sk wird Natriumfluoridentsprechender Reaktions-
gleichung

Na+ Sk — NaF + Sk (5.1)

gebildet;die Reaktionist exothermmit einer Exothermiziit von 1 eV und einer Reakti-
onsschwellaron 250 meV. Experimentellednteressean dieserReaktionbestehtvor allem,
weil guteexperimentelleMethodereur BeeinflussunglerReaktanderur Verfugungstehen.
Fur dasNatriumgibt esdie Moglichkeitder elektronische\nregung,dasSFks besitztsehr
intensive Absorbtionsfrequenzedje sichmit COy-LaserLinien in Koinzidenzbefinden.
VoranggangeneMessungern55] habenergeben,dal3die elektronischeAnregung des
Natriumsnur in der Naheder Reaktionsschwelleu einer merklichenSteigerungdestota-
len Reaktionsquerschnittéghrt, wahrenddie - enegiearmere- VibrationsanrgungdesSk;
dentotalenReaktionsquerschnittm ca. 10 % steigert.Unter der Voraussetzunginer di-
rektenReaktionwurdentotaleReaktionsquerschnitteestimmt;dieseliegenin derNaheder
Reaktionsschwellbei 26 A2 unddannunablangigvon der StoRenagie bei etwa50 A2.

5.2 UntersuchteFragestellungen

Reaktionstyp

Aus denbisherigenUntersuchungerst nicht vollstandig geklart, ob bei der Reaktionim
UbemgangszustaneinzumindeskurzlebigerStolikompl& gebildetwird. Der,,weiché Cha-
rakterdesSk mit seinervielen,zumTeil enegetischniedrigliegenderVibrations-Rotations-

53
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Niveaussollte eineschnelleAufnahmeder StoRenegie ermbglichenund damiteinenKom-
plex stabilisierenAndererseitsst denkbaydalidasSF lediglich als,,Zuschauér einerAb-
streifreaktiorfungiert; dieserMechanismusviirdezu einerschnellerReaktionfiihren.
Untersuchungemeaktiver Streuungvon Kalium, Rubidiumund Casium[68] mit Sk
zeigeneindeutigdie Bildung eineslanglebigerKomplexesfir die schwererAlkalien Rubi-
dium und Casium.Fur K-SFg, dasdemhier untersuchtersystemam nachsterliegt, ist die
Aussagenenigereindeutig fuhrtaberdennochauf einenlanglebigerKomplex hin. Fur das
SystemLi — Sk hingeggenwurdesovohl dasErgebniseineslanglebigerKomplexes[6] als
auchdaseinerdirektenReaktion[40] anggeben.
AusdenhiergemessenetioppeltdifferentiellenrQuerschnitteergebersichzweiMoglich-
keiten,InformationeniberdenReaktionstyzu genvinnen:

(a). Die Winkelverteilungim SchwerpunktsystemeigtCharakteristikdir bestimmteRe-
aktionstypenReaktionenfir die ein Stol3kompl& gebildetwird, desser.ebensdauer
die DauereinerRotationdesselbeeutlichiberschreitezeigeneineum @cy = 90°
symmetrisché/erteilung,normalerweisdestehenduseinemVorwarts-und einem
Ruckwartsmaximumbpegleitet von einemkonstanterQuerschnitim Bereichdazwi-
schen.Fur Abstreifreaktionermit gro3emQuerschnitizeigt sich, abhangigvon der
StolRenggie, Vorwarts-oderSeitwartsstreuundlirekte Reaktionemit kleinemQuer
schnitthingegenneigenzu Rickwartsstreuung.

(b). Die Geschwindigkeitserteilungder Produktegibt ebenfallsHinweisebeziglich der
ExistenzeinesStolikomplges[58]. In einemlanglebigerKomplex ist Vibrations-und
Rotationsrelaxatiomoglich. Fur denFall vollstandigerRelaxationlassensich stati-
stischeVorhersagefiberdie Enegieverteilungin Rotation,Vibrationund Translation
derProdukteberechnenk-ur einedirekteReaktionhingegenist die Wechselwirkungs-
zeitgeringer;entsprechendird ein geringererAnteil derverfugbarerEnegie in die
Vibrations-/RotationsfreiheitsgraddertragenDie Reaktionsprodukteveisendann
einegrofRerekinetischeEnegie auf.

Esist evident,dal3zur Beurteilungvon (a) die Messungder Produkteliberdengesamten
Winkelbereich(©¢cy = 0°..180%) erfolgenmul3.Punkt(b) gibt mehrein qualitatvesKrite-
rium, dastatistischkeine Aussagerdaribergemachtverdenkonnen,wie sich einedirekte
Reaktion,bei der keine vollstandige Relaxationauftritt, verhalt. Es ist jedochausExpe-
rimentenbekannt,dald mit direktenReaktioneneine geringereBesetzungler Vibrations-
/Rotationsnreauseinhepgehtalsstatistischvorhegesag{48].

Fur denVergleichderSystemeNa(3S)-Sk undNa(3P)-Sk stellt sichweiterhindie Fra-
ge,ob die elektronischeAnregungEinfluld auf denCharakterder Reaktionhat. Schlie3lich
gilt zumindestir denBeginndesSto3prozessesneanderdPotentialfachedieim Falle von
Na(3P)-Sk fur einekollineareKonfiguration(s. Abschnitt5.5, [14]) einenverhaltnismalig
tiefenPotentialtopfaufweist.

InelastischeProzesse

Fur die Streuungvon Na an Sk wird auchfir gro3eAblenkwinkel nichtreakty gestreu-
tes Natrium beobachtetfFur diesenAnteil stellt sich die Frage,ob signifikantinelastische
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Prozessevorliegen. Aufgrund der kinematischen/erhaltnisse- die Stof3partnehabenein
rechtverschiedene&ewicht - ist kein besondergrol3erEnegielibertragzu erwarten Fur
einvemgleichbarespichtreaktvesSystemAr-SFs, [22]) istallerdingsfuir denhierverwende-
tenvemgleichbareStolReneagien nachgaiesenworden,dallinelastischd’rozessenit einem
Enegielibertragvon bis zu 40 % derverfugbarerEnegie vorliegen.Dieshatnicht notwen-
digerweisezur Folge, dalauchfir Na-SFk inelastischéProzesseineRolle spielen.Esist
ebensogutlenkbay dal3diejenigenSto3e,derenStol3parametedein genugist, Vibrations-
/Rotationsanmgungauszubsen zur Reaktionfuihren.

Die ,Schlsselqualifikatioh desexperimentellenAufbausist hier das Auflosungser-
mogenbeziglich der Geschwindigkeitler gestreuteMeilchen(s. Abschnitt4.3.4)und die
Kenntnisderfir reineelastischeStreuungzu erwartenderGeschwindigkeitenim inelasti-
scheundelastischd’rozessenterscheideau kbnnen.

Einebesonder&orminelastischeStreuungst fur dasSystenNa(3P)-Sk moglich: Die
AbregungzuNa(3S)im Sto3beiUmwandlunglerAnregungsenegie desNatriumsin innere
Enegie desSK; und Translationsenegie der Stof3partnelEin solcherdschprozeskegt fur
dasnichtreaktve SystemNa-SiF, vor undwird in Kap. 6 ausfihrlich beschrieben.

Fur dieldentifikationvonnichtreaktv gestreutenNatrium,dasauseinemsolchern_oschpro-
zessstammtjst festzustellenpb fur entsprechendorhegesagté&eschwindigkeiteAnteile
nichtreaktv gestreuterNatriumsgemessemwerdenkonnen.Fur die Vorhersagevird davon
ausggangendaliderProzeld wenniiberhaupt analogdemSystemNa-SiF, ablauft.

5.3 Experimentelle Bedingungen

Der experimentelleAufbauist im Kap. 3 im Detail beschriebenessoll nur nochauf eini-
gespezielleAnderungerbzw. Unterschiedeu denvoranggangenemrbeiteneinggyangen
werden.Fur die hier daigestelltenExperimentean Na(3S)-Sk und Na(3P)-Sk wurdeals
Molekularstrahlquelléir dasSFs ein Dusenstraheingesetztin [55] wurdefir einige Ex-
perimenteeineVielkanalduscheerwendet.

Um auchfur dasSystemNa(3P)-Sk dasProduktNaF vom nichtreakty gestreutemNa-
trium sichertrennerzu konnenwurdeein Zwei-FarbenAnregungs-und Detektionsschema
im LIF-Detektoreingefihrt; die Beschreibnngfindetsichin 4.1.3.Durchdie Zwei-Farben-
Anregungeineerheblichgesteigerté&nregungsefizienz erreicht.Aus denFlugzeitspektren
von Na(3P)-Sk wurdeauchdie experimentelleAnregungsefizienzzu 27+ 4 % bestimmt.
DasVerfahrenst ebenfallan 4.1.3beschrieben.

