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Kapitel 1

Einleitung & Übersicht

DasInteressedieserArbeit gilt derexperimentellenUntersuchungvon Stoßprozessenzwi-
schenelektronischangeregtemNatrium und mehratomigenMolekülen. Bei der Streuung
elektronischangeregterSpeziessindgrunds̈atzlichmehrerePotentialfl̈acheninvolviert, de-
renSymmetrie-undsonstigeEigenschaftensichunterscheiden.BesondereVerḧaltnisseer-
gebensichdadurch,daßim Stoßein nicht-adiabatischer̈UbergangzwischendiesenPotenti-
alflächenmöglich ist. Ein solcherÜbergangkannsehrverschiedeneAuswirkungenauf den
Streuprozesshaben:� Zunächstwird demStreusystemzus̈atzlicheEnergie zugef̈uhrt, wennein Übergang

auf eine tieferliegendePotentialfl̈acheerfolgt. Für einige Systemekannso eine im
elektronischenGrundzustandvorhandeneenergetischeBarriereüberwundenwerden.� Überdie reineEnergiezufuhrhinausist die StrukturderPotentialfl̈achenfür Reakti-
vität undReaktionsverhaltenentscheidend.SofindeteineReaktionvon Natrium mit
O2 nur in einemspeziellenAnregungszustanddesNatriums(4D) statt,obwohl die
Reaktionauchfür andereAnregungszusẗandeenergetischmöglicherscheint[53]. Ein
ÜberblicküberreaktiveProzessemit angeregtenAtomenist in [29] gegeben.� Auch ohnechemischeReaktionkanndernicht-adiabatischëUbergangdenStreupro-
zessbeeinflussen.In diesemFall findeteineÜbertragungderEnergie in die zug̈angli-
chenFreiheitsgradederTranslation,RotationundVibrationstatt.DieseArt von Pro-
zeßwurdeschonin denAnfangszeitender Quantenmechanikan der Löschungder
FluoreszenzvonAlkalien durchPuffergasebeobachtet[50].

Die idealeexperimentelleUntersuchungsmethodediesernicht-adiabatischenProzesseist
dievollständigzustandsselektive Streuung,d. h.

1. vor demStoßwird einePräparationderZusẗandederStoßpartnerso vorgenommen,
daßdieseZusẗandeexakt bekanntsind,

2. dieStreuungfindetunterEinzelstoßbedingungenstatt,

3. nachdemStoßwerdendie gestreutenTeilchenauf ihren Quantenzustandhin analy-
siert.
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4
Punkt1 ist für spezielleSystemezu erreichen,indemMoleküle im Düsenstrahlexpan-

diert� werden,so daßfür Vibration und Rotationidealerweisenur nochder Grundzustand
besetztist. Mit infraroter, intensiver Laserstrahlungkönnen- insbesonderefür SF6 [55] -
spezielleVibrationsniveausbevölkert werden;die selektive Anregungeinzelnerelektroni-
scherAnregungszusẗandeist insbesonderebeiAtomendurchschmalbandigeLaserstrahlung
möglich.Punkt2 istmit demStandderTechnikentsprechendenMolekularstrahl-Streuapparaturen
problemloserreichbar. Punkt3 stellt dasgrößteProblemdar; für spezielleSpeziesist die
zustandsspezifischeDetektionmit spektroskopischenMethodenmöglich. Als Standardver-
fahrenfür alle Systemeerlaubtdie - auchfür dieseArbeit verwendete- MessungderTrans-
lationsenergie dergestreutenTeilchenimmerhin,die Aufteilung in Translations-undinnere
Energie zu bestimmen.Unter günstigenUmsẗandensind darausRückschl̈usseauf die Zu-
standsverteilungmöglich.

Die theoretischeBehandlungdernicht-adiabatischen̈Ubergängeist sehrschwierig.Zunächst
müssenmit quantenchemischenMethodendie zugrundeliegendenPotentialfl̈achengewon-
nenwerden.Diesist für vielatomigeSystemenochrechtaufwendig.DannmüssenRechnun-
genderQuantendynamikoderentsprechendeTrajektorienrechnungen[63] ausgef̈uhrt wer-
den.Darausergibt sich eine

”
Arbeitsteilung“ zwischenexperimentellenund theoretischen

Arbeitenzur Aufkl ärungderVorgängebei nicht-adiabatischen̈Ubergängen.Motivationfür
ArbeitenaufdiesemFeldist dieBedeutungdieserVorgängefüreingrundlegendesVersẗand-
nis vonReaktionsdynamik.

AuchdieobenbeschriebenenexperimentellenUntersuchungsmethodensindvonhohem
technischemAufwand begleitet. DasHauptzieldieserArbeit ist dementsprechend,die er-
zieltenexperimentellenErgebnissemöglichstnachvollziehbardarzustellen.

In Kapitel 2 soll zumeineneineKlassifikationvon Streuprozessenvorgenommenwer-
den.Zum anderenwerdendie physikalischenGesetzm̈aßigkeiten,die zumVersẗandnisder
eingesetztenexperimentellenTechnikenundAuswertungsrechnungenerforderlichsind,dar-
gestellt.

Kapitel3 widmetsichdetailliertderBeschreibungderGer̈atschaftenunddesApparatur-
betriebes.

Die für dasVersẗandnisderErgebnissewichtigenEigenschaftenderApparatursowie die
grunds̈atzlich zu erhaltendenMeßergebnisseund derenAuswertungwerdenin Kapitel 4,
gemeinsammit TestmessungenelastischerStreuung,dargestellt.

Die folgendenKapitel enthaltendie Beschreibung derSpezifika,Ergebnisseund Inter-
pretationfürdieuntersuchtenSystemeNa(3S)/Na(3P)-SF6, Na(3S)/Na(3P)-SiF4 undNa(3S)/Na(3P)-
NH3.



Kapitel 2

ExperimentelleGrundlagen

2.1 Überblick über denAufbau

Zunächstsei ein groberÜberblick überdie Meßmethodegegeben;Abb. 2.1 zeigt die we-
sentlichenBestandteiledesAufbausin schematischerForm. Ein Natrium-Atomstrahlund
ein Molekularstrahlsind unter90� gekreuzt.Der Nachweisder gestreutenTeilchenfindet
winkelabḧangig in der Streuebenestatt. Zur Anwendungkommenzwei Detektoren,die
nachdem Prinzip der Oberfl̈achenionisation(Langmuir-Taylor-Detektor)bzw. der Laser-
induziertenFluoreszenzarbeiten.Die ModulationdesNatriumstrahlsmit einerpseudosta-
tistischenSequenzerlaubteine Flugzeitanalyseder gestreutenTeilchen.Mit Hilfe eines
kontinuierlichenFarbstofflaserskannder Natriumstrahlauf der Natrium-D-Linie effizient
angeregt werden.Durchdie pseudostatistischeModulationdesLaserstrahlskanndie Flug-
zeitanalyseauchfür dieStreuungim angeregtenZustanderfolgen.

2.2 Streuung

Definition der Meßgrößen

Für diegegebeneAnordnungist dieentscheidendeMeßgr̈oßederdiffer entielleStreuquer-
schnitt

dσ
dω

� dN
dω � dt

(2.1)

alsodieproZeiteinheitin einWinkelintervall dω gestreuteTeilchenzahldN. Derin (2.1)feh-
lendeProportionaliẗatsfaktorentḧalt dieIntensiẗatenderStrahlen;für eineabsoluteKalibrie-
rungmüssendiesebekanntsein.Dannhat dσ

dω die EinheiteinerFlächepro Winkelelement.
Für denexperimentellzug̈anglichenrechtenTeil von2.1ergibt sichalsEinheitTeilchenpro
Sekunde.IntegrationüberdengesamtenWinkelbereichführt zum integralenoder totalen
Streuquerschnitt

σ � 	
dσ
dω

dω (2.2)

5



6 2.2. STREUUNG

Abb. 2.1:SchemaderApparatur. BedeutungderBeschriftung: S1 
 2 Natrium-bzw. Molekularstrahl-
quelle,L1 CO2-Laser, L2 Farbstoff-Laser, C1 � 3 Choppermit psudostatistischerSequenz,B
Bolometer, M Monitordetektor, LT undLIF Winkeldetektoren.

der, interpretiertim Modell harterKugeln,dieFlächeangibt,die einStoßpartnervom ande-
renwahrnimmt.Im allgemeinenist dertotaleStreuquerschnittein Maßfür die Wahrschein-
lichkeit desStreuprozesses.Prinzipiell ist dertotaleStreuquerschnittdurchIntegrationeiner
gemessenenWinkelverteilungdesdifferentiellenQuerschnittes̈uberdengesamten(Raum-
)Winkelbereichzu berechnen(Im folgendenist mit

”
Winkelverteilung“ grunds̈atzlich die

WinkelverteilungdesdifferentiellenQuerschnittesgemeint,soweit nichtandersspezifiziert).
Allerdings läßtsich die Winkelverteilungmeistensnicht für dengesamtenWinkelbereich
bestimmen;weiterhinist auchhier eineabsoluteKalibrierungder Intensiẗatennotwendig.
Insofernist eineApparaturzur MessungdifferentiellerStreuquerschnitte,wie sie hier ver-
wendetwird, nicht optimal zur BestimmungdestotalenQuerschnittesgeeignet.Dennoch
könnenausdemIntensiẗatsvergleichderWinkelverteilungenzumindestqualitativeInforma-
tionenübertotaleQuerschnitteentnommenwerden.

Dasbishergesagtegilt bei Streuexperimenten,die mehrereAusgangskan̈ale haben(z.
B. elastisch/reaktiv), für jedenKanaleinzeln,sofernsichdie Kanäleexperimentelltrennen
lassen.

Wird derdifferentielleQuerschnittzus̈atzlichnochin AbhängigkeitvonderLaufzeitder
gestreutenTeilchengemessen,sprichtmanvomdoppelt differ entiellenQuerschnitt
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dσ
dω � dt

� dN
dω � dt2 (2.3)

derdiegestreuteIntensiẗatzus̈atzlichin Zeitintervalledt einordnet.Dementsprechender-
gibt sichfür dieexperimentelleGrößedieEinheit Teilchen

s2 . DerdifferentielleQuerschnitt,im
folgendenzurAbgrenzungtotalerdifferentiellerQuerschnittgenannt,wird durchIntegration
überdieZeit gewonnen.AusderLaufzeitderTeilchenergibt sichdiekinetischeEnergiedes
SystemsnachdemStoßunddamit dσ2

dωdE .
EinedetaillierteDarstellungderThematikfindetsichz. B. in [8] oder[25].

Zu unterscheidendeStreuprozesse

ElastischeStreuung

ElastischeStreuungfindetdannstatt,wenndie innereEnergie derStoßpartnersichim Stoß
nicht ändert.Diesist typischerweisederFall für dieStreuungzwischenzweiAtomen,wenn
vom Energiebereichher die elektronischenNiveauskeineRolle spielen.Im Stoßgilt also
EnergieerhaltungfürdieTranslation;aufgrunddessenist dieEnergiedergestreutenTeilchen
mit derStoßenergie festgelegt. Esgibt im Schwerpunktsystem(s.nächsterAbschnitt)keine
Änderungder Geschwindigkeitder Stoßpartner. Für ein solchesSystemerbringtdie Mes-
sungdestotalendifferentiellenQuerschnittesschondie gesamteInformation,die Messung
doppeltdifferentiellerQuerschnittehingegenredundanteInformation.Daherkannelastische
Streuungfür dasbeschriebeneExperimentzurEichungverwendetwerden.ElastischeStreu-
messungenfindenihre Bestimmungin derErforschungdesWechselwirkungspotentialsaus
derStrukturderWinkelverteilung.DieseMessungenerfordernExperimentemit sehrguter
Winkelaufl̈osung.

InelastischeStreuung

Findet eine ÄnderungdesQuantenzustandes(Vibrations-,Rotations-oder elektronischer
Zustand)zumindesteinesStoßpartnersstatt,gilt nicht mehrwie im obigenFall Erhaltung
der Translationsenergie. Die maximaleInformationüberein solchesSystemist nur durch
völlig zustandsselektive MessungdoppeltdifferentiellerQuerschnittemöglich.Die Aufnah-
menicht zustandsselektiver doppeltdifferentiellerQuerschnitteliefert im allgemeinenFall
immerhindieSummeunddieVerteilungdesÜbertragesin dieinnereEnergie.Die Auflösung
in diskreteNiveausist in derRegel aufgrundmangelnderenergetischerAuflösungoderfeh-
lenderMöglichkeitderZuordnungzwischenenergetischähnlichenProzessennichtmöglich.

ReaktiveStreuung

Im Falle einesreaktivenStoßprozesses̈andertsichauchnochdie chemischeZusammenset-
zungderStoßpartner. Zus̈atzlichzudenbei inelastischerStreuungzugewinnendenInforma-
tionenist hier nocheinenachderchemischenSpeziesselektive Detektionerforderlich.Im
Gegensatzzur inelastischenStreuungsinddie Energieübertr̈ageoft wesentlichgrößer(auf-
grundvon Endo-/Exothermiziẗat).Infolgedessenist eseinfacher, Informationdurchdoppelt
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differentielleQuerschnittezu gewinnen.Für die Selektiongilt dasfür inelastischeStreuung
gesagte.�

Weiterhinliefert die WinkelverteilungErkenntnissëuberdenAblauf derReaktion.Auf
diesenPunktwird in Kap.5 eingegangen(sieheauch[48, 46,2]).

2.3 Kinematik

Die physikalischentscheidendenVorgängeim Stoßäußernsich in der Verteilungder In-
tensiẗatenund Geschwindigkeitender gestreutenTeilchenim Schwerpunktsystem.Da die
Messungjedochzwangsweiseim Systemeines̈außerenBetrachters,alsoim Laborsystemer-
folgt, ist eineTransformationderMeßdatenerforderlich.Da bei dieserTransformationsich
außerdenGeschwindigkeitenauchdie Intensiẗatenändern,könnenMeßdatenerstnachder
Transformationkorrekt interpretiertwerden.Für die Durchführungder Transformationsei
derVektorraumderGeschwindigkeitenbetrachtet;im allgemeinenFall ist einedreidimen-
sionaleBetrachtungnotwendig.Da hier nur Streuungin einerEbenezu Diskussionsteht,
reicht einezweidimensionaleBetrachtung.Der Geschwindigkeitsraumkannin der Ebene
anschaulichdargestelltwerden;einesolcheDarstellungwird Newton-Diagrammgenannt.
Abb. 2.2zeigteinsolchesNewton-Diagramm.Die BedeutungderGrößenist
v1 � 2 GeschwindigkeitvonPrimär- bzw. Sekund̈arteilchen

vor demStoßim Laborsystem
u1 � 2 GeschwindigkeitvonPrimär- bzw. Sekund̈arteilchen

vor demStoßim Schwerpunktsystem
v�1 � 2 GeschwindigkeitvonPrimär- bzw. Sekund̈arteilchen

nachdemStoßim Laborsystem
u�1 � 2 GeschwindigkeitvonPrimär- bzw. Sekund̈arteilchen

nachdemStoßim Schwerpunktsystem
c GeschwindigkeitdesSchwerpunktes

Dabeiseiendie Massender Teilchenm1 � 2 vor demStoßund m�1 � 2 nachdemStoß.Be-
kannt sind als Eingangsgr̈oßendie Laborgeschwindigkeitenvor dem Stoßsowie ausder
MessungdoppeltdifferentiellerQuerschnittedie IntensiẗatsverteilungI � ΘLAB � v�1 � . Die Ein-
gangsgr̈oßenim Schwerpunktsystemlassensichdirektberechnen.Die Geschwindigkeitdes
Schwerpunktesergibt sichzu 

c � m1

m1 � m2


v1 � m2

m1 � m2


v2 � (2.4)

darausfolgendanndieGeschwindigkeiten

u1 und


u2. Da


u1 und


u2 kollinearsind,kannjetzt

mit denBetr̈agenu1 undu2 weitergerechnetwerden.Die kinetischeEnergie derTranslation
ist dannim Schwerpunktsystem

ETR � 1
2

m1u2
1 � 1

2
m2u2

2 � (2.5)

Die GrößenΘCM undu1 ergebensichjetztdirektausdemNewton-Diagramm.Aufgrundder
Impulserhaltungkannu2 berechnetwerden,sodaßauchbei Nachweisnur einesTeilchens
die gesamtekinetischeEnergie nachdemStoßfestgestelltwerdenkann.Zur Bestimmung
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der Intensiẗat im Schwerpunktsystemist nochdie Jacobi-DeterminantederTransformation
anzuwenden.Anschaulichbetrachtetwird dadurchdasfesteWinkelelementdΩ desDetek-
torsin diekorrespondierendeGrößedω im Schwerpunktsystemumgerechnet.Im gegebenen

Experimentergibt sich die Jacobideterminante v�12

u�12 cosζ
für elastischeStreuung(die Bedeu-

tungdesWinkelsζ ergibt sichausAbb. 2.2)und v�12

u�12 für reaktive undinelastischeStreuung,

dakeineeinzelnenQuantenzuständeaufgel̈ostwerden[8].
Die kinematischenEigenschafteneinesStreusystems,abzulesenim Newton-Diagramm,

könnensehrverschiedensein;so gibt esNewton-Diagramme,für die zwei Schwerpunkts-
winkel auf demselbenLaborwinkelnachgewiesenwerden.DieserFall spielt in dervorlie-
gendenArbeit jedochkeineRolle, so daßer bei derDiskussionvon Newton-Diagrammen
im folgendennichtber̈ucksichtigtwird.

Im GrenzfallderStreuungeinesleichten,schnellenTeilchensaneinemschweren,lang-
samenTeilchensergibt sich eine Situation,in der dasschwereTeilchenals fast stehend
angesehenwerdenkann.Für den NachweisdesleichterenTeilchens,dashier immer als
Primärteilchenangesehenwird, ergibt sicheineSituationentsprechendAbb. 2.2.DieserFall
soll im folgendenals

”
asymmetrisch“ klassifiziertwerden.Die sichdarausergebendenAus-

wirkungenwerdenin Kap.4 diskutiert.

2.4 Anr egungvon Natrium 32S1 � 2 � 32P3 � 2

Im Experimentwird die StreuunganNa(32P3
2
) - sp̈atereinfachalsNa(3P)bezeichnet- un-

tersucht.Dahersollenhier zun̈achstdie für die PräparationdiesesZustandesnotwendigen
Grundlagendargestelltwerden.In Abschnitt4.1 wird danndiskutiert,wie erfolgreichdie
Präparationim beschriebenenExperimentist.

Der Übergang32S1
2 � 32P3

2

Die Wellenl̈angedesbetrachteten̈Ubergangsliegt bei 588.9963nm [30]. Der Übergang
zeigt Hyperfeinaufspaltung,d. h. eine KopplungdesDrehimpulsesder ElektronenJ mit
demdesKerns I , begründetin der WechselwirkungdesmagnetischenKernmomentsmit
demMagnetfeldderElektronen.Esergibt sicheinGesamtdrehimpuls

F � J � I mit demBetrag � F ����� F � F � 1 ��� �
DerWertebereichfür F ist � J � I � J � I � 1 � � �!� � J � I " . Da für NatriumI 3

2 betr̈agt,ergeben
sich also für den Grundzustand32S1

2
die Werte 1 und 2 für F und für den 32P3

2
-Zustand

F � 0 � 1 � 2 � 3.Die Auswahlregel für optischeÜbergängeist

∆F � 0 �$# 1 � (2.6)

Die dementsprechendmöglichenoptischenÜbergängesindin Abb. 2.3eingetragen.



10 2.4. ANREGUNGVON NATRIUM 32S1% 2 & 32P3% 2
Liegt ein schwachesMagnetfeldB0 an,welchesdie KopplungzwischenI und J nicht

aufhebt,' ergebensich 2F � 1 Orientierungsm̈oglichkeitenvon F zu B0, beschriebendurch
die QuantenzahlmF . mF kanndanndie Werte � F � � F � 1 � � �!� � F annehmen.Im Einzelnen
geltendie Auswahlregeln

∆mF � 0 �$# 1 für spontaneEmission
∆mF � 0 für AbsorptionundstimulierteEmission

bei linearpolarisiertem(π-)Licht
∆mF � # 1 für AbsorptionundstimulierteEmission

bei zirkularpolarisiertem(σ ()� σ * -)Licht
In AbwesenheiteinesMagnetfeldessind die mF -Niveausentartet,bestimmenaberdas

statistischeGewicht desjeweiligen Hyperfeinstrukturniveaus.WeiterhinänderteineAnre-
gungmit polarisiertemLicht dieBesetzungdermF -Niveaus(s.u.).

Die Besetzungder beidenHyperfeinstrukturniveausdesGrundzustandesgehorchtder
Boltzmann-Verteilung.AufgrunddergeringenEnergiedifferenzwird dieBesetzungnurvom
Entartungsgradbestimmt.Esbefindensichalso5 � 8 derAtomein F � 1 und3 � 8 im F � 0.

Zyklische Anr egungim Atomstrahl

Im Experimentsoll sichinnerhalbdesStreuvolumenseingroßerAnteil desNatriums- idea-
lerweise100% - im angeregtenZustandbefinden.Prinzipiell könnensichbeioptischerAn-
regungim Zwei-Niveau-Systemim Mittel höchstens50% im angeregtenZustandbefinden.

Um derartigeVerḧaltnisseerreichenzukönnen,mußwährenddergesamtenDurchflugs-
zeitderAtomedurchdasStreuvolumeneinzyklischerAnregungsprozessdurchgef̈uhrtwer-
den,denninnerhalbderspontanenLebensdauervon 16,06ns [78] legendie Atomenur ca.
50 µm zurück. Zyklisch bedeutethier, daßalle Atome,die nachAbsorptioneinesPhotons
und der entwederdurch induzierteoderspontaneEmissionvermitteltenRückkehrin den
GrundzustandwiederderAnregungzurVerfügungstehen,d. h. in derLagesind,einPhoton
zu absorbieren.

Zur kontinuierlichenAnregungtauglicheDauerstrich-FarbstofflaserweiseneineLinien-
breitevon 1 MHz bis 10 MHz auf.Die Anregungist alsospezifischbez̈uglich derHyperfe-
instrukturniveaus.EsmußdannderartauseinemderbeidenGrundzustandsniveausangeregt
werden,daßdie durchspontaneEmissionzurückfallendenAtomenurdiesenZustanderrei-
chenkönnen.Dafür existierendie folgendenMöglichkeiten:

(a) F � 1 � F � � 0
(b) F � 2 � F � � 3

Möglichkeit(b) ist günstiger, da5 � 8 derAtomezurVerfügungstehenunddieFrequenz-
differenzzumnächstliegendenHyperfeinstrukturniveaudesangeregtenZustandsgrößerist.

Um einehinreichendgroßeBesetzungim oberenZustandzu erreichen,ist eine hohe
Fluenzerforderlich.Dann wird jedochüberSättigungsverbreiterung[12] auchder Über-
gangF � 2 � F � � 2 möglich. Aus diesemZustandkann über spontaneEmissionder
F � 1 - Grundzustanderreichtwerden,so daßdie entsprechendenAtome dauerhaftdem
Anregungsprozessverlorengehen(

”
trapping-effect“ ). Da die quantitative,rechnerischeBe-

handlungsehraufwendigist [51], soll hierdaraufverzichtetwerden.ExperimentelleErgeb-
nissein Abschnitt4.1undin [27, 59, 80] belegenjedoch,daßderEffekt für die erreichbare
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AnregungseffizienzeinewichtigeRollespielt.

Um dasAuftretendestrapping-effectszuvermeiden,kann

1. zirkularpolarisiertesLicht verwendetwerden.Sostelltsichetwabei links-zirkularpo-
larisiertemLicht einestation̈aremF -Verteilungein,bei derderAnregungsprozessnur
nochzwischendenNiveausF � 2, mF � 2 undF � � 3, mF � 3 erfolgt.Ein Übergang
in F � � 2 ist aufgrundderAuswahlregel für mF verboten.Allerdingsdauertesrelativ
langebis zur Einstellungderstation̈arenVerteilung[51]; währenddieserZeit können
durchauserheblicheVerlustenachF � 1 entstehen.

2. EineweitereMöglichkeitist derEinsatzeinesZwei-Farben-Lasers,derdieÜbergänge
F � 2 � F � � 3 undF � 1 � F � � 2 gleichzeitigpumpt.Da ausbeidenGrundzu-
standsniveausangeregt wird, könnendurchspontaneEmissionkeineVerlustemehr
herbeigef̈uhrtwerden.Außerdemstehenstatt5 � 8 alleAtomezurAnregungzurVerfügung.
DieserWeg derZwei-Farben-Anregungist für dasdargestellteExperimenteingeschla-
genworden.

