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Untersuchung der Anisotropie-Parameter Spin-polarisierter Photofragmente bei
der Photodissoziation von Natriumjodid

Dipl. Phys. Marcel Dickow

Zusammenfassung:

Die Photodissoziation ist ein relevanter Prozess in der oberen Erdatmosphäre. Ne-
ben einer Vielzahl chemischer Reaktionen mit anderen Spezies werden auch aus den
Ozeanen aufgewirbelte Salze unter Einwirkung solarer Strahlung in atomare Bestand-
teile zerlegt. Dynamik und beteiligte Molekülzustände sind Objekte unterschiedlicher
wissenschaftlicher Untersuchungen der letzten Jahrzehnte.
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist das Verhalten der Anisotropie-Parameter von
Natrium-Photofragmenten nach der Photodissoziation von Natriumjodid im Mole-
külstrahl bei Anregungswellenlängen im ultra-violetten Spekralbereich von 315 bis
370 nm. Dabei kam in einem Pump-Probe-Experiment die Doppler-aufgelöste, pa-
ramagnetische Faraday-Technik zum Einsatz, um die räumliche Verteilung und die
Spin-Polarisation der Na-Photofragmente zu ermitteln. Der in einem widerstandsbe-
heizten, effusiven Ofen erzeugte Molekülstrahl wurde unter rechtem Winkel von zwei
parallelen Laserstahlen (Anregungs- und Abfrage-Laser) gekreuzt. Durch zirkular-
polarisierte Nanosekunden-Laser-Pulse eines frequenzverdoppelten Farbstoff-Lasers
wurden Prädissoziationszustände des Moleküls angeregt. Durch Verstimmen eines
linear-polarisierten, kontinuierlichen Farbstoff-Lasers über die Na-D1-Resonanzlinie
wurde das Dopplerprofil der Na-Photofragmente ermittelt. Aus den gemessenen Ab-
sorptions- und Dispersionsprofilen konnten die Anisotropie-Parameter β0, α1 und γ1

für 10 Anregungswellenlängen bestimmt werden.
Die Anisotropie-Parameter geben Auskunft über die Art des elekronischen Übergangs
in die Prädissoziationszustände (senkrechter oder paralleler Übergang) und die damit
verbundene Änderung der magnetische Quantenzahl Ω sowie über die Art der An-
regung (kohärent, inkohärent) und die Anzahl der daran beteiligten Zustände. Durch
Interpretation des Verhaltens der Anisotropie-Parameter in Abhängigkeit von der An-
regungswellenlänge werden Aussagen über die am Prozess beteiligten Prädissoziati-
onszustände möglich.



1 Einleitung

Die Molekülphysik, welche die Eigenschaften der Bindungen einzelner Atome oder
Atomgruppen zu einem Molekül genannten Verbund beschreibt, lebt seit je her von
den Möglichkeiten der spektroskopischen Untersuchung, also der Wechselwirkung
von Licht mit dem Objekt der Begierde. Im Grenzgebiet zur Atomphysik finden die
Experimente statt, deren Ergebnis das Auseinanderbrechen des Untersuchungsob-
jekts in atomare Fragmente beinhaltet. In aller Regel ist dieses Ergebnis unerwünscht,
da alle quantenmechanischen Zustände des Moleküls zerstört werden und sich da-
mit dem spektroskopischen Einblick entziehen. Auf der anderen Seite ist diese etwas
brutale Methode oft die einzige Möglichkeit, um eine Wechselwirkung von Licht und
Molekül zu erzwingen, weil das Molekül keine oder nur wenige elektronische Anre-
gungszustände unterhalb der Dissoziationsgrenze besitzt. So auch im Falle der anor-
ganischen Alkalihalogenide, der Salze aus Alkalimetallen und Halogenen.
Untersuchungen zur Dissoziation und im speziellen zur Photodissoziation gleichen
häufig einer Art Puzzlespiel, gilt es doch aus den Überresten des Moleküls Informa-
tionen über ihre Herkunft zu sammeln. Dabei geht es nicht nur um die Flugrichtung
und Geschwindigkeit der Fragmente sondern auch um die Struktur ihrer Elektronen-
hülle, die in Zustand und Ausrichtung quasi eine Art letztes Bild des Moleküls vor
dem Auseinanderbrechen erbt. Kann man alle diese Teilbilder wie ein Puzzle zusam-
mensetzen, also alle Informationen retten - physikalisch gesprochen: alle quantenme-
chanischen Messgrößen der Fragmente ermitteln - dann ergibt sich ein vollständiges
Bild der molekularen Bindung vor der Dissoziation.

Das in meiner Dissertation beschriebene Experiment zeigt eine Methode, mit der aus
der Messung des elektronischen Zustands eines Fragments nach der Dissoziation In-
formationen über das Molekül Natriumjodid selbst gesammelt werden können. Da
es sich um ein sogenanntes Pump-Probe-Experiment handelt, kommen zwei Laser-
systeme zum Einsatz. Durch die Variation der Anregungsenergie, d. h. der Wellen-
länge des einen Systems, kann die Struktur mehrerer Prädissoziationszustände des
Moleküls und ihre Phasenbeziehung untersucht werden. Dies geschieht zum ersten
Mal mit einer Methode, die die Spin-Polarisation der Fragmente nach Dissoziation im
Molekülstrahl Doppler-aufgelöst ermittelt. Eine einfache Beschreibung ihrer räumli-
chen Verteilung und der elektronischen Ausrichtung bieten ein Satz von Anisotropie-
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1.1 Photodissoziation

Parametern (β0, α1 und γ1), der in meiner Arbeit für 10 Anregungswellenlängen des
Moleküls zwischen 315 und 370 nm bestimmt wird.

1.1 Photodissoziation

Unter Photodissoziation versteht man das Aufbrechen molekularer Systeme in neu-
trale oder ionische Fragmente - die gegebenenfalls angeregt sind - unter Lichteinwir-
kung. Auf der Zeitskala stabiler Moleküle, die bei Normalbedingungen rotieren und
vibrieren, findet dieser Prozess schnell, nämlich im Femto-Sekunden-Bereich statt. Oft
ist ein metastabiler, so genannter Prädissoziationszustand beteiligt, der Schwingungs-
und Rotationszustände des Moleküls beinhalten kann. Aufgrund seines Potentialver-
laufs und eventuell vorhandener Kreuzungen mit anderen Potentialkurven werden
die Bedingungen und Wahrscheinlichkeiten des Prozesses beeinflusst.
Photodissoziation ist ein wichtiger Prozess in der Biologie (Photosynthese) sowie in
der Atmosphäre, wo kurzwellige solare Strahlung jenseits des für das menschliche
Auge Sichtbaren absorbiert wird (Ozonschicht). Der Ozon-Kreislauf in der oberen At-
moshäre bildet daher seit Jahrzehnten ein Hauptaugenmerk der wissenschaftlichen
Untersuchungen der Dissoziationsprozesse.

1.2 Natriumjodid

Natriumjodid ist ein Mitglied der Familie der Alkalihalogenide, stark ionische Ver-
bindungen von Elementen der ersten und siebten Hauptgruppe. Diese anorganischen
Salze kommen häufig in der Natur vor, sind von großer Bedeutung für die Stoffwech-
selprozesse der Organismen dieses Planeten und seit dem 19. Jahrhundert ständiges
Untersuchungsobjekt der Naturwissenschaften. Alkalisalze werden vom Menschen in
erster Linie durch Tagebau und Meerwasser-Salzgewinnung erschlossen. Im Gegen-
satz zu Natriumchlorid (Kochsalz) ist Natriumjodid aber nur zu einem sehr geringen
Teil im Meerwasser enthalten.
Für den menschlichen Organismus spielt Jod eine wichtige Rolle bei der Bildung
zweier Hormone in der Schilddrüse und wird über die Verbindungen Kalium- und
Natriumjodid, vor allem durch jodiertes Salz und Fisch aufgenommen. In der Tech-
nik dominiert die Anwendung von Natriumjodid als Kristall in Szintillationszählern
zur Detektion von γ-Quanten. Natriumjodid kommt außerdem als Spurenelement in
der Atmosphäre vor, wo es nach Aufwirbelung von Wassertröpfchen aus den Ozea-
nen, in gelöster Form oder als Mikro-Kristall nachweisbar ist.
Natriumjodid ist ein wasserlösliches, leicht hygroskopisches Salz mit Schmelz- und
Siedetemperaturen von 662°C bzw. 1300°C bei Normalbedingungen. Aufgrund der
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1 Einleitung

großen Differenz in der Elektronegativität beider Bindungspartner ist der Anteil der
kovalenten Bindung vernachlässigbar klein.
Seit den 30er Jahren des 20. Jahrhunderts hat es ausgehend von Deutschland, ins-
besondere Berlin, spektroskopische Untersuchungen gegeben, deren Ergebnisse aus-
zugsweise in Kapitel 1.3.2 dargestellt sind. Zu Beginn des neuen Jahrtausends sind
erstmals detaillierte ab-initio-Rechnungen durchgeführt worden, die in Abschnitt 1.3.1
erwähnt werden.
Der elektronische Grundzustand des Moleküls wird mit Σ+ bezeichnet und folgt ohne
Berücksichtigung einer Spin-Bahn-Wechselwirkung der spektroskopischen Notation

K2S+1Λ± (K = X, A, B, C, ..) (1.1)

wobei K - eine alphabetische Nummerierung (Grundzustand = X) - beginnend mit A
die angeregten elektronischen Zustände darstellt, S den Eigenwert des elektronischen
Spins und Λ den Betrag des Bahn-Drehimpuls~L als Projektion auf die Molekülachse.
In Anlehnung an die Notation der Atomphysik werden für Λ große griechische Buch-
staben verwendet (Σ, Π, ∆,..). Die Symmetrie der Elektronenwellenfunktion wird mit
± (nur für Σ-Zustände) angegeben und bezieht sich auf Spiegelungen an Ebenen, die
die Molekülachse beinhalten.
Unter Berücksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung (siehe 2.1 auf Seite 17) bleibt
lediglich Ω, die Projektion des Gesamtdrehimpulses auf die Molekülachse, eine gute
Quantenzahl und bildet eine zweite Form der Notation. Zustände gleicher Quanten-
zahl Ω und gleicher Symmetrie werden durch römische Ziffern unterschieden, z. B.
1(I) und 1(II) für Ω = 1.

1.3 Wissenschaftlicher Erkenntnisstand

Das folgende Kapitel versucht eine Ordnung in den Erkenntnisstand über Natrium-
jodid bis zum Beginn des 21. Jahrhunderts zu bringen. Natürlich können nicht alle
wissenschaftlichen Untersuchung der letzten 100 Jahre Eingang in diese Arbeit fin-
den, mit Hinblick auf die von mir benutzte experimentelle Methode habe ich eine
Auswahl getroffen. Im ersten Teil konzentriere ich mich, trotz einer Vielzahl theoreti-
scher Arbeiten, auf eine bedeutende aus dem Jahre 2000 von Alekseyev et al. [1], da
sie den momentanen Stand widerspiegelt. Der zweite Teil gibt einen kurzen Abriss
der spektroskopischen Experimente, ausgehend von den 1920er Jahren. Der anschlie-
ßende dritte Teil, der wie der zweite ebenfalls chronologisch geordnet ist, zeigt einige
Vorarbeiten auf dem Weg zu der von Vasyutinskii et al. entwickelten Methode der
Messung Spin-polarisierter Photofragmente mit Hilfe der Doppler-aufgelösten Fara-
day-Technik.
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1.3 Wissenschaftlicher Erkenntnisstand

Abbildung 1.1: Berechnete Potentiale von NaI nach [1] unter Berücksichtigung der Spin-
Bahn-Wechselwirkung

1.3.1 Theoretische Arbeiten zum NaI-Potential

Neben den Arbeiten von Child, Engel et al. [2], Choi and Light [3] und Marcus [4]
aus den späten 1980er Jahren (siehe Kapitel 1.3.2 ab Seite 10), die sich alle mit der
Dynamik des Photodissoziationsprozesses auseinander setzten, gaben Alekseyev et
al. [1] im Jahr 2000 den bisher detailiertesten theoretischen Einblick in die Potential-
Struktur des A0+- und B0+-Zustandes von NaI. Durch ab-initio-Berechnungen mit
und ohne Berücksichtigung der (bei angeregtem NaI starken) Spin-Bahn-Wechselwir-
kung konnte nicht nur der Absorptions-Wirkungsquerschnitt von Davidovits [5] mit
den charakteristischen Maxima bei 260 und 325 nm reproduziert, sondern auch dis-
krete Strukturen zwischen 300 und 340 nm berechnet werden (Abb. 1.2). Neben der
Berücksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung, die die Unterstruktur des A0+-
Zustandes bildet, zeigten Alekseyev et al. auch den Einfluss von B0+auf das Ab-
sorptionsspektrum im Bereich der Na(2S1/2) + I(2P3/2)-Photofragmente. Sie erklär-
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1 Einleitung

ten den kontinuierlichen Verlauf der Absorption um 260 nm durch schnelle Wellen-
pakte im Potentialwall der Kreuzung R2 zwischen B0+und dem ionischen Potential
und zeigten, dass gemessene Halbwertsbreite dieser Absorptionskurve und berech-
nete Lebensdauer der Wellenpakete in guter Übereinstimmung waren (Abb. 1.2).
In Abbildung 1.1 sind die berechneten Potentiale dargestellt. Neben dem Grundzu-

stand X0+, der in erster Näherung keine Spin-Bahn-Kopplung zeigt, erwies sich der
energetisch niedrigste Ω = 2 (2(I)) als reiner 3Π-Zustand. Während sich 1(I) aus ei-
ner starken Mischung von 3Π und 1Π zusammensetzt, spielt bei 1(II) noch eine dritte
Komponente, 3Σ+, hinein. Bei 0− mischen 3Π und 1Σ+.
A0+, eigentlich 0+(II), stellte sich nach diesen Berechnungen nicht als reiner 1Σ+ -
Zustand, sondern als parallele Überlagerung von 3Π (62,6 %) und 1Σ+ (37,4 %) heraus
während sich B0+durch die selbe allerdings orthogonale Komposition präsentierte.
Für optische Übergänge kommen nur 0+ und 1(I,II) in Frage, wobei der A0+← X0+-
Übergang mit D12 = 0, 862 a.u. das größte Dipol-Matrix-Element besitzt, gefolgt von
1(I) (0,265 a.u.) und 1(II) (0,225 a.u.) [1].