DerzuganglicheLaborwinkelbereictkonntesoveitgesteigertverdendal3mit demLangmuir
Taylor-Detektor®©_ag = 140 erreichtwerdenkann.Damit kannfir die reaktve Streuung
im Grundzustandind bei StoReneggienunterca.1 eV auchfur die reaktve Streuungm an-
gergtenZustandbis Ocy = 180° gemessemwerden.Um die Messungauf diesenwWinkeln
auchzu ermoglichen,war eine Verbesserungles Signal/Rausch-&fhaltnissesnotwendig.
Hierzu tragenbei in ersterLinie die grol3ereAnregungsefizienz durch die Zwei-Farben-
Anregungfir die Messungemit Na(3P)undweiterhineinegrol3fichigeAbschirmungdes
Primarstrahlchoppensit einemNy(fl.)-gekiihltenKupferblechftir Messungemm Grundzu-
stand.

Damit Messungermer Geschwindigkeitleselastischetbzw. inelastische\nteils nicht
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durchdasAuflosungsermogendes TOF-Systembeeintachtigtwerden,wurdedie Maxi-
maldrehzahbuf1 kHz ernbhtunddamitdie Kanalbreiteauf4 ps reduziert.
Die beidendagestellterMessungenvurdenunterfolgendenBedingungerausgeiihrt :

(a). DerPrimarstrahhatteeineGeschwindigkeivon 440(%1 beieinerHalbwertsbreiteron
380T; als Seedgakam Wasserstdfzum Einsatz Die Sekunérdisewurdebei einer
Temperaturvon 298 K betrieben.Aus [55] wird darauseine Geschwindigkeitvon
4107 entnommenEs emibt sich eine mittlere StoRenegie von 2.0 eV im Schwer
punktsystem.

(b). DerPrimarstrahhatteeineGeschwindigkeivon 2374%‘ beieinerHalbwertsbreiteron
2807; als Seedgakam Wasserstdfzum Einsatz.Die Sekunérdisewurdeebenfalls
beieinerTemperaturon 298K betriebenEsergibt sicheinemittlere StoRenegie von
0.60eV im Schwerpunktsystem.

5.4 Experimentelle Ergebnisse

Flugzeitspektren

Wie bereitsin Kap. 3 gesagtgerfolgt die Unterscheidungwischennichtreaktv gestreutem
Natrium und natriumhaltigerVerbindungerdurchdie Anwendungverschiedenebetekto-
ren,einesLIF-(laserinduced-fluorescencejndeinesLT-(LangmuirTaylor)-DetektorsFur
die hier erzieltenErgebnissevurdederLIF-Detektornur eingesetztum zu verifizieren,dafd
nur derschnelle glastischdzw inelastischéAnteil nichtreaktv gestreuteNatrium enthalt
(DieserAnteil wird im folgendenanalogzu [47] ,pseudoelastis€hgenannt) Aufgrundder
Zwei-Linien-Anreggungim DetektorkonntenderartigeMessungemuchfiir Na(3P)-Sk aus-
gefuhrt werden.Auch dieseMessungerergebendal3sich nurim pseudoelastischefnteil
derDifferenzspektrenichtreaktv gestreutéleilchenbefindenEin Loschprozess

Na(3P) + SR (v = V) — Na(3S) + Sk(v=V) (5.2)

wirdein Analogiezudenfir Na(3P)-Sik (Kap.6) erzieltenResultatereindeutigbeobacht-
bar sein. Aus der Nicht-Existenzeinesentsprechendelangsamennichtreaktven Anteils
kanngeschlossewerdendal3fir Na(3P)-Siks kein Loschprozesaulftritt.

Fur denpseudoelastischehnteil der Streuungm angergten Zustandfindet sich kein
Hinweis darauf,daR sich Anderungenin der Geschwindigkeitbder Breite im Verhltnis
zur Streuungm Grundzustanergeben,abgeseheron einergeringfigigenVerringerung
derBreitedurchdie unterschiedlich@ositiondesChopperqAuf der Flugstreckewischen
Chopperund Streuzondaufendie vom Chopperpraparierten,Paketé etwasauseinander;
fur die Differenzspektrehingegenfindetdie Modulationin der Streuzonestatt).Allerdings
waredasAuflosungsermbgenauchnicht ausreichendandieserStellegeringeAnderungen
aufzuspiren.Im Umkehrschlufvird fur die Auswertungvorausgesetzglaf Positionund
Breitedespseudoelastischeinteilsim Differenzspektrundurchdie entsprechendeWwerte
desGrundzustandsspektrumshtig wiedegegebenwerden.
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Im folgendensind exemplarischFlugzeitspektremer bei 0.6 eV durchgeifihrtenMes-
sungabgebildetDie gestrichelterLinien gebendie einzelnenAnteile wieder, die durchge-
zogend.inie dieandasSpektrumangepalitSummenkure. Fur die BewertungderSpektren
ist zu berticksichtigendalidie verschiedeneAnteile zu verschiedeneWinkelnim Schwer
punktsystengelbren;die ZuordnungaftsichausdemNewton-Diagrammnm{Abb. 5.7) able-
sen.

Auftragung der Mel3ergebnisse

DerGangderAuswertungstin Abschnitt4.2.3beschrieberDementsprecherginddie Ma-
xima und Positionerder einzelnenAnteile in denFlugzeitspektrein Newton-Diagramme
eingetragenEs ergebensich alsofir jede StoRenagie drei Newton-Diagrammgfir pseu-
doelastisché&treuungreaktve Streuungm Grundzustandindim angergtenZustand).n
dieseNewton-DiagrammeusatzlicheingetragersindzumVergleich

o firdie nichtreaktve Streuungder Newton-Kreisfir ideale elastischestreuungund

o flrreaktve Streuunglie dermaximalerreichbaretkinetischerEnegie entsprechende
Geschwindigkeitdie fur dasSystemerreichbamware,wenndie gesamteverfugbare
Enegie, alsodie Stol3enayie, die Exothermiziait und fur Sl3emit Na(3P)die An-
regungsenggie in kinetischeEnegie umgesetztwvirden (aul3eredurchgezogenei-
nie) sowie die aufgrundstatistischet)berleggungerberechneta priori-Verteilung de-
renwahrscheinlichst&eschwindigkeitnit einerdurchgezogenennie damgestelltist.
Gestricheltd.inien deuterdie Halbwertsbreit@n.Die Berechnungstin Abschnitt5.5
angegeben.

Desweiterensinddie Winkelverteilungenm Schwerpunktsystefiir die jeweiligenAn-
teile anggeben.Dabeiist die Anregungsefizienz fur den Vergleich der Na(3P)-mit den
Na(3S)-Messungebereitseingearbeitetso dald die Winkelverteilungenfir Streuungim
angergtenundim Grundzustandlirekt untereinandeverglichenwerdenkdnnen.Fur den
Vemleich zwischenden Winkelverteilungender beidenStoRenegieenist noch zu bertick-
sichtigen dal3bei derhohenStolRenagie die sechsfach@rimarstrahlintensétvorlag.

Aus denbeidendagestellterMel3reiherlassersicheinigeTrendsableiten:

Der pseudoelastisch&nteil neigt bei der niedrigenStof3enegie zu starkerlnelastiziat
schorfurkleineWinkel, wahrendoeiderhohenStol3enagie erstkurzvor demAussetzenles
pseudoelastischeéinteilseinestarkerelnelastiziitzubeobachterst. Eineim folgendenden
Abschnittprasentiertemit einerStofRenegie von 1.3 eV zwischendenbeidenprasentierten
MelreiheriegendeMessungentsprichtdiesemTrend. Die Winkelverteilungfir denpseu-
doelastischeAnteil ist strukturlosundfallt monotonzu grof3erenNinkeln hin abh Ab einem
Schwerpunktswinkelon ca.50° (bei Ecy = 2.0 eV) bzw ca.80° (bei Ecy = 0.6 eV) wird
derpseudoelastischenteil bedeutungslodenjeweiligenreaktven Anteilengegeriiber

Derim Grundzustandemessenaeaktive Anteil zeigtfur beideStoRenegieneinewin-
kelabrangigeGeschwindigkeitserteilung.Die Geschwindigkeitemm Bereichum Ocy =
9( sindniedrigeralsdiejenigenn Vorwarts-und RiickwartsrichtungDie Winkelverteilun-
genenthalterjeweils ein Maximumfir O¢y = 0° undfir ©cy = 180°; daszweiteist aller-
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Abb. 5.1: Flugzeitspektrunibei @ ag = 20°