2.5 Düsenstrahlen

Eine Standardmethodeder Erzeugungvon Atom- bzw. Molekularstrahlenist die adiabati-
scheExpansioneinesGasesdurcheineDüseins Vakuum.Die Düseist im einfachstenFall
ein Loch in einerdünnenWand,d. h. die Dicke derWandist klein gegen̈uberdemDüsen-
durchmesserD. Da die Molekularstrahltechnikmittlerweilegut bekanntist, seiauf die Li-
teraturverwiesen[54, 61]. Im folgendenwird nur eine kurze Einführungin Grundlagen
gegeben.

Die ExpansionsbedingungenwerdendurchdieKnudsenzahlK charakterisiert

K � λ0

D
(2.7)

charakterisiert.λ0 ist die mittlere freie Weglängeim Gasreservoir hinter der Düse.Ist D
großgemessenan λ0 (K + 10), findenwährendder ExpansionkeineStößestatt.Die Ge-
schwindigkeitsverteilungim Gasreservoir gilt dannauchnachder Expansionins Vakuum.
Man sprichtvon einerKnudsen-oderEffusivquelle.Ist jedochK , 1, führendie Teilchen
beimPassierendesLocheseinegroßeZahlanStößenaus.Dabeiwird dieEnergie derinne-
renFreiheitsgradeundderTranslationin gerichtetenMassenflußumgesetzt.In diesemFalle
wird derMolekularstrahlDüsenstrahlgenannt.Dabeiwird deneinzelnenFreiheitsgradenin
verschiedenemMaßeEnergieentzogen.DadieTeilchennachVerlassenderExpansionszone
keineStößemehruntereinanderausf̈uhren,bleibt dasUngleichgewicht zwischendenFrei-
heitsgradenerhalten.Es ist dahernicht mehrmöglich,eineTemperaturfür die Teilchenan-
zugeben;entsprechendderin deneinzelnenFreiheitsgradenenthaltenenEnergie lassensich
allerdingsjeweils auf einenFreiheitsgradbezogeneTemperaturenTvib � Trot � Ttrans angeben,
diesichausderBesetzungderjeweiligenZusẗandeergibt.EssindTranslationstemperaturen
von wenigenKelvin erreichbar. Zumindestfür dieVibrationliegt dannnurnochdieGrund-
zustandsbesetzungvor. Damit ist die adiabatischeExpansionein sehreffizientesVerfahren
zurAbkühlungvonGasen.
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Zur CharakterisierungderStrömungsverḧaltnissekanndassog.Geschwindigkeitsverḧalt-
nis- (

”
Speed-ratio“ )

S � u
α

(2.8)

verwendetwerden.α ist die thermischeRestgeschwindigkeit,die sich ausderTemperatur

zu . 2kT
m ergibt, u dieStrömungsgeschwindigkeit.

Strahlgeschwindigkeit

Die GeschwindigkeitsverteilungderTeilchenim Molekularstrahlläßtsichbeschreibendurch
die Verteilungsfunktion

fn � v � dv � Nnvne*0/ v 1 u2 2
α2 dv � (2.9)

Dabeiist n abḧangigvonderArt derBeobachtung.Für die BetrachtungdesTeilchenflusses
mußn � 3 gesetztwerden,für die Betrachtungder Teilchendichtehingegenn � 2. Durch
BildungdesErwartungswertesausGl. (2.9)ergibt sichfür diewahrscheinlichsteGeschwin-
digkeitvw im Strahl

vw � u �43 1
2 �65 1

4 � n
2S2 7 � (2.10)

Ist S sehrgroß,folgt darausnäherungsweisevw � u. Dannergibt sich für die wahrschein-
lichsteGeschwindigkeitim Düsenstrahlnäherungsweise

vw 8 u � 2
γ

γ � 1
kT0

m � (2.11)

wobeiT0 dieDüsentemperaturundγ derAdiabatenexponentdesexpandiertenGasesist.

Expansionin Tr ägergas- ”SeededBeams“

Wie ausGl. (2.11)hervorgeht,ist die Strahlgeschwindigkeitim wesentlichenvon γ undder
Teilchenmassem desGasesabḧangig,wenndie Düsentemperaturkonstantgehaltenwird.
Für gleichesγ ergibt sich nachGl. (2.11)einegrößereStrahlgeschwindigkeitfür kleinem.
Um die Strahlgeschwindigkeitzu verändern,kannnundaszu expandierendeGasA, dessen
TeilchendieMassemhaben,mit einemTrägergasB, dessenTeilchendieMassemt 9� mha-
ben,gemischtwerden.DieseTechnik,die allgemein“ seeded-beam“ -Technikgenanntwird,
dient in der Regel derSteigerungder Strahlgeschwindigkeit.Betr̈agtder Anteil desGases
mit derMasseA x, ergibt sichfür die

”
Mischmasse“

ms � xm � � 1 � x� mt � (2.12)

Setztmanms in Gl. (2.11)ein, ergibt sichdie Strahlgeschwindigkeitdesmit Trägergasex-
pandiertenMolekularstrahls.
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Wie gesagt,kann die Expansionin Trägergas dazueingesetztwerden,die Strahlge-

schwindigkeitgezieltzuverändern.Für Substanzen,derenDampfdruckzurErzeugungeines
Düsenstrahlsnicht ausreicht,kannein ausreichenderExpansionsdruckerreichtwerden.Zur
Beurteilungder Verḧaltnisseim dargestelltenExperimentist der Dampfdruckfür Natrium
im verwendetenTemperaturbereich(400� bis600� ) in Abb. 2.4angegeben.Für die verwen-
detenTrägergasdr̈uckevon500mbarbis 2 barist alsodieGeschwindigkeitdesTrägergases
bestimmendfür dieStrahlgeschwindigkeit.

2.6 PseudostatistischeLaufzeitanalyse

Um die Energie der gestreutenTeilchennachdemStoßbestimmenzu können,wird eine
Analyseder TeilchenlaufzeitzwischenStreuungund Detektordurchgef̈uhrt. Dabeiwird -
im Idealfall zum Zeitpunktder Streuung- einean-aus-ModulationdesStreusignalsnach
einerbestimmtenSequenzvorgenommen.Dazuwird ein Zerhacker- im folgendenChop-
pergenannt- verwendet.Die detektiertenTeilchenwerdenzeitabḧangiggez̈ahlt unddurch
VergleichdesDetektorsignalsmit derSequenzwird die Laufzeitbestimmt.

Diessoll im folgendenquantitativ dargestelltwerden:

DasDetektorsignalsetztsichzusammenauseinemAnteil S, deraufTeilchenzurückgeht,
die denChopperdurchlaufenhaben,sowie einemAnteil U , derkeineModulationsinforma-
tion entḧalt (i. a.derUntergrund).DaU keineInteraktionmit demChoppergehabthat,istU
keineFunktionderZeit im Gegensatzzu S � S� t � . Der Chopperstellt eineendlicheAnzahl
n von Zeitintervallenzur Verfügung,in denenTeilchenpassierenkönnenodernicht; diese
Abfolge gebeder Vektor


Q an.Der elementareZeitschrittdesChopperswird Kanalbreite

bK genannt.Sinnvoll ist jetzt eineBetrachtung,in derdie Zeit mit derKanalbreitediskreti-
siert ist; S� t � kanndannalsVektor


SderLängen betrachtetwerden.Die Detektorfunktion

D wird ebenfallsin diskretenIntervallenderKanalbreiteaufgenommen.Für die Aufnahme
stehengenausovieleKanälezurVerfügung,wie aufdemChopperenthaltensind.Also hat


D

ebenfallsdieLängen.

Zum Startzeitpunktt=0 werdenderAblauf derSequenz

Q unddie MessungderDetek-

torfunktion

D gestartet;die Sequenz


Q wird dauerndwiederholt.Ist nunderk-te Kanalder

Sequenzoffen,sokommtim Detektor

Sum k Kanäleverschobenan.Die Detektorfunktion

entḧalt alsoeineSummeausverschobenen

S. Mathematischausgedr̈ucktalsoist


D � A


S � U


E (2.13)

wobeidienxn-Matrix A in folgendemZusammenhangzu

Q steht:
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A �
:;;;;;;;;<


Q

Q um1 Kanalverschoben�=�=��=�=�
Q umn Kanäleverschoben

>�????????@ �

Q mußnunsogewählt sein,daßA invertierbarist; einesolcheSequenz


Q heißtpseudo-

statistisch.Dannerḧalt mandurchAnwendungvonA * 1
S � A * 1


EU � A * 1


D (2.14)

Im gegebenenExperimentwird eineSequenz

Q eingesetzt,dieaus127Kanälenbesteht,

vondenen64durchl̈assigund63geschlossensind.In diesemFall ergibt sich(dieRechnung
soll hier im einzelnennichtnachvollzogenwerden)

A * 1

E � 

E (2.15)

im allgemeinenFall

A * 1

E � k


E mit kε A � (2.16)

Damitergibt sichaus2.14 
S � U � A * 1


D � (2.17)

Damitergibt sichdasjenigeResultat,dasbeieinemExperimentmit einemEinzelschlitz-
choppermit einemSchlitz der Breite bk und einemAufnahmesystemder Kanalbreitebk

erzieltwordenwäre.Daherkannim folgendendie Laufzeitmessungbetrachtetwerden,als
sei sie mit einementsprechendenEinzelschlitzchopperdurchgef̈uhrt worden.Der Vorteil
der pseudostatistischenMethodeliegt darin, daßetwasüber 50% der Teilchendurchge-
lassenwerden,währenddie Einzelschlitzmethodenur einenkleinen,von der gewünschten
AuflösungabḧangigenAnteil (im gegebenenFall 1

127 8 0 � 8%)durchl̈aßt.
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Abb. 2.2:Newton-Diagrammfür denFall inelastischerStreuung.Die BedeutungderSymboleergibt
sichausdemText.
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Abb. 2.3:Hyperfeinstrukturaufspaltung derNatrium-Übergänge32S1
2 x 32P1

2
und32S1

2 x 32P3
2
. Die

entsprechendderAuswahlregel2.6erlaubtenÜbergängesindeingezeichnet,dieverwende-
tenalsdurchgezogeneLinien. RechtssinddieentartetenmF -Niveausangegeben.
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Abb. 2.4:DampfdruckkurvevonNatrium,entnommenaus[70]



Kapitel 3

ExperimentelleRealisation

3.1 Vakuumapparatur

Abb. 3.1stelltdieAufteilungderVakuumapparaturdar. Im folgendenist eineBeschreibung
derKomponentengegeben:

Die Primärkammer dient der AufnahmedesNatrium-Ofens;mit der folgendendiffe-
rentiellenPumpstufeist sie durcheinengeheiztenSkimmer(Durchmesser600 µm)
verbunden.DasHochvakuumwird mit einerDif fusionspumpeTyp Leybold DI 6000
(6000 l

s) erzeugt.Zum AusfrierendesNatriumsbefindetsich ein flüssig-Stickstoff-
Beḧalter in der Kammer, an dendiverseKupferblecheso angebrachtsind, daßdas
austretendeNatriumquantitativ ausgefrorenwerdenkann.Dennochsammeltsicheine
gewisseMengeNatriumbzw. dessenReaktionsprodukteim Öl derDif fusionspumpe;
diePumpleistungwird dadurchoffenbarnichtnegativ beeinflußt.Als Vorpumpsystem
kommteineKombinationauseinerzweistufigenDrehschieberpumpe(60 m3

h ) undei-
nerBoosterpumpezumEinsatz.OhneBelastungwird in derPrimärkammereinDruck
vom5 � 10* 6 mbarerreicht;beimhöchstenverwendetenSeedegasdruckvon2 barliegt
derKammerdruckbei5 � 10* 4 mbar.

Die differ entielle Pumpstufe ist mit einerDif fusionspumpe(1000 l
s) ausgestattetundan

dasVorvakuumsystemder Primärkammerangeschlossen.An der Verbindungsstelle
zurHauptkammerbefindetsicheinSchiebeventil.

Die StreukammerverfügtselbstüberkeinePumpe.ÜberdieseitlichangeflanschtenKam-
mern,die vollständigzurStreukammerhin gëoffnetsind,wird dennocheineannehm-
barePumpleistungerzielt.Weiterhinbefindensichzweimit flüssigenStickstoff gefüll-
te Beḧalter in derStreukammer:Einerdirekt unterhalbdesStreuzentrums,ein weite-
rer im Kammerdeckel.Von diesemauswerdendie Ummantelungender Detektoren
mit flüssigenStickstoff versorgt; aneinenweiterenKreislaufangeschlossensinddas
gek̈uhlteFlugrohrsowie ein KühlblechzumAbfangenvon Natrium.An diesenBau-
teilenwerdenTemperaturenvon-140oC bzw. -120oC erreicht.Da derSekund̈arstrahl
direkt in die Streukammereintritt und weiterhin Drücke realisiertwerdenmüssen,
die Einzelstoßbedingungengarantieren,ist die Pumpleistungnurbei Verwendunggut

17
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(Lock-in)
Bolometerchopper

CO -Laser

Monitor-

Detektor
Na - Ofen

Primärkammer

Bolometer

He, flüssig

Langmuir-Taylor-

Detektor

Chopper Na-Strahl (Pseudo-Random)

Sek.-
Düse

Flugrohr, gekühlt

2

N  , flüssig2

Seed-Gas

Sekundärkammer

32 Grad

LIF - Detektor

Abb. 3.1:Schnitt durch die Apparaturin Strahlebene.Die beidenDetektorensind am drehbaren
Deckelder Streukammeraufgeḧangt.Die erreichbarenWinkel sind ca. -30y bis 108y für
denLIF- undca.0y bis 140y für denLT-Detektor(beieinigenMessungennurbis 86y bzw.
100y )

auszufrierenderGaseodersehrgeringemEinlaßdruckfür denSekund̈arstrahlausrei-
chend.Im unbelastetenZustandwird - mit Stickstoffüllung- einEnddruckvon2 � 10* 7

mbarerreicht.Der zulässigeBetriebsdruckbei EinsatzdesSekund̈arstrahlsist gasar-
tabḧangig(s.Abschnitt2.5).

An die Streukammerangeflanschtsinddrei weitereKammern,die mit je einerDif fusions-
pumpe(6000 l

s, 3000 l
s und1000 l

s ) besẗucktsind.Jedeist mit einerwassergek̈uhlten
Dampfsperreversehen,umKontaminationderStreukammermit Pumpen̈ol zuvermei-
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flansch
Rückwand-

Düse
(TZM)

Reservoir

Abb. 3.2:Na-Ofen.

den.Alle Dif fusionspumpensindaneingemeinsames,leistungsf̈ahigdimensioniertes
Vorpumpensystem,bestehendauseinerDrehschieberpumpe(25 m3

h ) undeinerWälz-

kolbenpumpe(1000 m3

h ), angeschlossen.

3.2 Molekularstrahlquellen

Primärstrahl (Natrium-Atomstrahl)

Aufbau

Zur ErzeugungdesPrimärstrahlswird eine“seeded-beam”-

Abb. 3.3:Düse

Quelle[61, 39] (Abb. 3.2, im folgendenOfengenannt)ver-
wendet: Im geheiztenzylindrischenReservoir befindetsich
dasNatrium, überein Einlaßrohrtritt dasTrägergas- hier
H2, He oderNe - ein. Dem Einlaßrohrgegen̈uber ist eine
Röhreangebracht,derenEndeals Düsemit einerÖffnung
von 120 µm ausgebildetist. DiesesBauteil, im folgenden
als Düsebezeichnet,wird mittels einerHeizwicklungaus
hochtemperaturbeständigemHeizleiter[4] auf bis zu 1400� C aufgeheizt(Abb. 3.3 zeigt die AnbringungdesHeizlei-
ters).DadasOfenmaterialInconelldieserTemperaturnicht
standhaltenwürde,wurdefür dieDüseWolframverwendet;dabeihatsichalsnachteiliger-
wiesen,daßdurchdie MaterialstrukturdesWolframsdie Düseim Betriebzur Aufweitung
neigt.DurchdieVerwendungvonTZM, einerLegierungaus99.4% Molybdän,0.5% Tantal
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und0.1% ZirkonwurdedieLebensdauerderDüsenerheblichgesteigert.TZM hatweiterhin
den� Vorteil, daßesim Gegensatzzu Wolfram spanenderBearbeitungzug̈anglichist unddie
Düsenmithin einfacherzu fertigensind. Die Düsewird mittels einerKonusdichtungund
einerÜberwurfmutter, dieunterErwärmungangezogenwird, amOfenbefestigt.

Die RückwanddesReservoirs, die auchdasGaseinlaßrohrträgt,kannzum Füllen des
Ofensabgenommenwerden.Die DichtungderRückwandgegendenOfenwird mit einem
Conflat-̈ahnlichenMechanismuserreicht;zwischenzweiSchneidkantenwird einKupferring
eingedr̈uckt.Um Dichtigkeitauchbei Betriebstemperaturzu erreichen,wird ein verḧaltnis-
mäßigdickerKupferringverwendetunddiesermit Hilfe vonbesondersreißfestenSchrauben
(M6, 800N/mm2) besonderstief eingeschnitten.

DasReservoir und- zurVermeidungvonKondensation- dasGaseinlaßrohrtragenje eine
HeizwicklungauskonventionellemHeizleiter(PhilipsThermocoax).Die Stromversorgung
wird mit hochwertigenNiederspannungsnetzteilendurchgef̈uhrt.EineTemperaturstabilisie-
runghatsichnichtalsnotwendigerwiesen.

Praktischer Betrieb

In denOfenwird soviel Natriumeingef̈ullt, daßdiesersp̈ater(nachdemAufschmelzen)etwa
halb gefüllt ist. Dabeiwird die Schutzfl̈ussigkeit(Petroleumbzw. Parafinumsubliquidum)
so weit wie möglich entfernt.Um die verbliebeneSchutzfl̈ussigkeitzu entfernen,wird der
OfennachdemEinbauin dieVakuumkammermehrereStundenbeica.120oC

”
ausgeheizt“ ;

dabeiwird er durchdenEinlaßfür Trägergasevakuiert.Mit einersoerzeugtenFüllung ist
übereineWocheDauerbetriebmöglich.

DanachkanndasTrägergasin denOfen eingelassenund auf Betriebstemperatur(s.u.)
aufgeheiztwerden.Eshatsichalswichtig erwiesen,dasTrägergasdurcheineN2-Kühlfalle
zu leiten,dasonstVerunreinigungen- vermutlichPumpen̈ol - amGaseinlaßmit demNatri-
um reagierenunddieentstehendeSubstanzdenGaseinlaßzusetzt.Wie erwähntkanndurch
Variation von Düsentemperatur, Reservoirtemperatursowie Druck und Art desTrägerga-
sesdie GeschwindigkeitdesNatriumstrahlvariiert werden;in Tabelle3.1 werdentypische
Betriebsbedingungenangegeben.

vw z 2280m
s vw z 4800m

s
Trägergas He H2

el. Heizleistung Temperatur el. Heizleistung Temperatur
Düse 210W 915oC 365W 1130oC

Reservoir 150W 520oC 150W 549oC

Tab. 3.1:BetriebsbedingungendesOfensfür 2 verschiedenePrimärstrahlgeschwindigkeiten.Insge-
samtkanneinBereichvonetwa1500m

s bis5000m
s abgedecktwerden.Im unterstenBereich

ist allerdingsdie StrahlqualiẗathinsichtlichBreitederGeschwindigkeitsverteilungund In-
tensiẗatvonnurmäßigerQualität.
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Sekund̈arstrahl

Als Sekund̈ard̈usewird eine10µm-Lochd̈useverwendet.DergeringeDüsendurchmesserist
darinbegründet,daßdie Expansiondirekt in die Streukammererfolgt undsomitdermögli-
cheGasanfalldurchdie zur VerfügungstehendePumpleistungbegrenztist. Der beheizbare
Düsentr̈agerist auf einervon außerhalbderApparaturbedienbarenx-y-z-Verstellungmon-
tiert.

DadieBestimmungderGeschwindigkeitdesSekund̈arstrahlsnichtmöglich ist, mußfür
diesenWertaufMessungenausanderenExperimentenzurückgegriffenwerdenodersiemuß
berechnetwerden.Diesist beiderDarstellungdereinzelnenExperimenteangegeben.

3.3 Lasersystem

Der Farbstoff-Laser

Zur ErzeugungdesLichtesfür die Natrium-Anregungwird ein kommerziellerDauerstrich-
Farbstoff-Laser(CoherentCR 599-21)verwendet.Es handeltsich um einenlinear aufge-
bautenLasermit gefaltetemResonatorundfreiemFarbstoff-Strahl.Als Farbstoff wird Rho-
damin6G eingesetzt;die ben̈otigteWellenl̈angevon 589nm liegt in derNähedesFluores-
zenzmaximumsdiesesFarbstoffes.Der Laser-Resonatorentḧalt zur Grobabstimmungder
Wellenl̈angeeinLyot-Filter. Einzel-Frequenz-Betriebwird mit einerin denResonatoreinge-
setztenEinheitauszweiEtalonserreicht;in dieserEinheitbefindetsichweiterhineineelek-
trischdrehbareGlasplatte(galvo-plate),diedasVerändernderoptischenWeglängeim Reso-
natorundsomitdasDurchstimmendesLasersermöglicht.Zum Lasersystemgeḧort ein ex-
ternes,temperaturstabilisiertesEtalon,auf dessenTransmissionswellenlängederFarbstoff-
Laserelektronischstabilisiertwird.

Um ausreichendeLeistungund Stabilität zu erreichen,wurde der Farbstoff-Kreislauf
durcheingegen̈uberderStandardausstattungdesLaserserheblichleistungsf̈ahigeresSystem
ersetzt.Mittels einerspeziellenDüse[1], die wenigerTurbulenzenim Jet erzeugt,sowie
einersẗarkerenFarbstoff-Pumpein Verbindungmit einemGaspolsterkonntederFarbstoff-
Durchsatzdeutlichgesteigertwerden.DieseMaßnahmewarinsofernnotwendig,alsmit dem
bisherigenPumpe-D̈use-Systemauchim BereichmaximalenDurchsatzesdievomFarbstoff-
LasererbrachteLeistungstarkmit demDurchsatzanFarbstofflösungvariiert.Mit demneuen
SystemhingegenläßtsichSättigungerreichen.Insgesamtwird im Einzel-Frequenz-Betrieb
eineLeistungvon 130 mW erreicht.Dabeikanndie Laserfrequenzum maximal30 GHz
durchgestimmtwerden;dasist für dieBestimmungderPrimärstrahlgeschwindigkeit(s.2.4)
in jedemFalle ausreichend.Laut Spezifikationliegt die Linienbreiteunter10 MHz; eigene
Messungenmit einemdurchstimmbarenEtalon(Burleigh,FSR150MHz) besẗatigendies.
Die Langzeitstabiliẗat ist durchdastemperaturstabilisierteReferenz-Etalonbestimmtund
mit 100MHz/h spezifiziert.Praktischist die Langzeitstabiliẗat zwarhöher;allerdingswird
die aufwendigeElektronik durchäußereEinflüsseleicht gesẗort. DadurchwerdenModen-
spr̈ungedesLasershervorgerufen,so daßeinehäufigeKontrolle währendder Messungen
unabdingbarist.

Als Pumplaserdientein Ar { -Laser(CoherentInnova 90),derim multiline-Betriebma-
ximal 6 W abgibt.DerFarbstoff-Laserwird mit einerPumpleistungvonmax.4 W multiline
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betrieben.

Der elektrooptischeModulator

UmdieAnregungdesNatriumsaufbeidenHyperfeinstruktur̈ubergängensimultanzuermögli-
chen,werdenaußerhalbdesLaserresonatorsdiebeidenben̈otigtenFrequenzenmittelseines
elektrooptischenModulator (EOM) ausdemLaserlichterzeugt.Grunds̈atzlich sind noch
andereMöglichkeitendenk-undverwendbar. In [76] ist ein linearaufgebauterFarbstoffla-
serbeschrieben,dessenAuskoppelfensterdurchein Fabry-Perot-Etalonersetztwurde.Auf
dieseWeiseproduziertderLaserdirekt die beidenben̈otigtenWellenl̈angen;allerdingsist
derAufwandfür diegleichzeitigeStabilisierungdesLasersunddesEtalonsrechthoch,wird
jedochdurcheinehoheEffizienzbelohnt.Weiterhinwäredenkbar, zwei separateLasersy-
stemezu verwenden;dieseMöglichkeit führt allerdingszu einerdramatischenSteigerung
derAnschaffungs-undBetriebskosten.