1.3.2 Spektroskopische Ergebnisse und Potentiale

Die Geschichte der spektroskopischen Untersuchungen von Natriumjodid und ih-
ren Publikationen, soweit ich sie zurückverfolgen konnte, beginnt in den 1920er und
frühen 1930er Jahren u. a. in Berlin. Schmidt-Ott [6] und kurz darauf Levy [7] ha-
ben die Absorptionsspektren von Alkalihalogenid-Dämpfen im sichtbaren und ultra-
violetten Spekralbereich gemessen. 1956 wurden diese Messungen von Davidovits
und Brodhead [5] mit einer Auflösung von 2 nm im Bereich von 200 bis 400 nm wie-
derholt. Für Natriumjodid zeigten sich drei ausgeprägte Maxima (vgl. Abb. 1.3 auf
Seite 12) bei 220 / 255 und 325 nm mit Absorptions-Wirkungsquerschnitten von 7,4 /
3,9 und 2.2 x10−17 cm2, die zu unterschiedlichen Anregungszuständen der entstande-
nen Photofragmente führen:

• Erste angeregte Zustandsgruppe: NaI + hν→ Na(2S1/2) + I(2P3/2)

• Zweite angeregte Zustandsgruppe: NaI + hν→ Na(2S1/2) + I(2P1/2)

• Dritte angeregte Zustandsgruppe: NaI + hν→ Na(2P1/2, 3/2) + I(2P3/2)

Davidovits und Brodhead nahmen ein Morse-Potential für den ionischen Grund-
zustand an und berechneten mit Hilfe des Frank-Condon-Prinzips die in Abbildung
1.4 gezeigten Potentiale. In der Zwischenzeit hatten Berry und Klemperer [8] 1957 die
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1.3 Wissenschaftlicher Erkenntnisstand

Abbildung 1.2: Berechnete Absorptionsspektren von NaI nach [1] unter Berück-
sichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Oben (a) für Photofrag-
mente Na(2S1/2) + I(2P1/2)und Na(2S1/2) + I(2P3/2), unten (b)
Na(2S1/2) + I(2P3/2). Der rechte durch ein rotes Rechteck gekenn-
zeichnete Teil von (a) ist um einem Faktor 10 vergrößert.
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1 Einleitung

Abbildung 1.3: Absorptions-Wirkungsquerschnitt von NaI und LiI im UV nach [5]

Iodide des Lithiums untersucht und waren auf schwache Bandenstrukturen inner-
halb der kontinuierlichen Absorptionskurve gestoßen, die sie auf den Fall einer star-
ken Spin-Bahn-Wechselwirkung (Hund-Fall c) zurückführten. Erst 1984 wurden diese
bei Natriumjodid durch Schaefer et al. [9] als P- und R-Zweig beim Übergang X0+→
A0+(∆Ω = 0) bei Anregung mit Licht von 300 bis 372 nm nachgewiesen. Für den
Bereich oberhalb von A0+mit Anregungsenergien zwischen 239 und 256 nm wurden
diese Messungen 1990 von Bluhm [10] vervollständigt. Hierbei konnten die beobach-
teten Vibrationsbanden entsprechenden Zuständen oberhalb des A0+und unterhalb
der atomaren Asymptoten Na(2P1/2, 3/2) + I(2P3/2)zugeordnet werden. Beide Experi-
mente wurden mit gepulsten Farbstofflaser-Systemen durchgeführt und werteten die
Fluoreszenz-Antwort der Moleküle aus. Aus der Fluoreszenz des Prädissoziationszu-
standes wurden die Dunham-Parameter und die Potentialkurve des neuen Zustandes
ermittelt.
Zewail et al. [11] gingen Ende der 1980er Jahre einen anderen Weg, indem sie versuch-
ten die Dynamik des Photodissoziationsprozesses zu fotografieren. Die Entwicke-
lung des Femto-Sekunden-Lasers bot erstmals die Möglichkeit, in die Zeitdomäne
der Photodissoziation vorzustoßen und die zeitliche Entwickelung eines Wellenpa-
kets im Wall zwischen asymptotisch ionischem und kovalentem Potential der neu-
tralen Photofragmente zu beschreiben. Der Einfluss der Vermiedenen Kreuzung von
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1.3 Wissenschaftlicher Erkenntnisstand

Abbildung 1.4: Potentiale von NaI und Zustände der Photofragmente nach [5]

angeregtem kovalentem und ionischem Grundzustand spiegelt sich im Verhältnis
von dia- und adiabatischem Verlauf wider und wird nach der Landau-Zener-Theorie
durch den Parameter PLZ , der die Übergangswahrscheinlickeit zwischen zwei adia-
batischen Oberflächen kennzeichnet, charakterisiert. Zewail et al. untersuchten die
Photodissoziation bei unterschiedlichen Anregungswellenlängen, Pulslängen und In-
tensitäten mit Pump-Probe-Experimenten vorwiegend an NaI-Dampf in Quarzglas-
zellen. Das Verhalten des Wellenpakets im Potentialwall fand sich in guter Überein-
stimmung mit theoretischen Berechnungen von Child, Engel et al. [2], Choi and Light
[3] und Marcus [4], die unterschiedliche quantenmechanische Methoden benutzt hat-
ten.
1994 wurde erstmals die LIF-Technik (Laser-Induzierte-Fluoreszenz) und die Doppel-
resonanz-Spektroskopie via des kovalenten C0+-Zustandes benutzt um den A0+in
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1 Einleitung

Richtung des Potentialminimums zu untersuchen. Lindner et al. [12] konzentrierten
sich auf die tieferen vibronischen Zustände des A0+, die vorher noch nicht aufge-
löst worden waren. Etliche stark variierende theoretische Berechnungen existierten
seinerzeit zum Potentialverlauf im Minimum und bedurften einer experimentellen
Überprüfung.
Eine weitere Arbeit, veröffentlicht 1999 von Baba und Kato [13], untersuchte in den
Rotationszuständen die Linienbreite und damit die Lebensdauern mit Hilfe der Fluo-
reszenz bei direkter cw-Anregung des A0+-Zustandes.

1.3.3 Der Weg zum Experiment

Bereits Ende der 1950er Jahre gerieten die geometrischen Aspekte dissoziativer, mo-
lekularer Reaktionen in den Fokus überwiegend chemischer und theoretisch physi-
kalischer Untersuchungen. Welche Mechanismen bestimmen räumliche und energe-
tische Verteilung der entstehenden Photofragmente? Wie erklären sich Anisotropien
und welche Rolle spielen dabei die Polarisation der dissoziierenden elektromagne-
tischen Strahlung und der Ausgangszustand der Moleküle? 1963 erschien eine erste
semi-klassische Abhandlung von Zare und Herschbach [14], die Antworten auf diese
Fragestellungen lieferte. Ausgehend von der Ausrichtung des Moleküls (der Mole-
külachse) bezüglich der Polarisation und Ausbreitungsrichtung der dissoziierenden
Strahlung benutzten sie unter der Franck-Condon-Annahme1 Euler-Dreh-Matrizen,
um die Endzustände, also die Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung der Photo-
fragmente (das Doppler-Profil) zu beschreiben.
Über Jahre wurden die Anisotropien verschiedener chemischer Zerfallsreaktionen un-
tersucht, 1981 wurde schließlich auch der β0-Parameter für die Photodissoziation von
Natriumjodid und weiteren Jodiden im effusiven Molekülstrahl bei 347,1 nm durch
Anderson et al. [15] zu -0,64 ± 0,18 (NaI) bestimmt. Ähnlich wie in den hier beschrie-
benen Messungen nutzten Anderson et al. eine gepulste Laserquelle für die Anregung
und bestimmten die Winkelverteilung der Alkali-Photofragmente, allerdings mit Hil-
fe eines beweglichen Oberflächen-Ionisations-Detektors (SID). Bis zum Beginn meiner
Untersuchung war das Ergebnis von Anderson et al. der einzige Literaturwert für den
β0-Parameter der Na-Photofragmente bei NaI.
Schon in den 1970er Jahren hatte sich der Blick neben der räumlichen Anisotropie
auch auf die elektronische Ausrichtung, sprich Polarisation der Photofragmente ge-
richtet, als Dehmelt et al. die Fragmentierung von H+

2 untersuchten. Ling et al. [16]
übertrugen die Methode auf IBr und diskutierten den vorher von Zare et al. [14] einge-
führten Zusammenhang von Dissoziationsprozess und Besetzung der magnetischen

1Der elektronische Übergang findet deutlich schneller als die Drehung oder Vibration des Molekül
statt.
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1.3 Wissenschaftlicher Erkenntnisstand

Sublevel der Fragmente. 1982 untersuchten Hemmati et al. [17] die Polarisation der
Fluoreszenz der Photofragmente nach Photodissoziation einiger anorganischer Ver-
bindungen einschließlich NaI bei 193 nm. Sie konnten jedoch bei NaI keine signifi-
kante Polarisation feststellen und führten das Ergebnis auf die ähnlichen Übergänge
gleicher Symmetrie in den Unterzuständen der Spezies NaI zurück, die in der Summe
eine Isotropie erzeugen.
Unterdessen schlugen mit den modernen Methoden der Polarisationsmessungen vie-
le Gruppen die Brücken zum Vollständigen Experiment (complete experiment), wie es
von Fano 1957 diskutiert wurde. Die Messung von magnetischen Unterzuständen
und des Spins eröffnete den Weg, alle Amplituden und relativen Phasen der quanten-
mechanischen Beschreibung zu bestimmen und so den Prozess der Photodissoziation
in seiner Gesamtheit zu studieren und zu verstehen.
Während sich ein Teil der Community, wie oben beschrieben, auf die Dynamik des
Prozesses konzentrierte, entwickelten vor allem die Grenzgänger zwischen Chemie
und Physik die Theorie von Zare et al., er selbst eingeschlossen [18] [19], in den 1980er
und 1990er Jahren weiter. Zu dieser Gruppe gehörten auch Siebbeles, Beswick und
Glass-Maujean aus Frankreich, Roncero aus Madrid und Vasyutinskii aus St. Peters-
burg. 1993 veröffentlichten sie einen Artikel [20], der die theoretischen Grundlagen
dieses Experiments detailliert beleuchtet und die Beziehung von räumlicher Aniso-
tropie und Drehimpuls-Polarisation der Photofragmente diskutiert. Auf der experi-
mentellen Seite etablierten sich seit den 1990er Jahren vier Techniken: die Doppler-
Spektroskopie der Photofragmente in Absorption, wie sie auch in dieser Arbeit be-
nutzt wurde, oder LIF (laser induced fluorescence), zweitens die Time-of-flight-Mes-
sungen der selben, REMPI (resonance-enhanced multi-photon ionization) [21] sowie
das Ion-Imaging [22], das durch neue Ionen-Detektor-Generationen möglich wurde.
1997 schlugen Vasyutinskii et al. [23] eine neue Technik vor, die Doppler-aufgelöst den
paramagnetischen Faraday-Effekt in Anwesenheit eines magnetischen Feldes nutzt
und auf (sättigungsfreie) Dispersion der Fragmente setzt. Der Erfolg der Kombina-
tion aus resonanter und nicht-resonanter Doppler-Spektroskopie wurde erstmals an
Rubidiumiodid demonstriert, indem bei einer Anregungswellenlänge (266 nm) drei
Anisotropie-Parameter (β0, α1, γ1) gleichzeitig in einem Experiment bestimmt werden
konnten. Aus der Zusammenarbeit der Arbeitsgruppen Vasyutinskii (Ioffe Institut, St.
Petersburg) und D. Zimmermann (TU-Berlin) folgten weitere Veröffentlichungen zu
RbI [24] [25], während das Experiment dieser Arbeit an der Technischen Universität
Berlin unter Leitung von D. Zimmermann für NaI aufgebaut wurde.
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1 Einleitung

1.4 Prinzip des Experiments

Um den Dissoziationsprozess mit Hilfe der Photofragmente vollständig zu beschrei-
ben, müssen alle quantenmechanischen Observablen, also alle Endzustände der ato-
maren Photofragmente bekannt sein oder gemessen werden. Im klassischen Sinn ist
dies durch die Kenntnis des Impulses und der Teilchenart erfüllt. Die räumliche Ver-
teilung der Fragmente und ihre Geschwindigkeiten ergeben sich aus der Stellung der
Moleküle zur Polarisationsachse der dissoziierenden Strahlung. Die auftretende An-
isotropie, repräsentiert durch den Parameter β0, gibt Aufschluss über die Art der An-
regung (Übergang) der Moleküle, man spricht von paralleler (∆Ω = 0) oder senkrech-
ter (∆Ω = 1) Anregung. Wertet man das Doppler-Profil eines der beiden Fragmente
aus, so erschließt sich aus der resonanten Absorption eines Proben-Lasers die räumli-
che Verteilung und das Verhältnis der Übergangsarten.
Aufgrund der Polarisation des Anregungslichts erben die Photofragmente eine Aus-
richtung der magnetischen Momente und des Spins, die sie erst durch Stöße oder
spontane Zerfallsprozesse mit der Zeit wieder verlieren. Diese Spin-Polarisation kann
durch die doppelbrechende Wirkung des Atom-Ensembles gemessen werden, da der
Gesamtdrehimpuls der Atome in Anwesenheit eines externen magnetischen Feldes
um den Vektor des Magnetfeldes präzediert und zu einer zeitlich veränderlichen Dre-
hung der Polarisationsachse einfallender (polarisierter Proben-) Strahlung führt. Für
jede Geschwindigkeitsklasse kann also die Spin-Polarisation durch diese paramagne-
tische Faraday-Technik bestimmt werden. Weil die Dispersion, die wellenlängenab-
hängige optische Dichte des Ensembles, nicht-resonant gemessen wird, ist diese Me-
thode frei von Sättigungseffekten. Hinter der experimentell ermittelten Dispersions-
kurve verbergen sich zwei Anregungsvarianten: kohärente und inkohärente, die Aus-
kunft über die Eigenschaften der beteiligten Endzustände im Molekül (Prädissoziati-
onszustände) geben. Ihr Verhältnis wird durch die Parameter α1 und γ1 definiert.
Durch Variation der Anregungswellenlänge kann die Struktur des Dissoziationspro-
zesses und der daran beteiligten molekularen Unterzustände nach der Anregung stu-
diert werden.
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2 Theorie der Photodissoziation und ihrer Spin-
polarisierten Photofragmente

Die Photodissoziation zweiatomiger Moleküle bewegt sich im Grenzgebiet zwischen
Molekül- und Atomphysik, da Ausgangszustände in die erstere und Endzustände
in die letztere Domäne fallen und jeweils so geartete Beschreibungen erfordern. Die
Schnittstelle wird nicht selten durch eine geschickt gewählte Transformation von Ko-
ordinatensystemen bestimmt, da zwei Ensembles, Moleküle als Edukte wie Atome
als Produkte, in ihren Quantenzuständen behandelt werden. Dabei sollte die gewähl-
te Transformation auf experimentell bestimmbare Größen (Observablen) der Endzu-
stände führen, so dass theoretische und gemessene Aussagen vergleichbar sind. Im
vorliegenden Fall ist die Behandlung der Moleküle in einem intrinsischen (molekül-
festen) System mit anschließender Transformation in das raumfeste Laborsystem des
Atom-Ensembles empfehlenswert. Beide Ensembles können, wie im Folgenden aus-
geführt wird, mit Hilfe des Dichte-Matrix-Formalismus beschrieben und durch irre-
duzible Tensor-Operatoren elegant transformiert werden. Dieser Weg ist in [20] auf-
gezeigt und soll als Leitfaden dieses Kapitels dienen. In [23] haben Vasyutinskii et al.
eine besondere Anpassung des Formalismus auf die hier verwendete experimentelle
Methode vorgenommen, deren Ergebnisse mit einbezogen werden. Zuerst soll jedoch
kurz die starke Spin-Bahn-Kopplung des angeregten Zustands A0+Erwähnung fin-
den, die auch Kopplung nach Hund im Fall (c) genannt wird.