KAPITEL 5. STREUUNGVON SFs AN NA(3S)UND NA(3P)

1.e+09 ‘ ‘ w w
‘ Vi1 = 2492 m/s o, = 788 m/s
5.e+08 | § Sx V2 =956 m/s o, =357 m/s
1\ Vs = 1546 m/s o3 = 449 m/s
()] SREEEES ‘,,‘AA: _______ semana I —ad A Ak AA “
NU') A at e * :
= |
2 5e+08 .
2 i
T
-1.e+09 ¢
-1.5e+09
-2.6+09 % ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-0.0001 0.0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006

Flugzeit [s]

Abb. 5.2: Differenz-Flugzeitspektrutmei © ag = 20°
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Abb. 5.5: Flugzeitspektruntei @ ag = 120
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Abb. 5.6: Differenz-Flugzeitspektrutnei ©_ag = 120°



64 5.4. EXPERIMENTELLEERGEBNISSE

3000 ¢

7

1000 ¢

vy [m/s]

-1000 0 1000 2000 3000
v, [m/s]

Abb. 5.7: Auftragungdesnichtreaktven Anteils ausder Streuungron Na(3S)und Na(3P)an Sk im
Newton-DiagrammDie zugefdrige StoRenagieist 0.6eV.
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Abb. 5.8: Winkelverteilung des nichtreaktven Anteils aus der Streuungvon Na(3S)an Sk im
Schwerpunktsystenie zugeldrige StoReneagieist 0.6 eV.
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Abb. 5.9: Auftragung des reaktiven Anteils aus der Streuungvon Na(3S) an Sk im Newton-
Diagramm Die zugeldrige Stol3enagieist 0.6 eV.
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Abb. 5.10:Winkelverteilungdesreaktven Anteils ausder Streuungvon Na(3S)an SK; im Schwer
punktsystemDie zugeldrige StolRenegieist 0.6 eV.
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Abb. 5.11: Auftragungdesreaktven Anteils ausder Streuungvon Na(3P)an SFs im Newtondia-
gramm.Die zugeldrige Stol3enagieist 0.6 eV.
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Abb. 5.12:Winkelverteilungdesreaktven Anteils ausder Streuungvon Na(3P)an SK; im Schwer
punktsystemDie zugeldrige StolRenegieist 0.6 eV.
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Abb. 5.13: Auftragungdesnichtreaktven Anteils ausder Streuungvon Na(3S)und Na(3P)an SFs
im Newton-DiagrammDie zugeldrige Stol3enagieist 2.0eV.
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Abb. 5.14:Winkelverteilung des nichtreaktiven Anteils aus der Streuungvon Na(3S)an Sk im
Schwerpunktsystenie zugeldrige StoRenagieist 2.0eV.
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Abb. 5.15: Auftragung des reaktven Anteils aus der Streuungvon Na(3S) an Sk im Newton-

Diagramm.Die zugetldrige StoRenagie ist 2.0 eV. Der Einbruchfur © ag = 90° ist auf
Wechselwirkungnit demSekundérstrahlzurickzuftihren.
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Abb. 5.16:Winkelverteilungdesreaktven Anteils ausder Streuungvon Na(3S)an SK; im Schwer
punktsystemDie zugeldrige StoRenagieist 2.0eV.
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Abb. 5.17: Auftragungdesreaktven Anteils ausder Streuungvon Na(3P)an Sk im Newtondia-
gramm.Die zugeldrige Stol3enagieist 2.0eV.
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Abb. 5.18:Winkelverteilungdesreaktven Anteils ausder Streuungvon Na(3P)an SK; im Schwer
punktsystemDie zugeldrige StoRenagieist 2.0eV.
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dingsfur die niedrigeStol3enegie sehrschwachausgepiigtundauchbei 2.0 eV wesentlich
kleineralsdasVorwartsmaximum.

Eine ahnliche Situationergibt sich fur die reaktve Streuungim angergten Zustand.
Fur die hohe StolRenagie liegen aufgrundder unginstigererkinematischerBedingungen
Wertenur in einemeingeschiinktenWinkelbereichvor (Ocy = 20°bisl55), esist jedoch
ein Anstigg zu grofRenWinkel hin erkennbarFur die niedrige Stol3enagie zeigt sich im
Bereichvon O¢y = 40° bis ©cy = 180 ein im wesentlicherkonstanteiQuerschnittlm
Geyensatzu Streuungm Grundzustandst jedochdie Geschwindigkeitserteilungnicht so
starkwinkelablangig.

5.5 Interpretation der Ergebnisse

InelastischeStreuung

Um zu Uberpiifen,ob die fur denpseudoelastischelinteil gemessenkelastiziit echtist,
wurdeeineMessungam SystemNa(3S)-Sk und eineMessungam SystemNa-Xeunterso
weit wie moglich identischerBedingungervorgenommer{Abb. 5.19). Exaktgleichlassen
sichdie kinematischeBedingungemaiirlich schonaufgrundderunterschiedlicheMasse
von Xe und SF; nicht wahlen;dennochiegt die AbweichungdesvorhegesagterNewton-
Kreisesinnerhalbder Fehlegrenzender FlugzeitmessungDie Na-Xe-Messungeigtim
wesentlichenanalogzu Abschnitt4.3.3,dalRApparaturund Auswertungin der Lagesind,
die GeschwindigkeitserteilungelastischeBtreuundkorrektwiederzugebermbb. 5.20zeigt
denin innereEnegie UibertrageneAnteil ander StolRenagie in Abhangigkeitvom Schwer
punktswinkel.Fur groRereals die aufgetragenemvinkel ist der pseudoelastisch&nteil na-
hezuunmel3baklein. Die Inelastiziit setztbei ca.40° ein und steigtdannetwalinear mit
demWinkel an.Der maximaleEnegielibertragbetiagtimmerhinca. 60 % derverfugbaren
Eneqie.

Das Auflosungsermdgen des Experimentsreicht nicht aus,um einzelneVibrations-
/RotationsnreausdesSF; zuidentifizieren.Daherkdnnenauf experimentellemNege keine
weitelgehendermussagerdaiiber gavonnenwerden,wie sich die Anregungdes SFK; in
Rotations-undVibrationsanrgungaufteiltundwelcheNiveausbevolkertwerden.

Zum Vergleich soll eine Messungam SystemSFks-Ar [22] herangezogewerden,die
bei vergleichbarenStolienagieen(0.73 eV und 1.05 eV) durchgetihrt wurde. Dort wird,
unablangigvon der StoR3enggie, ein Maximum desEnegielibertragdei Ocy = 140° ge-
funden.DalRdasMaximumnicht bei vollig zentralerSt3enstattfindetwird damiterklart,
daRRbeileichtperiphererStolRensehrwirksameRotationsanmgungstattfindetwahrendzen-
trale SthReausschlieRlictzu Vibrationsanrgungfiihren.Aus theoretischetUberleggungen
wird gefolgert,dal’die Uibertragen&negie sichje zur Halfte aufVibrations-undRotations-
anrgungaufteilt. Hierin liegt sicherlichauchdie Erklarung,warumfir Na-Sk Uberhaupt
inelastischestreuungnit relativ groRenEnegielibertdgenbeobachtetverdenkannunddie
entsprechendest3enicht zur Reaktionfiihren.

VemgleichtmandenEnegielibertragzwischendenSystemensofallt auf, da’die Inela-
stizitat fur Na-Sk erstbei grof3erenWinkeln einsetzt.Die Abhangigkeitvon Ocy ist fur
beide Systemebis zum Maximum naherungsweisénear. Die in [22] beobachtetemaxi-
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malenEnegielibertiagesind ca. 35 % fur 0.73 eV Stol3enagie und ca. 45 % fur 1.05eV
Stol3enggie. Gehtmanvon einemweiterenAnstieg mit der Stol3enegie aus,befindetsich
derhiergemessen@/ertvon 60 % in Ubereinstimmungnit denzitiertenErgebnissen.