ElektrooptischeModulatorenwerdenfür die effizienteAnregungbzw. Spinpolarisation
vonNatriuminzwischenvonmehrerenGruppen[43, 59, 27,5] eingesetzt.Daessichjedoch
nichtumeinkommerziellerḧaltlichesGer̈athandelt,soll dieFunktionsweisehierdargestellt
werden.DerEinsatzdesModulatorsanderverwendetenApparaturunddiedamitverbunde-
nenKonsequenzensindausf̈uhrlich in [80] beschrieben.

Grundprinzip und Funktionsweise

Grundelementdes EOM ist ein doppelbrechenderKristall (in diesemFall ausLiTaO3).
Durch diesentritt dasLaserlichtsenkrechtzur optischenAchsehindurch.Die Polarisati-
on desLichts ist parallelzur optischenAchse,so daßdasLicht denWeg desaußerordent-
lichen Stahlsnimmt. In Richtungder optischenAchsewird ein elektrischesFeld der Fre-
quenzω0 eingekoppelt.Damit wird - vermittelt vom linearenelektrooptischenEffekt - der
Brechungsindex periodischvariiert.Ergebnisist einePhasenmodulationdesdurchtretenden
Laserlichts.Auf eine formelmäßigeDarstellungder Zusammenḧangesoll hier verzichtet
werden;siefindensichin diversenArbeitenzumThema[82, 59,80].

Als Ergebnisder entsprechendenBerechnungenerḧalt mandasFrequenzspektrumdes
Lichts, nachdemesdenModulatorpassierthat, in Abhängigkeitvon denKenngr̈oßendes
Kristalls, der Wellenl̈angeund dem elektrischenWechselfeld.DiesesFrequenzspektrum
entḧalt ausschließlichAnteile der Form ωout | ωin } n ~ ω0 (ωin und ωout : Lichtfrequenz
an der Eingangs-bzw. AusgangsseitedesModulators,n : ganzeZahl). Man bezeichnet
dieseFrequenzanteileals Seitenb̈ander. Die Intensiẗat desn-ten Seitenbandesist gegeben
durchdasQuadratdern-tenBesselfunktiondesModulationsindex η, einerfür Kristall und
BetriebsbedingungencharakteristischenGröße.DieseIntensiẗat gilt gleichermaßenfür das
höherfrequentewie dasniederfrequenteSeitenband.Wie manAbb. 3.4 entnehmenkann,
läßtsich für dasersteSeitenbandeineIntensiẗat von 34 % derGesamtintensität erreichen.
Mithin entstehteineSituation,beiderzweiBänderim Frequenzabstand2ω0 68% dereinge-
strahltenLeistungenthalten;damit ist die experimentelleAnforderung,zwei Laserlinenzu
erhalten,prinzipiell erfüllt. Die eingekoppelteMikrowellenfrequenzmußderhalbenDif fe-
renzfrequenzdergewünschtenLaserlinien(s. Abschnitt2.4),also 1712MHz

2 | 856MHz ent-
sprechen.
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Abb. 3.4: IntensiẗatderSeitenb̈anderin AbhängigkeitvomModulationsindex η. Für diehierbetrach-
tete Anwendungist die Intensiẗat der erstenSeitenb̈anderwesentlich.Man erkennt,daß
diesein der Umgebung desoptimalenModulationsindex ein flachesMaximumaufweist;
einegeringf̈ugigeÄnderungdesModulationsindex führt nurzu einerVerschiebungderIn-
tensiẗatzwischendemTrägerunddenzweitenSeitenb̈andern.

AllerdingsmußnochderModulationsindex vonη | 1 � 84erreichtwerden.DerModula-
tionsindex hängtfolgendermaßenvondenBedingungenab:

η | πn3
er3zUL
λd

(3.1)

mit

ne : Brechungsindex desaußerordentlichenStrahls

r3z : Komponentedesel-opt.Tensors

U : AmplitudedesWechselfeldes

L � d � d : Länge,BreiteundHöhedesKristalls

λ : eingestrahlteWellenl̈ange

Durchdie AuswahldesKristallmaterialswerdendie Materialkonstantenne und r3z be-
stimmt.Für LiTaO3 sindne | 2 � 1878undr3z | 30� 3 ~ 10� 12. DerWertfür r3z ist im Vergleich
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Abb. 3.5:GemessenesFrequenzspektrumhinterdemEOM beioptimalenBetriebsbedingungen.Die
spektraleVerteilungläßtauf einenModulationsindex von1 � 84(s.Abb. 3.4)schließen.Das
Spektrumwurdemit einemInterferometermit einemFSRvon7.5GHzaufgenommen.Die
relativ geringeFinessediesesInterferometersist für dieBreitederPeaksverantwortlich.

mit anderenMaterialiensehrhochundführtdaherzurWahlvonLiTaO3. Die Amplitudedes
Wechselfeldesmußnunnochsogroßsein,daßbei denAbmessungendesKristalls undder
verwendetenWellenl̈angedergeforderteModulationsindex erreichtwird; dasist für LiTaO3

technischmöglich. Im verwendetenAufbau ist der Kristall in einenMikrowellenresonator
eingesetzt,sodaßderdenModulatorversorgendeHF-GeneratoreineLeistungvonnur1 W
habenmuß[5]. Damit verbundenist allerdings,daßder Aufbau nur für einenengenFre-
quenzbereichgenutztwerdenkann.

Der Modulator im Experiment

Wie Abb. 3.5zeigt,ist dieVorhersage,daßsich68%derdurchtretendenLeistungin zweiLi-
nienim Abstand1.772GHzunterbringenlassen,experimentellrealisierbar. EineAbhängig-
keit vonderLeistungdesLaserswurdefür dieerreichbaremmax.150mW nichtbeobachtet.
EineVeränderungderLinienbreitekonnteebenfallsnicht festgestelltwerden.

Sichergestelltwerdenmußnoch,daßdie beiden1. Seitenb̈anderdie korrektenFrequen-
zenaufweisen.Esmußzumeinendie FrequenzdesDye-Lasersauf die Mittenfrequenzder
beidenÜbergängeeingestelltwerden.Zum anderenmußdie FrequenzdesHF-Generators
auf die halbeDif ferenzfrequenzgebrachtwerden;diesist einfachmöglich, indemdie Fre-
quenzmit einemZähler(Hameg HM 8022)kontrolliert wird. Die Einstellungist dabeimit
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Lithiumtantalat-Kristall

Mikrowellenresonator

Abb. 3.6:TechnischerAufbau desEOM. Die ersteSchleifedient der Einkoppelungder Hochfre-
quenz;durchVariationihresAbstandszumModulatorkanndieAmplitudedesWechselfel-
desim Kristall beeinflußtwerden.Der Modulationsindex wird alsodirekt beeinflußt.Die
zweiteSchleifeschließtdenResonatorteilweisekurzundändertsodieResonanzfrequenz.
DerAbstandwird jeweilsmit einerMikrometerschraubeeingestellt.DasBetriebsverhalten
wird alsoüberdieStellungderbeidenSchleifenunddieHF-Frequenzgesteuert.

einerGenauigkeitvon100Hzoderbessermöglich.Die Genauigkeitliegt alsodeutlichinner-
halbderLinienbreitederatomaren̈Ubergänge;eineoptischeKontrolleist nichterforderlich.
DasAuffindenderrichtigenLaserwellenl̈angekannaufzweiArtenerfolgen:

a. Nachdemin Abschnitt3.3beschriebenenVerfahrenwird beiausgeschaltetemModu-
lator der Übergang � 32S1

2
� F | 2 �P����� 32P3

2
� F | 3 � aufgesucht.NachInbetrieb-

nahmedesModulatorswird die Laserfrequenzum etwa850MHz erniedrigtunddie
FluoreszenzdesNa-Strahlsoptimiert.

b. Ist die StarteinstellungdesLasersnicht bekannt,mußdasFluoreszenzspektrumdes
Na-Strahlsbei VerwendungdesLichts ausdemModulatordurchgefahrenwerden.Es
ergebensich siebenFluoreszenzlinien[80], von denendie gewünschtedie Sẗarkste
ist. An Sẗarkeund Positionder Linie im Spektrumkanndieseeindeutigidentifiziert
werden.

NacheinerAufwärmzeitvon 1
2 h � 1 h , währendderhäufigeNachjustierungderPara-

meter(s.Abb. 3.6)notwendigist, weistderModulatoreinerechtguteLangzeitstabiliẗatauf,
dageringeÄnderungendesModulationsindex nahezukeinenEinflußauf die in denersten
Seitenb̈anderndeponierteLeistunghaben(s. Abb. 3.4).Damit ist die Langzeitstabiliẗat des
Modulatorsbesserals die desLasers,obwohlkeinerleistabilisierendeElementeeingesetzt
werden.
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Weiterer Strahlengang

NachdemdasLaserlichtdenModulatorpassierthat,mußnochein kleiner Teil ausgekop-
pelt werden,um kontrollierenzu können,ob ModulatorundLaserkorrektarbeiten;außer-
demmußderLIF-Detektorversorgt werden.Weiterhinbefindetsichein Teleskopauseiner
150mm-und einer100mm-Linseim Strahlengang,mit demder Strahldurchmesserin der
Anregungszoneangepaßtwird. Beim EinsatzdesmechanischenChoppersbefindetsichdie
Chopperscheibeim FocusdesTeleskops(s.Abschnitt3.6);wird diePockelszelleeingesetzt,
ist sievor demTeleskopeingebaut.Mit Hilfe dreierSpiegelwird dasLicht durcheinFenster
im KammerdeckelzurAnregungszonegeführt.

Komponente Zweck Verlust
Modulator 10%
Strahlteiler 7.5GHzEtalonundNa-Dampflampe 4 %
Strahlteiler LIF-Detektor 4 %
Teleskop � 10%

Pockelszelle pseudostatistische 50%
mit Analysator ModulationdesLichtes
alternativ:
mech.Chopper ModulationdesLichtes 10%
2 Spiegel Umlenkungin dieVakuumkammer -
Apparaturfenster 4 %

Tab. 3.2:Komponentenim StrahlengangdesDye-Lasers.

3.4 Na-Anregungund Bestimmungder
Primärstrahlgeschwindigkeit

NachderAnregungszonedurchl̈auftderStrahleinPentaprismazursenkrechtenUmlenkung
und wird durcheinenin entsprechenderEntfernungaufgestelltenSpiegel unter45o in die
Anregungszonezurückgespiegelt (s. Abb. 3.7). Hiernachwird dasLicht von einemelek-
trischvon außerhalbderVakuumkammerverstellbarenSpiegel in sichzurückgeworfen,um
zus̈atzlicheLeistungfür die Anregungverfügbarzumachen.

Die in derAnregungszoneanfallendeFluoreszenzwird auf ein Faserb̈undelabgebildet,
dasdasFluoreszenzlichteinemSekund̈arelektronenvervielfacher(SEV)zuführt.

Der Durchlauf unter 45o bzw. 135o durch den Natriumstrahldient der Messungder
StrahlgeschwindigkeitunterAusnutzungdesDopplereffekts.Gehtmanvon einereinheit-
lichen Strömungsgeschwindigkeitv aus,mißt mandie Komponentevon v in Richtungdes
Laserstrahls.Damitergibt sichfür dieDif ferenzzurnichtdopplerverschobenenAnregungs-
frequenz
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Abb. 3.7:Strahlf̈uhrunginnerhalbderStreukammer.

∆ν | } cos� 45o � ~ v
λ

(3.2)

dadie Anregungszonein beidenRichtungendurchlaufenwird. Die Strahlgeschwindig-
keit kann also ermittelt werden,indem die Laserfrequenz̈uber einenhinreichendgroßen
BereichdurchgefahrenunddasFluoreszenzlichtgemessenwird. Mit demmaximalenScan-
bereichdesLaserswäreeine Geschwindigkeitvon � 25000m

s erreichbar;dies ist für die
erreichbarenGeschwindigkeitenmehralsausreichend.

Praktischhat der NatriumstrahlkeineeinheitlicheGeschwindigkeit,sonderneineGe-
schwindigkeitsverteilung.AufgrunddersehrgutenKollimationdesStrahls

”
sieht“ dieDopp-

lermessungdie Geschwindigkeitsverteilungin Ausbreitungsrichtung,die näherungsweise
durcheineGauß-Funktiongegebenist. Da der Zusammenhangzwischen∆ν und v linear
ist, könnenMessungendesFluoreszenzlichtsin Abhängigkeitvon derLaserfrequenzdirekt
in dieGeschwindigkeitsverteilungumgeeichtwerden.Im auszumessendenFrequenzbereich
liegenÜbergängezwischenverschiedenenHyperfeinniveaus(s.Abb. 2.3). In denüblicher-
weisegemessenenSpektrenwird nur die Aufspaltungim Grundzustand( � 1 � 8GHz) auf-
gel̈ost.Ein solchesSpektrumzeigtAbb. 3.8.
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Abb. 3.8:Geschwindigkeitsmessung am Primärstrahlmit dem Dopplereffekt. Die jeweiligen Ge-
schwindigkeitenergebensich ausder Dif ferenzzwischendem Signaldesverschobenen
unddesunverschobenen̈Uberganges.

3.5 Detektoren

Zur DetektiondergestreutenTeilchenwerdenzwei aufverschiedenePrinzipiengegründete
Detektorenverwendet:DereinefunktioniertnachdemVerfahrenderOberfl̈achenionisation
an einemheißenFaden,der anderenachdemder laserinduziertenFluoreszenz(LIF). Die
grunds̈atzlicheFunktionsweisesoll hier in allerKürzedargestelltwerden.

Oberflächenionisations-(Langmuir -Taylor-) Detektor

DasGrundprinzipeinesOberfl̈achenionisationsdetektorsist, daßbeimAuftreffenauf Ober-
fläche,bestehendauseinemMaterial hoherAustrittsarbeit,TeilchengeringerIonisations-
energie ionisiert werden.Die TemperaturabḧangigkeitdesVorgangswird durchdie Saha-
Langmuir-Gleichung

AnzahlderabgegebenenIonen
AnzahlderabgegebenenNeutralteilchen� e� � IP � Wa

kT
�

(3.3)
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mit
wa AustrittsarbeitdesOberfl̈achenmaterials
IP IonisationspotentialdernachzuweisendenAtome
T Oberfl̈achentemperatur

beschrieben.Die Austrittsarbeitdesim ExperimentverwendetenOberfl̈achenmaterials
Rheniumist mit 5.17eV geringf̈ugiggrößeralsdasIonisationspotentialdesNatriums(5.14
eV) [25].

Zu beachtenist noch,daßsich die Austrittsarbeitdurch Bedampfungder Oberfl̈ache
ändert;insbesonderekanndieAdsorptionvon Restgasmolek̈ulen,vor allemvon Sauerstoff,
die Austrittsarbeiterheblichsteigern,währendAdsorptiondesnachzuweisendenNatriums
diesenEffekt wiederrückg̈angigmachenkann.In [42] sind dieseEffekte an einerRheni-
umoberfl̈ache,allerdingsfür denNachweisvon Lithium und Lithiumiodid untersucht.Für
denhier eingesetztenTemperaturbereichergibt sichdort ein positiver EinflußderRestgas-
molek̈ule auf die AustrittsarbeitsogarunterHochvakuumbedingungen,kein Einfluß durch
dasAlkalihalogenidund ein negativer Einfluß durchAdsorptiondesAlkalis. Summarisch
folgt daraus,daßdie Rheniumoberfl̈achenachkurzerEinstellungszeiteinekonstanteAus-
trittsarbeitvon5.4eV aufweist.

Dasim ExperimentbeireaktiverStreuunganfallendeNaFwird ebenfallsmit demLangmuir-
Taylor-Detektornachgewiesen.Diesist möglich,dadasNaFaufderheißenOberfl̈achedis-
soziiertunddasentstehendeNatriumionisiertwird. Nach[42, 45] ist die Ionisierungseffi-
zienzfür Na und NaF bei denverwendetenFadentemperaturengleich und betr̈agt nahezu
100 %. Eine Trennungder verschiedenenSpeziesdurchOberfl̈achenverschiedenerAus-
trittsarbeit,realisiertdurchunterschiedlichesOberfl̈achenmaterial(wie etwain [68]) oder
Bedampfung([47]) wurdebei demhier dargestelltenExperimentnicht durchgef̈uhrt; statt-
dessenwurdedasNatriumselektiv mit laserinduzierterFluoreszenznachgewiesen.

Die DurchführungvonLaufzeitmessungenstelltgewisseAnforderungenandieAntwort-
zeit desDetektors.Die Verweildauerder nachzuweisendenTeilchensoll auf derZeitskala
derLaufzeitmessungmöglichstvernachl̈assigbarsein;darausergibt sichbei Laufzeitenim
Bereichvon50µsbis500µsfür optimalenBetriebeineAntwortzeit � 1µs. Die fürLangmuir-
Taylor-DetektorenbeobachtetenAntwortzeitenliegenim Bereichvon10� 2 bis10� 6 [4] und
hängenwesentlichvon der Temperaturab. SchonausdiesemGrundemußalsoeinerecht
hoheTemperaturgewählt werden.Im gegebenenExperimentkonntedieGesamtantwortzeit
desDetektorsdurchVergleich mit dem- auf der betrachtetenZeitskala- absolutverz̈oge-
rungsfreienLIF-Detektorermittelt werden.DieseAntwortzeit entḧalt allerdingsnochdie
durchIonenflugzeitundMassenselektionbestimmteFlugzeit(s. u.). Die Verz̈ogerungszeit
zwischenbeidenDetektorenbetr̈agt14µs} 3µs. Da jedochkeinesignifikanteVerbreiterung
der Fluzeitverteilungbei elastischerStreuungim Vergleich der mit beidenDetektorenge-
messenenSpektrenauftritt, kanndieseVerz̈ogerungdirekt in die Auswertungübernommen
werden.Die AuswirkungenderlangenAntwortzeitaufdasAuflösungsvermögenwerdenin
Abschnitt4.3.4genaueruntersucht.

Aufbau und Betrieb desLT-Detektors

Derim ExperimenteingesetzteDetektorbestehtauseinemkommerziellenQuadrupol-Massenspektrometer
[3], dessenElektronenstoßionenquelledurchdenheizbarenRhenium-Faden[2] ersetztist.
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Die auf dem FadenerzeugtenIonenwerdenmittels einer Ionenoptikin denMassentren-
ner� fokussiert.Dahinterwerdensieumgelenktzu einemChanneltron[5], welchesim Teil-
chenz̈ahlmodusbetriebenwird.

DasMassenspektrometerdientdabeiausschließlichderAbtrennungdes(Alkali-)Untergrundes.
EineTrennungverschiedener, natriumhaltigerMoleküle(NaFbzw. Nan) kannnichterfolgen,
dadieseaufdemFadendissoziiertundalsNa{ nachgewiesenwerden.

Die Ionenquellebefindetsich in einemN2(fl)-gekühltenKupferbeḧalter, um Restgas
fernzuhalten.Die KühlleistungdesN2(fl)-Kreislaufsbeschr̈anktdie im Dauerbetriebmaxi-
malmöglicheFadentemperatur. Bei allenhierdargestelltenExperimentenbetrugdieFaden-
temperatur1450oC unddiedesBeḧalters � 130oC. Zu Beginn einesExperimentswurdeder
Fadengereinigt,indemerkurzzeitigeinersehrviel höherenTemperaturausgesetztwurde.

Der Monitor -Detektor

EbenfallsnachdemPrinzipderOberfl̈achenionisationarbeitetderMonitordetektor, dersich
in der AchsedesPrimärstrahlsjenseitsdesStreuzentrumsbefindet.DieserDetektordient
lediglich der Kontrolle der Primärstrahlintensiẗat und ist dementsprechendunempfindlich
ausgelegt. Der LT-Fadenist mit einemzylindrischenIonenauffängerumgeben,andemder
aufgenommeneIonenstromvon einemElektrometerversẗarker(Cary) gemessenwird. Der
Ionenauffängerist voneinergek̈uhltenAbschirmungumgeben.

DasBolometer

In der AchsedesSekund̈arstrahlsbefindetsich ein Halbleiterbolometer, dasmittels eines
evakuierbarenKryostatenauf die Betriebstemperaturvon 1.8K gebrachtwird. Eskannzur
Kontrolle desSekund̈arstrahlseingesetztwerden.Haupts̈achlichdient es jedochder Kon-
trolle desAnregungderSekund̈arstrahlmolek̈ulemit einemCO2-Laser. Dieserwurdefür die
hierdargestelltenExperimentenichtverwendet.

Der L IF-Detektor

Im LIF-Detektorwird im PrinzipderselbeAnregungsprozessangewendetwie bei derAn-
regung im Streuzentrum.Allerdings ist hier nicht maximaleAnregungseffizienz, sondern
ein linearerZusammenhangzwischenTeilchenzahlundabgegebenemFluoreszenzlichtan-
zustreben.Dahermußdie Anregungsleistunggeringgehaltenwerden,alsoeinewesentlich
geringereFluenzeingestelltwerden.

Weiterhin bestehtdie Anforderung,einedemLT-DetektorvergleichbareEmpfindlich-
keit zuerreichen.Daherist eineLichtsammeloptikerforderlich,diemöglichstdengesamten
RaumwinkelbereichaufdasNachweissystemabbildet.Dieswird durcheinSystemvonzwei
Hohlspiegelnerreicht(s.Abb. 3.9),die zusammenca.50 % desausdemNachweisvolumen
abgestrahltenLichtsaufein Faserb̈undelabbilden.

In [44] befindensichderexaktetechnischeAufbausowie Untersuchungen̈uberdie Ei-
genschaftendesLIF-Detektors.Hier sollennurdiefür dieseArbeit wichtigenEigenschaften
referiertwerden.
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DaszurVersorgungnötigeLicht wird außerhalbderVakuumkammerausdemStrahldes

Dye-Lasersausgekoppeltundmittelseinermultimode-GlasfaserzumDetektorgeleitet.Dort
wird dasLicht nachdemAustritt ausderFaserparallelisiertunddurchdieAnregungszonein
eineLichtfalle geführt. Im Unterschiedzu [44] wurde- durchEinsatzdeselektrooptischen
Modulators- 2-Farben-Lichtverwendet.Infolgedessenwird dieeingekoppelteLeistungmit
1 mW - 2 mW etwasgrößergewählt (s. 4.1).DurchdenBetriebmit 2-Farben-Lichtist die
Verwendungauchbei Messungenvon Streuungan Na2P3

2 möglich. Dies wird in 2.4 und
genauerin [80] diskutiert.

Die AnzahlderpronachgewiesenemAtom durch-

Abb. 3.9:SchematischerAufbau des
LIF-Detektors.

laufenenAnregungszyklenhängtvondessenGeschwin-
digkeitab. Weiterhinändertschondie zumNachweis
erforderlicheFluenzdieBesetzungsverteilungzwischen
Grund-und angeregtemZustandmerklich ab. Insge-
samtführt die zu einer kompliziertenGeschwindig-
keitsabḧangigkeit,diewederdereinesFluß-nochder
einesDichtedetektorsentspricht.Die tats̈achlicheGe-
schwindigkeitsabḧangigkeitistprinzipielldurchSimu-
lationsrechnungenzug̈anglich[44], konntejedochfür
diehierdargestelltenExperimentevernachl̈assigtwer-
den.Die Begr̈undungist in 4.2.2gegeben.

Die Empfindlichkeitder LIF-Detektorsist zwar
mit derdesLT-Detektorsvergleichbar, dieUntergrundz̈ahl-
rateliegt jedocheineGrößenordnung̈uberderdesLT-
Detektors.Damit sind nicht mehrunterallen Bedin-
gungenmit dem LIF-DetektorMessungenzu erzie-
len,unterdenenesmit demLT-Detektormöglich ist.

Der Eintritt dergestreutenTeilchenerfolgt durch
eineBlendemit einemDurchmesservon xx mm, die
sichim Abstandvonxx mmzumStreuzentrumundxx
mmvonderDetektionszonebefindet.Damitwird derselbeWinkel bez̈uglichdesStreuvolu-
menseingesehen,wie esbeimLT-DetektorderFall ist. DurcheineverschiedeneGrößeder
Detektionsfl̈achebzw -volumenderbeidenDetektorenergibt sichdennochein Unterschied
im eingesehenenRaumwinkel,der in derAuswertungdurchNormierungderSpektrenauf-
einanderber̈ucksichtigtwerdenkann.