2.1 Die Prädissoziationszustände und Spin-
Bahnkopplung

Von den fünf so genannten Prädissoziationszuständen des Natriumjodids, die mit An-
regungsenergien zwischen 300 und 400 nm zugänglich sind (vgl. Abb. 1.1 auf Seite 9),
kommen wegen Auswahl- und Symmetrieregeln nur drei für optische Dipol-Über-
gänge in Frage. An dieser Stelle sei auf ihre detaillierte Beschreibung in Kapitel 1.3.1
(ab Seite 9) verwiesen. Mit Ausnahme des meta-stabilen A0+-Zustands, sind alle an-
deren antibindend, d. h. sie besitzen monoton fallende diabatische Potentialkurven.
Wegen der Vermiedenen Kreuzung zwischen den Potentialen des ionischen Grundzu-
standes und des A0+können sich im entstehenden Potentialwall Schwingungs- und
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2 Theorie der Photodissoziation und ihrer Spin-polarisierten Photofragmente
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Abbildung 2.1: Vektormodell für Kopplung im Hundschen Fall c

Rotationszustände ausbilden. Das Molekül lebt einige Pico-Sekunden [11], bevor es
entweder strahlend in den X0+relaxiert oder, bei mittlerem Kernabstand in der Nähe
der Kreuzung, in neutrale Fragmente zerfällt. In dieser Zeit variiert der Bindungscha-
rakter je nach Kernabstand zwischen ionisch (10−10 m) und kovalent (10−9 m).
Im Bereich grosser und mittlerer Entfernungen der Kerne überwiegt der Anteil der ko-
valenten Bindung deutlich. Der schwere Iod-Kern führt zu einer vorrangigen Kopp-
lung des Bahndrehimpulses L an den Hüllen-Spin S, so dass sich erst dann der Ge-
samtdrehimpuls J an der Molekülachse ausrichtet (siehe Abb. 2.1). Diese Art der Dre-
himpuls-Kopplung in (zweiatomigen) Molekülen wird als Hundscher Fall c bezeich-
net [26]. Sowohl J als auch L und S und ihre Projetionen Λ und Σ verlieren ihren Status
als gute Quantenzahl, allein die Projektion von |J| auf die Molekülachse, genannt Ω
(magnetische Quantenzahl) bleibt eine Konstante der Bewegung.

2.2 Photodissoziation im molekularen Bezugssystem

Ziel der Arbeiten von Siebbeles et al. [20] war es, eine quantenmechanische Theorie
zu entwickeln, die den Ausgangszustand im angeregten Molekül vollständig in End-
zustände der Photofragmente überträgt. So genannte dynamische Funktionen fK(q, q′)
überführen dabei Zustände unterschiedlicher Quantenzahl Ω in räumlich und m = jZ
ausgerichtete Photofragmente, eine Weiterentwickelung der Theorie von Beswick und
Glauss-Maujean aus dem Jahre 1989, die „nur die integrierte Drehimpuls-Polarisati-
on der Fragmente berücksichtigte“[20]. In dieser Arbeit wurde auch der allgemeinere
Fall behandelt, dass beide Fragmente einen von Null verschiedenen Drehimpuls be-
sitzen. Dann muss die nachfolgende Betrachtung auch für beide vollzogen und in
einer abschließenden Transformation die Winkelkorrelation zwischen ihren Drehim-
pulsen und dem Gesamtdrehimpuls definiert werden. Für ein phänomenologisches
Verständnis reicht aber der bei [20] entwickelte Fall nur eines Drehimpuls-behafteten
Fragments.
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2.2 Photodissoziation im molekularen Bezugssystem

Abbildung 2.2: Raum-fests Bezugssystem wie es in [20] verwendet wurde.

2.2.1 Elektronische Anregung

Der Wirkungsquerschnitt der elektrischen Dipol-Anregung eines wahllos orientierten
zweiatomigen Moleküls durch polarisierte Strahlung kann in Störungstheorie erster
Ordnung wie folgt ausgedrückt werden:

σ
(j)
m′ m(ΘK, ΦK) =

4π2ω

c ∑
Mi

1
2Ji + 1

〈Ψjm′;k|d · e|ΨJi Mi〉

×〈ΨJi Mi |d · e
∗|Ψjm k〉 (2.1)

ω ist die Frequenz des mit Polarisationsvektor e einfallenden Lichts, d der Dipol-
operator, ΨJi Mi definiert den Ausgangszustand des Moleküls mit Gesamtdrehimpuls
Ji und seiner Projektion Mi auf die Raum-feste Z-Achse. Die Wellenfunktion Ψjm′;k

beschreibt die unter den Polar-Winkeln ΘK und ΦK weg fliegenden Fragmente (vgl.
Abb. 2.2) der Geschwindigkeit k. Mit m und m′ sind magnetische Unterzustände der
Photofragmente bezeichnet.
Der reine Bahndrehimpuls l der Fragmente bezüglich ihres Massenzentrums beim

Auseinanderdriften und seine Projektion ml auf die Raum-feste Z-Achse offenbart
sich, wenn man die Wellenfunktion Ψjm k nach sphärischen Kugelflächenfunktionen
entwickelt:
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2 Theorie der Photodissoziation und ihrer Spin-polarisierten Photofragmente

Ψjm k = ∑
lml

Ψjm lml
Y∗lm−l(ΘK, ΦK) (2.2)

Wegen des wohl bekannten Transformationsverhaltens von Multipolmomenten
TKQ(ΘK, ΨK) bieten sich diese als Beschreibung der Anregungsmatrix σ

(j)
m′ m(ΘK, ΦK)

an:

TKQ(ΘK, ΦK) = ∑
m′m

(−1)j−m(2K + 1)1/2

×
(

j K j
−m Q m′

)
σm′ m(ΘK, ΦK) (2.3)

σm′m(ΘK, ΦK) = ∑
m′ m

(−1)j−m(2K + 1)1/2

×
(

j K j
−m Q m′

)
TKQ(ΘK, ΦK) (2.4)

T00(ΘK, ΦK), der differentielle Wirkungsquerschnitt unter den angegebenen Win-
keln, und höhere Multipolmomente TKQ(ΘK, ΦK) sind nun direkt verfügbar. Die voll-
ständige Dynamik des Prozesses steckt weiterhin in den Wellenfunktionen Ψjm k der
Fragmente, die noch im raumfesten System definiert sind. Man kann sie nun in eige-
nen Funktionen fK(q, q′) separieren, die nur noch die entscheidende Ω− j-Beziehung
(und angepasste Dipol-Matrix-Elemente der Anregung MjΩiΩ) beinhalten. Bevor die
Funktionen fK(q, q′) definiert werden, muss allerdings das differentielle Polarisations-
moment der elektronischen Anregung in Form von Multipolmomenten ausgedrückt
werden:

TKQ(ΘK, ΦK) =
2π3/2ω

c ∑
qq′

∑
PS

(−1)q(2P + 1)1/2(2S + 1)1/2

×[YS(k)⊗ EP(e)]KQ

(
1 1 P
q′ −q q− q′

)

×
(

P S K
q′ − q 0 q− q′

)
fK(q, q′) (2.5)

Im Tensorprodukt [YS(k)⊗EP(e)]KQ aus sphärisch harmonischen Funktionen YS(k)
und Polarisation EP(e) findet sich die Winkelabhängigkeit vom Impuls der Fragmen-
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2.2 Photodissoziation im molekularen Bezugssystem

te und Polarisation der dissoziierenden Strahlung. Eine geschickte Wahl des Bezugs-
systems zur Definition des Polarisationsvektors erleichtert die Darstellung der Multi-
polmomente im molekülfesten Sytem, wie später noch ausgeführt wird. Die entschei-
dende Information aber ergibt sich aus den dynamischen Funktionen

fK(q, q′) = ∑
Ωi

(−1)j+Ωi−q

(
j j K
−Ω Ω′ q′ − q

)
×MjΩiΩ(MjΩΩ′)∗ (2.6)

mit Ω = Ωi − q und Ω′ = Ωi − q′ und

MjΩiΩ = ∑
j′

∫
dR Φ(Ji)∗

Ωi
(R) 〈φΩi |(d)q|φj′Ω〉 Φ(J)

jΩ,j′Ω(R) (2.7)

q kann nur die Werte 0 und 1 annehmen, Bezug nehmend auf parallele und senkrechte
Anregung, also ∆Ω = 0 bzw. 1. In der räumlichen Verteilung der Photofragmente
(K = 0) spielt der Fall q 6= q′ und Ω 6= Ω′ keine Rolle. Für gerade k (Orientierung)
und ungerade k (Ausrichtung), aber immer von Null verschieden, liefert Gleichung
(2.6) die wichtigen Beiträge. Zusätzlich gelten für die dynamischen Funktionen die
Bedingungen

fK(q, q′) = (−1)K fK(−q,−q′)

fK(q, q′) = (−1)q−q′ f∗K(q, q′) (2.8)

die unter anderem fK(0, 0) = 0 für ungerade K zur Folge haben.

2.2.2 Transformationen

Die raumfesten Multipole können nun mit Wigner-Drehmatrizen DK
QQ′ in das mo-

lekülfeste System transformiert und schließlich zur Transformation der Dipol-Anre-
gungsmatrix (2.4) benutzt werden, die bisher im Molekül-System lebte.

TKQ(ΘK, ΦK) = ∑
Q′

DK
QQ′(ΦK, ΘK, 0)TKQ′(ΘK, ΦK)

TKQ(ΘK, ΦK) = ∑
Q′

DK∗
QQ′(ΦK, ΘK, 0)TKQ′(ΘK, ΦK) (2.9)
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2 Theorie der Photodissoziation und ihrer Spin-polarisierten Photofragmente

Abbildung 2.3: Definition des Drehimpulses j und seiner Komponenten im molekülfesten
System nach [20].

Dann ergibt sich für die Wirkungsquerschnitte der Anregung, jetzt ins molekülfeste
System transformiert:

σΩ′Ω(ΘK, ΦK) = ∑
KQ

(−1)j−Ω(2K + 1)1/2

×
(

j K j
−Ω Q Ω′

)
TKQ(ΘK, ΨK) (2.10)

Wie schon angedeutet kann jetzt die Z-Achse des raumfesten Systems so geschickt
gewählt werden (identisch mit dem Polarisationsvektor für linear der Ausbreitungs-
richtung für zirkular polarisiertes Licht), dass nur die Diagonal-Matrixelemente der
Multipolmomente TK0 nach Integration über alle Winkel von Null verschieden sind.
Dies impliziert auch, dass eine Integration über alle k die Matrix des Wirkungsquer-
schnitts diagonalisiert.
Einzige Unbekannte bleiben die dynamischen Funktionen fK(q, q′), die experimen-

tell durch Bestimmung der Multipolmomente der Photofragmente ermittelt werden
können. Geschickterweise normiert man dabei die Anzahl der Atome mit einem be-
stimmten Multipolmoment TKQ und dem Drehimpuls j auf die Gesamtzahl der durch
Photodissoziation entstandenen Teilchen, die proportional zum Wirkungsquerschnitt

σ0 =
4π2ω

3c
[f0(0, 0) + f0(1, 1) + f0(−1,−1)] (2.11)
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2.3 Anwendung auf Natrium-Photofragmente

ist (vgl. 2.3):

σ(ΘK, ΦK) = ∑
m

σmm(ΘK, ΦK) =
√

2j + 1 T00(ΘL, ΦK) (2.12)

oder explizit

σ(ΘK, ΦK) =
σo

4π
[1 + β0 P2(cos ΘK)] (2.13)

mit

β0 =
2[f0(0, 0)− f0(1, 1)]
f0(0, 0) + 2f0(1, 1)

(2.14)

β0 = −
[f0(0, 0)− f0(1, 1)]
f0(0, 0) + 2f0(1, 1)

(2.15)

für linear (2.14) bzw. zirkular polarisiertes und unpolarisiertes (2.15) Licht.

Während die dynamischen Funktionen f0(0, 0) und f0(1, 1) nur von |MjΩiΩ|2 (vgl.
2.7) abhängen und durch Messung von σ(ΦK, ΘK) unter den Winkeln ΘK = 0 und
ΘK = π/2 bestimmt werden können, sind die relativen Phasen des Matrix-Über-
gangselements MjΩiΩ so nicht zugänglich. Diese Tatsache verhindert allerdings noch
nicht ein Vollständiges Experiment nach Fano für das in dieser Arbeit beschriebene
Messverfahren.

Der Anisotropie-Parameter der räumlichen Verteilung der Photofragmente β0 va-
riiert bei reinen Dipol-Übergangen für linear polarisiertes Licht von 2 bis -1 und für
zirkular polarisiertes Licht von -1 bis 1/2, wie bereits aus der klassischen Theorie be-
kannt.