Vergleichmit statistischenEnergieverteilungen

Zur Klassifikationder Geschwindigkeitserteilungender gestreuterProduktesoll die von
Levine eingefihrteMethodedera priori-Verteilunger[48, 81] herangezogewerdenDie a
priori-Verteilungist diejenigeEnegieverteilung,die sich einstellt,wenndie zur Verfugung
stehenddEnegie sich gleichmaligauf die erreichbarenVibrations-,Rotations-und Trans-
lationszustndeverteilt. Die a priori-Verteilungkannin der RRHO-(rigid rotor harmonic
oszillator)-Naherungoerechnetverden[56], ohnealle involviertenNiveauszu kennen Es
emgibt sich

Po(ETR) = \/Efr(Eces— Erp)" (5.3)

wobei Eggs die insgesamtm Stol3zur VerfugungstehenddEnegie, also Stol3enagie und
innereEnegie der Stol3partnerEr, die gesamteTranslationsengie nachdem Stof3 (im
Schwerpunktsystemynd N die Anzahlder beteiligtenFreiheitsgradest. N ergibt sichaus
derZahlderFreiheitsgraddesSystemsin derRRHO-Naherungemgibt sichje Molekul

fr
N=fy+ 5 1,

wobei fy die Zahl der Vibrationsfreiheitsgradelsoder Normalschwingungerynd fr die
Zahl der Rotationsfreiheitsgradest [56]. Das Maximum und die Halbwertsbreiteftr die
so berechnetera priori-Verteilungenist nachentsprechendefransformationin den Ge-
schwindigkeitsraunin die Newton-Diagrammeuir reaktve Streuungeingetrager(Abbil-

dungerb.9,5.11,5.15und5.17).Der AbstandderGeschwindigkeitserteilungder Produkte
soll hier qualitatv alsein MaRRfur denGradder Gleichwerteilungder Enegie wahrendder
Reaktionaufgefal3tverden.

Zu beobachterst, dal3die Produktefuir die Streuungm Grundzustandn mittlerenWin-
kelbereicheine etwader a priori-Verteilungentsprechend¢.6 eV) oderdarunterligende
(2 eV) Geschwindigkeiaufweisenjn denBereicherderVorwarts-und Ruckwartsstreuung
sind die Produktedeutlichschneller Verglichenmit denWinkelverteilungendie konstan-
te Beitrageim mittlerenWinkelbereichund mehroderwenigerstarkausgepiigte Maxima
fur Vorwarts-und Ruckwartsstreuungufweiseneribt sichdie Vermutungdaf3im Bereich
mittlerer Winkel ZerfallsprodukteeinesStolRkomplges zu beobachtersind, wahrendab-
streifendeSto3e(Vorwartsstreuunglind zentraleSt3e (Ruckwartsstreuungzu direkteren
Reaktionerfuhren.

Fur denFall elektronischeAnregungwerdenfiir beideStol3enagieenGeschwindigkei-
ten beobachtetdie deutlich hoher liegen als statistischvorhegesagtim Gegensatzzum
Grundzustandtdie Geschwindigkeitserteilungwenigemwinkelablangig;die Winkelablangig-
keit wird alsnicht signifikantangeseherkine KoinzidenzzwischendemVerhaltender Ge-
schwindigkeitserteilungund der Winkelverteilungwie im Grundzustanavird nicht beob-
achtet.
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Insgesamtolgt keineeindeutigeEntscheidungiberdenReaktionstypdesSystemsaus
denangefihrtenBeobachtungerVielmehrliegt die Vermutungnahe daleinige StoRezur
Komplexbildungfiuihren andergedochzurdirektenReaktionmoglicherweisest diesablangig
vonderindividuellenKonfigurationim Stol3.

Qualitati ver Vergleichmit Potentialrechnungen

Fur Na-Sk wurdenfur denGrundzustandind denerstenelektronischangergtenZustand
desGesamtsystemgon B. HEUMANN [14] mit quantenchemischedethodenPotential-
flachenberechnetAbb. 5.21und 5.22).Die Detailsder Rechnungsindin [14] dagestellt.
Es zeigt sich, dalR3die Potentialfachefiir denangergtenZustandim Hinblick auf die Re-
aktion strengrepulsv ist. Eine Reaktionist tatsachlichnur infolge einesnichtadiabatischen
Ubemgangesndglich. Der wesentlicheraktor fuir dasAuftreteneiner Reaktionmit Na(3P)
ist alsodie Ubegangswahrscheinlichkeivischenden Potentialfichen Ist der Ubeigang
vollzogen stehtdemSystenrvusatzlichzur StoRenegie nochdie Enegiedifferenzzwischen
denbeidenFlacherzur Verfugung.Diesebetagtfir denminimalenAbstandl eV. DasSy-
stemzeigtqualitatv auchdasentsprechendéerhalternt Im Falle der StreuunganNa(3P)ist
deutlichmehrkinetischeEnegie nachdemStol3vorhanderalsim GrundzustandAllerdings
sind die realenVerhéltnissedurchdie UbertraguncggineserheblicherEnegieanteilsin die
Vibrationsfreiheitsgraddes SK gepiagt. DiesesVerhaltenkanndie Potentialfichedurch
die starreModellierungdes SK nicht wiedegeben.Fur niedrige Stol3enagien spielt die
Reaktionsbarrierder GrundzustandsicheeineRolle. Durchdie zusatzlicheEnegie kann
diesefurNa(3P)leichteriiberwundenverden Dementsprechergiehtmanfirr dieniedrigere
StoRenggie einedeutlicheZzunahmedesQuerschnittedir die hdherehingegennicht.
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Abb. 5.19:Auftragungder elastischerbzw. inelastischerStreuungvon Na an SFs bei einer Stol3-
enegie von 1.3 eV (A). Zum Vemleich ist dasErgebniseiner Messungan Na-Xe (o)
aufgetragendie unter moglichst vergleichbarerBedingungerdurchgeiihrt wurde. Der
durchgezogenKreis deutetdie korrekteGeschwindigkeifiir Na-Sk an.
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Abb. 5.20: Anteil derin innereEnegie desSk; transferierterStoRenagie.
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Abb. 5.21:Potentialfachefir denGrundzustand.
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Abb. 5.22:Potentialfachefir den erstenangergten Zustand(AngabedesPotentialsin eV). In der
Rechnungnit der CASSCF-Methodevurdenausschlief3licldie daigestelltenKoordina-
tenr (AbstandSFs-F) undR (AbstandNa-F)variiert. Die UbrigenS-F-Abstindebefinden
sichfir Sk im Gleichgavicht. Fur die FlachenvurdeeineAnalysederLadungsdichtén
derUmgelungdereinzelnemtomedurchgeiihrt(Mulliken chageanalysis) DanacHal3t
sichdie Grundzustandsikchein einenneutralenBereichunterhallbdergekreuztern inie)
undeinenionischenBereichaufteilen(beZiglich desNatriumsunddeskorrespondieren-
denFluoratoms)Wird dieseGrenzlinieliberschrittenfindetim GrundzustandReaktion
statt(harpooningnodel).Die angergte Flacheenthalt keinenionischenAnteil. Fur eine
Reaktionist ein Ubegangin denGrundzustanaiotwendig.Eine genauerdeschreibing
dertechnischemndinterpretatvenDetailsfindetsichin [14].
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Kapitel 6
Streuungvon SiF4 an Na(3S)und Na(3P)

6.1 Uberblick

Moti vation

Um demreaktven SystemNa(3S),Na(3P)- SF; ein nichtreaktvesmit ansonsteihnlichen
EigenschaftegegeriiberzustellenjyurdenMessungeinerStreuungron SiF4 anNa(3S)und
Na(3P)durchgeiihrt. SiF,4 ist mit seinerTetraederformebenfallshochsymmetrischweist
allerdingskeineganzsohoheSymmetriewie Sk; auf.

Wie bei SF; ist eineVibrationsanrgungvon SiF4, mit demvorhandene€O,-Laser[62]
moglich (entsprechendenin [55] dagestellterExperimenteran Na - SFg). Fur die 9P40-
Linie desCO,-LasersxistierteineKoinzidenzmit dervsz-ModedesSiF, (1029:m—1). Diese
Anregungkonnteauchexperimentelldurchgefihrt werden;eswurdeausschlief3lictauf der
9P40-Linieein Anregungssignainit demBolometer(s. Abschnitt3.5 gemessenjesserin-
tensiitim Vergleich mit Messungeran Sk eine Anregungmit einemPhotonpro Molekul
ergibt. DieserAnregungsprozeswaurdefur die hier daigestellterExperimentenicht ausge-
nutzt.Esist fraglich, ob die erreichbaréeffizienz Streumessungenit SiFj1 erlaubt.

Nebenbeseibemerktdal3NatriumundSiF4 unter, Reagenzglasbedingundedurchaus
miteinandereagierenGrol3technischvird die Reaktion

4Na+ SiFy — 4NaF + Si

fur die ProduktionreinenSiliziums zur Verwendungn Solarzellereingesetzf69].