3.6 PseudostatistischeModulation

Umdiepseudo-statistischeLaufzeitmessung(s.Abschnitt2.6durchzuf̈uhren,mußdiePseudo-
Random-SequenzaufdasStreusignalaufmoduliertwerden.Die Modulatonerfolgtim Atom-
strahl(für Messungenmit Na(3S))bzw. für dasAnregungslicht(für Messungenmit Na� ).
Im Falle desAtomstrahlsbefindetsich ein mechanischerZerhacker(im folgendenChop-
per genannt)65mmvor demStreuzentrum.Die ScheibedesChoppers(Abb. 3.10) entḧalt
pro Umfangzwei Sequenzenzu je 127 Kanälensowie - weiteraußen- zwei an/aus-(lock
in-)Sequenzen.Weiterhinentḧalt die Scheibe10 Löcher, die der Drehzahlmessungmittels
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einerLichtschrankedienen.DasMeßergebnisfindet als Eingangsgr̈oßeder aktiven Dreh-
zahlstabilisierungVerwendung.EineweitereLichtschrankeliefert jeweils zu Beginn einer
SequenzeinenStartpuls.DerDurchmesserderScheibebetr̈agt10cm.

VerschiedenekonstruktiveMerkmaleermöglichendenBetriebbeihohenDrehzahlen:� DerAntrieb ist - mit Gummiringen- weichgelagert.� Die ScheibebestehtaushochfestemStahl.� DerChopperist elektronischausgewuchtet.� DasGeḧauseist wassergek̈uhlt.

InsgesamtlassensichsoDrehzahlenvonbis zu1000Hzerrei-

Abb. 3.10:Scheibe des
Pseudo-
Random-
Choppers

chen;darausergibtsicheineminimaleKanalbreitevon4µs. Damit
läßtsichin derRegel für dasTOF-SystemeinehöhereAuflösung
erreichen,alssiedurchdie Apparaturgeometrieunddie Strahlda-
tengegebenist. DieserPunktwird in Abschnitt4.3 genauerdis-
kutiert.

Wie in Abschnitt2.6beschrieben,werdenMessungenmit Na�
durchgef̈uhrt, indemdasAnregungslichtmoduliert wird und so
die flugzeitaufgel̈osteSignaldifferenzzwischenStreuungim an-
geregtenund im Grundzustandgemessenwird. Die Modulation
desLaserlichteswurdefüreinigeMessungenmittelseinerPockels-
zelle (Electro-OpticDevelopments,PS 100/2)mit vorgeschalte-

temPolarisatorundnachgeschaltetemAnalysatordurchgef̈uhrt[15]. DieserAufbauermöglicht
dasEin- undAusschaltendesLichtsdurchDrehungderPolarisation̈uberdieanderPockels-
zelleangelegteSpannung,sodaßderAnalysatordurchl̈assigbzw. undurchl̈assigwird. Die
Pseudo-Random-Sequenzwird elektronischzurVerfügunggestelltundmit einemspeziellen
Versẗarkerauf die für die PockelszellenotwendigeSpannungsdifferenzvon 220V transfor-
miert.

Alternativ wurdeein mechanischerChopper, baugleichdemfür denPrimärstrahlver-
wendeten,eingesetzt.Da dieserChopperan Luft keineausreichendenDrehzahlenzuläßt,
ist er in einer separatenVakuumkammerauf dem Lasertischinstalliert. Chopperkammer
undVakuumpumpesind demLasertischgegen̈uberschwingungsisoliert.Da die Breitedes
Laserstrahlsgrößerist alsdiejenigeeinesElementarschlitzesdesChoppers,mußderChop-
per im BrennpunkteinesTeleskopsaufgestelltwerden.Ein solcherAufbau wird für die
Strahlf̈uhrungohnehinben̈otigt.

BeideMethodenhabenVor- undNachteile,diehierkurzdargestelltwerdensollen:� BedingtdurchReflexions-undAbsorptionsverlustehatdieGesamtanordnungausPockels-
zelleundAnalysatoreinemaximaleTransmissionvon50%.Im Falledesmech.Chop-
persenstehennur die ReflexionsverlusteandenantireflexbeschichtetenFensternder
Vakuumkammer;eswird eineTransmissionvon über95%erreicht.
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M : | durchgelassenesLicht beimin. Transmission
durchgelassenesLicht beimax.Transmission

�
Bei derPockelszellewird bei niedrigerenLaserleistungen(bis ca.50mW) vorausge-
sagteModulationsgradvon1%erreicht,steigtaberbei höherenLeistungenauchnach
großemJustieraufwandauf 10%an.Im Falle desmech.Choppersist derLaserstrahl

”
blockiert“ unddaherM | 0.� Die minimaleAnstiegszeitfür denLichtpulsbetr̈agt für die Pockelszelle50ns; diese

Zeit ist nochnichteinmalprinzipiell bedingt,sondernwird vonderAnsteuerungselek-
tronik verursacht.Damit lassensichKanalbreitenunterhalbvon 1µs realisieren;dies
ist mit demmech.Chopperunmöglich. Allerdings sind bei demgegebenenExperi-
mentKanalbreitenvonwenigerals4µsnichtsinnvoll.� Der Startzeitpunktder Sequenzläßt sich für die Pockelszellevon außenvorgeben.
Auf derµs-ZeitskaladesExperimentsergebensichzwischendemTriggerimpulsund
demStartderSequenzkeineVerz̈ogerungen.Der mech.Chopperkannnicht von au-
ßengesteuertwerden,wodurchbei denhier vorgestelltenExperimentenjedochkeine
Problemeentstanden.Nachteiligist jedoch,daßderStartzeitpunktderSequenzjustier-
abḧangigist.Esist nurschwermöglich,denChoppersoeinzujustieren,daßderLaser-
strahldie SequenzgenauanderPositionderLichtschrankedurchtritt.DieseProblem
läßtsichlösen,indemdasLaserlichthinterdemChopperaufeinePhotodiodegegeben
wird unddieVerz̈ogerungzumStartimpulsmit einemOszilloskopgemessenwird. Die
gemesseneVerz̈ogerungwird dannzus̈atzlichin dieAuswertungeingef̈ugt.

Insgesamtergibt sich,dain Verbindungmit demelektrooptischenModulatoreherzuwe-
nig LaserleistungzurVerfügungsteht,einVorteil für denmech.Chopper. Die in Kap.6 und7
dargestelltenExperimentemit SiF4 undNH3 wurdenmit derPockelszelle,die Experimente
mit SF6 (Kap.5) mit demmech.Chopperdurchgef̈uhrt.

3.7 Meßdatenaufnahmeund -verarbeitung

Am AusgangdesLT- bzw. desLIF-Detektorsfallen pro ZählereignisPulsemit einerAm-
plitude von 10 mV bis 100 mV und einerBreite von typischerweise10 ns an. Bei einer
maximalenZählratevon 150 KHz bestehtalsokeineGefahrder Überlappung.Die Pulse
durchlaufendirekt an der ApparatureinenVorversẗarker. Danachfolgt ein Diskriminator,
derNIM-Pulseliefert. DiesewerdendannandasTOF-Modul weitergegeben.

DasTOF-Modul [38] bestehtauseinemZählerundeinemHistogramm-Speicher. Nach
demStartpuls,der vom jeweiligen Pseudorandomchopperzum Beginn der Sequenzgelie-
fert wird, werdendie Zählpulseim erstenKanal desHistogrammspeichersaufsummiert.
NachAblauf einerKanalbreite(s. Abschnitt2.6) wird in dennächstenKanal umgeschal-
tet.Dieswird fortgesetztbis zumnächstenStartpuls,alsofür die AblaufzeiteinerSequenz.
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NacheinergewissenAnzahlSequenzenentḧalt derHistogramm-Speicherdanndie Detek-
torfunktion,� übereineAnzahl von Durchl̈aufender Sequenzsummiert.Der Inhalt desHi-
stogrammspeicherswird dannin einenRechnereingelesenundentsprechendAbschnitt2.6
weiterverarbeitet.

Abb. 3.11:Zeitdiagramm

Bedeutsamist die FlugzeitzwischendemStreuprozessund demErreichendesDetek-
tors. Je nachexperimentellerKonfiguration(s. Abb. 3.11) tragenjedochweitereAnteile
zurGesamtlaufzeitbei.Die FlugzeitzwischenderPassagedesmechanischenChoppersund
der Streuzoneläßtsich ausder Primärstrahlgeschwindigkeitbestimmen.Problematischist
dabeijedoch,daßdie vom Chopperproduzierten

”
Pakete“ auf dieserStreckeaufgrundder

GeschwindigkeitsverteilungdesPrimärstrahlsauseinanderlaufen.
Die Zeit zwischendemAuftreffenderTeilchenauf demLangmuir-Taylor-Detektorund

ihremNachweis,bedingtdurchdieAntwortzeitdesLT-FadensunddieIonenflugzeitbiszum
Channeltron,kanndurchVergleichzuunteridentischenBedingungenmit demLIF-Detektor
gemessenenFlugzeitspektrenbestimmtwerden.Die demLIF-DetektorinhärentenVerz̈oge-
rungensind ausschließlichelektronischerArt undkönnenhöchstensim ns-Bereichliegen,
sindalsovernachl̈assigbar. Für die Verz̈ogerungdesLangmuir-Taylor-Detektorsergibt sich
ausdiesenVergleichsmessungeneinWert von 14 } 3µs.



Kapitel 4

Eigenschaftender verwendeten
Apparatur

4.1 Anr egungim Natriumstrahl

4.1.1 Effizienz der Anr egung

Für die StreuunganangeregtemNatriumist esaußerordentlichwichtig, die Anregungseffi-
zienzη, definiertals

η : | AnzahlderangeregtenNa-Atomeim Streuvolumen
GesamtzahlderNa-Atomeim Streuvolumen

� (4.1)

zu kennen.Zum einenkönnenso Aussagen̈uber die Qualiẗat desrealenAnregungs-
prozessesgewonnenwerden;unabdingbarist derWertvonη für dieBestimmungderStreu-
querschnitteim VerḧaltniszudenentsprechendenStreuquerschnittenim Grundzustand.Ver-
schiedeneFaktorenwirkensichaufdieAnregungseffizienzaus:� EinenichtvollständigeAusleuchtungdesStreuvolumensführtzueinergeometrischen

Reduktionvonη. Bei einem(wie im beschriebenenExperiment)nichtsehrgenaude-
finiertenStreuvolumenist einevollständigeAusleuchtungallerdingsnichtzugewähr-
leisten.� Bei inhomogenerräumlicherLeistungsverteilungim Laserstrahlwird in denRandbe-
reichenkeinehinreichendeEffizienzmehrerreicht.� In derZeit bis zur Einstellungeinerstation̈arenVerteilungderZusẗandeherrschtei-
negeringereEffizienz.DieserEffekt machtη prinzipiell abḧangigvon derStrahlge-
schwindigkeit.Für die verwendetenStrahlgeschwindigkeitenkonnteallerdingskeine
signifikanteAbhängigkeitderAnregungseffizienzvon derStrahlgeschwindigkeitbe-
obachtetwerden.Für hochenergetischeStrahlenwird derEffekt bestimmend[26].� FürAnregungmit nureinerLinie sindnur5 �

8 allerAtomezug̈anglich(s.Abschnitt2.4).
Dadurchwird η auf max.31.25% limitiert. Durchden

”
trapping-effect“ wird die Ef-

fizienzweiterverringert.

35
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4.1.2 Methodender Bestimmungvon η
Experimentellist η nur schlechtzug̈anglich.Grunds̈atzlichwurdenverschiedeneWegeder
Bestimmungvon η beschritten:

Eine Möglichkeit ist die Messungder Fluoreszenzin Abhängigkeitvon der Laserlei-
stung.Die erhalteneSättigungskurve wird danndurcheineSimulationsrechnungreprodu-
ziert [24, 51]. Problematischist, daßkeineabsoluteKalibrierungdesVerfahrensmöglich
ist. Informationenwerdennur ausder Kurvenformerhalten.Außerdemmüssenin die Si-
mulationrechnungdiegenauenexperimentellenBedingungeneingehen,die jedochzumTeil
(etwadie räumlicheLeistungsverteilungdesLasers)nursehrschwerzuermittelnsind[51].

In Streuexperimentenergibt sichdieMöglichkeit,dieAnregungseffizienzzubestimmen,
wennsichim StreusignalAnteile identifizierenlassen,die aufStreuunganNa(3S)beruhen.
In [27] ist diesfür die inelastischeStreuungvon Na(3P)anHe2{ durchgef̈uhrt; anhandder
Translationsenergie desgestreutenNatriumslassensich die Eingangskan̈ale (Na(3S)und
Na(3P))unterscheiden.Esergibt sicheineEffizienzvon 31 % für denzwei-Frequenz-Fall,
bei Anregungmit einerFrequenz11 %. Für StößezwischenNa{ undNa(3S)bzw. Na(3P)
[71] wurdeeineEffizienzvon12 % gefunden.Dasim folgendenAbschnittdargestellteVer-
fahren,dasdie reaktiveStreuunganSF6 ausnutzt,geḧort ebenfallsin dieseGruppe.

Die Messungder AblenkungdesNa-Strahlsdurchdenbeim Anregungsprozessinsge-
samterfolgendenImpuls̈ubertrag[16] ergabeineEffizienzvonca.25%.

4.1.3 EigeneErgebnisse

Abb. 4.1 zeigt eine in der verwendetenApparaturgemesseneSättigungskurve. Für Zwei-
Frequenz-Anregung (gleichzeitigauf F | 2 � F � | 3 und F | 1 � F � | 2) zeigt sich
qualitativ daserwarteteVerhalten:Die Fluoreszenzsteigt monotonmit der Leistungund
strebtdabeigegeneinenSättigungswert.Es ist nicht sicher, inwieweit der Sättigungswert
mit derzur VerfügungstehendenLeistungwirklich erreichtwird. Die Sättigungskurve für
dieAnregungmit einerLinie (aufF | 2 � F � | 3) zeigteinMaximumbeietwa8mW einge-
strahlterLeistungundeinenAbfall zu größerenLeistungenhin. Darausläßtsicherkennen,
daßder

”
trapping-effect“ (s Abschnitt2.4) einewesentlicheRolle bei höhererFluenzspie-

len muß.Der Abfall derFluoreszenzzu größererFluenzhin ist auf diesenzurückzuf̈uhren.
Im BereichgeringerFluenz( � 30mW

cm2) führt die Anregungmit einerLinie zu einemgröße-
renFluoreszenzsignalunddamitzu höhererAnregungseffizienz.Diesist zumeinendarauf
zurückzuf̈uhren,daß1 �

3 der gemessenenLeistungnicht auf denrichtigenFrequenzenzur
Verfügungsteht(s. Abschnitt3.3), zum anderenan der geringerenÜbergangswahrschein-
lichkeitdesF | 1 � F � | 2 -Überganges.Im Limit sehrgeringerFluenzergibtsich- ausbei-
denEffektenzusammen- theoretischeineReduktionauf40%.Messungenim LIF-Detektor
besẗatigendies[80].

Vergleicht mandasmaximaleFluoreszenzsignalfür Ein- und Zwei-Linien-Anregung,
so ergibt sich ausAbb. 4.1 eine Steigerungvon 75 %. Darausergibt sich qualitativ eine
deutlicheSteigerungderAnregungseffizienz.Quantitativ lassenStreumessungen(s. u.) auf
eineVerdreifachungvonη schließen.

Zur AuswertungderMessungenwird η ausStreuexperimentenvon Na(3P)an SF6 be-
stimmt.Daesim durchgef̈uhrtenExperimentnichtmöglichist,dasStreuvolumenvollständig
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Abb. 4.1:Fluoreszenzin derStreuzonein AbhängigkeitvondereingestrahltenLaserleistung. Be-
deutungderSymbole: � : Anregungmit einerFrequenz 

: Anregungmit zweiFrequenzen
Linie : angepaßteKurve derForm A ¡ Be¢ x

Strichlinie : angepaßteKurve,korrigiertaufdiezur
AnregungverfügbareLeistung
(2 £

3 dertotalen)

auszuleuchten,soll hier unterschiedenwerdenzwischenderexperimentellenAnregungsef-
fizienz ηexp, bezogenauf alle Na-Atomeim Streuvolumenund dernur auf die vom Laser
erreichbarenNa-Atomebezogenen

”
echten“ Anregungseffizienzηecht.

Die AuswertungderFlugzeitspektrenwird in Abschnitt4.2.2beschrieben.Hier soll le-
diglich im Vorgriff dargestelltwerden,wie ηexp ausdenDif ferenzspektrenfür dasSystem
Na(3P)-SF6 extrahiertwerdenkann.Dasausder reaktiven Streuungan Na(3P)hervorge-
hendeNaFweisteinegrößerekinetischeEnergie auf alsdasbei Streuungim Grundzustand
entstehende.Die darausresultierendenFlugzeitverteilungensindin Abb 4.2 in idealisierter
Form dargestellt.Gemessenwird jedochdasDif ferenzspektrumzwischendemZustandmit
eingeschaltetemund ausgeschaltetemLaser. Bei eingeschaltetemLaserbefindensich ηexp

Atomeim angeregtenund1 � ηexp Atomeim Grundzustand.Damit ergibt sichfür dasDif-
ferenzsignalIdi f f � t � , zusammengesetztausdenAnteilenfür Grund-undangeregtenZustand
I0 � t � bzw. I � � t �
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I 0

Na(3S) + SF6 NaF(langsam) + SF5

I *

Na(3P) + SF6 NaF(schnell) + SF5

Flugzeit

(I
*-

I 0
)

Differenz

Abb. 4.2:Zur Bestimmungvon η. Es sind idealisierteFlugzeitspektrender reaktivenStreuungvon
Na anSF6 dargestellt(s.Kap.5); dieelastischeStreuungist weggelassen.

Idi f f � t � | ηexpI � � t �¥¤ � 1 � ηexpIo � t �$� � Io � t � | ηexp � I � � t � � Io � t �¦� (4.2)

SinddieFlugzeitverteilungenfür I � undI0 wirklich zeitlichgetrennt,soist für denZeit-
bereichvon I0 � t � , in demdasausderStreuungim Grundzustandstammende,langsameNaF
auftritt, I � � t � | 0. Gemessenwird alsoIdi f f � t � | � ηexpI0 � t � . DurcheineMessungderStreu-
ungim Grundzustanderḧalt manI0 unddamitηexp.

Allerdingsüberlappenin Abhängigkeitvon denkonkretenStoßbedingungendie Zeitbe-
reichevon I � undI0 in denrealenSpektrenunterUmsẗandenerheblich.Dadurchergebensich
Unsicherheitenin der AnpassungderFlugzeitverteilungenund somiteineverḧaltnism̈aßig
großesystematischeUngenauigkeitfür η. Die bei denverschiedenenExperimentengemes-
senenWertefür ηexp liegenbei (27 } 4)%.

Es soll nochder Versuchgemachtwerden,denAnteil der Stößezu ermitteln,die im
Bereichder Laseranregungstattfinden.Da der Sekund̈arstrahldirekt, alsoohneSkimmer,
verwendetwird, ist die räumlicheVerteilung der Streuereignisseim wesentlichendurch
dieWinkelverteilungdesSekund̈arstrahlsgegeben.Die DimensionsenkrechtzumNatrium-
strahlwird vernachl̈assigt,daderausgeleuchteteBereichbreiterist alsderStrahl.Ebenfalls
vernachl̈assigtwird die räumlicheLeistungsverteilungim Laserstrahl,da sie zu einennur
schwerzuermittelnist. Für dieDichteρ aufeinerLinie senkrechtzumStrahlergibt sichaus
[54]

ρ � Θ � � cos2 � Θ � cos2 § πΘ
2φ ¨ � (4.3)

φ ist dabeieineKonstante,abḧangigvonexpandiertenGas,undφ derWinkel zurStrahl-
achse.Das Integral dieserFunktion überdenausgeleuchtetenBereichim Verḧaltnis zum
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Abb. 4.3:Streusignalam LIF-Detektor in Abhängigkeitvon der in der Streuzoneeingestrahlten
Lichtleistung.Gemessenwird derdifferentielleQuerschnittvonNa-XeaufdemLaborwin-
kel 10© . Diesersetztsich- abḧangigvonderLichtleistung- auseinemBeitragderStreuung
im Grundzustandsowie angeregtemZustandzusammen.Die Differenzzwischendiesenist
jedochfür dieAuftragungvernachl̈assigbar, wie ausMessungenmit demLangmuir-Taylor
Detektorbekanntist. Die Leistungim LIF-Detektorwurdesoangepaßt,daßdie Zählrate
für die reineGrundzustandsmessunggleichist.

gesamtenzur StreuungbeitragendenBereichergibt dengesuchtenAnteil. Für die im Ex-
perimentherrschendenVerḧaltnisseergibt sich,daßca.80 % derStreuereignisseim ausge-
leuchtetenBereichstattfinden.Damiterḧalt maneinenWert von34% für ηecht .

BeimverwendetenAufbauwird dasLaserlichtsowohl zurAnregungin derStreuzoneals
auchzurDetektionim LIF-Detektoreingesetzt.BeiAnregungmit einerLinie ist dieNutzung
desLIF-Detektorsfür Messungenmit Na(3P)unmöglich,daüberden

”
trapping-effect“ die

F-Besetzungsverteilungim Grundzustandverändertwird. NachdemAnregungsprozessfin-
detsicheingrößererAnteil derNa-Atomein F | 1, sodaßdiesedannfür denLIF-Detektor

”
unsichtbar“ werden.Quantitativ ist dieserEffekt in Abb. 4.3 dargestellt.Eszeigtsich,daß

schonbeiniedrigerFluenzein nennenswerterTeil desF | 2-Niveausentv̈olkertwird.
Für die Messungmit Zwei-Linien-Anregungist nicht a priori klar, daßMessungenmit

demLIF-Detektormöglichsind.AufgrundderverschiedenenIntensiẗatendergepumptenLi-
nienist nämlicheineÄnderungderF-BesetzungsverteilungundderenEinflußauf die Mes-
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sungmöglich.Aber Abb. 4.3zeigtfür diesenFall keineAbhängigkeitvon derFluenz.Dies
bedeutet
ª

nicht,daßsichdie F-Besetzungsverteilungnicht ändert,denndasZwei-Frequenz-
Licht wird auchim Detektorverwendet.

4.2 Auswertungder Flugzeitspektren

4.2.1 TypischeSpektren

Für die in dieserArbeit behandeltenSystemeergebensichFlugzeitverteilungen,die ausei-
nembzw. zwei Anteilenbestehen: Ein Anteil beschreibtdie für alle Systemebeobachtete
elastischebzw. schwachinelastischeStreuung.Für die SystemeNa(3S)-SF6, Na(3P)-SF6,
Na(3P)-SiF4 undNa(3P)-NH3 zeigtsich ein auf reaktive Streuungbzw. Löschungzurück-
zuführenderlangsamerAnteil. Für die amSystemNa(3P)-SF6 gemessenenSpektrenergibt
sichdurchdie Überlagerungmit derStreuunganNa(3S)ein ausdrei Anteilenbestehendes
Spektrum(Für dasAussehender Spektrensei auf die entsprechendenKapitel verwiesen).
In keinemderFälle ist eineAuflösungdesEnergieübertragesandieeinzelnenVibrationsni-
veausdesjeweiligenMoleküls möglich,sodaßkeineinnereDif ferenzierungdereinzelnen
Anteileerfolgt.

Als direkteKonsequenzergibt sich,daßausreichendeInformationnurdurchdieAufnah-
mederdoppeltdifferentiellenQuerschnitte,alsoderFlugzeitverteilungen,gewonnenwerden
kann.Die - einfachere- Messungtotal differentiellerQuerschnitteist nicht ausreichend.In
denbetrachtetenSystemensind die einzelnenAnteile hinreichendgut zeitlich getrennt,so
daßeineBestimmungderQuerschnittëuberdie Flugzeitmöglich ist. An Informationkann
alsoerhaltenwerden� dertotaledifferentielleQuerschnittfür denjeweiligenAnteil und� die mittlereGeschwindigkeitdesentsprechendenAnteils.

Wie dieseInformationausdenFlugzeitspektrenerhaltenwird, soll im folgendendarge-
stellt werden.Zus̈atzlich zur BestimmungderGeschwindigkeitenermöglicht die Flugzeit-
messungnochdieErmittlungdesUntergrundes.Für sehrgeringeGeschwindigkeitengibt es
keineBeiträgeausdemStreuprozessmehr;in diesemBereichwerdenalsonurUntergrund-
teilchennachgewiesen,die nicht an der Modulationteilhatten.Dafür mußder Zeitbereich
desFlugzeitspektrumssogewählt werden,daßzu einemhinreichendgroßenTeil desFlug-
zeitspektrumsnurderUntergrundbeiträgt.