2.3 Anwendung auf Natrium-Photofragmente

Im Fall der Dissoziation von Natriumjodid entstehen bei Anregung im UV oberhalb
300 nm Jod (j = 3/2, 1/2) und Natrium (j=1/2) Photofragmente von denen in diesem
Experiment nur letztere beobachtet wurden. Der Drehimpuls j = 1/2 lässt wegen
K ≤ 2j nur Multipolmomente bis K = 1, also Orientierung der Fragmente, zu. So
ergibt sich nach [23] die Dichte-Matrix der Photofragmente der 0. Ordnung zu

ρ00 =
1

4π
[1− 1

2
β0P2 cos Θ] (2.16)
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mit β0 wie in 2.15 definiert und

ρ10(ΘK, ΦK) =
3
√

3σ0

4π
[α1 cos2 ΘK +

γ1

2
sin2 ΘK] (2.17)

sowie

ρ11(ΘK, ΦK) = − 3
√

3
4π
√

2
√

2J + 1
sin ΘK cos ΘKeiΦK [α1 −

γ1

2
−

iγ′1
2

] (2.18)

für zirkular polarisiertes Licht.
Neben β0 tauchen 3 Parameter α1, γ1, γ′1 auf, die als Anisotropie-Parameter der Ori-
entierung bezeichnet werden. Sie stehen wie folgt in Beziehung zu den dynamischen
Funktionen fK(q, q′):

α1 =
f1(1, 1)

2 f0(1, 1) + f0(0, 0)
(2.19)

γ1 =
2Re f1(1, 0)

2 f0(1, 1) + f0(0, 0)
(2.20)

γ′1 =
2Im f1(1, 0)

2 f0(1, 1) + f0(0, 0)
(2.21)

Die im Labor-System definierten Parameter haben daher eine klare physikalische Be-
deutung bezüglich der Dissoziationsmechanismen. Während α1 Beiträge der inko-
härenten senkrechten Anregung charakterisiert, spiegeln γ1 und γ′1 kohärente Über-
lagerungen von parallelen und senkrechten Übergängen wieder. Allerdings trägt γ′1
nur zu dem Teil der Orientierung bei, der bei Integration über alle Rückstoßwinkel
verschwindet. Reine parallele Anregung führt nicht zu einer Orientierung der Photo-
fragmente.
Man kann also mit Hilfe der Anisotropie-Parameter das Verhältnis der parallelen und
senkrechten Anteile j‖ und j⊥ zum Gesamtdrehimpuls j im Molekülsystem bezüglich
der Rückstoßrichtung ausdrücken:

α1 =
〈(j‖)Z〉√
j(j + 1)

(2.22)

γ1 =
〈(j⊥)Z〉√

j(j + 1)
(2.23)
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2.4 Bestimmung der Intensitäten und Phasen

(a) (b)

Abbildung 2.4: Winkelabhängigkeit des Erwartungswertes der Projektionen des Drehim-
pulses auf die Z-Achse für (a) inkohärente senkrechte Übergänge (α1) und
(b) einer kohärenten Überlagerung paralleler und senkrechter Übergänge
(γ1).

2.4 Bestimmung der Intensitäten und Phasen

Wie die Gleichungen 2.14 und 2.15 sowie 2.19-2.21 zeigen, sind die praktischen An-
isotropie-Parameter normalisierte Kombinationen von dynamischen Funktionen, in
denen die gesamte Dynamik des Prozesses in der Photodissoziations-Matrix MjΩiω

(Gl. 2.7) enthalten ist (Gl. 2.6). Die Matrixelemente charakterisieren die Anregungen
einzelner Molekülzustände und können berechnet werden:

〈Ψ−n,1|d̂q|Ψ0〉 = rneiφn (2.24)

rn steht hier für die direkte optische Übergangswahrscheinlichkeit in einen der mög-
lichen angeregten Molekülzustände. Im Fall von NaI sind es die Zustände
n = A0+, 1(I) und 1(II).
Benutzt man die Photodissoziations-Matrix in den dynamischen Funktionen fk, so
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2 Theorie der Photodissoziation und ihrer Spin-polarisierten Photofragmente

lassen sich die Anisotropie-Parameter auch auf folgende Weise schreiben:

β0 =
2(r2

A0+ − r2
1(I) − r2

1(II))

r2
A0+ + 2r2

1(I) + 2r2
1(II)

(2.25)

α1 =
1√
3

r2
1(I) − r2

1(II)

r2
A0+ + 2r2

1(I) + 2r2
1(II)

(2.26)

γ1 = − 1√
3

2 r1(I)rA0+ cos(∆φ1(I),A0+)
r2

A0+ + 2r2
1(I) + 2r2

1(II)
(2.27)

γ′1 =
1√
3

2 r1(I)rA0+ sin(∆φ1(I),A0+)
r2

A0+ + 2r2
1(I) + 2r2

1(II)
, (2.28)

mit der Phasendifferenz ∆φ1(I),A0+ der Zustände 1(I) und A0+. Mit der Bestimmung
der Anisotropie-Parameter (β0, α1, γ1) erhält man alle Informationen um die drei auf-
tretenden unabhängigen Parameter r1(I)/rA0+ , r1(I)/r1(II) und ∆φ1(I),A0+ vollständig
zu ermitteln, die die Dynamik der Photodissoziation beschreiben. Zu einem Vollstän-
digen Experiment muss allerdings noch die Phasendifferenz ∆φ1(II),A0+ bestimmt wer-
den.

2.5 Das Detektions-Schema für Absorption und
Dispersion

Nachdem in den Abschnitten 2.2 und 2.3 gezeigt wurde, wie Photofragmente nach der
Dissoziation mit polarisierter Laserstrahlung molekulare Drehimpulszustände erben
und u. a. in räumlichem Anisotropie-Verhalten widerspiegeln, soll jetzt darauf einge-
gangen werden, wie diese Ungleichverteilung methodisch ermittelt und beschrieben
werden kann. Neben der direkten Bestimmung von Impulsen und Quantenzuständen
von Atomen und Ionen durch Imaging-Verfahren etc. kann die Wechselwirkung mit
Licht, inbesondere polarisierter Laserstrahlung genutzt werden. Dabei unterscheidet
man zwischen resonanten und nicht-resonanten Techniken, die aber nach einem von
Laloë und Cohen-Tannoudji entwickelten Formalismus1 einheitlich beschrieben wer-
den können.

1basierend auf dem Dichte-Matrix-Formalismus für dünne optische Schichten
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2.5 Das Detektions-Schema für Absorption und Dispersion

2.5.1 Wechselwirkung von Licht und Photofragmente-Ensemble

Der hier nachgezeichnete Weg beginnt mit einem Ensemble von Teilchen - in diesem
Fall ein Dampf neutraler Photofragmente - beschrieben durch Zustands-Multipol-
Momente, und führt über die Wechselwirkung mit polarisierter, monochromatischer
Strahlung, die durch Stokes-Parameter charakterisiert ist, zu Termen für Absorption
und Dispersion nach Durchlaufen des optisch aktiven Mediums und eventuell eines
Analysators. Alles läuft, wie im Folgenden skizziert wird, auf die Veränderung der
Matrix der Licht-Polarisation, nach Passieren des optisch aktiven Mediums hinaus.
Doch zuerst muss der Zustand des Ausgangs-Ensembles beschrieben werden, hier
für Photofragmente im Grundzustand jg:

ρ
jg
KQ = Tr[ρ̂jg T̂KQ(jg jg)] (2.29)

Die so definierte Spur vernachlässigt die Nicht-Diagonal-Elemente in der Näherung
geringer Licht-Intensitäten. Der benutzte Tensor-Operator T̂KQ(jg jg) beinhaltet Clebsch-
Gordon-Koeffizienten des Ranges K und der Projektion Q auf die Z-Achse. Wegen
seiner Irreduzibilität bietet er sich für Beschreibungen in wechselnden Koordinaten-
systemen an:

T̂KQ(jg jg) = ∑
µ,µ′

Πk
Πjg
C jgµ′

jgµKQ (2.30)

mit
ΠXY... = [(2X + 1)(2Y + 1)...]1/2 (2.31)

Wie schon erwähnt, repräsentiert der Rang K Besetzung, Orientierung und Ausrich-
tung der magnetischen Sublevel für jeweils K = 0, 1, 2.
Das entlang der Z-Achse einfallende Licht kann nach der Feld-Theorie von Landau-
Lifshitz durch eine 2x2-Matrix seiner Feldstärken ε in kartesischen Koordinaten aus-
gedrückt werden:

π =

(
〈εXε∗X〉 〈εXε∗Y〉
〈εYε∗X〉 〈εYε∗Y〉

)
=

I
2

(
1 + S1 S2 − iS3

S2 + iS3 1− S1

)
(2.32)

mit einer in zyklischer Basis definierten Licht-Matrix

πq1q2 = 〈ε−q1ε∗−q2
〉; q1, q2 = ±1 . (2.33)

S1, S2 und S3 werden Stokes-Parameter genannt. Sie sind beliebt wegen der Einfach-
heit für die häufigen Fälle linear oder zirkular polarisierter Strahlung und ihrer direk-
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2 Theorie der Photodissoziation und ihrer Spin-polarisierten Photofragmente

ten Messbarkeit im Experiment. Mit ihnen kann die irreduzibele Licht-Matrix

ΦKQ =
1
I ∑

q1q2

(−1)1+q1CKQ
1q11q2

〈ε−q1ε∗−q2
〉

=
1
I ∑

q1q2

(−1)1+K+q2CKQ
1−q11q2

〈ε−q1ε∗−q2
〉 (2.34)

einfache Formen für K = 0, 1, 2 annehmen:

Φ00 =
1√
3

; Φ10 =
S3√

2
; Φ20 =

1√
6

;

Φ22 + Φ2−2 = −S1; Φ22 −Φ2−2 = −iS2 (2.35)

Wie verändern sich nun die Polarisationseigenschaften des Lichts beim Durchque-
ren des optisch aktiven Mediums? Darüber geben die Polarisations-Matrizen von
Anfangs- und Endzustand Auskunft:

π − πI = −[GA, π1]+ − i[GD, πI ] (2.36)

Im Kommutator [...] bzw. Anti-Kommutator [...]+ sind Absorption und Dispersion des
Mediums durch Funktionen

GA =
1
2
(G + G+); GD =

1
2
(G− G+) (2.37)

mit

G ≡ [Gω(t)]ij =
2πNωl

h̄c

∫
d3v

Tr[ρjg(v, t), [(e∗i d)(ejd)]]
−i(ω−ω0 − kv) + Γ/2

(2.38)

vertreten. Hier treffen die physikalischen Eigenschaften der analysierenden Strahlung
(Polarisationsvektor e, Frequenz ω, Wellenvektor k) auf die Eigenschaften (elektri-
sches Dipolmoment d, relative Rückstoß-Geschwindigkeit v, atomare Resonanzfre-
quenz ω0, Lebensdauer des angeregten Niveaus Γ) der zu untersuchenden Teilchen
mit der Konzentration N in der Wechselwirkungszone der Länge l.

Die Gleichungen 2.36 und 2.37 (Veränderung der Lichteigenschaften im optisch ak-
tiven Dampf) können nun mit Hilfe der Zustands-Multipolmomente für Licht- (2.34)
und Photofragmente-Matrix (2.29) in Tensor-Form gebracht werden:

I(ω)ΦKQ − I0(ω)Φ0
KQ = (−1)jg+je+K3I0Nl ∑

Ko,k
ΠK0kjg ×
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2.5 Das Detektions-Schema für Absorption und Dispersion

{
k 1 1
je jg jg

}{
K0 k K
1 1 1

}
[LA[Φ0

K0
⊗ Ak(ω)]KQ + iLD[Φ0

K0
⊗ Dk(ω)]KQ] (2.39)

Der Faktor LA = [1 + (−1)K+K0+k/2] ist nur für eine gerade Summe (K + K0 + k)
von Null verschieden. Nur dann tritt magnetisch optischer Dichroismus, beschrieben
durch das Tensor-Produkt [Φ0

K0
⊗ Ak(ω)]KQ auf. Umgekehrt ergibt sich nur für un-

gerade Ergebnisse von (K + K0 + k) optisch magnetische Doppelbrechung der Photo-
fragmente, ausgedrückt durch LD = [1− (−1)K+K0+k/2] und [Φ0

K0
⊗Dk(ω)]KQ. Dabei

bildet das erwähnte Tensor-Produkt

[Φ0
K0
⊗ Ak(ω)]KQ = ∑

Q0,q
CKQ

K0Q0kqΦ0
K0Q0

Akq(ω) (2.40)

eine Summe von Clebsch-Gordon-Koeffizienten CKQ
K0Q0kq, Licht-Matrix Φ0

K0Q0
und irre-

duziblem Absorptionswirkungsquerschnitt Akq(ω), die über alle Anfangs-Licht- Q0

und alle Photofragmente-Polarisationen q läuft.
An dieser Stelle offenbaren sich die entscheidenden Messgrößen eines Experiments,
das auf Wechselwirkung von polarisierter Strahlung mit einem optisch aktiven Dampf
zur Bestimmung der Photofragmente-Dichtematrix und somit der dynamischen Funk-
tionen setzt. Denn Absorptions- und Dispersions-Wirkungsquerschnitte

Akq(ω) = C
∫

d3v
ρ

kg
kq(v)Γ/2

(ω−ω0 − kv)2 + Γ2

2

(2.41)

Dkq(ω) = C
∫

d3v
ρ

kg
kq(v) · (ω−ω0 − kv)

(ω−ω0 − kv)2 + Γ2

2

(2.42)

C =
4πω|〈jg||d||je〉|2

3h̄cΠjg

können z. B. aus Doppler-Profil oder optisch magnetischem Dichroismus (Akq) und
Doppelbrechungs-Effekten (Dkq) eines darauf ausgerichteten Experiments extrahiert
werden.

2.5.2 Geometrie-Anpassung

Die resonante Messung von A10 mit Hilfe des optisch magnetischen Dichroismus setzt
eine senkrechte Geometrie2 und einen Zirkular-Analysator vor dem Detektor voraus.

2bezieht sich auf die Ausbreitungsrichtungen des dissoziierenden und analysierenden Lasers
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2 Theorie der Photodissoziation und ihrer Spin-polarisierten Photofragmente

(a) Absorptionswirkungsquerschnitt A00 von
(1) durch senkrechte Übergänge erzeugte Photo-
fragmente (β0 = 1/2), (2) durch parallele Über-
gänge erzeugte Photofragmente (β0 = 1) und
bei (3) isotroper Verteilung (β0 = 0).

(b) Dispersionswirkungsquerschnitt D10 durch
(1) inkohärente Anregung (α1 = 1/(2

√
3)) und

(2) kohärente Anregung (γ1 = 1/4) erzeugte
Photofragmente.