Mogliche Ausgangskarile

Fur Stl3evon Naim elektronischersrundzustanegibt sichfir die - analogdemSystem
Na- Sk - moglicheReaktion

Na+ SiFx — NaF + SiF (6.1)

83
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Abb. 6.1: Newton-Diagramnfir die Streuungm Grund-undangergtenZustandDie Symbole(( :
Na(3S)-Sik, A : Na(3P)-Sik, langsamerAnteil) gebendie mittlerenGeschwindigkeen,
die Balkendie Halbwertsbreit@lerangepaliteRunktionenwieder

austhermochemischeBaten[10] eine Reaktionsenthalpieon +239%, entsprechend
2.48 eV. DieserWert kannmit den hier verwendeterStol3enegien nicht erreichtwerden.
Damit bleibennur elastischaindinelastischeStreuprozessmoglich. Fur Na(3P)mit einer
zusatzlicheninnerenEnegie von 2.1 eV ist der reaktve Kanal prinzipiell zuganglich.Es

ergebensichdie folgendenVidglichkeiten:

Na(3P) + Siks(v=\p) elastisch(a)

Na(3P) + Siks(v=V) inelastischb)

Na(3S) + Siky(v=V') E-VRT-Ubeigang,,Loschuny (c)
NaF + Sik reaktwv (d)

Na(3P) + SiF4(V = Vo) —

Wie im folgendendagelegt wird, findetProzefyd) nicht statt. Gegenstandler Untersu-
chungwird im wesentlicherKanal(c) sein.

6.2 Experimentelle Ergebnisse

Bedingungen

Die GeschwindigkeidesNatriumstrahldur die Messungeran Na(3S)-Sikz und Na(3P)-
SiF4 war 32007 bei einerHalbwertsbreiteron 400%. Fir die berechnet&ekundirstrahlge-
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schwindigkeitergibtsich657% (s.Abschnitt2.5); eswurdeeinemolareWarmekapazétvon
Cp = 73.63 [10] verwendetDamitermibt sichdie StoRenegieim Schwerpunktsysteau
1.0eV. Der Abstandzwischender Sekunérdiseund demPrimarstrahlbetrug20 mm, die
Temperatuder Sekunérdise200°C.

Die PraparationdesNa(3P)wurde unter Verwendungder Zwei-Linien-Anregung, je-
dochim Vemleich zu den Experimentermit Sk mit geringerer_eistungdurchgeiihrt, da
zur pseudostatistischeModulationdie Pockelszelleverwendetwurde.Die experimentelle
Anregungsefizienz n wurdeausreaktven Streumessungean Na(3P)- Sk entsprechend
Abschnitt4.1 zu 15 % bestimmt.Eine Uberpiifungvon n ausdenMessungeran Na(3P)-
SiF4 ist nichtmoglich.

Die FlugzeitspektrefiirdenGrundzustand/urdenmit dermaximalmoglichenAuflosung
desTOF-SystemgKanalbreitedus gemesseri-ur die Differenzspektremwurde zugunsten
desSignal-Rausch-&thaltnissesxine Kanalbreitevon 10us verwendetDie Rechtfertigung
desVerfahrengstin Abschnitt4.3 gegeben.

Die Messungererstreckersich tilbereinenWinkelbereichvon 20° bis 100° im Labor
system.Unterhalbvon 20° ist die Zahlrateder Streuungim Grundzustando grof3, dafi3
Malinahmereur Verringerungder Empfindlichkeitdes Detektorsystemergriffen werden
mussenDasdarangemesseikleine Differenzsignalst dannnicht mehrnachweisbarDie
obereGrenzevon 10Q liegt in Bauteilender Vakuumapparatunegriindet.Die sich daraus
ergebendé/erteilungderFlugzeitspektreim Newtondiagrammistin Abb. 6.1 zusehen.

Ergebnisse Grundzustand

Fur kleine Winkel wird nur elastischeStreuungbeobachtetDie Breite der Verteilungim
FlugzeitspektrunfAbb. 6.2) ist ausschliel3lichn apparatren Effekten(Geschwindigkeits-
verteilungder Strahleretc.entsprechendbschnitt4.3.2)begrindet.Fur groReréWinkel er-
gibt sicheineTendenzu inelastischeBtreuungDer Ubeigangvon elastischeBtreuundiir
kleineWinkel zuinelastischeBtreuundei groRenwinkeln erfolgtkontinuierlich.Einzelne
Vibrationsnveauskonnennicht aufgebst werden.Der Vergleich mit Messungerdefinitiv
elastischeiStreuung(Abschnitt4.3.3) zeigt, dal3die Abweichungzu elastischelStreuung
signifikantist. Die Abweichunglaf3tsich auchnicht durch AnnahmeeinergeringererSe-
kundarstrahlgeschwindigkedrklaren,da sich dasNewtondiagramnfir denNachweisdes
Natriumsnurwenigmit der Sekunérstrahlgeschwindigkefindert Damit zeigtsichdassel-
beVerhaltenwie esauchfir Na-Sk (vorigesKapitel) oderAr-Sks [22] beieinervergleich-
barenStol3enegie beobachtetvird.

DermaximalegemessenEnegielibertrag(bei 6, ;p = 100°) ist 0.42eV. Abb. 6.4,0ben,
zeigtdie Winkelverteilung.Angesichtsder relatv hohenStolRenagie liegt der beobachtete
BereichjenseitsetwaigerRegenbogenoszillationeimd zeigtdementsprecherdeine Struk-
tur.

Ergebnisse Na(3P)

Diefurdie Streuungnit angergtemNatriumgemessenebifferenz-FlugzeitspektrgAbb. 6.3)
setzersichauszwei Anteilenzusammen:
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Abb. 6.2: Flugzeitspektrunder Streuungm GrundzustandufdemLaborwinkelB 5, = 40°.
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Abb. 6.3: Flugzeitspektruniiir die Streuungm angergtenZustandfiir 8, 5, = 40°. Bei der Anpas-
sungder Funktionerwurde davon ausggangengdal3sich dasSpektrumauseinem(nega-
tiven) Anteil, der dem Grundzustandsspekim entspricht,sovie einerweiterentransfor
miertenGau3-Funktiorbesteht.
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Abb. 6.4: Winkelverteilungenfiir die verschiedenednteile, bestimmtdurch Integration der Flug-
zeitspektrenDie Transformatiorins Schwerpunktsystemwurdemit denMittelwertender

Geschwindigkeitdurchgeiihrt.
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¢ Der vordere,negative Anteil gelort zur auchim Grundzustandeobachteterglasti-
schenbzw. inelastischerStreuung.Die Spektrenzeigeneine Reduktiondes Quer
schnittsfur dieserKanalim Vergleich zum Grundzustand-ur diesenAnteil kannim
Experimentnicht entschiedenverden,ob elastischeStreuungoderresonanteEner
gietransferbei demexakt die Anregungseneagie desNatriumstbertragerwird, statt-
findet.

e Zu grol3ererFlugzeitenhin wird ein positiver Anteil beobachtetfiir die entsprechen-
denZeitenemibt die Streuungm Grundzustanéein Signal.DieserAnteil wird durch
VerwendungdesLIF-Detektorsebenfallsals nichtreakt gestreutedNa identifiziert.
Als Erklarungkommtalsoreaktve Streuungnichtin Betracht.Damitliegt eineDeu-
tungdurcheinenLdschprozesés. 0.) nahe.

Diese Strukturwird fur alle gemesseneRlugzeitspektremeobachtetDie Intensifts-
verhaltnisseandernsich zu grof3enWinkeln hin zugunsterdeslangsamerAnteils. Fur die
Auswertungvurdenzunachstandie Spektrerfir denGrundzustanttansformiertésaul3er-
teilungenangepal3tFur die Messungenm angergtenZustandwurde davon ausggangen,
daRRdiesesichausderin der Amplitude skaliertenGrundzustand®rteilungund einerwei-
terentransformierterGaul3funktiorrusammensetzeBamitsindfur denGrundzustandrei
Parametefeine Gaul3funktionundfir denangergtenZustandvier Parametefeine Gaul3-
funktionundeineAmplitude)anzupassemie angepal3t&urve gibt die Flugzeitspektrem
allen Fallen gut wieder Die erhaltenermittleren Geschwindigkeitemind Breitensind gra-
phischin Abb. 6.1 eingetragenMan erkennt,dal3der zweite Anteil fur alle Winkel - mit
einerleichtenAbweichungfir 8 op = 20° - die gleichemittlere Geschwindigkeiaufweist.

UnterBerucksichtigungder Anregungsefizienzvon 15 % lassersichfur die beidenAn-
teile relativ zumGrundzustandifferentielleQuerschnittderechnendie in Abb. 6.4 dalge-
stellt sind. Die Winkelverteilungfirr denelastischen/inelastischémteil weicht nur wenig
von derfur denGrundzustan@érmitteltenah Fir denlangsamernteil zeigtsichein kon-
stanterQuerschnitfur mittlere bis gro3eWinkel, zu kleinenWinkeln hin steigtder Quer
schnittan.