4.2.2 Anpassungvon Flugzeitverteilungen

Es wird davon ausgegangen,daßjederAnteil im GeschwindigkeitsraumdurcheineGauß-
Verteilung

I � v� dv | Ae« �¬ v � v0 ® 2
σ2 ¯

dv (4.4)
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beschriebenwerdenkann,wobeiv0 die mittlereGeschwindigkeitund ° ln2σ die Halb-

wertsbreiteist.Zur AnpassungandieFlugzeitspektrenmußI � v� in I � t � transformiertwerden
(mit t | l

v, l ist die FlugstreckezwischenStreuzoneundDetektor).Für einenFlußdetektor,
dessenNachweiswahrscheinlichkeitunabḧangigvonderGeschwindigkeitist, ergibt sich

dt | l
t2dv (4.5)

unddamit

I � t � dt | A
l
t2e « � ¬ l

t � v0 ® 2
σ2 ¯

dt � (4.6)

An diegemessenenFlugzeitverteilungenwird für jedenAnteil einesolchetransformierte
Gauß-Funktionmit derMarquard-Levenberg-Methode[64] angepaßt.Im exaktenSinnewird
die Anpassungvon Gauß-Verteilungenhier nur alsMethodederBeschreibungbenutzt,die
gerechtfertigtist, wenndie AnpassungnachstatistischenKriterien gelingt.Dies ist für die
hiervorgestelltenSpektrenderFall.

4.2.3 Extraktion der Querschnitte

SinddieGauß-VerteilungendereinzelnenAnteilebestimmt,läßtsichdertotaledifferentielle
QuerschnittQ durchIntegrationüberdie Zeit bestimmen.Für jedeGauß-Verteilungist

Q | Q � ΘLab
� |²±

alle t
I � t � dt | ° πAσ � (4.7)

Damit ergibt sich jeweils ein Paar � vm � Q � ΘLab
�¦� . Für die korrekteInterpretationder Inten-

sitätenist noch die Transformationins Schwerpunktsystemdurchzuf̈uhren.Die mittleren
Geschwindigkeitenund die zugeḧorigen Breiten werdenim folgendenin daszugeḧorige
Newton-Diagrammeingetragen,so daßdie Verteilungim Labor- wie im Schwerpunktsy-
stemunmittelbarabgelesenwerdenkann.

Strenggenommenist dieAuftragungim Newton-DiagrammnureineAuftragungim La-
borsystem,dafür dieBetrachtungderIntensiẗatenim Schwerpunktsystemnochdieentspre-
chendeTransformationdurchzuf̈uhrenist (s. folgenderAbschnitt).Bei derTransformation
ändernsich auchdie IntensiẗatsverḧaltnisseinnerhalbeinesFlugzeitspektrums,alsounter
Umsẗandenauchdie LagedesMaximumsund die Breite.Die Interpretationder aufgetra-
genenWerteim Schwerpunktsystemstellt damitnur eine(gute)Näherungdar, die im Falle
beliebigguterApparaturaufl̈osungkorrektist (s.Abschnitt4.3).

Die AlternativewäredieAnpassungeines
”
geratenen“ QuerschnittsmodellsQ � ΘCM � vCM

� ,
bis dessenRücktransformationins Laborsystemdie gemessenenDatenwiedergibt unddie
DarstellungvonQ � ΘCM � vCM

� alsContourdiagramm(z. B. in [68, 45]). EinesolcheDarstel-
lungbietetdenVorteil, daßIntensiẗats-undGeschwindigkeitsverteilungin einemDiagramm
ablesbarsind,währendsichdiehiergewählteAuftragunganderDarstellungdertats̈achlich
gemessenenDatenorientiert.

InsgesamtwerdendieMeßdatenalsodargestelltals
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Newton-Diagramm,ausdemsichdieGeschwindigkeitsverteilungim Labor- wie im Schwer-
punktsystemablesenläßt,dasjedochkeineIntensiẗatsinformationentḧalt sowie als

Winkelverteilungim Schwerpunktsystem,die dentotalendifferentiellenQuerschnittwie-
dergibt.

4.3 Kinematik und Auflösungsvermögen

4.3.1 Transformation vom Labor- ins Schwerpunktsystem

Die gemessenenFlugzeitspektrenbestehenauseinerAnzahlvon Meßpunkten,die jeweils
diezueinemWinkel undeinerGeschwindigkeitim LaborsystemzugeḧorigeIntensiẗatange-
ben.Physikalischrelevantist jedochdie Verteilungim Schwerpunktsystem.Im Newtondia-
gramm(s.Abschnitt2.3)beschreibtderVektor ³v�1 denWinkel θlab unddieGeschwindigkeit
vlab im Laborsystem.³u�1 ist die entsprechendeGrößeim Schwerpunktsystem;Winkel und
Geschwindigkeitseienhier θcm und vcm genannt.Mit der Schwerpunktsgeschwindigkeit³c
ist ³v�1 | ³c ¤ ³u�1 � (4.8)

woraussichθcmundvcm in Abhängigkeitvonθlab undvlab beigegebenerPrimär- undSe-
kund̈arstrahlgeschwindigkeitunddenentsprechedenTeilchenmassenberechnenlassen(Ab-
schnitt2.3).

Zus̈atzlich zu dieserKoordinatentransformationmußnochbeachtetwerden,daß- auf-
grundderBreitedesDetektors- die Intensiẗat übereinbestimmtesRaumwinkelelementdΩ
integriert wird. Mit derTransformationins Schwerpunktsystemgehtein Wechselder Inte-
grationsvariablevom Labor- auf denSchwerpunktswinkeleinher. Als Jacobi-Determinante
dieserTransformationergibt sich dasVerḧaltnis der entsprechedenRaumwinkelelemente
dω
dΩ . Damit ist die transformierteIntensiẗat

I � θcm� vcm
� | I � θlab � vlab

� dω
dΩ

(4.9)

Für dω
dΩ ergibt sich abḧangigvon der Art der Streuung v1 ´ 2

ú1
2cosζ (für elastischeStreuung

bzw. inelastische/reaktiveStreuung,wenndiskreteNiveausaufgel̈ostwerden)oder v́1
2

ú1
2 , wenn

eineMittelungübereinekontinuierlicheEnergieverteilungfür inelastische/reaktiveStreuung
ausgef̈uhrtwird [8].

Für die praktischeAuswertungin einemExperimentmit realenStrahlprofilenund Ge-
schwindigkeitsverteilungenergibt sichdasProblem,daßein bestimmtesPaarvon θlab und
vlab nichteindeutigmit entsprechendenθcm undvcm verbundenist (Prinzipiellexistiertnoch
die Möglichkeit, daßder Newtonkreiszweifachgeschnittenwird. DiesesProblemstellt
sich in der vorliegendenArbeit nicht.). Sind die Voraussetzungenfür den Grenzfall sehr
großenAuflösungsvermögensnichtgegeben,wird beiderMessung̈ubervieleverschiedene
Newton-Diagrammegemittelt.DieseshatzweiKonsequenzen:
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winkel und-geschwindigkeitenzu trennen,wird beeintr̈achtigt.� Die Transformationvom Labor- ins Schwerpunktsystemwird im mathematischexak-
tenSinneunmöglich.

EsexistierenverschiedeneAnsätze,dennocheineAuswertungderexperimentellenDa-
tenvorzunehmen:

(a). UnterUmsẗandenkanneineEntfaltungderexperimentellenDatenerfolgen[75], die
esdannermöglicht, konstruktiv die Datenim Schwerpunktsystemausdenenim La-
borsystemzu errechnen.

(b). AuseinervorgegebenenGeschwindigkeits-undWinkelverteilungim Schwerpunktsy-
stemkannunterBerücksichtigungallerMittelungseffektedurchSimulationdieVertei-
lungim Laborsystemerrechnetwerden[13]. Diesewird dannmit denexperimentellen
Datenverglichen.

(c). Bei hinreichendhoherAuflösungder Apparaturwerdenalle Mittelungseffekte ver-
nachl̈assigtund die Transformationwird mit den Mittelwerten der entsprechenden
Daten(z. B. Strahlgeschwindigkeiten)vorgenommen.

Die hier verwendeteVorgehensweisestellt eineKombinationvon (b) und (c) dar. Auf-
grund desfür die meistenMessungensehrasymmetrischenNewton-Diagramms(bis auf
Na µ NH3), in demdie Moleküle für die Natriumatomefastein

”
stehendes“ Targetdarstel-

len, ist die Winkelaufl̈osungderMessungenrelativ hoch,so daßdie Vernachl̈assigungder
Mittelungseffekte erwägenswerterscheint.DieseArgumentationsoll im folgendendurch
SimulationsrechnungenunddenVergleichmit MessungenelastischerStreuungamSystem
Na µ Xegesẗutztwerden.DieseSimulationsrechnungenermöglichengleichzeitigAussagen
überdasAuflösungsvermögen.

4.3.2 Behandlungvon Mittelungseffekten durch Simulation

Um die RücktransformationeinergegebenenWinkel- undGeschwindigkeitsverteilungaus-
zuführen,muß eine gewichteteMittelung über alle möglichenNewton-Diagrammeaus-
geführtwerden.HierzumußüberfolgendeGrößenintegriert werden:� die Geschwindigkeits-und Intensiẗatsverteilungder beidenStrahlen,gegebendurch

eineDichten ��³vx
� , wobeiderGeschwindigkeitsvektor ³vx BetragundRichtungder je-

weiligenTeilchenbeschreibt,� dasvom DetektoreingeseheneRaumwinkelelement,beschriebendurcheinenWinkel
Θ in derStreuebeneundΦ senkrechtdazusowie� denGeschwindigkeitsvektor ³u desgestreutenTeilchensmit seinerWinkel- und Ge-
schwindigkeitsverteilung.
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Abb. 4.4:WesentlichegeometrischeApparaturparameter.

Damit ist insgesamtein 11-dimensionalesIntegral auszuwerten(je 3 Komponentenfür
n ��³v1

� ,n �¶³v2
� und ³u sowie Θ undΦ) [13].

Für die gegebeneApparatursollennur diejenigenGrößenin die Berechnungeinfließen,
die von erheblicherBedeutungsind.Die bedeutsamenGrößensind in Abb. 4.4 dargestellt.
Da der Natriumstrahlsehrgut kollimiert ist, kanndessenWinkelverteilungvernachl̈assigt
werden.EbensokannStreuungaußerhalbderStreuebeneaußerachtgelassenwerden.Für
den Sekund̈arstrahlwird davon ausgegangen,daßdie räumlicheIntensiẗats- und die Ge-
schwindigkeitsverteilungseparatbetrachtetwerdenkönnen.

DamitverbleibenalsParameter� dieGeschwindigkeitsverteilungenvonPrimär- undSekund̈arstrahl,für diejeweilseine
Gauß-Verteilungverwendetwird (s.Abschnitt2.5),� die Winkelverteilungdesdirekt,d. h. ohneSkimmer, in die StreuzonegerichtetenSe-
kund̈arstrahls,diedurcheinecos2-Verteilung[54] gegebenist sowie� derEinsichtswinkeldesDetektorsin derStreuebene.

Die numerischeBerechnungderRücktransformationgeschiehtmit einemMonte-Carlo-
Simulations-Programm.Dabeiwerdenfür die ParameterzufälligeWerteentsprechendihrer
Verteilungausgewählt bzw. nachtr̈aglichdasstatistischeGewicht festgestellt.Für einensol-
chenStreuprozesswerdendannmittelsdesNewton-DiagrammsderStreuwinkelim Labor-
systemsowie dieGesamtflugzeitfestgestellt.Dabeikönnennochdiezus̈atzlicheFlugstrecke
zwischendemmechanischenChopperundderStreuzonesowie Verz̈ogerungenim Detektor
ber̈ucksichtigtwerden.Die SammlungderDatenerfolgt in einemzweidimensionalenHisto-
gramm,dessenBins jeweils zeitlicheinenFlugzeitkanalundim Winkel eineDetektorbreite
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Abb. 4.5:NewtondiagrammderStreuungvonNaanXe beieinerc.m.-Stoßenergievon2.4eV (vNa ·
4800m

s ,vXe · 266m
s ). Die Symbolegebendie jeweils wahrscheinlichsteGeschwindigkeit,

dieBalkendieHalbwertsbreitederFlugzeitspektrenim Geschwindigkeitsraumwieder.

erfassen.DiesesVerfahrenwird hinreichendoft wiederholt;eshatsichgezeigt,daßabetwa
107 StreuereignissenkeineÄnderungderberechnetenVerteilungmehrerfolgt.

4.3.3 Testmessungenam SystemNa ¸ Xe

Um die Eigenschaftender verwendetenApparaturzu testen,wurdenTestmessungenela-
stischerStreuprozessedurchgef̈uhrt. Da bei elastischerStreuungdie Geschwindigkeitim
Schwerpunktsystemnachder Streuungderjenigenvor der Streuunggleich ist, ist die Ge-
schwindigkeitdergestreutenTeilchen(im Gegensatzzu inelastischerbzw. reaktiver Streu-
ung)apriori bekannt.Die Messungendienendazu,festzustellen,¹ wie dasbekannteNewton-Diagrammin dergegebenenStreugeometriewiedergegeben

wird,¹ in welchemMaßeinelastischeProzesse,die nur einekleineAbweichungvom elasti-
schenVerhaltendarstellen,aufgel̈ostwerdenkönnensowie¹ demVergleichmit simuliertenGeschwindigkeitsverteilungen.

Um dieMessungenunterkinematiscḧahnlichenBedingungenauszuf̈uhrenwie dieüber-
wiegendausgef̈uhrtenMessungenmit SF6 und SiF4, wurdeals TargetgasXenongewählt,
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Abb. 4.6:FlugzeitspektrumNa-Xeaufθlab º 10o im Vergleichmit demausderSimulationerhaltenen
Spektrum.Um denVergleichderSpektrenzuermöglichen,ist dassimulierteSpektrum,das
ebensowie dasgemessene127Flugzeitkan̈aleentḧalt, alsdurchgezogeneLinie dargestellt.
EswurdeausschließlicheineNormierungderIntensiẗatvorgenommen.

dasmit einerMassevon131u nahebeiSF6 (146u) liegt.
Abb. 4.5 zeigt eineMessungmit verḧaltnism̈aßighoherStoßenergie. Für daszugrun-

deliegendeNewtondiagrammwurdedie Natrium-Geschwindigkeitmit der Laser-Doppler-
Methodegemessen,dieGeschwindigkeitdesXe berechnet.Die MaximaderFlugzeitvertei-
lungenliegeninnerhalbderFehlergrenzenaufdemtheoretischenKreis.DiegeringenAbwei-
chungenzugrößerenGeschwindigkeitenfür kleineWinkel undkleinereGeschwindigkeiten
für großeWinkel zeigensichauchfür entsprechendesimulierteSpektren.Die eingetragenen
HalbwertsbreitenderFlugzeitverteilungen,dienichtausderPhysikdesStreuprozessesstam-
men,sondernausschließlichauf die im vorigenAbschnittaufgef̈uhrtenParameterzurück-
zuführensind,gebenHinweiseaufdasAuflösungsvermögenbez̈uglichderGeschwindigkeit.

EingemessenesFlugzeitspektrumist - gemeinsammit demErgebnisdesSimulationspro-
gramms- in Abb. 4.6zusehen.Dasin derabsolutenIntensiẗatnormiertesimulierteSpektrum
gibt dasgemessenekorrektwieder.

Für die gegebeneSituationsoll nochdie in 4.2.2dargestellteMethodederAuswertung
untersuchtwerden.Zu diesemZweckwird die Wirkung derAuswerteprozedurauf Meßda-
ten untersucht,derenWinkelverteilungim Schwerpunktsystema priori bekanntist. Diese
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”
Meßdaten“ werdenfür die kinematischenBedingungendesSystemsNa » Xe unterVer-

wendungeinesisotropenQuerschnittsmittelsderMonte-Carlo-Simulationerzeugt.Da die
gemessenenFlugzeitverteilungenkorrektreproduziertwerden(Abb. 4.6),wird davonausge-
gangen,daßdie kinematischenVerḧaltnissekorrektbeschriebenwerden.Mit dendurchdas
SimulationsprogrammerzeugtenFlugzeitverteilungenwurdedie beschriebeneAuswertung
durchgef̈uhrt.Die alsErgebniserhalteneWinkelverteilungim Schwerpunktsystemist nicht
ganzkonstant,erweistsichaberalsguteNäherungsl̈osung.

4.3.4 Auswirkungen auf dasAuflösungsvermögen

DasAuflösungsvermögendesverwendetenexperimentellenAufbausteilt sichfür die Mes-
sungdoppeltdifferentiellerQuerschnittein einesbez̈uglichdesStreuwinkelsundeinesbez̈uglich
derGeschwindigkeitdergestreutenTeilchenauf. FolgendeEinflußfaktorenbestimmendas
Auflösungsvermögen:

(a). Alle in Abschnitt4.3.2betrachtetenFaktoren,im wesentlichenGeschwindigkeits-und
WinkelverteilungvonPrimär- undSekund̈arstrahlwirkensichsowohl im Streuwinkel
alsauchin derFlugzeitaufdasAuflösungsvermögenaus.

(b). Die AntwortzeitdesDetektorsund

(c). dieKanalbreitedesTOF-Systemswirkensichin ersterNäherungnuraufdieAuflösung
bez̈uglichderGeschwindigkeitaus.

(d). Prinzipiell spielt nochdie BestimmungsgenauigkeitgeometrischerGrößen,etwader
PositiondesWinkeldetektorseineRolle.Praktischergibt sichjedochkeinEinflußauf
desAuflösungsvermögen.

DadiephysikalischentscheidendenGrößenStreuwinkelundGeschwindigkeitim Schwer-
punktsystemsind,wird dasAuflösungsvermögenalsFähigkeitbetrachtet,verschiedeneWer-
tedieserGrößenim Experimentzutrennen.Aus(a)ergibtsich,daßdasAuflösungsvermögen
nicht nur durchdie verwendeteStreuapparaturbestimmtwird, sondernauchzu denEigen-
schaftendesuntersuchtenStreusystemsgeḧort. Aus demNewton-Diagrammdesjeweili-
genSystemslassensichgenerelleTrendsfür daszuerwartendeAuflösungsvermögenablei-
ten.Im Falle einesmöglichst

”
asymmetrischen“ Newton-Diagramms,alsofür einenschnel-

len PrimärstrahlausleichtenTeilchen,gekreuztmit einemlangsamenSekund̈arstrahleiner
schwerenSpezies,ergibtsicheingroßesAuflösungsvermögenbez̈uglichdesWinkelsfürden
NachweisderPrimärstrahlteilchen,dasichein bestimmtesIntervall von Schwerpunktswin-
kelnübereinengroßenBereichvonLaborwinkelnerstreckt(s.Abb. 2.2).Für denNachweis
der Sekund̈arteilchengilt entsprechenddasGegenteil.Für inelastischeund reaktive Streu-
ung verringertsich dasAuflösungsvermögenmit geringerwerdenderGeschwindigkeitder
gestreutenTeilchen.Für dieSystemeNa-SF6, Na-SiF4 undNa-XeliegendieVerḧaltnisseal-
sogünstig;daherist die VerwendungeinesunkollimiertenSekund̈arstrahlbei annehmbarer
Winkelaufl̈osungmöglich.

Im günstigstenuntersuchtenFall, der am SystemNa-Xe durchgef̈uhrtenTestmessung,
läßt sich durchSimulationsrechnungenein Auflösungsvermögenvon ca. 2¼ überdenge-
samtenWinkelbereichermitteln.Das Ergebnisfür Θcm ½ 20¼ ist in Abb. 4.7 dargestellt.
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Abb. 4.7:SimuliertesExperimentfür Streuungausschließlichauf Θcm º 20¾ . Die sonstigenDaten
entsprechendenendesNa-Xe-Experiments,das im vorigen Abschnitt dargestellt ist. In
der Höhe aufgetragenist die Intensiẗat im Laborsystem(Maximum = 100 %). Aus der
Halbwertsbreitean der Positionder mittlerenGeschwindigkeitläßtsich dasAuflösungs-
vermögenentsprechenddemRayleigh-Kriteriumzu 1 ¿ 8¾ bestimmen.

Für die in denanderenSystemenbeobachtetenreaktivenbzw. inelastischenAnteile ergibt
sicheinschlechteresAufl ösungsvermögenvon typischerweise5¼ bishinunterzu10¼ für die
Na-SF6-MessungenbeiderniedrigstenStoßenergie.

Die Einflußfaktoren(b) und (c) wirken sich im wesentlichennur auf dasAuflösungs-
vermögenbez̈uglichderGeschwindigkeitaus.Die AntwortzeitdasDetektorsstelltdabeidie
kleinstesinnvolle KanalbreitedesTOF-Systemsdar. Die minimalmöglicheKanalbreitevon
4 µsliegt im BereichderAntwortzeitdesLangmuir-Taylor-Detektors.

Da die primäreMeßgr̈oßedie Flugzeit,die gewünschteGrößejedochdie Geschwin-
digkeit v À 1

t ist, ergibt sicheinemit steigenderGeschwindigkeitsinkendeAuflösung,das
AuflösungsvermögendesTOF-Systems̈andertsichalsoinnerhalbdesSpektrums(Abb. 4.8).

Im ExperimentwurdenverschiedeneKanalbreitenverwendet: Da bei größererKanal-
breitemehrEreignisseim jeweiligenKanalaufgesammeltwerden,ergibt sichein besseres
Signal/Rausch-Verḧaltnis im entsprechendenFlugzeitspektrumbzw. es ist eine geringere
Meßzeitnotwendig(Natürlich läßtsichderEffekt auchdurchnachtr̈aglicheZusammenfas-
sungder Kanäle erreichen.).Es ist abzuẅagen,ob der durchvergrößerteKanalbreitever-
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Abb. 4.8:Kanalbreiteim Geschwindigkeitsraumin AbhängigkeitvonderGeschwindigkeit.

ursachteInformationsverlusthinnehmbarist; diesist dannder Fall, wenndasAuflösungs-
vermögendesTOF-Systemsgenausogut oderbesserist alsdasdesStreuexperiments.Die
durchdie StrahldatenvorgegebenenBreitenderFlugzeitverteilungenliegenje nachSystem
und Stoßenergie bei 200m

s bis 700m
s . Damit wird dasTOF-Systemab etwa3000m

s (4µs)
bzw 2000m

s (10µs Kanalbreite)dominierend(Abb. 4.8). Darausergibt sich jedochkeine
klareAbgrenzung,denneinerseitssind für die AnpassungderFlugzeitverteilungenimmer
möglichstviele Punktezur BestimmungdesKurvenverlaufsnotwendig,andererseitswirkt
sichdie Messungmit schlechtererAuflösungnurwenigauf dieBestimmungdesjeweiligen
totalendifferentiellenQuerschnittsaus.Dasgesagtewird illustriert durchdenVergleichvon
Messungenmit verschiedenenKanalbreiten(Abb. 4.9).

Insgesamtergibt sichfolgendesBild:¹ Für dieBewertung,obbeinichtreaktiverStreuungvonNaanSF6 undSiF4 im Grund-
zustandinelastischesVerhaltenzu beobachtenist, warenMessungenmit derminima-
lenKanalbreiteunabdingbar.¹ Da bei allen Messungender Streuungim Grundzustandein gutesSignal/Rausch-
Verḧaltniserzieltwird, könnendieseproblemlosmit geringerKanalbreitedurchgef̈uhrt
werden.DaherwurdendieseMessungenallemit 4µsKanalbreitedurchgef̈uhrt.
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Verḧaltnisundwurdenmit einerKanalbreitevon10µsaufgenommen,umdieMeßzeit
in akzeptablenGrenzenzuhalten.



KAPITEL 4. EIGENSCHAFTENDERVERWENDETENAPPARATUR 51

-0.0001 0.0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005

Flugzeit [s]

-2.e+09

0

2.e+09

4.e+09

6.e+09

8.e+09

1.e+10

1.2e+10

1.4e+10

1.6e+10
Te

ilc
he

n/
s2

vm,1 = 3007 m/s 1 = 744 m/s

vm,2 = 1121 m/s 2 = 470 m/s

-0.0001 0.0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005

Flugzeit [s]

-2.e+09

0

2.e+09

4.e+09

6.e+09

8.e+09

1.e+10

1.2e+10

1.4e+10

1.6e+10

Te
ilc

he
n/

s2

vm,1 = 2711 m/s 1 = 664 m/s

vm,2 = 1079 m/s 2 = 422 m/s

Abb. 4.9:Flugzeitspektrenfür Na-SF6 (im Vorgriff auf Kapitel 5). DasobereSpektrumist mit einer
Kanalbreitevon 4 µs, dasunteremit einerKanalbreitevon 10 µs in 1 Á

4 der Meßzeitauf-
genommenworden.Die integriertenIntensiẗatenbetragenfür denelastischen(schnellen)
Anteil 20.8kHz bzw. 22.3kHz (oben/unten)und für denreaktivenAnteil 19.9kHz bzw.
19.9kHz.
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Kapitel 5

Streuungvon SF6 an Na(3S)und Na(3P)

5.1 Überblick

ÜberdasreaktiveStreusystemNa » SF6 ist, im wesentlichenausvorheranderhierverwen-
detenApparaturerzieltenErgebnissen[44, 55, 79, 80, 17, 18, 14], einigesbekannt.Daher
soll zun̈achsteineZusammenfassungbisherigerErkenntnisseerfolgen,um danndie spezi-
fischen,in dieserArbeit behandeltenFragestellungenabzugrenzen.Weiterhinwird bei der
DarstellungderexperimentellenBedingungenauf dieUnterschiedeim Aufbauzu denoben
zitiertenArbeiteneingegangen.