Abbildung 2.5: Absorptionswirkungsquerschnitt A00 (a) und Dispersionswirkungsquer-
schnitt D10 (b) in Abhängigkeit der relativen Verstimmung des Proben-La-
sers zur Resonanz des Na-D1-Übergangs nach [23]

Im hier beschriebenen Experiment reicht die Bestimmung von A00 durch Analyse
des eindimensionalen Doppler-Profils aus, für die kein Analysator vor dem Detek-
tor nötig ist. Dabei spielt die gewählte Geometrie, d. h. die Ausbreitungsrichtung der
Proben-Strahlung bezüglich der durch die dissoziierende Strahlung vorgegebenen Z-
Achse, nur eine Rolle für die Extraktion des Anisotropie-Parameters β0. Die graphi-
sche Darstellung von 2.41 für A00 ist in Abbildung 2.5(a) gezeigt. Man erkennt, dass
allein aus dem Doppler-Profil der untersuchten Photofragmente eine Unterscheidung
der Anregungsarten (parallel oder senkrecht), d. h. der Stellung der Moleküle zur
Ausbreitungsrichtung3 der polarisierten dissoziierenden Strahlung getroffen werden
kann.
Für Natrium-Photofragmente mit Drehimpuls j = 1/2 und (zur Y-Achse) parallelen
Anregungs- und Abfrage-Lasern kann die Orientierung D10 mit linear polarisiertem
nicht-resonantem Licht ermittelt werden, indem in Anwesenheit eines externen ma-
gnetischen Feldes, die zeitliche Variation der Drehung der Polarisationsachse hinter
dem optisch aktiven Dampf, also die Dispersion, beobachtet wird. Alle weiteren Bei-
träge zur Photofragmente-Dichte-Matrix ρ

kg
kq(v) verschwinden. Abbildung 2.5(b) zeigt

3nach Konvention bei zirkular polarisiertem Licht. Bei linear polarisiertem Licht ist der Vektor des
elektrischen Feldes Bezugsgröße.
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2.5 Das Detektions-Schema für Absorption und Dispersion

die Komposition aus kohärenter und inkohärenter Anregung einzelner Molekülnive-
aus in der Dispersion der Photofragmente.

2.5.3 Geschwindigkeitsabhängigkeit der Wirkungsquerschnitte

In den Gleichungen 2.41 und 2.42 (Seite 29) ist noch keine Aussage über die Geschwin-
digkeitsverteilung der Photofragmente p aufgrund der Ausgangs-Impulse der Mole-
küle getroffen worden. Bei einer isotropen Verteilung der Impulse kann die Photo-
fragmente-Dichte-Matrix als

ρ
j
kq(p) = (2πh̄)3 f (p)σ

j
kq(Φ, Θ) (2.43)

ausgedrückt werden, wobei der differentielle Wirkungsquerschnitt σ
j
kq(Φ, Θ) bereits

mit dem totalen σ̄00 normiert ist. In der Funktion f (p) ist die Verteilung der Fragmente
bezüglich ihrer Rückstoßwinkel nach der Dissoziation angegeben. Die angenommene
Isotropie degeneriert f(p) zu einer einfachen Boltzmann-Verteilung

f (p) ≈ 1

p2
0

√
2πs2

0

e−(p−p0)/2s2
0 (2.44)

mit der Halbwertsbreite s2
0 der Geschwindigkeiten der Ausgangsmoleküle um den

mittleren Impuls p0.
Diese Annahmen lassen sich aber nur für (im Vergleich zu den kinetischen Energien
der Fragmente nach der Photodissoziation) kleine Geschwindigkeiten der Moleküle
und bei einer ungerichteten Molekülbewegung rechtfertigen. Beides trifft auf ein Mo-
lekülstrahl-Experiment mit Fragment-Geschwindigkeiten, die im Mittel nur um einen
Faktor drei größer sind als die Anfangsgeschwindigkeiten der Moleküle, allenfalls in
grober Näherung zu. Abhilfe kann ein gerichteter Faktor g = g(Θ) für die Ausgangs-
geschwindigkeiten der Moleküle schaffen, der bereits von Korovin et al. [27] benutzt
wurde, obwohl dieses Experiment in einer Quarzzelle durchgeführt wurde.
Auch der vergleichsweise langlebige A0+-Zustand beeinflusst die Geschwindigkeits-
verteilung der Photofragmente zusätzlich, da die Moleküle im Potentialwall zwischen
Coulomb-Abstoßung kleiner Kernabstände und ionischer Asymptote eine Lebens-
dauer im Picosekunden Bereich, ausreichend für Rotationsbewegungen, besitzen [15].
Hierfür zeichnet, wie schon in Kapitel 2.1 erwähnt, die starke Spin-Bahn-Wechselwir-
kung im Hundschen Fall c und die daraus resultierende Vermiedene Kreuzung von
kovalent asymptotischem Potential und ionischem Grundzustand verantwortlich.
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2 Theorie der Photodissoziation und ihrer Spin-polarisierten Photofragmente

2.6 Der Einfluss der Hyperfeinstruktur von Na

Ohne Beachtung blieb auf den zurückliegenden Seiten die Tatsache, dass Natrium-
Photofragmente neben dem Hüllen-Drehimpuls j = 1/2 auch einen Kernspin I = 3/2
besitzen. Im vorliegenden Fall der ls-Kopplung ist also eigentlich die Quantenzahl F
des Gesamtdrehimpulses zu betrachten wenn atomare Übergänge benutzt werden,
um Quantenzustände der Photofragmente zu proben.
Die in diesem Experiment verwendete Natrium D1-Linie zeigt unter dem Einfluss des
Kernspins eine Hyperfeinstruktur, die sowohl Grund- (2S1/2) als auch angeregten Zu-
stand (2P1/2) in zwei neue benachbarte F = 1, 2- Niveaus aufspaltet. Der energetische
Abstand der Hyperfeinstrukturkomponenten im Grundzustand beträgt 17,19610 ±
0,00007 cm−1. Eine Korrektur der vorgestellten theoretischen Betrachtung ist nötig.
Sie wurde 2005 von O. Vasyutinskii durchgeführt [28]. An dieser Stelle sollen kurz
Annahmen und Weg skizziert und das Ergebnis gezeigt werden.
Ausgangspunkt der Überlegung ist Gleichung 2.29 (Seite 27), die nun um den Ge-
samtdrehimpuls J erweitert wird:

ρF,F′
KQ = ∑

K1, K2

[
(2F + 1)(2F′ + 1)(2K1 + 1)(2K2 + 1)

]1/2

×


J J K1

I I K2

F F′ K


[
ρJ

K1
⊗ ρI

K2

]
KQ

(2.45)

mit [
ρJ

K1
⊗ ρI

K2

]
KQ

= ∑
q1,q2

CKQ
K1q1 K2q2

ρJ
K1q1

ρI
K2q2

, (2.46)

CKQ
K1q1 K2q2

sind die bekannten Clebsch-Gordon-Koeffizienten, die Ränge K1 und K2 be-
ziehen sich auf Gesamtdrehimpuls J und Kernspin I.
Mit Hilfe von Annahmen über das Zeitverhalten der „Instantanen Dissoziation“, und
der Hyperfeinstrukturwechselwirkung können Vereinfachungen gemacht werden, die
Aussagen über J und I zulassen:

• Die „Instantane Dissoziation“verläuft viel schneller als die J-I-Wechselwirkung,
so dass zwar J-polarisierte Fragmente entstehen, deren Kernspin aber ungerich-
tet bleibt.

• Es gibt keine Kohärenz zwischen den einzelnen Hfs-Zuständen: Es kann also
F = F′ angenommen werden.
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Gleichung 2.45 kann jetzt so formuliert werden:

ρF
KQ = (−1)J+F+K+I (2F + 1)

(2I + 1)

{
J J K
F F I

}
ρJ

KQ (2.47)

Die schon beschriebenen Absorptions- (2.41) und Dispersions-Wirkungsquerschnit-
te (2.42) ergeben sich dann unter den in Kapitel 2.5.2 beschrieben experimentellen
Geometrien zu

AFg
00(ω) = C′

|< Fe ‖ d ‖ Fg >|2√
2Fg + 1

∫
d3v

ρ
Fg
00(v)Γ/2

(∆ω− kv)2 + Γ2/4
(2.48)

DFg
10(ω) = C′

|< Fe ‖ d ‖ Fg >|2√
2Fg + 1

∫
d3v

ρ
Fg
10(v) (∆ω− kv)

(∆ω− kv)2 + Γ2/4
(2.49)

.
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3 Experimenteller Aufbau

In Anlehnung an die experimentellen Arbeiten von Oleg Vasyutinskii et al. am Ioffe
Institut der Russischen Akademie der Wissenschaften in St. Petersburg wurde der Ver-
suchsaufbau am Institut für Atomare Physik und Fachdidaktik (IAPF) der TU-Berlin
möglichst ähnlich gestaltet. Wegen der bereits vorhandenen Erfahrungen im Bereich
von Atom- und Molekülstrahlöfen und der Möglichkeit, auf Teile von vorhandenen
Farbstoff-Lasersystemen zurückgreifen zu können, fiel die Standortwahl jedoch auf
die Berliner Labore. In einigen Punkten wurden wesentliche Veränderungen am Ex-
periment vorgenommen, an erster Stelle die Untersuchung von Natriumjodid anstelle
von Rubidiumjodid. Wichtigste methodische Unterschiede sind die Verwendung von
abstimmbaren Laser-Systemen sowohl für das Dissoziations- als auch das Proben-
Licht, ein effusiver Molekülstrahlofen und eine veränderte Geometrie in der Wechsel-
wirkungszone.
Obwohl das von O. Vasyutinskii entwickelte Prinzip des Experiments - die Messung
Spin-polarisierter Photofragmente mit Hilfe des Faraday-Effekts - unverändert geblie-
ben ist, haben die in diesem Kapitel beschriebenen technischen Neuerungen zu einer
zweijährigen Vorbereitungsphase geführt, in der der Versuchsaufbau vollständig neu
entwickelt wurde. Neue Erfahrungswerte mussten insbesondere wegen der Umstel-
lung auf eine abstimmbare UV-Licht-Quelle und der Nutzung eines Ofens anstelle
einer beheizbaren Quarzglaszelle gewonnen werden. Durch das Fehlen einer ausrei-
chenden finanziellen Ausstattung1 konnten notwendige Anschaffungen vor allem für
das neue UV-Dissoziations-Lasersystem nicht getätigt werden, so dass auf Altgerä-
te des Fachbereichs/Instituts zurückgegeriffen werden musste. Mangelnde Wartung
und Pflege dieser Geräte haben die Wiederinbetriebnahme erheblich erschwert, Fak-
toren wie Alter und Abnutzung verhindern bisher Leistungen im spezifizierten Be-
reich, vor allem beim verwendeten Excimer-Laser.
In den folgenden Abschnitten wird näher auf die einzelnen Komponenten des Se-
tups und ihre Funktion eingegangen, sowie Grenzen und Verbesserungsmöglichkei-
ten aufgezeigt.

1nach der Ablehnung eines von D. Zimmermann und O. Vasyutinskii gestellten Antrags bei der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (DFG) auf Förderung des Projekts im Jahre 2002
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3.1 Überblick

3.1 Überblick

Der experimentelle Aufbau wurde am IAPF an der Technischen Universität Berlin rea-
lisiert. Abbildung 3.1 zeigt einen Überblick der benutzten Komponenten. Diese lassen
sich grob unterteilen in ein jeweils abstimmbares Pump- und Probe-Lasersystem, die
Vakuumkammer mit Molekülstrahlofen und Detektionseinheit sowie die elektroni-
schen Geräte zur Steuerung des Messablaufs und Aufzeichnung der Daten.

3.2 UV-Dissoziations-Lasersystem

Zur Erzeugung der für die Photodissoziation notwendigen Laserpulse der Wellen-
längen 240 - 370 nm wird ein Excimer gepumpter abstimmbarer Farbstofflaser der
Firma Lambda Physik (Göttingen) mit anschließender Frequenzverdopplung (SHG2)
benutzt. Der Excimer-Laser (Lambda Physik - LPX 205i) emittiert mit einer Xenon-
chlorid-Gasfüllung bei 308 nm Pulse mit einer Energie von ca. 250 mJ und 10 ns Dau-
er bei einer Repetitionsrate von 8 Hz. Das Strahlprofil ist oval bis rechteckig mit ei-
ner Fläche von 50 x 20 mm und fast homogener Intensitätsverteilung. Typischerweise
schwankt die Pulsenergie um ca. 20 Prozent und nimmt über einen Bereich von meh-
reren tausend bis einigen zehntausend Pulsen kontinuierlich ab, während sich die
Gasmischung verbraucht.
Die UV-Laserpulse des Excimers pumpen einen FL 2002 Farbstofflaser der Firma
Lambda Physik, ein abstimmbares zweistufiges System mit Oszillator/Vorverstärker-
und Verstärker-Küvette. Je nach gewünschter Wellenlänge sind folgende Farbstoffe
zum Einsatz gekommen3: Coumarine 307 (500 nm), Rhodamin 6G (580 nm), Rhoda-
min B (610 nm), DCM (640 nm), Pyridin 1 (712 nm), Pyridin 2 (740 nm). Als Lösungs-
mittel wird ausschließlich Propylencarbonat (PC) benutzt, das zwar eine größere Vis-
kosität als Methanol aufweist aber weniger giftig und nicht flüchtig ist. Die spezifizier-
te Effizienz variiert zwischen 12 und 17 Prozent, in der Praxis wurde aber nie mehr
als 10 Prozent erreicht. Ein geblaztes Gitter mit 600 Strichen pro mm dient als wel-
lenlängenselektives Element im Resonator zwischen den zwei Durchläufen (Oszillati-
on, Vorverstärkung) durch die vordere Küvette. In Abhängigkeit von der geforderten
Wellenlänge wird die vierte oder fünfte Ordnung des Gitters benutzt. Da die Polarisa-
tion hinter dem Resonator nur ca. 70 % beträgt, wurde ein Polarisationsfilter vor der
Verstärkerküvette installiert. Durch sorgfältige Justage kann bei geringen Leistungs-
verlusten im einstelligen Prozentbereich eine mindestens 95 prozentige Polarisation

2S.econd H.armonic G.eneration
3nach Wellenlängen aufsteigend sortiert, in Klammern die Center-Wellenlänge laut Radiant Dyes:

http://www.radiant-dyes.com/products/Laser_Dyes/Dyes/exc_dye.jpg
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Abbildung 3.1: Überblick über den verwendeten experimentellen Aufbau zur Messung des
Doppler-Profils und der Spin-Polarisation von Na-Photofragmenten nach
Photodissoziation von NaI.