6.3 Statistischelnter pretation der Mel3daten

Wie im vorigen Abschnittgesagtwird der langsameAnteil der Flugzeitspektrender bei
Streuungan Na(3P)beobachtetvird, durcheinenLoschprozess

Na(3P) + SiFs(v = Vo) — Na(3S) + SiFy(v = V) (6.2)

gedeutetBei einemsolchenProzelfindetim StolReine Abregungvon Na(3P)nachNa(3S)
statt. Die dadurchverfugbareelektronischeAnregungsenegie wird auf die Vibrations-und
Rotationsfreiheitsgradi#esMolekils sowie die Translationsengie beiderStoR3partneiibert-
ragen;dahersprichtmanvon einemE—VRT-Ubegang[48]. Die theoretisctoptimaleBe-
handlungeinessolchennicht-adiabatischet/belgangesware die Ermittlung der entspre-
chendenPotentialfichenund die Untersuchungles Ubergangesmit Hilfe derselbenwie
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etwain [63]. Da eine solcheUntersuchundir dassechsatomig&ystemNa-SiF; minde-
stenssehraufwendigist und auf jedenFall die fur dieseArbeit verfugbarenMoglichkeiten
Ubersteigtsoll die Interpretatiommit einemeinfacherstatistischemModell erfolgen.

Analogzu[81, 34] wird dabeidasvon BernsteinundLevine [48] eingefihrteVerfahren
der Berechnungron a priori-VerteilungenverwendetEswird davon ausggangendalial-
le enegetischerlaubterzustitndedesGesamtsystemshier sinddasVibrations-,Rotations-
undTranslationszugnde- dieselbeBesetzungswahrscheinlichkeé@benDie Zustandsdich-
te fur einebestimmteAufteilung der Enegie desSystemggibt danndie Wahrscheinlichkeit
P dieserEnegieaufteilungan.

Im Experimenkannnur die Aufteilung der Gesamtengie desSystemsn Translations-
enepgie undinnereEnegie desSiF; bestimmiwerden.Eine Auflosungder Vibrationsnve-
ausist wegendesgeringenAbstandsder Niveausbei SiF4 durchFlugzeitexperimentenicht
moglich. Zur Interpretatiorder Messungerst die entsprechenda priori-Verteilungzu be-
rechnenln derNaherungdal3dasSiF;-Molekul alsstarrerRotatorangesehewird unddie
Vibrationendurch gekoppelteharmonischéOszillatorenmodelliertwerden(RRHO-Nahe-
rung),ergibt sichfur die a priori-Verteilungder Translationsenegie [48, 34]

PO(EtIr,cm) ~ 4/ Etlr,cm(Etr,cm—|— Eex — Etlncm)N, (6.3)

dabeiist B, ., die gesamteTranslationsengie des Systemsnachdem Sto3im Schwer
punktsystemE, cm die gesamtelranslationsengre vor dem StoRund Ee die Anregungs-
enepgie desNatriums.N ergibt sichentsprechenfl.5 ausderZahl derRotations-undVibra-
tionsfreiheitsgrade.

Abb. 6.5 zeigt einenVergleich einesin das Schwerpunktsystertransformierterr-lug-
zeitspektrumsnit deraus6.3 erhaltenerVerteilung.Der mittlere Enegielibertrag(Position
desMaximums)wird korrektvorhegesagtUm besserd/ergleichsndglichkeitenzu schaf-
fen, ist in Abb. 6.6 die aufgrunda priori-Verteilungberechnetd-lugzeitwerteilungan ein
Flugzeitspektrunangepalitiaigestellt.

Voraussetzundur die AnwendungdesdarmgestelltenModells ist, dafi eine vollstandi-
geGleichgavichts\erteilungliberalle FreiheitsgradelesSystemserreichtwird. Umgekehrt
kannalsogeschlossewerden,dal3ein StoRkompl& NaSiF gebildetwerdenmul3,dessen
Lebensdauefir die Einstellungdes Gleichgavichts ausreicht Die AnnahmeeinesStol3-
komplexesist auchmit demfur mittlere bis gro3eStreuwinkelnaherungsweiskonstanten
differentiellenQuerschnitkonsistentFur 6, 5, = 20° zeigtsichgleichzeitigmit einemAn-
stieg desQuerschnitteinegrofierekinetischeEnegie nachdemsStol3;dieswirdebedeuten,
daRRderProzelZzu kleinerenWinkeln hin direkterablauft.

6.4 Vergleichmit anderen Experimenten

ObwohleinegrofReZahl anexperimentellerUntersuchungeaum Enegietransfezwischen
elektronischemund Rotations-/\brationsenggie in Molekularstrahlgperimentenvorliegt,
gestaltetsich der Vergleich insofernals schwierig, als fast alle dieseUntersuchungeials
StoR3partnedeselektronischangergten Atoms ein zweiatomigesViolekull verwendenln
diesemfall sindsownvohl die experimentellerwie auchdie interpretatvenMoglichkeiterbes-
ser Da nur ein Vibrationsfreiheitsgra@uftritt, kannausder Translationsengreverteilung
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Abb. 6.5: Enegieverteilungfiur dasbei 8 ;o = 40° aufgenommenElugzeitspektrunDie durchgezo-
genelinie stelltdasins Schwerpunktsystetnansformiertd-lugzeitspektrunrep@sentiert
durchdie im ,freiert Fit erhaltenerFunktionendar; derzugelorige Schwerpunkswinkel
variiertiibereinenBereichvon40° bis50°. Die gestricheltd.inie gibt die Enegieverteilung
dera priori-Verteilungwiedet

unmittelbarauf die Anzahl ibertragene¥ibrationsquantegeschlossewerden;aul3erdem
ist teilweisedie AuflosungderVibrationsnveausn derMessungnoglich. Weiterhinkonnen
zur InterpretatiorPotentialfacherberechnewerden.

Hier soll im wesentlicherauf die Fragereingeggangerwerden,ob

e dashier vorgeschlagen®odell der Interaktion iber einen zumindesteine Rotati-
onsperiodéiberlebendeBtolRkompl& im VergleichzuandererkErgebnisseragfahig
ist,

¢ alswie erfolgreichsichderhier benutztestatistischénterpretationsansagrweistund

e obderhiernichtnachzuweisendesonant&negietransfels. Kap.6.2) einewesent-
liche Rolle spielt.

Alle im folgendenanggebenerExperimentdaufennachdemSchema

Atom* + Molekiil — Atom -+ Molekil" (6.4)
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Abb. 6.6:Noch einmaldasFlugzeitspektrunausAbb. 6.3. Die angepal3t&unktionbestehiausder
Grundzustandsarteilungund - fur deninelastischerAnteil - der a priori-Verteilung Es
emgibt sich einedeutlicheVerbreiterungdesauf Loschungzuriickzufihrendernteils ge-
geriiber Abb. 6.3 in die Flugzeiterteilung des pseudoelastischeAnteils; im Uberlap-
pungsbereiclist eine Zuordnungzu einemder Prozessauf experimentellemMege nicht
zweifelsfreimoglich.

ah Dementsprechendird im folgendennur nochvon ,,dem Atom* und ,dem Molekul*
gesprochenMit ,,Enegielibertrag istimmerdie in die innereEnegie desMolekills trans-
ferierteEnegie gemeint.

In einemexperimentellerAufbau,derdemhier verwendete@hnelt wurdevon HERTEL
ET AL. die StreuungronNa(3P)anNs> [33, 65, 32], H, undD» [67], CO[66], O, sovie NO
und einigenorganischerMolekilen [34] untersuchtMit denErgebnisseritr Na(3P)-Sik
lassensichamehesterdie Experimentean organischerMolekillenin [66] vergleichen;als
StoRRpartnewurdendabeikleinereAlkeneundAlkine verwendetdie einenverhaltnisnallig
grolRenQuerschnittir dendiskutiertenProzelfaufweisenDer Vergleichmit demauchhier
verwendeterstatistischeodell zeigtfir die meistendieserMolekile einenEnegielibert-
rag,derunterdemerwarteteniegt. Dieswird daraufzuriickgefihrt,dalRnichtalle denkbaren
Freiheitsgraden denStol3prozesmvolviert sind. Fir dasSystemNa(3P)-COwird einegute
und fiir Na(3P)-N eine annehmbardJbereinstimmungnit den entsprechendea priori-
Verteilungergefunder[33].
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Fur einige Systememit einem zweiatomigenMolekul als Stol3partnetiegen savohl
doppelt-diferentielleQuerschnittaibereinengrol3enWinkelbereichals auchquantenche-
mischberechnet®otentialfichenvor. Fur dasSystemNa(3P)-COlassersichdadurchBe-
reicheder WinkelverteilungeinemibereinenKomplex ablaufendemund anderesinemdi-
rektenMechanismuguordnerj66]; fur Na(3P)-H,D- ergibt sicheindirekterMechanismus.