Bei derStreuungvon NatriumanSF6 wird NatriumfluoridentsprechendderReaktions-
gleichung

Na Â SF6 Ã NaF Â SF5 (5.1)

gebildet;die Reaktionist exothermmit einerExothermiziẗat von 1 eV und einerReakti-
onsschwellevon 250meV. ExperimentellesInteresseandieserReaktionbestehtvor allem,
weil guteexperimentelleMethodenzurBeeinflussungderReaktandenzurVerfügungstehen.
Für dasNatriumgibt esdie MöglichkeitderelektronischenAnregung,dasSF6 besitztsehr
intensiveAbsorbtionsfrequenzen,diesichmit CO2-Laser-Linien in Koinzidenzbefinden.

VorangegangeneMessungen[55] habenergeben,daßdie elektronischeAnregungdes
Natriumsnur in der Näheder Reaktionsschwellezu einermerklichenSteigerungdestota-
lenReaktionsquerschnittesführt,währenddie- energieärmere- VibrationsanregungdesSF6

dentotalenReaktionsquerschnittum ca. 10 % steigert.Unter der Voraussetzungeinerdi-
rektenReaktionwurdentotaleReaktionsquerschnittebestimmt;dieseliegenin derNäheder
Reaktionsschwellebei26 Å2 unddannunabḧangigvonderStoßenergiebeietwa50Å2.

5.2 UntersuchteFragestellungen

Reaktionstyp

Aus denbisherigenUntersuchungenist nicht vollständiggekl̈art, ob bei der Reaktionim
ÜbergangszustandeinzumindestkurzlebigerStoßkomplex gebildetwird. Der

”
weiche“ Cha-

rakterdesSF6 mit seinenvielen,zumTeil energetischniedrigliegendenVibrations-Rotations-

53
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NiveaussollteeineschnelleAufnahmederStoßenergieermöglichenunddamiteinenKom-
pleÄ x stabilisieren.Andererseitsist denkbar, daßdasSF5 lediglichals

”
Zuschauer“ einerAb-

streifreaktionfungiert;dieserMechanismuswürdezueinerschnellenReaktionführen.
Untersuchungenreaktiver Streuungvon Kalium, Rubidiumund Cäsium[68] mit SF6

zeigeneindeutigdie BildungeineslanglebigenKomplexesfür die schwerenAlkalien Rubi-
dium undCäsium.Für K-SF6, dasdemhier untersuchtenSystemamnächstenliegt, ist die
Aussagewenigereindeutig,führt aberdennochaufeinenlanglebigenKomplex hin. Für das
SystemLi » SF6 hingegenwurdesowohl dasErgebniseineslanglebigenKomplexes[6] als
auchdaseinerdirektenReaktion[40] angegeben.

AusdenhiergemessenendoppeltdifferentiellenQuerschnittenergebensichzweiMöglich-
keiten,InformationenüberdenReaktionstypzugewinnen:

(a). Die Winkelverteilungim SchwerpunktsystemzeigtCharakteristikafür bestimmteRe-
aktionstypen.Reaktionen,für dieeinStoßkomplex gebildetwird, dessenLebensdauer
die DauereinerRotationdesselbendeutlichüberschreitet,zeigeneineumΘCM ½ 90¼
symmetrischeVerteilung,normalerweisebestehendauseinemVorwärts-und einem
Rückwärtsmaximum,begleitet von einemkonstantenQuerschnittim Bereichdazwi-
schen.Für Abstreifreaktionenmit großemQuerschnittzeigt sich, abḧangigvon der
Stoßenergie,Vorwärts-oderSeitwärtsstreuung.DirekteReaktionenmit kleinemQuer-
schnitthingegenneigenzu Rückwärtsstreuung.

(b). Die GeschwindigkeitsverteilungderProduktegibt ebenfallsHinweisebez̈uglich der
ExistenzeinesStoßkomplexes[58]. In einemlanglebigenKomplex ist Vibrations-und
Rotationsrelaxationmöglich. Für denFall vollständigerRelaxationlassensich stati-
stischeVorhersagen̈uberdieEnergieverteilungin Rotation,VibrationundTranslation
derProdukteberechnen.Für einedirekteReaktionhingegenist dieWechselwirkungs-
zeit geringer;entsprechendwird ein geringererAnteil derverfügbarenEnergie in die
Vibrations-/Rotationsfreiheitsgradeübertragen.Die Reaktionsprodukteweisendann
einegrößerekinetischeEnergieauf.

Esist evident,daßzurBeurteilungvon(a)dieMessungderProdukteüberdengesamten
Winkelbereich(ΘCM ½ 0¼ÆÅ!Å 180¼ ) erfolgenmuß.Punkt(b) gibt mehrein qualitativesKrite-
rium, dastatistischkeineAussagendar̈ubergemachtwerdenkönnen,wie sicheinedirekte
Reaktion,bei der keine vollständigeRelaxationauftritt, verḧalt. Es ist jedochausExpe-
rimentenbekannt,daßmit direktenReaktioneneinegeringereBesetzungder Vibrations-
/Rotationsniveauseinhergehtalsstatistischvorhergesagt[48].

Für denVergleichderSystemeNa(3S)-SF6 undNa(3P)-SF6 stellt sichweiterhindieFra-
ge,ob die elektronischeAnregungEinflußauf denCharakterderReaktionhat.Schließlich
gilt zumindestfürdenBeginndesStoßprozesseseineanderePotentialfl̈ache,dieim Fallevon
Na(3P)-SF6 für einekollineareKonfiguration(s.Abschnitt5.5,[14]) einenverḧaltnism̈aßig
tiefenPotentialtopfaufweist.

InelastischeProzesse

Für die Streuungvon Na an SF6 wird auchfür großeAblenkwinkel nichtreaktiv gestreu-
tesNatrium beobachtet.Für diesenAnteil stellt sich die Frage,ob signifikantinelastische



KAPITEL 5. STREUUNGVON SF6 AN NA(3S)UND NA(3P) 55
Prozessevorliegen.Aufgrund der kinematischenVerḧaltnisse- die Stoßpartnerhabenein
rechtverschiedenesGewicht - ist kein besondersgroßerEnergieübertragzu erwarten.Für
einvergleichbares,nichtreaktivesSystem(Ar-SF6, [22]) ist allerdingsfürdenhierverwende-
tenvergleichbareStoßenergiennachgewiesenworden,daßinelastischeProzessemit einem
Energieübertragvonbis zu 40 % derverfügbarenEnergie vorliegen.Dieshatnicht notwen-
digerweisezur Folge,daßauchfür Na-SF6 inelastischeProzesseeineRolle spielen.Es ist
ebensogutdenkbar, daßdiejenigenStöße,derenStoßparameterklein genugist, Vibrations-
/Rotationsanregungauszul̈osen,zurReaktionführen.

Die
”
Schl̈usselqualifikation“ desexperimentellenAufbausist hier dasAufl ösungsver-

mögenbez̈uglich derGeschwindigkeitdergestreutenTeilchen(s. Abschnitt4.3.4)unddie
Kenntnisderfür reineelastischeStreuungzu erwartendenGeschwindigkeiten,um inelasti-
scheundelastischeProzesseunterscheidenzu können.

EinebesondereForminelastischerStreuungist für dasSystemNa(3P)-SF6 möglich:Die
AbregungzuNa(3S)im StoßbeiUmwandlungderAnregungsenergiedesNatriumsin innere
EnergiedesSF6 undTranslationsenergiederStoßpartner. Ein solcherLöschprozessliegt für
dasnichtreaktiveSystemNa-SiF4 vor undwird in Kap.6 ausf̈uhrlichbeschrieben.

FürdieIdentifikationvonnichtreaktiv gestreutemNatrium,dasauseinemsolchenLöschpro-
zessstammt,ist festzustellen,obfür entsprechendvorhergesagteGeschwindigkeitenAnteile
nichtreaktiv gestreutenNatriumsgemessenwerdenkönnen.Für die Vorhersagewird davon
ausgegangen,daßderProzeß- wennüberhaupt- analogdemSystemNa-SiF4 abl̈auft.

5.3 ExperimentelleBedingungen

Der experimentelleAufbau ist im Kap. 3 im Detail beschrieben;essoll nur nochauf eini-
gespezielleÄnderungenbzw. UnterschiedezudenvorangegangenenArbeiteneingegangen
werden.Für die hier dargestelltenExperimentean Na(3S)-SF6 und Na(3P)-SF6 wurdeals
Molekularstrahlquellefür dasSF6 ein Düsenstrahleingesetzt;in [55] wurdefür einigeEx-
perimenteeineVielkanalduscheverwendet.

Um auchfür dasSystemNa(3P)-SF6 dasProduktNaFvom nichtreaktiv gestreutenNa-
trium sichertrennenzu können,wurdeeinZwei-FarbenAnregungs-undDetektionsschema
im LIF-Detektoreingef̈uhrt; die Beschreibungfindetsich in 4.1.3.Durchdie Zwei-Farben-
AnregungeineerheblichgesteigerteAnregungseffizienzerreicht.Aus denFlugzeitspektren
von Na(3P)-SF6 wurdeauchdie experimentelleAnregungseffizienzzu 27 Ç 4 % bestimmt.
DasVerfahrenist ebenfallsin 4.1.3beschrieben.

Derzug̈anglicheLaborwinkelbereichkonntesoweitgesteigertwerden,daßmit demLangmuir-
Taylor-DetektorΘLAB ½ 140¼ erreichtwerdenkann.Damit kannfür die reaktive Streuung
im GrundzustandundbeiStoßenergienunterca.1 eV auchfür die reaktiveStreuungim an-
geregtenZustandbis ΘCM ½ 180¼ gemessenwerden.Um die Messungauf diesenWinkeln
auchzu ermöglichen,war eineVerbesserungdesSignal/Rausch-Verḧaltnissesnotwendig.
Hierzu tragenbei in ersterLinie die größereAnregungseffizienz durchdie Zwei-Farben-
Anregungfür die Messungenmit Na(3P)undweiterhineinegroßfl̈achigeAbschirmungdes
Primärstrahlchoppersmit einemN2(fl.)-gekühltenKupferblechfür Messungenim Grundzu-
stand.

Damit MessungenderGeschwindigkeitdeselastischenbzw. inelastischenAnteilsnicht
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durchdasAuflösungsvermögendesTOF-Systemsbeeintr̈achtigtwerden,wurdedie Maxi-
maldrehzahlÈ auf1 kHz erḧohtunddamitdieKanalbreiteauf4 µs reduziert.

Die beidendargestelltenMessungenwurdenunterfolgendenBedingungenausgef̈uhrt :

(a). DerPrimärstrahlhatteeineGeschwindigkeitvon4400m
s beieinerHalbwertsbreitevon

380m
s ; alsSeedgaskamWasserstoff zumEinsatz.Die Sekund̈ard̈usewurdebei einer

Temperaturvon 298 K betrieben.Aus [55] wird darauseine Geschwindigkeitvon
410m

s entnommen.Es ergibt sich einemittlere Stoßenergie von 2.0 eV im Schwer-
punktsystem.

(b). DerPrimärstrahlhatteeineGeschwindigkeitvon2374m
s beieinerHalbwertsbreitevon

280m
s ; alsSeedgaskamWasserstoff zumEinsatz.Die Sekund̈ard̈usewurdeebenfalls

beieinerTemperaturvon298K betrieben.Esergibt sicheinemittlereStoßenergievon
0.60eV im Schwerpunktsystem.

5.4 ExperimentelleErgebnisse

Flugzeitspektren

Wie bereitsin Kap. 3 gesagt,erfolgt die Unterscheidungzwischennichtreaktiv gestreutem
Natrium undnatriumhaltigenVerbindungendurchdie AnwendungverschiedenerDetekto-
ren,einesLIF-(laser-induced-fluorescence)-undeinesLT-(Langmuir-Taylor)-Detektors.Für
diehiererzieltenErgebnissewurdederLIF-Detektornureingesetzt,umzu verifizieren,daß
nur derschnelle,elastischebzw. inelastischeAnteil nichtreaktiv gestreutesNatriumentḧalt
(DieserAnteil wird im folgendenanalogzu [47]

”
pseudoelastisch“ genannt).Aufgrundder

Zwei-Linien-Anregungim DetektorkonntenderartigeMessungenauchfür Na(3P)-SF6 aus-
geführt werden.Auch dieseMessungenergeben,daßsich nur im pseudoelastischenAnteil
derDif ferenzspektrennichtreaktiv gestreuteTeilchenbefinden.Ein Löschprozess

Na É 3PÊ¥Â SF6 É v ½ v0 Ê Ã Na É 3SÊ¥Â SF6 É v ½ vËÌÊ (5.2)

würdein Analogiezudenfür Na(3P)-SiF4 (Kap.6) erzieltenResultateneindeutigbeobacht-
bar sein.Aus der Nicht-Existenzeinesentsprechendenlangsamen,nichtreaktiven Anteils
kanngeschlossenwerden,daßfür Na(3P)-SF6 keinLöschprozessauftritt.

Für denpseudoelastischenAnteil derStreuungim angeregtenZustandfindet sich kein
Hinweis darauf,daßsich Änderungenin der Geschwindigkeitoder Breite im Verḧaltnis
zur Streuungim Grundzustandergeben,abgesehenvon einergeringf̈ugigenVerringerung
derBreitedurchdie unterschiedlichePositiondesChoppers(Auf derFlugstreckezwischen
ChopperundStreuzonelaufendie vom Chopperpräparierten

”
Pakete“ etwasauseinander;

für dieDif ferenzspektrenhingegenfindetdieModulationin derStreuzonestatt).Allerdings
wäredasAuflösungsvermögenauchnichtausreichend,andieserStellegeringeÄnderungen
aufzusp̈uren.Im Umkehrschlußwird für die Auswertungvorausgesetzt,daßPositionund
BreitedespseudoelastischenAnteils im Dif ferenzspektrumdurchdieentsprechendenWerte
desGrundzustandsspektrumsrichtig wiedergegebenwerden.
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Im folgendensind exemplarischFlugzeitspektrender bei 0.6 eV durchgef̈uhrtenMes-

sungabgebildet.Die gestricheltenLinien gebendie einzelnenAnteile wieder, die durchge-
zogeneLinie dieandasSpektrumangepaßteSummenkurve.Für dieBewertungderSpektren
ist zuber̈ucksichtigen,daßdieverschiedenenAnteilezuverschiedenenWinkelnim Schwer-
punktsystemgeḧoren;dieZuordnungläßtsichausdemNewton-Diagramm(Abb. 5.7)able-
sen.

Auftragung der Meßergebnisse

DerGangderAuswertungist in Abschnitt4.2.3beschrieben.DementsprechendsinddieMa-
xima undPositionendereinzelnenAnteile in denFlugzeitspektrenin Newton-Diagramme
eingetragen.Es ergebensichalsofür jedeStoßenergie drei Newton-Diagramme(für pseu-
doelastischeStreuung,reaktive Streuungim Grundzustandundim angeregtenZustand).In
dieseNewton-Diagrammezus̈atzlicheingetragensindzumVergleich¹ für die nichtreaktiveStreuungderNewton-Kreisfür ideale,elastischeStreuungund¹ für reaktiveStreuungdiedermaximalerreichbarenkinetischenEnergieentsprechende

Geschwindigkeit,die für dasSystemerreichbarwäre,wenndie gesamteverfügbare
Energie, alsodie Stoßenergie, die Exothermiziẗat und für Stößemit Na(3P)die An-
regungsenergie in kinetischeEnergie umgesetztwürden(äußeredurchgezogeneLi-
nie)sowie dieaufgrundstatistischer̈Uberlegungenberechnetea priori-Verteilung,de-
renwahrscheinlichsteGeschwindigkeitmit einerdurchgezogenenLinie dargestelltist.
GestrichelteLiniendeutendieHalbwertsbreitean.Die Berechnungist in Abschnitt5.5
angegeben.

DesweiterensinddieWinkelverteilungenim Schwerpunktsystemfür die jeweiligenAn-
teile angegeben.Dabei ist die Anregungseffizienz für denVergleich der Na(3P)-mit den
Na(3S)-Messungenbereitseingearbeitet,so daßdie Winkelverteilungenfür Streuungim
angeregtenund im Grundzustanddirekt untereinanderverglichenwerdenkönnen.Für den
Vergleich zwischendenWinkelverteilungender beidenStoßenergieenist nochzu ber̈uck-
sichtigen,daßbeiderhohenStoßenergiedie sechsfachePrimärstrahlintensiẗatvorlag.

AusdenbeidendargestelltenMeßreihenlassensicheinigeTrendsableiten:
Der pseudoelastischeAnteil neigt bei der niedrigenStoßenergie zu starkerInelastiziẗat

schonfür kleineWinkel,währendbeiderhohenStoßenergieerstkurzvordemAussetzendes
pseudoelastischenAnteilseinesẗarkereInelastiziẗatzubeobachtenist.Eineim folgendenden
Abschnittpräsentierte,mit einerStoßenergie von1.3eV zwischendenbeidenpräsentierten
MeßreihenliegendeMessungentsprichtdiesemTrend.Die Winkelverteilungfür denpseu-
doelastischenAnteil ist strukturlosundfällt monotonzugrößerenWinkelnhin ab. Ab einem
Schwerpunktswinkelvon ca.50¼ (beiECM ½ 2 Å 0 eV) bzw. ca.80¼ (bei ECM ½ 0 Å 6 eV) wird
derpseudoelastischeAnteil bedeutungslosdenjeweiligenreaktivenAnteilengegen̈uber.

Der im Grundzustandgemessene,reaktiveAnteil zeigtfür beideStoßenergieneinewin-
kelabḧangigeGeschwindigkeitsverteilung.Die Geschwindigkeitenim Bereichum ΘCM ½
90¼ sindniedrigeralsdiejenigenin Vorwärts-undRückwärtsrichtung.Die Winkelverteilun-
genenthaltenjeweilseinMaximumfür ΘCM ½ 0¼ undfür ΘCM ½ 180¼ ; daszweiteist aller-
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Abb. 5.1:Flugzeitspektrumbei ΘLAB º 20¾
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Abb. 5.2:Dif ferenz-Flugzeitspektrumbei ΘLAB º 20¾
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Abb. 5.3:Flugzeitspektrumbei ΘLAB º 70¾
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Abb. 5.5:Flugzeitspektrumbei ΘLAB º 120¾
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Abb. 5.7:AuftragungdesnichtreaktivenAnteilsausderStreuungvonNa(3S)undNa(3P)anSF6 im
Newton-Diagramm.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 0.6eV.
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Abb. 5.8:Winkelverteilung des nichtreaktiven Anteils aus der Streuungvon Na(3S) an SF6 im
Schwerpunktsystem.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 0.6eV.
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Abb. 5.9:Auftragung des reaktiven Anteils aus der Streuungvon Na(3S) an SF6 im Newton-
Diagramm.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 0.6eV.
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Abb. 5.10:WinkelverteilungdesreaktivenAnteils ausderStreuungvon Na(3S)anSF6 im Schwer-
punktsystem.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 0.6eV.
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Abb. 5.11:Auftragungdesreaktiven Anteils ausder Streuungvon Na(3P)an SF6 im Newtondia-
gramm.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 0.6eV.
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Abb. 5.12:WinkelverteilungdesreaktivenAnteils ausderStreuungvon Na(3P)anSF6 im Schwer-
punktsystem.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 0.6eV.
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Abb. 5.13:AuftragungdesnichtreaktivenAnteils ausder Streuungvon Na(3S)undNa(3P)anSF6

im Newton-Diagramm.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 2.0eV.
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Abb. 5.14:Winkelverteilungdes nichtreaktiven Anteils aus der Streuungvon Na(3S) an SF6 im
Schwerpunktsystem.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 2.0eV.
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Abb. 5.15:Auftragung des reaktiven Anteils aus der Streuungvon Na(3S) an SF6 im Newton-
Diagramm.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 2.0 eV. Der Einbruchfür ΘLAB º 90¾ ist auf
Wechselwirkungmit demSekund̈arstrahlzurückzuf̈uhren.
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Abb. 5.16:WinkelverteilungdesreaktivenAnteils ausderStreuungvon Na(3S)anSF6 im Schwer-
punktsystem.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 2.0eV.
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Abb. 5.17:Auftragungdesreaktiven Anteils ausder Streuungvon Na(3P)an SF6 im Newtondia-
gramm.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 2.0eV.
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Abb. 5.18:WinkelverteilungdesreaktivenAnteils ausderStreuungvon Na(3P)anSF6 im Schwer-
punktsystem.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 2.0eV.
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dingsfür die niedrigeStoßenergiesehrschwachausgepr̈agtundauchbei 2.0eV wesentlich
kleiner
Í

alsdasVorwärtsmaximum.
Eine ähnlicheSituationergibt sich für die reaktive Streuungim angeregten Zustand.

Für die hoheStoßenergie liegenaufgrundder ung̈unstigerenkinematischenBedingungen
Wertenur in einemeingeschr̈anktenWinkelbereichvor (ΘCM ½ 20¼ bis155¼ ), esist jedoch
ein Anstieg zu großenWinkel hin erkennbar. Für die niedrigeStoßenergie zeigt sich im
Bereichvon ΘCM ½ 40¼ bis ΘCM ½ 180¼ ein im wesentlichenkonstanterQuerschnitt.Im
GegensatzzuStreuungim Grundzustandist jedochdieGeschwindigkeitsverteilungnichtso
starkwinkelabḧangig.

5.5 Inter pretation der Ergebnisse

InelastischeStreuung

Um zu überpr̈ufen,ob die für denpseudoelastischenAnteil gemesseneInelastiziẗat echtist,
wurdeeineMessungamSystemNa(3S)-SF6 undeineMessungamSystemNa-Xeunterso
weit wie möglich identischenBedingungenvorgenommen(Abb. 5.19).Exaktgleich lassen
sichdie kinematischenBedingungennaẗurlich schonaufgrundderunterschiedlichenMasse
von Xe undSF6 nicht wählen;dennochliegt die AbweichungdesvorhergesagtenNewton-
Kreisesinnerhalbder Fehlergrenzender Flugzeitmessung.Die Na-Xe-Messungzeigt im
wesentlichen,analogzu Abschnitt4.3.3,daßApparaturundAuswertungin derLagesind,
dieGeschwindigkeitsverteilungelastischerStreuungkorrektwiederzugeben.Abb. 5.20zeigt
denin innereEnergie übertragenenAnteil anderStoßenergie in AbhängigkeitvomSchwer-
punktswinkel.Für größerealsdie aufgetragenenWinkel ist derpseudoelastischeAnteil na-
hezuunmeßbarklein. Die Inelastiziẗat setztbei ca.40¼ ein undsteigtdannetwalinearmit
demWinkel an.Der maximaleEnergieübertragbetr̈agtimmerhinca.60 % derverfügbaren
Energie.

Das AuflösungsvermögendesExperimentsreicht nicht aus,um einzelneVibrations-
/RotationsniveausdesSF6 zu identifizieren.DaherkönnenaufexperimentellemWegekeine
weitergehendenAussagendar̈uber gewonnenwerden,wie sich die AnregungdesSF6 in
Rotations-undVibrationsanregungaufteiltundwelcheNiveausbevölkertwerden.

Zum Vergleich soll eine Messungam SystemSF6-Ar [22] herangezogenwerden,die
bei vergleichbarenStoßenergieen(0.73 eV und 1.05 eV) durchgef̈uhrt wurde.Dort wird,
unabḧangigvon der Stoßenergie, ein MaximumdesEnergieübertragsbei ΘCM ½ 140¼ ge-
funden.DaßdasMaximumnicht bei völlig zentralenStößenstattfindet,wird damiterklärt,
daßbei leichtperipherenStößensehrwirksameRotationsanregungstattfindet,währendzen-
trale Stößeausschließlichzu Vibrationsanregungführen.Aus theoretischen̈Uberlegungen
wird gefolgert,daßdieübertrageneEnergiesichje zurHälfteaufVibrations-undRotations-
anregungaufteilt. Hierin liegt sicherlichauchdie Erklärung,warumfür Na-SF6 überhaupt
inelastischeStreuungmit relativ großenEnergieübertr̈agenbeobachtetwerdenkannunddie
entsprechendenStößenicht zurReaktionführen.