36



3.3 Probe-Lasersystem

am Ausgang des Farbstofflasers erzielt werden. Die Halbwertsbreite der erzeugten
Laserpulse liegt unter 0,1 nm, bei einer Pulslänge und Energie von 20 ns bzw. 10 bis
30 mJ. Das Strahlprofil ist rund mit gaussförmiger Intensitätsverteilung und einem
Durchmesser von ca. 2 mm.
Die Frequenzverdoppelung wird mit einem unbeschichteten β-Bariumborat CPM Kri-
stall (BBO Typ 1) der Firma Linos durchgeführt. Bei den mit dem Farbstofflaser erziel-
ten relativ hohen Leistungsdichten ist eine Konversionseffizienz von 15 Prozent ohne
Schwierigkeiten zu erreichen, die Probleme entstehen allerdings in der nachfolgenden
Optik zur Trennung von Grund- und Oberwelle. Als einzig praktikable Möglichkeit
hat sich bei Oberwellenlängen im UV und Pulsenergien größer 0,1 mJ die Verwen-
dung eines Quarz-Pellin-Broca-Prismas herausgestellt, wenn eine Trennung zuverläs-
sig und ohne größeren Justage-Aufwand bei unterschiedlichen Wellenlängen durch-
geführt werden soll.
Mit Hilfe einer achromatischen λ/4-Platte aus Quarz wird die linear polarisierte Ober-
welle in zirkular polarisiertes Licht gewandelt, die Händigkeit kann durch eine Dre-
hung der Platte um 90 Grad getauscht werden. In der Praxis ist die Drehung durch
einen Schrittmotor realisiert worden. Zum Einjustieren der λ/4-Platte wird diese mit
Hilfe eines Spiegels doppelt durchstrahlt und anschließend nach einem Analysator
das Minimum der Intensität gesucht. Dabei wurde eine Auslöschung besser als 10−3

erreicht.

3.3 Probe-Lasersystem

Die Natrium-D1-Linie bei einer Center-Wellenlänge von 589,6 nm (16956,17 cm−1) ist
mit kommerziellen verstimmbaren Diodenlasern zur Zeit noch nicht erreichbar. We-
gen ihrer guten Leistungs- und Wellenlängenstabilität wären sie erste Wahl für die
Anforderungen dieses Experiments.
An ihrer Stelle wird ein Argon-Ionen-Laser (Innova 200) gepumpter Farbstofflaser
(CR-699) der Firma Coherent benutzt. Im single-mode-Betrieb liefert das System be-
trieben mit dem Farbstoff Rhodamin 6G bei 6 W Pumpleistung (514 nm) einige hun-
dert Milliwatt (typischerweise 500 mW) Ausgangsleistung mit einer Bandbreite von
ca 10 MHz. Das angeschlossene elektronische Steuergerät des CR-699 ermöglicht eine
Frequenzstabilisierung des Lasers im Bereich von 30 Minuten, danach macht sich die
thermische Drift bemerkbar. Einer internen oder externen Spannungsrampe folgend,
kann die Einheit die Frequenz des Dye-Lasers (Farbstofflasers) um maximal 30 GHz
verstimmen. Center-Frequenz und Größe des Scan-Bereichs sind einstellbar.
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3.3.1 Referenz-System

Mit Hilfe eines Strahlteilers werden 20 % der Ausgangsleistung ausgekoppelt und
einem Scanning-Fabry-Perot-Interferometer (Scanning-FPI), einem festen FPI (freie
Spektralbreite: 300,00 MHz) und einer unbeheizten Jodzelle zugeführt. Die Absorp-
tionssignale von FPI und Jodzelle werden im eigentlichen Messprozess während des
Scan-Vorgangs des Farbstoff-Lasers mit Hilfe von Foto-Dioden aufgezeichnet, um
später die Qualität des Scannens und den genauen Verstimmungsbereich bestimmen
zu können. Modensprünge sowie plötzliche Leistungsveränderungen, die zu einer
Verfälschung des Messsignals führen, können so ausgeschlossen werden.

3.3.2 Strahlführung

Der Laserstrahl mit der verbleibenden Gesamtleistung von 80 % wird durch ein Sy-
stem aus drei Spiegeln in die Wechselwirkungszone eingespiegelt. Um Sättigungsef-
fekte zu vermeiden, befindet sich ein Schott-Graufilter mit einer Transmittivität von
5 % im Strahlengang. Mit einem Durchmesser von 7 mm tritt der Strahl durch ein
Quarzglas-Fenster in die im folgenden beschriebene Vakuumkammer ein.

3.4 Vakuumkammer

Die eigentliche Wechselwirkungszone des Experiments befindet sich in einer kubi-
schen Edelstahl-Vakuumkammer mit Kantenlänge 50 cm. Alle Seiten der Kammer mit
Ausnahme der Bodenfläche sind mit zentrischen Anschlussmöglichkeiten für Fenster
etc. versehen, der Deckel liegt durch einen Gummiring gedichtet auf der Kammer und
ist ebenfalls mit einem Flansch versehen. Zusätzlich werden fünf weitere Flansche für
elektrische Durchführungen, Druckmessung und Kühlung benutzt.
Während der Molekülstrahlofen seitlich befestigt ist und in die Kammermitte hinein-
ragt gibt es an Vorder- und Rückseite Quarzglasfenster als Eintritt für die Laserstrah-
len, sowie ein Plexiglas-Sichtfenster gegenüber des Ofens. Zwei Turbo-Molekular-
Pumpen mit einer Drehschieber-Vorpumpe erzeugen ein Vakuum von 5 · 10−6 mbar
unter Zuhilfenahme einer mit flüssigem Stickstoff betriebenen Kühlfalle.
Im Inneren ist ein Gestell mit drei Helmholtz-Spulen-Paaren mit je 100 Windungen
installiert, um das Erdmagnetfeld zu kompensieren und ein definiertes senkrechtes4

Feld zu erzeugen. Aus Gründen der Geometrie variiert der Durchmesser der Spulen
für die x, y und z-Komponente (33, 43 und 38 cm). Bei Strömen von 8, 1117 und 24 mA
(x, y, z) werden Magnetfeldstärken von 3,3± 0,5, 10,0± 0,5 und 467,2± 0,5 ¯T erreicht.

4bezüglich des Laborsystems
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3.5 Molekülstrahl-Ofen

Im Rahmen der Genauigkeit und Stabilisierung der benutzten Spannungsquellen sind
so die x- und z-Komponente des Erdmagnetfeldes zu Null kompensiert, während in
y-Richtung ein homogenes Magnetfeld definierter Stärke anliegt. Der räumliche Be-
reich der messbaren Homogenität erstreckte sich über ein Volumen von ein bis zwei
Kubikzentimetern in der geometrischen Mitte der Spulen-Paare. Die Magnetfeldstär-
ken sowie die Homogenität wurden mit einer dreidimensionalen Magnetfeldsonde
der Firma Bartington Instruments Ltd. gemessen. Aufgrund der räumlichen Anord-
nung der Sonden im Messkopf können die drei Komponenten nie am gleichen Ort
bestimmt werden sondern sind um jeweils 2 bis 3 cm versetzt. Diese und andere De-
tails zur Bestimmung der Magnetfeld-Stärke sind in [29] beschrieben.

3.5 Molekülstrahl-Ofen

Im Bereich maximaler Homogenität des erzeugten Magnetfeldes befindet sich die
Austrittsöffnung des Molekülstrahl-Ofens. Die hier verwendete Konstruktion ist ein
zweiteiliger, widerstandsbeheizter, effusiver Ofen, der mit einem Keramikrohr von
25 mm Innendurchmesser umgeben ist. Rohr mit innen liegendem Ofen sind auf ei-
ner wassergekühlten Basisplatte5 montiert, die mit Hilfe einer Stahlstange direkt am
Flansch befestigt ist.
Der vordere Teil des Ofens besteht aus einem Salz-Reservoire mit einer einkanaligen
Düse des Aspektverhältnisses 1/20, in diesem Fall ein 20 mm langer Kanal des Durch-
messers ein Millimeter. Laut [30] hängt das Strahlprofil eines effusiven Ofens lediglich
von der Anzahl der Kanäle und ihrem Aspektverhältnis ab. Mit zunehmender Kanal-
länge bei gleich bleibendem Durchmesser sinkt die Divergenz des Molekülstrahls, ei-
ne weitere Verbesserung bringt die Verwendung von vielen Kanälen auf kleiner Ober-
fläche. Die Experimente mit einem neuen Viel-Kanal-Ofen sind zum Zeitpunkt dieser
Arbeit noch nicht abgeschlossen (siehe auch Kapitel 6.2, Seite 78).
Dieser gesamte zylindrische Edelstahl ist mit bifilarem Heizdraht der Firma Thermo-
coax gewickelt und weist eine axiale Nut für einen Temperaturfühler auf. Der hintere
Teil fungiert als Verschluss und ist durch ein Swagelok™-Endstück realisiert, an des-
sen Schlüsselfläche ein Edelstahl-Vollrohr angeschweißt ist, um Oberfläche für die
Wicklungen eines weiteren Heizdrahtes zu bieten. Eine Bohrung an der Schlüsselflä-
che ermöglicht den Einsatz eines zweiten Thermoelements zur Kontrolle der Tempe-
ratur am Endstück.
Im Betrieb wird das Reservoir mit 2 bis 3 g Salz (Reinheit 99,5 %, Bezug: Neolab6

5Der Ofen ist ursprünglich als Überschall-Molekülstrahlofen von R. Brühl und D. Schwarzhans aus
der Arbeitsgruppe Dieter Zimmernmann konstruiert und für dieses Experiment modifiziert wor-
den.

6Neolab: http://www.neolab.de
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Abbildung 3.2: Die Geometrie in der Wechselwirkungszone

GmBH) befüllt und auf eine Temperatur von ca. 650°C geheizt. Dabei entsteht in Nä-
herung nach [31] ein Dampfdruck von 3 bis 4 mbar im Salz-Vorratsbehälter. Auf-
grund der hygroskopischen Eigenschaften von Natriumjodid muss der Ofen nach
dem Befüllen sofort angeflanscht und die Kammer evakuiert werden, ebenso erlaubt
die verbleibende Restfeuchtigkeit in der Vakuumkammer und die damit verbundene
Bildung von Natriumhydroxid keine weitere Verzögerung vor dem Messprozess.

3.6 Wechselwirkungszone und Detektion

Vor dem Ende der einkanaligen Ofen-Düse treffen sich die Strahlen des gepulsten UV-
Dissoziations- und des kontinuierlichen Proben-Lasers unter einem Winkel von einem
Grad. Senkrecht dazu steht das räumlich homogene Magnetfeld der Helmholtz-Spu-
len und der Molekülstrahl. Abbildung 3.2 auf Seite 40 erläutert die Geometrie.
Während die UV-Laserpulse hinter dem Austrittsfenster der Kammer geblockt wer-
den, fällt der kontinuierliche Proben-Strahl nacheinander auf einen unter 45° stehen-
den Analysator (Polarisationsfilter), einen Interferenz-Kammfilter für die Wellenlän-
ge der Natrium-D-Linie und eine Linse, die ihn auf die ein Quadratmillimeter grosse
sensitive Fläche einer Si-PIN-Photodiode fokussiert. Zur Verwendung kommt eine
kommerzielle Diode der Firma Thorlabs (PDA155) mit einer Bandbreite von 50 MHz
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3.7 Messprinzip

und integriertem Verstärker. Die Intensität des Proben-Lasers erzeugt ein DC-Signal
von ein bis zwei Volt am Ausgang der verstärkten Photodiode. Das Absorptionssi-
gnal nach einem UV-Puls macht davon 10 bis 20 % aus, das Dispersionssignal liegt
bei einigen Prozent.

3.7 Messprinzip

Das Prinzip dieses Experiments beruht auf der Untersuchung Spin-polarisierter Photo-
fragmente durch den Faraday-Effekt bei gleichzeitiger Vermessung des Doppler-Pro-
fils zur Bestimmung ihrer räumlichen Verteilung. Im Molekülstrahl wird durch Wech-
selwirkung mit UV-Laser-Pulsen der zu untersuchende Photodissoziationsprozess
ausgelöst, in Zuge dessen neutrale7 Fragmente hoher kinetischer Energie entstehen.
Dabei spielt die Stellung der Molekülachse zur Ausbreitungsrichtung des zirkular po-
larisierten Dissoziations-Lasers für die Übertragung des Drehimpulses des Photons
auf das Target eine entscheidende Rolle.
Durch Verstimmen des kontinuierlichen Proben-Lasers über die Natrium-D1-Linie
kann in Absorption das Doppler-Geschwindigkeitsprofil und damit die räumliche
Verteilung der Natrium-Photofragmente bestimmt werden. Gleichzeitig bewirkt ein
von außen angelegtes Magnetfeld eine Präzession des Spins der Natrium Atome.
Durch die zeitliche Veränderung der Ausrichtung der Atomhüllen variiert die opti-
sche Dichte der Photofragmente bezüglich einer festen Labor-Koordinate. Die dop-
pelbrechende Eigenschaft wird als paramagnetischer Faraday-Effekt bezeichnet und
zeigt sich in der Drehung der Polarisationsachse einfallender polarisierter elektroma-
gnetischer Strahlung. Das so genannte Dispersionssignal kann aus der Absorption
extrahiert werden, wenn eine Polarisator (Analysator) unter 45° in den Strahlengang
des Proben-Lasers gebracht wird. Die Präzession der Spin-polarisierten Photofrag-
mente wird als Intensitätsoszillation im Absorptionssignal sichtbar, ihre Stärke zum
Zeitpunkt t0 (direkt nach der Photodissoziation) ist ein Maß für die Anzahl der so
ausgerichteten Atome.
Bei alternierender Händigkeit des zirkular polarisierten UV-Dissoziationslichts wech-
selt gerade die Richtung der Spins in der Natrium-Atomhülle und damit die Phase
der Präzession/Oszillation. Die Subtraktion eines solchen Signalpaares ergibt das rei-
ne Oszillationssignal, die Summation das Absorptionssignal. Die Dispersionskurve
ergibt sich aus den Anfangsintensitäten der Oszialltionen in Abhängigkeit von der
Verstimmung des Proben-Lasers. In ihr spiegeln sich sowohl die Anregungsarten als
auch die "Geometrie der Übergänge"wie in Kapitel 2.2 ab Seite 18 beschrieben, also

7Die verwendeten UV-Laserpulse der Wellenlängen 315 bis 370 nm führen nicht zur Ionisation der
Fragmente.
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die Struktur des Prädissoziationsprozesses wider.