In [74] sind Experimentedagestellt,die im Gegensatzu denbisheranggebenerdas
Molekul detektierenDaherist auchdie Messungesonantericnegietransfersnoglich, der
jedochfir die SystemeNa(3P)-N, O», CO und NO nicht vorgefundenwird. Fur Na, O,
und CO wird ein Enegielibertraggefundender geringerals der statistischvorhegesagte
ist; gleichzeitigneigendieseSystenru Vorwartsstreuungm GegensatalazuzeigtNO eine
vorwarts/tickwarts-symmetrisch®Vinkelverteilungund einen Enegielibertrag,der etwas
Uberdem statistischvorhegesagteriegt. Insgesamivird darausgefolgert,dafd(NaNO)*
einenStolRkompl# bildet, die andererSystemehingegennicht. Diese Argumentatiorent-
sprichtderim vorigenAbschnittfir SiF, anggebenen.

Insgesamergebendie dagestellterExperimente&keineAnhaltspunktedie Annahmeei-
nesStoRkomplgesfiir Na-SiF abzulehnenEbensaeigtsichkeineEvidenzfur einenaus-
gezeichneteresonantefEnegietransfer
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Kapitel 7
Streuungvon NH3 an Na(3S)und Na(3P)

7.1 Motivation

Zusatzlichzudenim Zentrumdeslinteressestehendexperimenteran Sk und SiF; wur-
dedie Streuungvon NH3 anNatriumuntersuchtMotivationwarendabeivorlaufigeErgeb-
nissequantenchemischd&echnungendie fir dasMolekill Na-NHz im Grundzustanetin
repulsvesund ein schwachbindended?otentialim erstenelektronischangergtenZustand
ergeben[73]. Dieseswird gestitzt durchpump-probe-Experimentn Na(NH3), [72], die
eineverhaltnisnafiggroReLebensdaugr> 1n9g) fur denersterelektronischangergtenZu-
stand(A2E) von NaNHz emgeben Darausentstanddie Vermutung,zwischender Streuung
von NHz an Na(3S)und Na(3P)koénntesich eine deutlicheAnderungim Verhalteneme-
ben.Die an diesemStreusystengevonnenerkrgebnissesollen hier ohnetiefergehenden
Interpretationsanspruataigestelltwerden.

7.2 MoglicheAusgangskarale

Die Reaktion

Na+ NHz — NaH + NH, (7.1)

istendothernmit einerReaktionsenthalpson AH = —|—180% entsprechentl.87eV[10].
Damitist derreaktve Kanalfur die Streuungan Na(3S)nicht erreichbarfur die Streuung
anNa(3P)hingegenschonWeiterhindenkbairist die Kondensationsreaktion

Na+ NHz — NaNH3 | (7.2)

sofernderschwachgehundené<omplex nichtdurchdie Uberschussengie zersbrtwird.
JedenfallsvurdenNaNH3-Komplexe in massenspektrometrischentersuchungefv2] be-
obachtetFur die StreuunganNa(3P)ist aulRerdenein LoschprozessentsprechendemSy-
stemNa-SiF (Kap.6) moglich, beidemdie Anregungsenagie desNatriumsin Vibrations-
enepgie desNH3 Uberiuhrtwird.
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Abb. 7.1:Newton-Diagramnfir die Streuungm Grundzustand.

7.3 Experimentelle Bedingungen

Die MessungemnNa(3S)-NH undNa(3P)-NH wurdenbei einerNatriumstrahlgeschwin-

digkeitvon26007 beieinerHalbwertsbreiteron ca.300% ausgefihrt. Fiir die Geschwindig-
keit desAmmoniak-Strahlemgibt sichausFormel2.11 bei einemWert von c% = 35.6ﬁ
eineGeschwindigkeivon 11427, Die Diisebefandsich dabeiauf Raumtemperatutnsge-
samtfolgt darauseineStol3enegie im Schwerpunktsystewon 0.41eV.

Die LaseranrgungdesNatriumswurdeunterdenselbemedingungermusgefihrtwie im
vorigenKapitel beiderStreuungan SiF4;. Demgenal3betrugdie experimentelleAnregungs-
effizienz 15%.

7.4 Ergebnisse

Streuungim Grundzustand

Furdie StreuungronNa(3S)anNH3 wird ausschliel3licklastisché&treuungeobachteDie
im Bereichmittlerer Winkel auftretendeAbweichungzu elastischeStreuungm Newton-
Diagramm(Abb. 7.1) kannnicht als signifikantangesehewerden daeineverhaltnismalig
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Abb. 7.2: Winkelverteilungderelastischerstreuungrzon Na(3S)an NH;.

grol3eUnsicherheitn derberechneteSekundérstrahlgeschwindigkeibrliegt (s.Kap.2.5).

Im Gegensatzudenin denvorigenKapitelnvorgestellterSystemenst dasNewton-Diagramm
symmetrischersodalisichein Fehlerin der Sekunérstrahlgeschwindigkestarkerauf das
Newton-Diagrammauswirkt.Die Winkelverteilungim SchwerpunktsystereigtAbb. 7.2.

Streuungim angeregtenZustand

Fur die Streuungvon Na(3P)an NHsz wird fur kleine Winkel in denDifferenzspektrenur
ein Beitrag elastischelStreuungbeobachtetDer Streuquerschnitist dabeigrundtzlich
etwasgrofReralsim GrundzustandAb O,y = 35° zeigtsich ein weitererAnteil im Flug-
zeitspektrun(s. Abb. 7.3). Die AuftragungdiesesAnteils, dersichin denFlugzeitspektren
bis©ap = 70° zeigt(Abb. 7.5),im Newton-Diagramn{Abb. 7.4)fuhrtzu einerZuordnung
zuausschlie3licheRuickwartsstreuung.

Messungemit demLIF-DetektorzeigendiesenAnteil nicht; allerdingsweisendie mit
demLIF-Detektoraufgenommene8pektreraufgrundder geringenSignalintensit erheb-
lichesRauscherauf. Damit la3tsich der rickwartsgestreuteAnteil reaktver Streuungzu-
ordnen.Die Kondensationsreaktion 2 kannnicht Ursachefur diesenBeitragsein,da die
ProduktedieseReaktionaufdenSchwerpunktswinkelesSystemgestreutverdemrmuf3ten.

Da die in der Auswertungund Transformationins Schwerpunktsystemerwendeten
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Abb. 7.3: FlugzeitspektrumNa(3P)-NH bei O 4, = 50°. Fur die erste angepalitdransformier
te Gaul3-Funktionvurden Positionund Breite aus dem entsprechendeGrundzustands-
spektrumentnommenDie Amplitude beschreibtlie DifferenzzwischendemQuerschnitt
im Grund-und angergten Zustand.Die zweite Funktion beschreibiden Anteil, der der
Rickwartsstreuungm Newton-Diagrammneugeordnetwvird. Fir groRereLaborwinkelwan-
derndie Anteile aufeinanderu.

Naherungen(s. Abschnitt4.2.2 fir denrickwarts gestreuterAnteil nicht unbedingtkor-
rekt sind, wurde eine Simulationfrr reine Ruckwartsstreuunglurchgeiihrt (analog Ab-
schnitt4.3.2). Das Ergebnis(Abb. 7.6) ist mit der Lage der Flugzeitspektrenm Newton-
Diagrammkonsistent.Fur denrickwarts gestreuterAnteil ist die Ublicherweisegevahl-
te Auftragunglcm < ©cm nicht sinnvoll, da die Maxima aller Flugzeitspektrer®cy =
180° zugeordnetverden.Daherwurde eine Auftragunggegen den Laborwinkel gevahlt
(Abb. 7.5).Die AnderungdesLaborwinkelsbewirkt in diesemFalle eineAnderungder Ge-
schwindigkeitim Schwerpunktsystemyahrenddie Winkelverteilungim Flugzeitspektrum
abgelesemverdenkann.

Unter der Annahme daf3tatsachlichNaH entstehtemibt sich folgendeEnegiebilanz:
Im Stol3stehteineEnegie von 0.42eV Stolienagie und 2.1 eV Anregungsenegie desNa-
triums zur Verfugung.Eswird davon ausggangengdalf3sich die NH3-Molekule im Vibrati-
onsgrundzustanidefinderunddie innereEnegie desNH3 damitkeineRolle spielt.Fur den
Ausgangskanamibt sichdanneinemittlere Schwerpunktsgeschwindigkeibn 1050% fir
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Abb. 7.4:Newton-Diagramnfir denreaktiven Anteil der StreuungNa(3P)-NH.

dasNaH und 18917 fir dasNH,. Mit der obenanggebenerEndothermizit folgt daraus
einekinetischeEnegie der Produktevon 0.42 eV und damit einegesamtannereEnegie
derProduktevon 0.23eV.