VergleichtmandenEnergieübertragzwischendenSystemen,sofällt auf,daßdie Inela-
stizität für Na-SF6 erstbei größerenWinkeln einsetzt.Die Abhängigkeitvon ΘCM ist für
beideSystemebis zum Maximum näherungsweiselinear. Die in [22] beobachtetenmaxi-
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malenEnergieübertr̈agesind ca.35 % für 0.73eV Stoßenergie und ca. 45 % für 1.05eV
Stoßenergie. Gehtmanvon einemweiterenAnstieg mit derStoßenergie aus,befindetsich
derhiergemesseneWert von60 % in Übereinstimmungmit denzitiertenErgebnissen.

Vergleichmit statistischenEnergieverteilungen

Zur Klassifikationder Geschwindigkeitsverteilungender gestreutenProduktesoll die von
Levineeingef̈uhrteMethodedera priori-Verteilungen[48, 81] herangezogenwerden.Die a
priori-Verteilungist diejenigeEnergieverteilung,die sicheinstellt,wenndie zur Verfügung
stehendeEnergie sichgleichm̈aßigauf die erreichbarenVibrations-,Rotations-undTrans-
lationszusẗandeverteilt. Die a priori-Verteilungkann in der RRHO-(rigid rotor harmonic
oszillator)-N̈aherungberechnetwerden[56], ohnealle involviertenNiveauszu kennen.Es
ergibt sich

P0 É E ËTR Ê ½ÏÎ E ËTR É EGES » E ËTR Ê N (5.3)

wobeiEGES die insgesamtim Stoßzur VerfügungstehendeEnergie, alsoStoßenergie und
innereEnergie der Stoßpartner, E ËTR die gesamteTranslationsenergie nachdem Stoß(im
Schwerpunktsystem)undN die AnzahlderbeteiligtenFreiheitsgradeist. N ergibt sichaus
derZahlderFreiheitsgradedesSystems.In derRRHO-N̈aherungergibt sichje Molekül

N ½ fV Â fR
2

» 1 Ð
wobei fV die Zahl derVibrationsfreiheitsgrade,alsoderNormalschwingungen,und fR die
Zahl der Rotationsfreiheitsgradeist [56]. Das Maximum und die Halbwertsbreitefür die
so berechnetena priori-Verteilungenist nachentsprechenderTransformationin den Ge-
schwindigkeitsraumin die Newton-Diagrammefür reaktive Streuungeingetragen(Abbil-
dungen5.9,5.11,5.15und5.17).DerAbstandderGeschwindigkeitsverteilungderProdukte
soll hier qualitativ alsein Maßfür denGradderGleichverteilungderEnergie währendder
Reaktionaufgefaßtwerden.

Zu beobachtenist,daßdieProduktefürdieStreuungim Grundzustandim mittlerenWin-
kelbereicheineetwadera priori-Verteilungentsprechende(0.6 eV) oderdarunterliegende
(2 eV) Geschwindigkeitaufweisen;in denBereichenderVorwärts-undRückwärtsstreuung
sind die Produktedeutlichschneller. Verglichenmit denWinkelverteilungen,die konstan-
te Beiträgeim mittlerenWinkelbereichundmehroderwenigerstarkausgepr̈agteMaxima
für Vorwärts-undRückwärtsstreuungaufweisen,ergibt sichdieVermutung,daßim Bereich
mittlerer Winkel ZerfallsprodukteeinesStoßkomplexeszu beobachtensind, währendab-
streifendeStöße(Vorwärtsstreuung)undzentraleStöße(Rückwärtsstreuung)zu direkteren
Reaktionenführen.

Für denFall elektronischerAnregungwerdenfür beideStoßenergieenGeschwindigkei-
ten beobachtet,die deutlich höher liegen als statistischvorhergesagt.Im Gegensatzzum
GrundzustandistdieGeschwindigkeitsverteilungwenigerwinkelabḧangig;dieWinkelabḧangig-
keit wird alsnicht signifikantangesehen.EineKoinzidenzzwischendemVerhaltenderGe-
schwindigkeitsverteilungundderWinkelverteilungwie im Grundzustandwird nicht beob-
achtet.
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Insgesamtfolgt keineeindeutigeEntscheidung̈uberdenReaktionstypdesSystemsaus
denÑ angef̈uhrtenBeobachtungen.Vielmehrliegt die Vermutungnahe,daßeinigeStößezur
Komplexbildungführen,anderejedochzurdirektenReaktion;möglicherweiseist diesabḧangig
vonderindividuellenKonfigurationim Stoß.

Qualitati ver Vergleichmit Potentialrechnungen

Für Na-SF6 wurdenfür denGrundzustandunddenerstenelektronischangeregtenZustand
desGesamtsystemsvon B. HEUMANN [14] mit quantenchemischenMethodenPotential-
flächenberechnet(Abb. 5.21und5.22).Die DetailsderRechnungsind in [14] dargestellt.
Es zeigt sich,daßdie Potentialfl̈achefür denangeregtenZustandim Hinblick auf die Re-
aktionstrengrepulsiv ist. EineReaktionist tats̈achlichnur infolge einesnichtadiabatischen
Übergangesmöglich. Der wesentlicheFaktor für dasAuftreteneinerReaktionmit Na(3P)
ist alsodie ÜbergangswahrscheinlichkeitzwischendenPotentialfl̈achen.Ist der Übergang
vollzogen,stehtdemSystemzus̈atzlichzurStoßenergienochdieEnergiedifferenzzwischen
denbeidenFlächenzur Verfügung.Diesebetr̈agtfür denminimalenAbstand1 eV. DasSy-
stemzeigtqualitativ auchdasentsprechendeVerhalten: Im FallederStreuunganNa(3P)ist
deutlichmehrkinetischeEnergienachdemStoßvorhandenalsim Grundzustand.Allerdings
sind die realenVerḧaltnissedurchdie ÜbertragungeineserheblichenEnergieanteilsin die
VibrationsfreiheitsgradedesSF5 gepr̈agt.DiesesVerhaltenkanndie Potentialfl̈achedurch
die starreModellierungdesSF5 nicht wiedergeben.Für niedrigeStoßenergien spielt die
ReaktionsbarrierederGrundzustandsfl̈acheeineRolle. Durchdie zus̈atzlicheEnergie kann
diesefürNa(3P)leichterüberwundenwerden.Dementsprechendsiehtmanfürdieniedrigere
StoßenergieeinedeutlicheZunahmedesQuerschnittes,für diehöherehingegennicht.
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Abb. 5.19:Auftragungder elastischenbzw. inelastischenStreuungvon Na an SF6 bei einer Stoß-
energie von 1.3 eV ( Ò ). Zum Vergleich ist dasErgebniseiner Messungan Na-Xe ( Ó )
aufgetragen,die untermöglichst vergleichbarenBedingungendurchgef̈uhrt wurde.Der
durchgezogeneKreisdeutetdiekorrekteGeschwindigkeitfür Na-SF6 an.
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Abb. 5.20:Anteil derin innereEnergiedesSF6 transferiertenStoßenergie.
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Abb. 5.21:Potentialfl̈achefür denGrundzustand.
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Abb. 5.22:Potentialfl̈achefür denerstenangeregtenZustand(AngabedesPotentialsin eV). In der
Rechnungmit derCASSCF-Methodewurdenausschließlichdie dargestelltenKoordina-
tenr (AbstandSF5-F) undR (AbstandNa-F)variiert.Die übrigenS-F-Absẗandebefinden
sichfür SF6 im Gleichgewicht.Für dieFlächenwurdeeineAnalysederLadungsdichtein
derUmgebungdereinzelnenAtomedurchgef̈uhrt(Mulliken chargeanalysis).Danachläßt
sichdieGrundzustandsfl̈achein einenneutralen(BereichunterhalbdergekreuztenLinie)
undeinenionischenBereichaufteilen(bez̈uglich desNatriumsunddeskorrespondieren-
denFluoratoms).Wird dieseGrenzlinieüberschritten,findet im GrundzustandReaktion
statt(harpooningmodel).Die angeregteFlächeentḧalt keinenionischenAnteil. Für eine
Reaktionist ein Übergangin denGrundzustandnotwendig.EinegenauereBeschreibung
dertechnischenundinterpretativenDetailsfindetsichin [14].
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Kapitel 6

Streuungvon SiF4 an Na(3S)und Na(3P)

6.1 Überblick

Moti vation

Um demreaktivenSystemNa(3S),Na(3P)- SF6 ein nichtreaktivesmit ansonsten̈ahnlichen
Eigenschaftengegen̈uberzustellen,wurdenMessungenderStreuungvonSiF4 anNa(3S)und
Na(3P)durchgef̈uhrt. SiF4 ist mit seinerTetraederformebenfallshochsymmetrisch,weist
allerdingskeineganzsohoheSymmetriewie SF6 auf.

Wie beiSF6 ist eineVibrationsanregungvonSiF4 mit demvorhandenenCO2-Laser[62]
möglich (entsprechenddenin [55] dargestelltenExperimentenanNa - SF†

6). Für die 9P40-
Linie desCO2-LasersexistierteineKoinzidenzmit derν3-ModedesSiF4 (1029cmÔ 1). Diese
Anregungkonnteauchexperimentelldurchgef̈uhrtwerden;eswurdeausschließlichauf der
9P40-Linieein Anregungssignalmit demBolometer(s.Abschnitt3.5gemessen,dessenIn-
tensiẗat im Vergleichmit MessungenanSF6 eineAnregungmit einemPhotonpro Molekül
ergibt. DieserAnregungsprozesswurdefür die hier dargestelltenExperimentenicht ausge-
nutzt.Esist fraglich,obdie erreichbareEffizienzStreumessungenmit SiF†

4 erlaubt.
Nebenbeiseibemerkt,daßNatriumundSiF4 unter

”
Reagenzglasbedingungen“ durchaus

miteinanderreagieren.Großtechnischwird die Reaktion

4Na Õ SiF4 Ö 4NaF Õ Si

für dieProduktionreinenSiliziumszurVerwendungin Solarzelleneingesetzt[69].

MöglicheAusgangskan̈ale

Für Stößevon Na im elektronischenGrundzustandergibt sichfür die - analogdemSystem
Na - SF6 - möglicheReaktion

Na Õ SiF4 Ö NaF Õ SiF3 (6.1)

83
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Abb. 6.1:Newton-Diagrammfür dieStreuungim Grund-undangeregtenZustand.Die Symbole( × :
Na(3S)-SiF4, Ø : Na(3P)-SiF4, langsamerAnteil) gebendie mittlerenGeschwindigkeiten,
dieBalkendieHalbwertsbreitederangepaßtenFunktionenwieder.

austhermochemischenDaten[10] eineReaktionsenthalpievon +239 kJ
mol, entsprechend

2.48 eV. DieserWert kannmit denhier verwendetenStoßenergien nicht erreichtwerden.
Damit bleibennur elastischeundinelastischeStreuprozessemöglich.Für Na(3P)mit einer
zus̈atzlicheninnerenEnergie von 2.1 eV ist der reaktive Kanal prinzipiell zug̈anglich.Es
ergebensichdie folgendenMöglichkeiten:

Na Ù 3PÚÛÕ SiF4 Ù v Ü v0 Ú Ö ÝÞÞÞß ÞÞÞà
Na Ù 3PÚ¥Õ SiF4 Ù v Ü v0 Ú elastisch(a)

Na Ù 3PÚ¥Õ SiF4 Ù v Ü váÌÚ inelastisch(b)

Na Ù 3SÚ¥Õ SiF4 Ù v Ü váâá Ú E-VRT-Übergang,
”
Löschung“ (c)

NaF Õ SiF3 reaktiv (d)

Wie im folgendendargelegt wird, findetProzeß(d) nicht statt.GegenstandderUntersu-
chungwird im wesentlichenKanal(c) sein.

6.2 ExperimentelleErgebnisse

Bedingungen

Die GeschwindigkeitdesNatriumstrahlsfür die Messungenan Na(3S)-SiF4 und Na(3P)-
SiF4 war3200m

s bei einerHalbwertsbreitevon 400m
s . Für die berechneteSekund̈arstrahlge-
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schwindigkeitergibtsich657m

s (s.Abschnitt2.5);eswurdeeinemolareWärmekapaziẗatvon
cp Ü 73ã 6 J

mol ä K [10] verwendet.Damitergibt sichdieStoßenergieim Schwerpunktsystemzu
1.0 eV. Der AbstandzwischenderSekund̈ard̈useunddemPrimärstrahlbetrug20 mm, die
TemperaturderSekund̈ard̈use200 å C.

Die PräparationdesNa(3P)wurde unter Verwendungder Zwei-Linien-Anregung, je-
dochim Vergleich zu denExperimentenmit SF6 mit geringererLeistungdurchgef̈uhrt, da
zur pseudostatistischenModulationdie Pockelszelleverwendetwurde.Die experimentelle
Anregungseffizienzη wurdeausreaktiven Streumessungenan Na(3P)- SF6 entsprechend
Abschnitt4.1zu 15 % bestimmt.EineÜberpr̈ufungvon η ausdenMessungenanNa(3P)-
SiF4 ist nichtmöglich.

Die FlugzeitspektrenfürdenGrundzustandwurdenmit dermaximalmöglichenAuflösung
desTOF-Systems(Kanalbreite4µs) gemessen.Für die Dif ferenzspektrenwurdezugunsten
desSignal-Rausch-VerḧaltnisseseineKanalbreitevon 10µsverwendet.Die Rechtfertigung
desVerfahrensist in Abschnitt4.3gegeben.

Die Messungenerstreckensich übereinenWinkelbereichvon 20å bis 100å im Labor-
system.Unterhalbvon 20å ist die Zählrateder Streuungim Grundzustandso groß, daß
Maßnahmenzur Verringerungder EmpfindlichkeitdesDetektorsystemsergriffen werden
müssen.Dasdarangemessenkleine Dif ferenzsignalist dannnicht mehrnachweisbar. Die
obereGrenzevon 100å liegt in BauteilenderVakuumapparaturbegründet.Die sichdaraus
ergebendeVerteilungderFlugzeitspektrenim Newtondiagrammist in Abb. 6.1zusehen.

Ergebnisse- Grundzustand

Für kleine Winkel wird nur elastischeStreuungbeobachtet.Die Breite der Verteilungim
Flugzeitspektrum(Abb. 6.2) ist ausschließlichin apparativen Effekten(Geschwindigkeits-
verteilungderStrahlenetc.entsprechendAbschnitt4.3.2)begründet.Für größereWinkel er-
gibt sicheineTendenzzu inelastischerStreuung.Der ÜbergangvonelastischerStreuungfür
kleineWinkel zu inelastischerStreuungbeigroßenWinkelnerfolgtkontinuierlich.Einzelne
Vibrationsniveauskönnennicht aufgel̈ost werden.Der Vergleich mit Messungendefinitiv
elastischerStreuung(Abschnitt4.3.3)zeigt, daßdie Abweichungzu elastischerStreuung
signifikantist. Die Abweichungläßtsich auchnicht durchAnnahmeeinergeringerenSe-
kund̈arstrahlgeschwindigkeiterklären,dasichdasNewtondiagrammfür denNachweisdes
Natriumsnurwenigmit derSekund̈arstrahlgeschwindigkeitändert.Damitzeigtsichdassel-
beVerhalten,wie esauchfür Na-SF6 (vorigesKapitel)oderAr-SF6 [22] beieinervergleich-
barenStoßenergiebeobachtetwird.

DermaximalegemesseneEnergieübertrag(beiθLab Ü 100å ) ist 0.42eV. Abb. 6.4,oben,
zeigtdie Winkelverteilung.Angesichtsder relativ hohenStoßenergie liegt derbeobachtete
BereichjenseitsetwaigerRegenbogenoszillationenundzeigtdementsprechendkeineStruk-
tur.

Ergebnisse- Na(3P)

Die fürdieStreuungmit angeregtemNatriumgemessenenDif ferenz-Flugzeitspektren(Abb. 6.3)
setzensichauszwei Anteilenzusammen:
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Abb. 6.2:FlugzeitspektrumderStreuungim GrundzustandaufdemLaborwinkelθLab æ 40ç .
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Abb. 6.3:Flugzeitspektrumfür die Streuungim angeregtenZustandfür θLab æ 40ç . Bei derAnpas-
sungderFunktionenwurdedavon ausgegangen,daßsichdasSpektrumauseinem(nega-
tiven) Anteil, der demGrundzustandsspektrum entspricht,sowie einerweiterentransfor-
miertenGauß-Funktionbesteht.
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Abb. 6.4:Winkelverteilungenfür die verschiedenenAnteile, bestimmtdurch Integrationder Flug-
zeitspektren.Die Transformationins Schwerpunktsystemwurdemit denMittelwertender
Geschwindigkeitdurchgef̈uhrt.



KAPITEL 6. STREUUNGVON SIF4 AN NA(3S)UND NA(3P) 89è Der vordere,negative Anteil geḧort zur auchim Grundzustandbeobachteten,elasti-
schenbzw. inelastischenStreuung.Die Spektrenzeigeneine ReduktiondesQuer-
schnittsfür diesenKanalim VergleichzumGrundzustand.Für diesenAnteil kannim
Experimentnicht entschiedenwerden,ob elastischeStreuungoderresonanterEner-
gietransfer, bei demexakt die Anregungsenergie desNatriumsübertragenwird, statt-
findet.è Zu größerenFlugzeitenhin wird ein positiver Anteil beobachtet;für die entsprechen-
denZeitenergibt dieStreuungim GrundzustandkeinSignal.DieserAnteil wird durch
VerwendungdesLIF-Detektorsebenfallsals nichtreaktiv gestreutesNa identifiziert.
Als Erklärungkommtalsoreaktive Streuungnicht in Betracht.Damit liegt eineDeu-
tungdurcheinenLöschprozess(s.o.) nahe.

DieseStrukturwird für alle gemessenenFlugzeitspektrenbeobachtet.Die Intensiẗats-
verḧaltnisseändernsich zu großenWinkeln hin zugunstendeslangsamenAnteils. Für die
Auswertungwurdenzun̈achstandieSpektrenfürdenGrundzustandtransformierteGaußver-
teilungenangepaßt.Für die Messungenim angeregtenZustandwurdedavon ausgegangen,
daßdiesesichausder in derAmplitudeskaliertenGrundzustandsverteilungundeinerwei-
terentransformiertenGaußfunktionzusammensetzen.Damitsindfür denGrundzustanddrei
Parameter(eineGaußfunktion)undfür denangeregtenZustandvier Parameter(eineGauß-
funktionundeineAmplitude)anzupassen.Die angepaßteKurvegibt dieFlugzeitspektrenin
allenFällengut wieder. Die erhaltenenmittlerenGeschwindigkeitenundBreitensind gra-
phischin Abb. 6.1 eingetragen.Man erkennt,daßder zweiteAnteil für alle Winkel - mit
einerleichtenAbweichungfür θLab Ü 20å - diegleichemittlereGeschwindigkeitaufweist.

UnterBerücksichtigungderAnregungseffizienzvon15% lassensichfür diebeidenAn-
teile relativ zumGrundzustanddifferentielleQuerschnitteberechnen,die in Abb. 6.4darge-
stellt sind.Die Winkelverteilungfür denelastischen/inelastischenAnteil weichtnur wenig
von der für denGrundzustandermitteltenab. Für denlangsamenAnteil zeigtsichein kon-
stanterQuerschnittfür mittlere bis großeWinkel, zu kleinenWinkeln hin steigtder Quer-
schnittan.

6.3 StatistischeInter pretation der Meßdaten

Wie im vorigenAbschnittgesagt,wird der langsameAnteil der Flugzeitspektren,der bei
StreuunganNa(3P)beobachtetwird, durcheinenLöschprozess

Na Ù 3PÚ¥Õ SiF4 Ù v Ü v0 Ú Ö Na Ù 3SÚ¥Õ SiF4 Ù v Ü vá Ú (6.2)

gedeutet.Bei einemsolchenProzeßfindetim StoßeineAbregungvon Na(3P)nachNa(3S)
statt.Die dadurchverfügbareelektronischeAnregungsenergie wird auf die Vibrations-und
RotationsfreiheitsgradedesMolekülssowiedieTranslationsenergiebeiderStoßpartner̈ubert-
ragen;dahersprichtmanvon einemEÖ VRT-Übergang[48]. Die theoretischoptimaleBe-
handlungeinessolchennicht-adiabatischen̈Ubergangeswäredie Ermittlung der entspre-
chendenPotentialfl̈achenund die UntersuchungdesÜbergangesmit Hilfe derselbenwie
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etwain [63]. Da einesolcheUntersuchungfür dassechsatomigeSystemNa-SiF4 minde-
stensé sehraufwendigist undauf jedenFall die für dieseArbeit verfügbarenMöglichkeiten
übersteigt,soll die Interpretationmit einemeinfachenstatistischenModell erfolgen.

Analogzu [81, 34] wird dabeidasvonBernsteinundLevine [48] eingef̈uhrteVerfahren
derBerechnungvon a priori-Verteilungenverwendet.Eswird davon ausgegangen,daßal-
le energetischerlaubtenZusẗandedesGesamtsystems- hiersinddasVibrations-,Rotations-
undTranslationszustände- dieselbeBesetzungswahrscheinlichkeithaben.DieZustandsdich-
te für einebestimmteAufteilungderEnergie desSystemsgibt danndie Wahrscheinlichkeit
P0 dieserEnergieaufteilungan.

Im ExperimentkannnurdieAufteilungderGesamtenergiedesSystemsin Translations-
energie undinnereEnergie desSiF4 bestimmtwerden.EineAuflösungderVibrationsnive-
ausist wegendesgeringenAbstandsderNiveausbei SiF4 durchFlugzeitexperimentenicht
möglich.Zur InterpretationderMessungenist die entsprechendea priori-Verteilungzu be-
rechnen.In derNäherung,daßdasSiF4-Molekül alsstarrerRotatorangesehenwird unddie
VibrationendurchgekoppelteharmonischeOszillatorenmodelliertwerden(RRHO-N̈ahe-
rung),ergibt sichfür diea priori-VerteilungderTranslationsenergie [48, 34]

P0 Ù E átr ê cmÚìë�í E átr ê cmÙ Etr ê cm Õ Eex î E átr ê cmÚ N ï (6.3)

dabei ist E átr ê cm die gesamteTranslationsenergie desSystemsnachdemStoßim Schwer-
punktsystem,Etr ê cm die gesamteTranslationsenergie vor demStoßundEex die Anregungs-
energiedesNatriums.N ergibt sichentsprechend5.5ausderZahlderRotations-undVibra-
tionsfreiheitsgrade.

Abb. 6.5 zeigt einenVergleich einesin dasSchwerpunktsystemtransformiertenFlug-
zeitspektrumsmit deraus6.3erhaltenenVerteilung.Der mittlereEnergieübertrag(Position
desMaximums)wird korrektvorhergesagt.Um bessereVergleichsm̈oglichkeitenzu schaf-
fen, ist in Abb. 6.6 die aufgrunda priori-VerteilungberechneteFlugzeitverteilungan ein
Flugzeitspektrumangepaßtdargestellt.

Voraussetzungfür die AnwendungdesdargestelltenModells ist, daßeine vollständi-
geGleichgewichtsverteilungüberalleFreiheitsgradedesSystemserreichtwird. Umgekehrt
kannalsogeschlossenwerden,daßein Stoßkomplex NaSiF4 gebildetwerdenmuß,dessen
Lebensdauerfür die EinstellungdesGleichgewichts ausreicht.Die AnnahmeeinesStoß-
komplexesist auchmit demfür mittlerebis großeStreuwinkelnäherungsweisekonstanten
differentiellenQuerschnittkonsistent.Für θLab Ü 20å zeigtsichgleichzeitigmit einemAn-
stieg desQuerschnittseinegrößerekinetischeEnergienachdemStoß;dieswürdebedeuten,
daßderProzeßzu kleinerenWinkelnhin direkterabl̈auft.