3.8 Messprogramm

3.8.1 Das LabView-Programm

Parallel zum Aufbau des Experiments wurde von Waldemar Unrau die Ablaufsteue-
rung der Messung in LabView™realisiert. Die zentralen Komponenten bilden da-
bei der Mess-Computer und ein digitales Oszilloskop der Firma Tektronix (TDS320)
zur Erfassung des Signals der PIN-Photodiode. Beide Geräte kommunizieren über
GPIB (IEEE-4888), d. h. es erfolgen sowohl Steuerungskommandos als auch Daten-
austausch über diese Schnittstelle. Um alle Funktionen eines Oszilloskops mit Lab-
View™ansprechen zu können, wird ein dezidiertes Schnittstellenprotokoll namens
VISA9 verwendet, das die Anpassung an den Funktionsumfang des benutzten Oszil-
loskops besorgt.
Das von W. Unrau entwickelte LabView-Programm PEMP10 ist ein semi-Echtzeit-
Skript, d. h. es benutzt den internen PC-Bus-Takt zur Zeitsteuerung und wird durch
die CPU des PC ausgeführt, läuft also nicht auf einem speziell von NI vorgesehenen
Real-time-Interface. Damit ist eine Echtzeit-Funktionalität nur bei ausreichender Pro-
zessorleistung gegeben und eine vollständige Synchronisation zum Bus-Takt nahezu
ausgeschlossen.
PEMP kontrolliert eine Messung durch Ausgabe einer Rampenspannung an die Steu-
ereinheit des Proben-Lasers. Dabei kann der Benutzer die Anzahl der Messpunkte im
Scanbereich11 und die maximal (+5 V) und minimal (-5 V) auszugebene Spannung
festlegen. Zusätzlich kann die Schrittweite der Rampenspannung definiert werden,
um die Anzahl der Aufnahmepunkte für Jod-Zelle und FPI zwischen zwei Messpunk-
ten zu bestimmen.
An einem Messpunkt kann der im Folgenden beschriebene Vorgang mehrfach durch-
geführt werden (Stichwort Daten-Mittelung), diese Option hat sich aber als nicht not-
wendig erwiesen:
Am Oszilloskop wird die interne Mittelung aktiviert, mögliche Werte sind 2,4,8,...,256.
PEMP gibt ein TTL-Trigger-Signal an das Bedien-Interface des Excimer-Lasers ab. Die-
ser gibt den Laserpuls ab und bestätigt den Vorgang wiederum durch einen TTL-

8IEEE-488 wurde von National Instuments geschaffen und ist ein bidirektionales paralleles Daten-
Protokoll auf Controller/Client-Basis. Als Controller dient meist, so auch bei uns, eine PC-Interfa-
cekarte. Da die graphische Programmiersprache LabView™ebenfalls von NI ist, gibt es eine her-
vorragende Unterstützung für GPIB-488 durch LabView™.

9Virtual Instrument Software Architecture (VISA™): http://www.ni.com/visa/
10Photodissociation Experiment Measurment Program - siehe Kapitel 4.3
11Dieser wird an der Steuereinheit selbst eingestellt.
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3.8 Messprogramm

CR-699-21 TDS320 PEMP

gewählter
Scan-
Bereich
[GHz]

realer
Scan-
Bereich
[GHz]

Mitte-
lungen

Mess-
punkte

Scan-
punkte

Wieder-
holrate
[Hz]

Mittelung Rampe

10 10-14 64 40 50 8 1 -5V bis +5V

Tabelle 3.1: Einstellungen in PEMP, am Oszilloskop und Steuereinheit des CR-699-21

Impuls an das Oszilloskop. Mit einer eingestellten Frequenz (typischerweise 8 Hz)
wiederholt sich die Prozedur bis das Oszilloskop über GPIB-VISA das Erreichen der
eingestellten Mittelungen meldet. Die gespeicherten Daten werden mittels GPIB auf
den PC nach PEMP übertragen und die λ/Viertel-Platte um 90° gedreht. Der Vorgang
wird erneut durchgeführt und die Daten als zwei Dateien der Namenskonvention
diss%Messpunktnummer%.000 oder .090 in das gewählte Verzeichnis abgelegt. Danach
wird die Rampenspannung des Proben-Lasers bis zum nächsten Messpunkt erhöht
und an der eingestellten Zahl von Scan-Punkten Daten der Photodioden von Jod-Zel-
le und FPI über die AD-Wandler eingelesen. Diese Daten und die vom Benutzer im
Programm und am Oszilloskop gewählten Einstellungen werden in zwei separaten
Dateien (scan.dat, einstellungen.dat) im gleichen Verzeichnis abgelegt.
Die gemessenen Daten können in Echtzeit am Oszilloskop und in PEMP betrachtet
werden. Außerdem berechnet PEMP das Summen- und Differenz-Signal des Mess-
paares (0 und 90° Stellung des achromatischen Verzögeres) und stellt dieses da. Die
Daten der Absorptionssignale von Jod-Zelle und FPI werden über der Verstimmung
(Rampenspannung) des Proben-Lasers aufgetragen gezeigt.

3.8.2 Einstellungen und DA/AD-Wandlung

Typische Einstellungen für einen Scan sind in Tabelle 3.1 gezeigt.
Ein Scan ist bei diesen Parametern nach ca. 20 Minuten abgeschlossen. Gewählter und
realer Scan-Bereich unterscheiden sich aufgrund der Kalibrierung der Steuereinheit
des Proben-Lasers.

Seitdem Messdaten fast ausschließlich elektronisch erfasst werden, spielt die AD-
bzw. DA-Wandlung eine wichtige Rolle, bei der Frage nach dem Rauschen des Si-
gnals. Deswegen ist in Tabelle 3.2 die Auflösung und Samplingrate der verwendeten
Geräte und der darin befindlichen Wandler aufgetragen. Für die eigentlichen Messda-
ten bildet die 8 bit Auflösung des TDS320 den begrenzende Faktor. Allerdings wird
bei jeder gewählten Empfindlichkeit mit 8 bit gesampelt, so dass diese Einschränkung
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Gerät TDS320 PCI 7224 digital
IO-Card

Lau-Box

Typ digitales 2-Kanal-
Oszilloskop AD

PCI-Karte mit digita-
len IOs

Analog Multi-IO an paralleler
Schnitstelle

Messdaten Absorptionssignal
der PIN-Photodi-
ode

Excimer-Laser Trigger
Schrittmotor-Steue-
rung für Drehung
des achromatischen
Verzögerers

Photodioden Jod-Zelle und FPI

Auflösung 8 bit TTL 12 bit AD
16 bit DA

Samplingrate 100 MHz
500 MS/s

500 kHz ca. 100 kHz

Tabelle 3.2: AD/DA-Wandler mit ihren Auflösungen und Samplingraten

relativiert werden kann. Zusätzlich minimiert das Oszilloskop-interne Mittelungsver-
fahren das Mess- und Digitalrauschen.
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4 Messungen, Datenfeld und Datenanalyse

4.1 Ablauf der Messungen

4.1.1 Vorbereitung

Zum Gelingen des Experiments ist wegen der komplizierten Apparatur mit zwei
Lasersystemen, Ofen, Vakuumkammer und Referenzmessung eine längere Vorberei-
tungszeit erforderlich. Dabei gibt es einige Faktoren, die notwendige Kriterien für eine
erfolgreiche Messung darstellen:

UV-Laser Leistung Erst ab einer Pulsenergie oberhalb 1 mJ kann genügend große
Absorption und ein auswertbares Dispersionssignal beobachtet werden. Erzielt
wurden maximal 3 mJ. Einige Farbstoffe weisen eine sehr geringe photochemi-
sche Zeitstabilität1 auf, nach dem Ansetzen bleibt oft nicht mehr als ein Tag bis
zum Beginn der Messung, um eine Messzeit von zwei Tagen zu gewährleisten.

Justage der Laser im Wechselwirkungsvolumen Nur wenn der Proben-Laser den Be-
reich der Wechselwirkung von Dissoziations-Laser mit dem Molekülstrahl gut
überdeckt, können alle entstehenden Na-Photofragmente im Doppler-Profil de-
tektiert werden. Für die korrekte Justage gibt es nahezu keine geometrischen
Anhaltspunkte, anders als in senkrechter Anordnung, so dass das Profil des zeit-
lichen Absorptionssignales zu rate gezogen werden muss.

Betrieb des Ofens Wie schon in 3.5 auf Seite 39 angedeutet, führen die hygroskopi-
schen Eigenschaften von Natriumjodid zur Bildung von NaOH durch Reaktion
mit Wasserdampf der Umgebungsluft. Dieser Prozess ist beim Evakuieren und
Hochheizen des Ofens nicht reversibel. Zusätzlich kann aus noch bisher unge-
klärten Gründen die Ofendüse beim Heizen verstopfen. Es empfiehlt sich nach
der Befüllung den Ofen sofort einzubauen, die Kammer abzupumpen, das Be-
heizen zu starten und die Messungen zu beginnen.

1DCM (27 Wh), Coumarine 307 (62) und Pyridine 1 (92 Wh) haben laut [32] eine Stabilität unter 100
Wh. Zum Vergleich Rhodamin 6G liegt bei 210 Wh.
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4 Messungen, Datenfeld und Datenanalyse

4.1.2 Stabilität

Während der Messung können zwei Komponenten zu Problemen führen: Die Lang-
zeit-Stabilität des Proben-Lasers bezüglich der Wellenlänge und die Justage des BBO-
Verdopplungskristalls im UV-Dissoziations-Lasersystem. Ersteres wird durch die Be-
obachtung von FPI-Marken und des Jod-Absorptionsspektrum kontrolliert. Letzteres
kann im derzeitigen Setup nur zwischen den Messungen überwacht und nachgere-
gelt werden, da der auf einem dreh- und schwenkbaren Halter montierte Kristall
manuell, d. h. mit Mikrometerschraube und Leistungsmessgerät, justiert wird. Ein
Leistungsmonitoring mit Rückkoppelung auf den Kristallwinkel im Laserstrahl wäre
von großem Vorteil und auch kommerziell erwerbbar, liegt aber außerhalb der finan-
ziellen Mittel der Arbeitsgruppe.

4.1.3 Messung

Auf ca. fünf bis sechs Versuche kommt ein Tag, an dem erfolgreich gemessen wur-
de. Die Ursachen sind weiter oben erwähnt. Zeitlich begrenzt wurden die Messungen
durch die Ofenbetriebsdauer, maximal 10 Stunden, die Müdigkeit der Experimenta-
toren und gegebenfalls durch die Haltbarkeit des Farbstoffes im FL2002. Mit einem
Vorlauf von drei bis vier Stunden vor dem Experiment, endeten die meisten Messun-
gen meist (weit) nach Mitternacht.
Für jede Wellenlänge wurden mindestens drei Scans aufgenommen, spätestens nach
zweien wurde der Verdopplungskristall justiert, spätestens nach dreien der Proben-
Laser. Der Abstimmbereich des FL2002 im Pump-Laser-System variiert je nach Farb-
stoff zwischen 20 und 50 nm, also zwischen 10 und 25 nm im UV. Mehr als drei
Messpunkte pro eingesetztem Farbstoff konnten im Schnitt nicht erreicht werden.
Beim Verändern der Wellenlänge des UV-Pump-Systems muss sowohl der Kristall
nachgeführt als auch die Polarisationsoptik neu eingestellt werden, d.h die Kippung
der achromatischen Verzögerungsplatte wird verändert. Außerdem verschiebt sich
durch die veränderte Kristalllage und Kippung des Verzögerers die Einkopplung in
die Wechselwirkungszone, so dass auch hier nachjustiert werden muss.

4.2 Datenfeld

In der Zeit von Herbst 2004 bis Mai 2005 wurden Messungen bei folgenden Wellen-
längen des UV-Pump-Lasers durchgeführt:

Im Bereich der zweiten angeregten Zustandsgruppe Na(2S1/2) + I(2P1/2)(vgl. 1.3.2
auf Seite 10):
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245, 248, 250, 254, 260 und 265 nm

und im Bereich der ersten angeregten Zustandsgruppe Na(2S1/2) + I(2P3/2)(vgl.
1.3.2 auf Seite 10):

315, 320, 325, 330, 335, 345, 350, 355, 360, 365 und 370 nm.

Beide Zustände zeigen sich auch im Absorptions-Wirkungsquerschnitt von NaI,
wie er in Abbildung 4.1 zusammen mit den verwendeten Farbstoffen für den FL2002
dargestellt ist. Die obere Grenzwellenlänge der zweiten angeregten Zustandsgruppe
liegt je nach thermischer Anregung der Ausgangsmoleküle bei etwa 320 nm2. Unter-
halb davon muss angenommen werden, dass mindestens zwei Zustände beobachtet
werden.
Der für die anfängliche Interpretation leichtere Fall ist also die Anregung in die Photo-
fragment-Endzustände Na(2S1/2) + I(2P3/2). Diese Arbeit betrachtet Messungen bei
Pump-Wellenlängen zwischen 315 und 370 nm, jeweils in 5 nm Schritten. Dabei ist
hinzuzufügen, dass Ergebnisse bei 345 nm bereits in der Diplomarbeit von Falk Kö-
nigsmann [29] veröffentlicht wurden und 340 nm in Ermangelung eines geeigneten
Farbstoffes für den FL2002 bei 680 nm nicht gemessen werden konnten.

4.3 Datenanlyse

Die Verarbeitung der Messdaten ist ein dreistufiger Prozess, der vollständig durch
selbst entwickelte Software realisiert wird. Dabei kommen die Sprachen LabView™und
MatLab™zur Anwendung. Aufgrund der großen Menge an zu verarbeitenden Daten
war die Entwicklung auch in den Bereichen der Auswertung nötig, in denen ein ma-
nuelles Vorgehen möglich gewesen wäre. Zum besseren Verständnis sind im Folgen-
den die benutzten Programme mit ihren Abkürzungen genannt und in den nächsten
Unterkapiteln erklärt:

PEMP Photodissociation Experiment Measurement Program - Labview™
Autor: W. Unrau

PEDAP (Ver. 1.05) Photodissociation Experiment Data Analysis Program - Labview™
Autor: W. Unrau

PEPEP Photodissociation Experiment Parameter Extraction Program - MatLab™
Autor: K. Korovin

2Die energetischen Grenzen der angeregten Zustandsgruppen wurden aus den Potentialen nach [5]
ermittelt.
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Abbildung 4.1: Absorptionswirkungsquerschnitt von NaI nach [5] mit verwendeten Farb-
stoffen für FL2002 zur anschließenden Frequenzverdopplung (SHG)

4.3.1 Verarbeitung und Anpassung der Meßdaten - PEDAP

Abbildung 4.2 zeigt eine Aneinanderreihung von 40 Messpunkten zu einem Absorpti-
ons-Doppler-Profil, wie es für jeden Scan aufgenommen wurde. Im ersten Schritt wer-
den dann Absorptions- und Dispersionssignal aus den Daten für jeden Messpunkt
extrahiert. Dies geschieht durch Summation bzw. Subtraktion der jeweils für rechts
und links zirkular polarisierten Pump-Lichts aufgenommenen Kurven. Die schon be-
schriebene Phasendifferenz im Oszillationssignal führt zu einer Auslöschung des Dis-
persions- bzw. Absorptionsignals. Anschließend werden analytische Funktionen an
die gewonnenen Daten angepaßt (Fit), um ihre Anfangsparameter zu bestimmen. Da-
bei werden zwei unterschiedliche Verfahren für Absorptions- und Dispersionssignal
benutzt:
Beim Absorptionssignal (siehe Abb. 4.3) wird lediglich die Tiefe des Peaks bezogen
auf eine gemittelte Nulllage des AC-Signals der Photodiode bestimmt. Eine Kurven-
anpassung mit Hilfe einer einfachen Exponentialfunktion hat sich als nicht sinnvoll
erwiesen. Mehrere Effekte bestimmen hier ein deutlich abweichendes Verhalten, dazu
gehören elektrische Effekte aus der Signalverstärkung der Diode, das nicht kugelför-
mige und sich über das Dopplerprofil verändernde Beobachtungsvolumen und die
damit zusammenhängende Variation der Zeitkonstanten sowie der Einfluss der zwei
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Abbildung 4.2: Dopplerprofil der Absorption von Na-Photofragmenten bei λUV = 350 nm

Hyperfeinstrukturkomponenten.