Als Vemleichfiur dashier betrachteteSystembietetsich dasStreusysteniNa — Hz an,
fur dasdiverseUntersuchungenorliegen.Im Gegensatzzu Na(3P) — NHs ist jedochdie
Reaktionzu NaH fur Na(3P) — H, enegetischnicht moglich [57]. Infolgedessenvird in
einemdem hier vorgestelltenentsprechendeBxperimentan Na(3P) — H, [67] keineRe-
aktion, sondernein Loschprozes®eobachtetVibrationsanrgung desH, fuhrt jedochzu
ausreichenddEnegie, sodalidie Reaktionzu NaH tatsachlichbeobachtetvird [57].
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Abb. 7.5: Integrierte Intensitit der Flugzeitspektreriir denreaktiven Anteil in Abhangigkeitvom
Laborwinkel.
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Abb. 7.6: VergleicheinerSimulationderKinematikfr reineRuckwartsstreuungHohenlinien 10 %
bis 90% desMaximalwertesmit demreaktvenAnteil ausdenFlugzeitspektrefcodiertin
Grauwerten)m LaborsystemDie Simulationbelggt, daf3sich Rickwartsstreuungur die
betrachtet&ituationin denbeobachteteRlugzeitwerteilungeraulRert.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

Themader vorliegendenArbeit ist die Streuungvon Na im Grundzustandind im ersten
elektronischangergten Zustand(3P) an mehratomigerMolekillen. DazuwurdenExperi-
mentemit der Methodeder gekreuzterMolekularstrahlerdurchgetihrt. Gemessemurden
doppeltdifferentielleStreuquerschnittel. h. eswurdedie gestreutdntensititin Abhangig-
keit von Winkel und Geschwindigkeitler Teilchenermittelt. DieseMessungenvurdenfur
denGrundzustandlesNatriumsundfir die Differenzzwischenangergtemund Grundzu-
standaufgenommenAus dieserMessungemvurdendie jeweiligenStreuquerschnittiir die
Wechselwirkungnit Na(3S)undNa(3P)bestimmit.

Fur die WechselwirkungwischenNatriumund Sk konntenachgaiesenwerden,dal
die nichtreaktve Streuungaufgrol3ermAblenkwinkelnvoninelastischeProzessedominiert
wird. Es findet ein Ubertragvon bis zu 60 % der verfiigbarenTranslationsengie in die
innereEnegie desSK; statt.

Die reaktve Streuungzeigtim Grundzustan@inewinkelablangigeGeschwindigkeits-
verteilungdes nachgaiesenenProduktes(NaF) : Fur Vorwarts- und Ruckwartsstreuung
wird einegrofRereGeschwindigkeibeobachtealsfur dazwischenligendeStreuwinkel Die
Winkelverteilungder Produktezeigtein Maximumin Vorwarts-und ein niedrigeredViaxi-
mum in RiuckwartsrichtungMit zunehmendeBtoRenegie wird die Verteilungsymmetri-
scher ZwischendenbeidenExtremazeigt sich eine konstantéNinkelverteilung.Das Ver-
haltenwird derartinterpretiertdalRdie ReaktionzwischerNaund Sk einenGrenzfallzwi-
schenderBildung einesStoRkomplgesund einerdirektenReaktiondarstellt.Fir die reak-
tive StreuunganNa(3P)sinddie Produktedeutlichschnellealsfir die reaktve Streuungm
GrundzustandEine deutlicheAsymmetrieder Verteilungder Geschwindigkeitemit dem
Winkel zeigtsich nicht. Die Winkelverteilungerahnelnim Verhaltendenfiir denGrundzu-
standbeobachteterf-ir die ZunahmedesReaktionsquerschnittesit der Anregungergibt
sicheinefallendeTendenzmit der StoRenagie. Savohl fur denGrundzustanals auchfir
denangergtenZustandwird die verfugbareEnegie zumgrol3tenTeil in die innereEnegie
derProduktetransferiert.

Zusammemit denin [55] dagestelltenMessungeriegen nun umfangreicheaxperi-
mentelleErgebnissevor. Wiinschenswerist jetzt eine adaquatetheoretischeBetrachtung
desSystems.

Das SystemNa — SiF zeigtwederim Grundzustanchochim angergtenZustanddes
Natriumsreaktve StreuungFur denGrundzustanavird ausschliel3liclelastischéozw. fur
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grolRereAblenkwinkel inelastischeStreuungbeobachtetDie Streuungim angergten Zu-

standzeigt zusatzlichzu demim GrundzustantbeobachteteRrozefocheinenAnteil ge-
streutenNatriums,der eine deutlich geringerekinetischeEnegie aufweist.Dieser Anteil

wird aufeinenLdschprozesg,quenching) zurickgetihrt, alsodie AbregungdesNatriums
im StolRmit gleichzeitigenEnegielibertragauf das SiF4. Der Enegielibertragwird durch
ein einfachesstatistisched/odell gut wiedegegeben.Darausergibt sich die Interpretation
derDynamikdesProzessealsBildung eineslanglebigerStolskomplges.

Fur dasSystemNa — NH3 wird im GrundzustaneklastischeStreuungbeobachtetBe-
findet sich dasNatriumim angergten Zustand,wird eine ReaktionbeobachtetDie nach-
weisbarenProduktewerdenausschlief3lichn RickwartsrichtunggestreutDarausund aus
enegetischerUberlgungenfolgt, dakRdasProduktNatriumhydridseinmufRund weiterhin,
daRRessichbeiderReaktionum einendirektenProzelhandelt.

Die in dieserArbeit untersuchtersystemehabeim Gegensatzu vielen bishermit der
Molekularstrahltechnikuntersuchterals gemeinsame#lerkmal, daf3 es sich um verhalt-
nismaliggrolleMolekille handelt.Dadurchliegt denUntersuchungedie verallgemeinerte
Fragestellungnachdem Einflu3 vieler Freiheitsgradauf die Reaktionsdynamikugrunde.
Es zeigt sich deutlichverschiedene¥erhaltenbeziglich der elektronischerAnregungdes
atomarerSto3partnersils Gemeinsamkeita3tsichfeststellendal3ein grol3erTeil derzur
VerfugungstehenderkEnegie in die Vibrations-und Rotationsfreiheitsgraddes Systems
ubertragerwird. Aul3erdemzeigt sich eine indirekte Rickwirkung dieserEigenschaftauf
die Reaktvitat. WennauchangesichtslerVielfalt moglicherTargetmolekile eineVerallge-
meinerungnicht offensichtlichist, la3tsich abschlie3endeststellendallauchdieseSyste-
me experimentellerUntersuchungemit exaktenMethoderzuganglichsind,die detaillierte
Aussagerermbglichen.
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Anhang A

EingesetzteSoftware

Fur die AnsteuerunglesCAMAC-Systemsaind damitfir die gesamteéApparatursteuerung
undMelRwerterfassungurdenProgrammeuseigenerEntwicklungeingesetzt.

Die fur die Auswertungder Datenund die ErstellungdieserArbeit notwendigernPro-
grammesind fastalle Uberdasinternetfrei verfugbar Einige der Autorenbittenin Verbin-
dungmit der Bereitstellunghrer Programmeum die Zitierungin mit derenHilfe erstellten
Publikationendemsoll hier Geriigegetanwerden Allen Autorenseifir die freie Veroffent-
lichungihrer Programmegedankt.

ZumAnpassemertransformierteiisaussfunktioneandie FlugzeitspektremurdeFuD-
GIT von M. D. LacassererwendetDabeiwurdeausgenutztdalRFUDGIT einenrelatw ein-
fachenjnteraktvenZugangzu dender Anpassungon FunktionerdienenderRoutinenvon
NumericalReciped64] bietet.Die Plotausgaberfolgt dabeimittels GNUPLOT.

Die meistengraphischemarstellungemwurdenmit GLE von ChrisPugmireerzeugt.

DasKinematik-Simulationsprogramwurde unter GNU C++ erstellt;dabeiwurdein
erheblichenMal3evon denmitgelieferterBibliothekenGebrauclgemacht.

Der Satzder Arbeit erfolgte mit IATEX; alle erwahntenProgrammenurdenunterdem
frei verfugbarerBetriebssysterhINUX eingesetzt.
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