6.4 Vergleichmit anderenExperimenten

ObwohleinegroßeZahlanexperimentellenUntersuchungenzumEnergietransferzwischen
elektronischerund Rotations-/Vibrationsenergie in Molekularstrahlexperimentenvorliegt,
gestaltetsich der Vergleich insofernals schwierig,als fast alle dieseUntersuchungenals
StoßpartnerdeselektronischangeregtenAtoms ein zweiatomigesMolekül verwenden.In
diesemFall sindsowohldieexperimentellenwie auchdie interpretativenMöglichkeitenbes-
ser. Da nur ein Vibrationsfreiheitsgradauftritt, kannausder Translationsenergieverteilung
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Abb. 6.5:Energieverteilungfür dasbeiθLab æ 40ç aufgenommeneFlugzeitspektrum.Die durchgezo-
geneLinie stelltdasinsSchwerpunktsystemtransformierteFlugzeitspektrum,repr̈asentiert
durchdie im

”
freien“ Fit erhaltenenFunktionen,dar; derzugeḧorigeSchwerpunkswinkel

variiertübereinenBereichvon40ç bis50ç . DiegestrichelteLinie gibt dieEnergieverteilung
dera priori -Verteilungwieder.

unmittelbarauf die Anzahl übertragenerVibrationsquantengeschlossenwerden;außerdem
ist teilweisedieAuflösungderVibrationsniveausin derMessungmöglich.Weiterhinkönnen
zur InterpretationPotentialfl̈achenberechnetwerden.

Hier soll im wesentlichenaufdie Frageneingegangenwerden,obè dashier vorgeschlageneModell der Interaktionüber einenzumindesteine Rotati-
onsperiodëuberlebendenStoßkomplex im VergleichzuanderenErgebnissentragfähig
ist,è alswie erfolgreichsichderhierbenutztestatistischeInterpretationsansatzerweistundè obderhiernichtnachzuweisenderesonanteEnergietransfer(s.Kap.6.2)einewesent-
licheRolle spielt.

Alle im folgendenangegebenenExperimentelaufennachdemSchema

AtomðñÕ Molekül Ö Atom Õ Molekül† (6.4)
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Abb. 6.6:Noch einmaldasFlugzeitspektrumausAbb. 6.3.Die angepaßteFunktionbestehtausder
Grundzustandsverteilungund - für deninelastischenAnteil - der a priori -Verteilung. Es
ergibt sich einedeutlicheVerbreiterungdesauf Löschungzurückzuf̈uhrendenAnteils ge-
gen̈uber Abb. 6.3 in die FlugzeitverteilungdespseudoelastischenAnteils; im Überlap-
pungsbereichist eineZuordnungzu einemderProzesseauf experimentellemWege nicht
zweifelsfreimöglich.

ab. Dementsprechendwird im folgendennur nochvon
”
demAtom“ und

”
demMolekül“

gesprochen.Mit
”
Energieübertrag“ ist immerdie in die innereEnergie desMoleküls trans-

ferierteEnergiegemeint.
In einemexperimentellenAufbau,derdemhierverwendeten̈ahnelt,wurdevonHERTEL

ET AL. dieStreuungvonNa(3P)anN2 [33, 65, 32], H2 undD2 [67], CO[66], O2 sowie NO
undeinigenorganischenMolekülen [34] untersucht.Mit denErgebnissenfür Na(3P)-SiF4
lassensichamehestendie ExperimenteanorganischenMolekülen in [66] vergleichen;als
StoßpartnerwurdendabeikleinereAlkeneundAlkine verwendet,dieeinenverḧaltnism̈aßig
großenQuerschnittfür dendiskutiertenProzeßaufweisen.DerVergleichmit demauchhier
verwendetenstatistischenModell zeigtfür diemeistendieserMoleküle einenEnergieübert-
rag,derunterdemerwartetenliegt.Dieswird daraufzurückgef̈uhrt,daßnichtalledenkbaren
Freiheitsgradein denStoßprozessinvolviert sind.Für dasSystemNa(3P)-COwird einegute
und für Na(3P)-N2 eine annehmbarëUbereinstimmungmit den entsprechendena priori-
Verteilungengefunden[33].
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Für einige Systememit einemzweiatomigenMolekül als Stoßpartnerliegen sowohl

doppelt-differentielleQuerschnittëubereinengroßenWinkelbereichals auchquantenche-
mischberechnetePotentialfl̈achenvor. Für dasSystemNa(3P)-COlassensichdadurchBe-
reichederWinkelverteilungeinemübereinenKomplex ablaufendenundandereeinemdi-
rektenMechanismuszuordnen[66]; fürNa(3P)-H2,D2 ergibtsicheindirekterMechanismus.

In [74] sindExperimentedargestellt,die im Gegensatzzu denbisherangegebenendas
Molekül detektieren.Daherist auchdie MessungresonantenEnergietransfersmöglich,der
jedochfür die SystemeNa(3P)-N2, O2, CO und NO nicht vorgefundenwird. Für N2, O2
und CO wird ein Energieübertraggefunden,der geringerals der statistischvorhergesagte
ist; gleichzeitigneigendieseSystemzuVorwärtsstreuung.Im GegensatzdazuzeigtNO eine
vorwärts/r̈uckwärts-symmetrischeWinkelverteilungund einenEnergieübertrag,der etwas
überdemstatistischvorhergesagtenliegt. Insgesamtwird darausgefolgert,daß Ù NaNO Ú ð
einenStoßkomplex bildet, die anderenSystemehingegennicht. DieseArgumentationent-
sprichtderim vorigenAbschnittfür SiF4 angegebenen.

InsgesamtergebendiedargestelltenExperimentekeineAnhaltspunkte,dieAnnahmeei-
nesStoßkomplexesfür Na-SiF4 abzulehnen.EbensozeigtsichkeineEvidenzfür einenaus-
gezeichnetenresonantenEnergietransfer.
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Kapitel 7

Streuungvon NH3 an Na(3S)und Na(3P)

7.1 Moti vation

Zus̈atzlichzudenim ZentrumdesInteressesstehendenExperimentenanSF6 undSiF4 wur-
dedie Streuungvon NH3 anNatriumuntersucht.MotivationwarendabeivorläufigeErgeb-
nissequantenchemischerRechnungen,die für dasMolekül Na-NH3 im Grundzustandein
repulsivesundein schwachbindendesPotentialim erstenelektronischangeregtenZustand
ergeben[73]. Dieseswird gesẗutzt durchpump-probe-ExperimenteanNa Ù NH3 Ú n [72], die
eineverḧaltnism̈aßiggroßeLebensdauer( ò 1ns) für denerstenelektronischangeregtenZu-
stand(Ã2E) von NaNH3 ergeben.Darausentstanddie Vermutung,zwischender Streuung
von NH3 an Na(3S)und Na(3P)könntesich einedeutlicheÄnderungim Verhaltenerge-
ben.Die an diesemStreusystemgewonnenenErgebnissesollenhier ohnetiefergehenden
Interpretationsanspruchdargestelltwerden.

7.2 MöglicheAusgangskan̈ale

Die Reaktion

Na Õ NH3 Ö NaH Õ NH2 (7.1)

ist endothermmit einerReaktionsenthalpievon∆H ÜóÕ 180KJ
mol entsprechend1.87eV[10].

Damit ist der reaktive Kanal für die Streuungan Na(3S)nicht erreichbar, für die Streuung
anNa(3P)hingegenschon.Weiterhindenkbarist die Kondensationsreaktion

Na Õ NH3 Ö NaNH3
ï (7.2)

sofernderschwachgebundeneKomplex nichtdurchdieÜberschussenergiezersẗortwird.
JedenfallswurdenNaNH3-Komplexein massenspektrometrischenUntersuchungen[72] be-
obachtet.Für dieStreuunganNa(3P)ist außerdemein LöschprozessentsprechenddemSy-
stemNa-SiF4 (Kap.6) möglich,bei demdie AnregungsenergiedesNatriumsin Vibrations-
energiedesNH3 überf̈uhrtwird.
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Abb. 7.1:Newton-Diagrammfür dieStreuungim Grundzustand.

7.3 ExperimentelleBedingungen

Die MessungenanNa(3S)-NH3 undNa(3P)-NH3 wurdenbeieinerNatriumstrahlgeschwin-
digkeitvon2600m

s beieinerHalbwertsbreitevonca.300m
s ausgef̈uhrt.FürdieGeschwindig-

keit desAmmoniak-Strahlsergibt sichausFormel2.11bei einemWert von c0
p Ü 35ã 6 J

mol ä K
eineGeschwindigkeitvon 1142m

s . Die Düsebefandsichdabeiauf Raumtemperatur. Insge-
samtfolgt darauseineStoßenergie im Schwerpunktsystemvon0.41eV.

Die LaseranregungdesNatriumswurdeunterdenselbenBedingungenausgef̈uhrtwie im
vorigenKapitelbeiderStreuunganSiF4. Demgem̈aßbetrugdieexperimentelleAnregungs-
effizienz15%.

7.4 Ergebnisse

Streuungim Grundzustand

FürdieStreuungvonNa(3S)anNH3 wird ausschließlichelastischeStreuungbeobachtet.Die
im Bereichmittlerer Winkel auftretendeAbweichungzu elastischerStreuungim Newton-
Diagramm(Abb. 7.1)kannnicht alssignifikantangesehenwerden,daeineverḧaltnism̈aßig
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Abb. 7.2:WinkelverteilungderelastischenStreuungvonNa(3S)anNH3.

großeUnsicherheitin derberechnetenSekund̈arstrahlgeschwindigkeitvorliegt (s.Kap.2.5).
Im Gegensatzzudenin denvorigenKapitelnvorgestelltenSystemenist dasNewton-Diagramm
symmetrischer, sodaßsichein Fehlerin derSekund̈arstrahlgeschwindigkeitsẗarkerauf das
Newton-Diagrammauswirkt.Die Winkelverteilungim SchwerpunktsystemzeigtAbb. 7.2.

Streuungim angeregtenZustand

Für die Streuungvon Na(3P)anNH3 wird für kleineWinkel in denDif ferenzspektrennur
ein Beitrag elastischerStreuungbeobachtet.Der Streuquerschnittist dabeigrunds̈atzlich
etwasgrößerals im Grundzustand.Ab ΘLab Ü 35å zeigt sich ein weitererAnteil im Flug-
zeitspektrum(s. Abb. 7.3).Die AuftragungdiesesAnteils,dersichin denFlugzeitspektren
bisΘLab Ü 70å zeigt(Abb. 7.5),im Newton-Diagramm(Abb. 7.4)führtzueinerZuordnung
zuausschließlicherRückwärtsstreuung.

Messungenmit demLIF-DetektorzeigendiesenAnteil nicht; allerdingsweisendie mit
demLIF-DetektoraufgenommenenSpektrenaufgrunddergeringenSignalintensiẗat erheb-
lichesRauschenauf. Damit läßtsichder rückwärtsgestreuteAnteil reaktiver Streuungzu-
ordnen.Die Kondensationsreaktion7.2 kannnicht Ursachefür diesenBeitragsein,da die
ProduktedieserReaktionaufdenSchwerpunktswinkeldesSystemsgestreutwerdenmüßten.

Da die in der Auswertungund Transformationins Schwerpunktsystemverwendeten
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Abb. 7.3:FlugzeitspektrumNa(3P)-NH3 bei ΘLab æ 50ç . Für die erste angepaßtetransformier-
te Gauß-FunktionwurdenPositionund Breite ausdem entsprechendenGrundzustands-
spektrumentnommen.Die Amplitudebeschreibtdie Dif ferenzzwischendemQuerschnitt
im Grund-und angeregten Zustand.Die zweiteFunktionbeschreibtden Anteil, der der
Rückwärtsstreuungim Newton-Diagrammzugeordnetwird. Für größereLaborwinkelwan-
derndieAnteileaufeinanderzu.

Näherungen(s. Abschnitt4.2.2 für den rückwärts gestreutenAnteil nicht unbedingtkor-
rekt sind, wurde eine Simulationfür reine Rückwärtsstreuungdurchgef̈uhrt (analogAb-
schnitt4.3.2).DasErgebnis(Abb. 7.6) ist mit der Lageder Flugzeitspektrenim Newton-
Diagrammkonsistent.Für den rückwärtsgestreutenAnteil ist die üblicherweisegewähl-
te Auftragung ICM ô ΘCM nicht sinnvoll, da die Maxima aller FlugzeitspektrenΘCM Ü
180å zugeordnetwerden.Daherwurde eine Auftragunggegen den Laborwinkelgewählt
(Abb. 7.5).Die ÄnderungdesLaborwinkelsbewirkt in diesemFalleeineÄnderungderGe-
schwindigkeitim Schwerpunktsystem,währenddie Winkelverteilungim Flugzeitspektrum
abgelesenwerdenkann.

UnterderAnnahme,daßtats̈achlichNaH entsteht,ergibt sich folgendeEnergiebilanz:
Im StoßstehteineEnergie von 0.42eV Stoßenergie und2.1eV Anregungsenergie desNa-
triumszur Verfügung.Eswird davon ausgegangen,daßsichdie NH3-Moleküle im Vibrati-
onsgrundzustandbefindenunddie innereEnergiedesNH3 damitkeineRollespielt.Für den
Ausgangskanalergibt sichdanneinemittlereSchwerpunktsgeschwindigkeitvon 1050m

s für
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Abb. 7.4:Newton-Diagrammfür denreaktivenAnteil derStreuungNa(3P)-NH3.

dasNaH und1891m
s für dasNH2. Mit derobenangegebenenEndothermiziẗat folgt daraus

einekinetischeEnergie der Produktevon 0.42eV und damit einegesamteinnereEnergie
derProduktevon 0.23eV.

Als Vergleich für dashier betrachteteSystembietetsich dasStreusystemNa î H2 an,
für dasdiverseUntersuchungenvorliegen.Im Gegensatzzu Na Ù 3PÚ î NH3 ist jedochdie
Reaktionzu NaH für Na Ù 3PÚ î H2 energetischnicht möglich [57]. Infolgedessenwird in
einemdemhier vorgestelltenentsprechendenExperimentan Na Ù 3PÚ î H2 [67] keineRe-
aktion, sondernein Löschprozessbeobachtet.VibrationsanregungdesH2 führt jedochzu
ausreichenderEnergie,sodaßdieReaktionzuNaH tats̈achlichbeobachtetwird [57].
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Abb. 7.5: Integrierte Intensiẗat der Flugzeitspektrenfür denreaktiven Anteil in Abhängigkeitvom
Laborwinkel.
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Abb. 7.6:VergleicheinerSimulationderKinematikfür reineRückwärtsstreuung(Höhenlinien,10%
bis90% desMaximalwertes)mit demreaktivenAnteil ausdenFlugzeitspektren(codiertin
Grauwerten)im Laborsystem.Die Simulationbelegt, daßsichRückwärtsstreuungfür die
betrachteteSituationin denbeobachtetenFlugzeitverteilungen̈außert.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

Themader vorliegendenArbeit ist die Streuungvon Na im Grundzustandund im ersten
elektronischangeregtenZustand(3P) an mehratomigenMolekülen.DazuwurdenExperi-
mentemit derMethodedergekreuztenMolekularstrahlendurchgef̈uhrt.Gemessenwurden
doppeltdifferentielleStreuquerschnitte,d. h. eswurdedie gestreuteIntensiẗat in Abhängig-
keit von Winkel undGeschwindigkeitderTeilchenermittelt.DieseMessungenwurdenfür
denGrundzustanddesNatriumsundfür die Dif ferenzzwischenangeregtemundGrundzu-
standaufgenommen.AusdiesenMessungenwurdendiejeweiligenStreuquerschnittefür die
Wechselwirkungmit Na(3S)undNa(3P)bestimmt.

Für die WechselwirkungzwischenNatriumundSF6 konntenachgewiesenwerden,daß
dienichtreaktiveStreuungaufgroßenAblenkwinkelnvoninelastischenProzessendominiert
wird. Es findet ein Übertragvon bis zu 60 % der verfügbarenTranslationsenergie in die
innereEnergiedesSF6 statt.

Die reaktive Streuungzeigt im GrundzustandeinewinkelabḧangigeGeschwindigkeits-
verteilungdesnachgewiesenenProduktes(NaF) : Für Vorwärts- und Rückwärtsstreuung
wird einegrößereGeschwindigkeitbeobachtetalsfür dazwischenliegendeStreuwinkel.Die
WinkelverteilungderProduktezeigtein Maximumin Vorwärts-undein niedrigeresMaxi-
mum in Rückwärtsrichtung.Mit zunehmenderStoßenergie wird die Verteilungsymmetri-
scher. ZwischendenbeidenExtremazeigt sich einekonstanteWinkelverteilung.DasVer-
haltenwird derartinterpretiert,daßdie ReaktionzwischenNaundSF6 einenGrenzfallzwi-
schenderBildung einesStoßkomplexesundeinerdirektenReaktiondarstellt.Für die reak-
tiveStreuunganNa(3P)sinddieProduktedeutlichschnelleralsfür diereaktiveStreuungim
Grundzustand.EinedeutlicheAsymmetriederVerteilungder Geschwindigkeitenmit dem
Winkel zeigtsichnicht.Die Winkelverteilungen̈ahnelnim Verhaltendenfür denGrundzu-
standbeobachteten.Für die ZunahmedesReaktionsquerschnittesmit der Anregungergibt
sicheinefallendeTendenzmit derStoßenergie.Sowohl für denGrundzustandalsauchfür
denangeregtenZustandwird dieverfügbareEnergie zumgrößtenTeil in die innereEnergie
derProduktetransferiert.

Zusammenmit den in [55] dargestelltenMessungenliegennun umfangreicheexperi-
mentelleErgebnissevor. Wünschenswertist jetzt einead̈aquatetheoretischeBetrachtung
desSystems.

DasSystemNa î SiF4 zeigt wederim Grundzustandnochim angeregtenZustanddes
Natriumsreaktive Streuung.Für denGrundzustandwird ausschließlichelastischebzw. für
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größereAblenkwinkel inelastischeStreuungbeobachtet.Die Streuungim angeregtenZu-
standé zeigtzus̈atzlichzu demim GrundzustandbeobachtetenProzeßnocheinenAnteil ge-
streutenNatriums,der eine deutlichgeringerekinetischeEnergie aufweist.DieserAnteil
wird auf einenLöschprozess(

”
quenching“ ) zurückgef̈uhrt,alsodie AbregungdesNatriums

im Stoßmit gleichzeitigenEnergieübertragauf dasSiF4. Der Energieübertragwird durch
ein einfachesstatistischesModell gut wiedergegeben.Darausergibt sichdie Interpretation
derDynamikdesProzessesalsBildungeineslanglebigenStoßkomplexes.

Für dasSystemNa î NH3 wird im GrundzustandelastischeStreuungbeobachtet.Be-
findet sich dasNatrium im angeregtenZustand,wird eineReaktionbeobachtet.Die nach-
weisbarenProduktewerdenausschließlichin Rückwärtsrichtunggestreut.Darausund aus
energetischenÜberlegungenfolgt, daßdasProduktNatriumhydridseinmußundweiterhin,
daßessichbei derReaktionumeinendirektenProzeßhandelt.

Die in dieserArbeit untersuchtenSystemehabeim Gegensatzzu vielenbishermit der
Molekularstrahltechnikuntersuchtenals gemeinsamesMerkmal, daßes sich um verḧalt-
nismäßiggroßeMoleküle handelt.Dadurchliegt denUntersuchungendie verallgemeinerte
FragestellungnachdemEinflußvieler Freiheitsgradeauf die Reaktionsdynamikzugrunde.
Es zeigt sich deutlichverschiedenesVerhaltenbez̈uglich derelektronischenAnregungdes
atomarenStoßpartners.Als Gemeinsamkeitläßtsichfeststellen,daßein großerTeil derzur
VerfügungstehendenEnergie in die Vibrations-und RotationsfreiheitsgradedesSystems
übertragenwird. Außerdemzeigt sich eineindirekteRückwirkungdieserEigenschaftauf
die Reaktivität.WennauchangesichtsderVielfalt möglicherTargetmolek̈ule eineVerallge-
meinerungnicht offensichtlichist, läßtsichabschließendfeststellen,daßauchdieseSyste-
meexperimentellenUntersuchungenmit exaktenMethodenzug̈anglichsind,diedetaillierte
Aussagenermöglichen.



Literatur verzeichnis

[1] A.G.SUITS, P. DE PUJO, O. SUBLEMONTIER, J.-P. V ISTICOT, J. BERLANDE, J. CU-
VELLIER, T. GUSTAVSSON, J.-M. MESTDAGH, P. MEYNADIER undY. T. LEE: The
dynamicsof electronic to vibrational, rotational,and translationalenergy transferin
collisionof Ba(1P1) with diatomic. J.Chem.Phys.,97(6):4094,1992.

[2] ALAGIA , M ICHELE, NADIA BALUCANI, PIERGIORGIO CASAVECCHIA, DOMENIO-
CO STRANGES undGIAN GUALBERTO VOLPI: ReactiveScatteringof AtomsandRa-
dicals. J.CHEM. SOC.FARADAY TRANS.,91(4):575,1995.

[3] ANDERSON, K., M. P. FOLSCHER, R. L INDH, P. A. MALMQUIST, J. OLSEN, B. O.
ROOS, A. J. SADLEY undP. O. WIDMARK: MOLCASversion2. Universityof Lund
andIBM Sweden,1991.

[4] BASSI , D.: IonisationDetectors, Band1 derReiheAtomicandMolecularBeamMe-
thods, Kapitel7. G. Scoles,1988.

[5] BECKORD, KLAUS: Bau eineselektrooptischenResonanzmodulatorszur vollständi-
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[18] DÜREN, R., M. KNEPPER, S. MOHR, S.TE L INTEL HEKKERT, A. F. L INSKENS und
J. REUSS: Differentialcrosssectionsfor elasticandreactivecollisionsbetweenNaand
multiplephotonexcitedSF6. Chem.Phys.Lett.,41:228,1994.
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3.3 Düse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
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im Schwerpunktsystem.Die zugeḧorigeStoßenergie ist 2.0eV. . . . . . . 75
5.19 Auftragungderelastischenbzw. inelastischenStreuungvonNaanSF6. . . 79
5.20 Anteil derin innereEnergiedesSF6 transferiertenStoßenergie. . . . . . . 80
5.21 Potentialfl̈achefür denGrundzustand.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
5.22 Potentialfl̈achefür denerstenangeregtenZustand . . . . . . . . . . . . . . 81

6.1 Newton-DiagrammSiF4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
6.2 FlugzeitspektrumNa(3S)-SiF4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
6.3 FlugzeitspektrumNa(3P)-SiF4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
6.4 WinkelverteilungenSiF4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
6.5 EnergieverteilungSiF4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
6.6 FlugzeitspektrumNa(3P)-SiF4, gefittetmit dera priori-Verteilung. . . . . . 92

7.1 Newton-Diagrammfür dieStreuungim Grundzustand.. . . . . . . . . . . 96
7.2 WinkelverteilungderelastischenStreuungvonNa(3S)anNH3. . . . . . . . 97
7.3 FlugzeitspektrumNa(3P)-NH3 bei ΘLab Ü 50å . . . . . . . . . . . . . . . . 98
7.4 Newton-Diagrammfür denreaktivenAnteil derStreuungNa(3P)-NH3. . . 99
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Anhang A

EingesetzteSoftware

Für die AnsteuerungdesCAMAC-Systemsunddamit für die gesamteApparatursteuerung
undMeßwerterfassungwurdenProgrammeauseigenerEntwicklungeingesetzt.

Die für die Auswertungder Datenund die ErstellungdieserArbeit notwendigenPro-
grammesind fastalle überdasInternetfrei verfügbar. EinigederAutorenbitten in Verbin-
dungmit derBereitstellungihrer Programmeum die Zitierungin mit derenHilfe erstellten
Publikationen;demsoll hierGen̈ugegetanwerden.Allen AutorenseifürdiefreieVeröffent-
lichungihrerProgrammegedankt.

ZumAnpassendertransformiertenGaussfunktionenandieFlugzeitspektrenwurdeFUD-
GIT von M. D. Lacasseverwendet.Dabeiwurdeausgenutzt,daßFUDGIT einenrelativ ein-
fachen,interaktivenZugangzudenderAnpassungvonFunktionendienendenRoutinenvon
NumericalRecipes[64] bietet.Die PlotausgabeerfolgtdabeimittelsGNUPLOT.

Die meistengraphischenDarstellungenwurdenmit GLE vonChrisPugmireerzeugt.
DasKinematik-Simulationsprogramm wurdeunterGNU C++ erstellt;dabeiwurdein

erheblichemMaßevondenmitgeliefertenBibliothekenGebrauchgemacht.
Der Satzder Arbeit erfolgtemit LATEX; alle erwähntenProgrammewurdenunterdem

frei verfügbarenBetriebssystemL INUX eingesetzt.
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