Das Abklingen des Absorptionssignals ist in erster Näherung durch Her-
ausdriften der Natrium-Atome aus dem Beobachtungsvolumen bestimmt.
Je nach Geschwindigkeitsklasse variiert es mit dem Anteil der Geschwin-
digkeitskomponente parallel zum Proben-Laser. Diese Tatsache trägt zum
Großteil zum nicht-exponentiellen Abklingverhalten bei.

Das Dispersionssignal (siehe Abb. 4.4) zeigt eine Sinusschwingung mit exponen-
tiellem Abklingverhalten. Es gilt die Anfangsamplitude der Exponentialfunktion zu
bestimmen, die ein Maß für die Anzahl der ausgerichteten Photofragmente ist. Ab-
bildung 4.5 zeigt einen Screenshot während der Fit-Prozedur. Solange die Funktion
im Rahmen der vorgegebenen Grenzen und Fehler erfolgreich arbeitet, werden suk-
zessive alle Messpunkte eines Scans abgearbeitet und die Fitparameter in eine Da-
tei geschrieben. Typischerweise werden die Grenzen bei sehr kleinen Oszillationsam-
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Abbildung 4.3: Beispiel eines Absorptionssignals (Summe) von Na-Photofragmenten bei
λUV = 350 nm in der Mitte des Dopplerprofils (Verstimmung 0 GHz)

plituden im Bereich der Nullstellen der Dispersionskurven verletzt. Dabei ist häufig
auch eine zweite, oft phasen- und/oder zeitversetzte, Schwingung zu beobachten. In
Abbildung 4.6 ist ein solches Verhalten gezeigt. PEDAP bietet in solchen Fällen die
Möglichkeit, für diesen Fitvorgang den Anpassungsbereich zu verändern, um nur
ganz bestimmte Teile der gemessenen Kurve auszuwählen. Falk Königsmann geht in
seiner Diplomarbeit [29] näher auf die bei der Kurvenanpassung auftretenden Effekte
ein.

Fit-Prozeduren und Formeln

PEDAP passt folgende analytische Funktion zur Bestimmung der Oszillation an die
Messkurven an:
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Abbildung 4.4: Beispiel eines Dispersionssignals (Differenz) von Na-Photofragmenten bei
λUV = 350 nm und einer Verstimmung von 5 GHz

y = y0 + A0 cos((x− x0)ω) e−(x−x0)/t0 (4.1)

4.3.2 Bestimmung der Anisotropie-Parameter

Im letzten Schritt der Auswertung werden mit Hilfe eines von Konstantin Korovin3

in MatLab geschriebenen Programms Absorptions- und Dispersionsprofil, aufgetra-
gen über der Verstimmung ω, angefittet. Für die Absorption wird zuerst ein Polynom
10. Grades (Bestimmung der Grenzen) und anschließend ein Polynom 6. Grades an-
genommen, um dann die Fläche unter der Kurve durch Integration zu berechnen.
Diese ist proportional zur Gesamtzahl der Photofragmente und dient als Normierung
für die Dispersionskurven. Aus dem Verhältnis von Profilen rein paralleler und senk-

3Ioffe Institut, St. Petersburg, Russland
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Abbildung 4.5: Screenshot aus PEDAP bei λUV = 350 nm in der Mitte der Na-Resonanz-
linie D1.

rechter Anregung wird die Anisotropie der Photofragmente bezüglich ihrer räumli-
chen Verteilung, beschrieben durch den Parameter β0, ermittelt. In die Anpassung
laut Gleichung 2.484 gehen die Geschwindigkeitsverteilung der Ausgangsmoleküle,
der Abstand und das Verhältnis der Hyperfeinstrukturkomponenten ein. Die relative
Lage der Hfs-Komponenten wird bei konstantem vorgegeben Abstand und Intensi-
tätsverhältnis angepasst.

Anschließend wird die Dispersion entsprechend Gleichung 2.49 angefittet. Aus der
Dichtematrix ρkq(v) können die Anisotropie-Parameter α1 und γ1 berechnet werden.
Auch hier sind die Ausgangsgeschwindigkeit der Moleküle und die relative Verstim-
mung, sowie Verschiebung auf der Y-Achse freie Parameter. Dabei ist eine geschickte

4Das Integral wurde vorher numerisch in MathCad™gelöst.
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&%
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Abbildung 4.6: Screenshot aus PEDAP bei λUV = 350 nm. Abbruch der Fitfuntion wegen
Überschreiten der vorgegeben Grenzen. In dem mit einem weißen Kreis
gekennzeichneten Bereich sind zwei phasenverkehrte Schwingungen zu
erkennen, die zwei Hyperfeinstruktur-Komponentenpaare repräsentieren.
Veränderung des Anpassungsbereichs durch Verschieben der vertikalen
Linien im oberen Fenster. Rechts unten ist das Differenzsignal im neuen
Bereich und die Anpassung durch PEDAP gezeigt.

Wahl der Ausgangs-Geschwindigkeitsverteilung maßgeblich für die Güte der Resul-
tate.
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Die Integrale der Gleichung 2.48 (Absorptionswirkungsquerschnitt) und 2.49 (Dispersionswirkungsquerschnitt) wurden
mit MathCad™numerisch berechnet. Ihre Lösungen sind die Funktionen f (r, x) und g(r, x). Zur Anpassung im Programm
PEPEP wurden anschließend die Formeln 4.3 und 4.5 benutzt.

Absorption:

f (r, x) =
−1
[
−12γβ0r+6γβ0r0x ln

[
(xr0+r)2+γ2/4
(xr0−3)2+γ2/4

]
+(−8r2+4β0r2−12r2

0βx2+3γ2β0)
(
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Dispersion:

g(r, x) = − 3
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√
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DisNa =
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√
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0

r2
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Das folgende Kapitel gliedert sich in vier Teile. Während zuerst auf die Anisotropie
der Photofragmente und die Wellenlängenabhängigkeit der sie beschreibenden Para-
meter β0, α1 und γ1 eingegangen werden soll, schließt sich die Diskussion an, ob sich
daraus einzelne Prädissoziationszustände identifizieren lassen. Im dritten Teil werden
die möglichen experimentellen und weitere Fehlerquellen besprochen um schließlich
die Vor- und Nachteile der verwendeten Methoden zu diskutieren.
Aufgrund der großen Datenmenge findet sich nur im Anhang eine vollständige Über-
sicht der Ergebnisse.

5.1 Die Anisotropie-Parameter

In Tabelle 5.1 wird eine Übersicht über die Ergebnisse dieser Arbeit gegeben. Im De-
tail werden zuerst die gewonnenen Daten für die Absorption und danach für die Dis-
persion diskutiert, jeweils mit Augenmerk auf die Anisotropie- und Fit-Parameter.
Es werden exemplarisch die Ergebnisse der Anpassung durch PEPEP1 für zwei An-
regungswellenlängen präsentiert und zusätzlich der Einfluss der Hyperfeinstruktur
der betrachteten Na-Photofragmente auf die Auswertung der Profile aufgezeigt. Die
Analyse der Anisotropie-Parameter in Abhängigkeit der Anregungsenergie kann An-
haltspunkte bezüglich der beteiligten Prädissoziationszustände liefern.
Während im Anhang (Kapitel 8) jeder Scan mit den Ergebnissen der Anpassung durch
PEPEP abgebildet ist, unterteilt nach Absorptions- und Dispersionsprofilen und ge-
ordnet nach der Anregungswellenlänge, sind die hier präsentierten Daten aus den
arithmetischen Mittelungen vergleichbarer Scans je einer Wellenlänge gebildet. We-
gen des variierenden Frequenz-Offsets des Proben-Lasers ist zuerst die Anpassung
für jeden einzelnen Scan und anschließend die Mittelung der Fit-Parameter erfolgt.
Werte in eckigen Klammern bezeichnen die Schwankung innerhalb der genutzten Da-
ten. Bei zum Teil nur zwei auswertbaren Scans ist die mittlere Abweichung allerdings
wenig aussagekräftig. Wie noch eingeführt wird, variieren die Ergebnisse der Anpas-
sung zum Teil, trotz unveränderter Mess-Bedingungen deutlich und bilden meist den
größten Fehler. Eine genauere Betrachtung dieser und anderer Fehlerquellen folgt in
Kapitel 5.3.

1siehe Kapitel 4.3
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Wellenlänge [nm] Scans β0 α1 γ1

315 3 -0.26 [0.15] 0.15 [0.01] -0.060 [0.004]

320 2 -0.21 [0.02] 0.09 [0.01] -0.019 [0.004]

325 3 -0.27 [0.14] 0.029 [0.005] 0.017 [0.003]

335 3 -0.43 [0.03] 0.047 [0.001] 0.006 [0.001]

345 2 -0.31 [0.02] 0.129 [0.0003] 0.003 [0.0006]

350 3 -0.46 [0.04] 0.19 [0.01] 0.009 [0.003]

355 3 -0.46 [0.17] 0.041 [0.002] 0.004 [0.0002]

360 5 -0.27 [0.06] 0.064 [0.002] 0.011 [0.003]

365 5 -0.38 [0.15] 0.08 [0.008] 0.010 [0.001]

370 5 -0.43 [0.11] 0.13 [0.006] 0.026 [0.008]

Tabelle 5.1: Übersicht über die Ergebnisse der Anpassung (Fit-Parameter) der Absorpti-
on und Dispersion im Bereich 315 - 370 nm. Die Standardabweichung aller
ausgewerteten Scans ist in eckigen Klammern [] angegeben.

Insgesamt wurden Messungen bei 11 Anregungsenergien durchgeführt. Aus Grün-
den der statistischen Fehlerbetrachtung sollten mindestens drei vollständige, aus-
wertbare Scans für jede Wellenlänge erzielt werden, bei einer 64-fachen Mittelung
jedes Datenpunktes innerhalb eines Scans also 192 Messwerte insgesamt. Dieser An-
spruch konnte lediglich für zwei Anregungswellenlängen (320 und 345 nm), bei de-
nen nur zwei auswertbare Scans verfügbar sind, nicht realisiert werden. Im Prozess
der Auswertung hat sich außerdem gezeigt, dass Absorptions- und Dispersionspro-
file bei λUV = 330 nm mit PEPEP nicht zufriedenstellend angepasst werden können.
Die Gründe hierfür liegen in den schlechten Absorptions- und Oszillations-Signalen
der Rohdaten, bedingt durch zu kleine Leistung des dissoziierenden Lasers.
Es verbleiben also Ergebnisse bei 10 Anregungsenergien zwischen 315 und 370 nm.

5.1.1 Räumliche Anisotropie der Photofragmente - β0

Je nachdem wie das Ausgangsmolekül räumlich im dissoziierenden Laserstrahl po-
sitioniert ist, ändert sich durch Drehïmpulsübertrag die magnetische Quantenzahl Ω
um 0 oder 1. Wie in Kapitel 2.2 beschrieben spricht man von parallelem oder senk-
rechtem Übergang, der sich in der räumlichen Verteilung der Photofragmente nach
der Photodissoziation widerspiegelt (vgl. Abb. 2.5(a)). Der gemessene Anisotropie-
Parameter β0 mit Grenzwerten von i. A. -1 und 2 ([33]) führt nach Gl. 2.25 auf die Kom-
position von parallelen und senkrechten Anteilen. Für zirkular polarisiertes, dissozi-
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Abbildung 5.1: Absorptionsprofile (rot) und ihre Anpassung (blau) durch PEPEP bei 320
und 350 nm. Gemessene minimale Intensität (Absorptions-Peak) in mV
aufgetragen über der Verstimmung des Proben-Lasers in MHz.

ierendes Licht mit Ausbreitungsrichtung entlang der Z-Achse (des Labor-Systems) ist
der Anisotropie-Parameter auf β0 = −1 (reiner paralleler Übergang) bis β0 = 1/2
(reiner senkrechter Übergang) eingeschränkt [23]. Da im Natriumjodid-Molekül zwei
angeregte Zustände mit Ω = 1 - 1(I) und 1(II) - existieren, kann an dieser Stelle noch
keine detaillierte Aussage über die am Photodissoziationsprozess beteiligten Prädis-
soziationszustände getroffen werden.

Anpassung der Profile

Die Abbildungen 5.1(a) und 5.1(b) zeigen zwei ausgesuchte Absorptionsprofile bei
320 und 350 nm Anregungswellenlänge und die durch das Programm PEPEP er-
folgte Anpassung zur Bestimmung des Anisotropie-Parameters β0. Während die An-
passung bei 320 nm im Bereich der Flanken mit ihren Hyperfeinstruktur-bedingten
Schultern überzeugende Ergebnisse liefert, kann sie der starken Fluktuation im Ma-
ximum nicht folgen. Diese Schwankungen sind charakteristisch für den Großteil der
Absorptionsprofile und haben keine physikalische sondern eine messtechnische Ur-
sache:
Das gemessene Absorptionssignal (siehe Abb. 4.3 aus Seite 50) weist eine steile Flan-
ke von 10 bis 20 % der Gesamtintensität auf einer Nanosekunden-Zeitskala auf. Die
Photodiode, die das Signal aufzeichnete, und ihr integrierter Verstärker besitzen ei-
ne Anstiegszeit von ca. 20 ns, bei kleinen Signalveränderungen. Elektrische Effekte,
insbesondere durch den nachgeschalteten Verstärker, wie Phasenverschiebungen und
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Resonanzschwingungen bei höheren Harmonischen sind die Folge und führen zu ei-
nem Rauschen von ca. 10 bis 15 % im Maximum der zeitlich kurzen Intensitätsverän-
derung (Absorptions-Peak).

Dieses bekannte Problem kann im Normalfall umgangen werden, wenn
der Peak nicht direkt vermessen sondern durch Anfitten des exponentiel-
len Abklingverhaltens bestimmt wird. Dabei gehen einige Dutzend Mes-
spunkte ein und minimieren somit den Fehler. Korovin et al. [27] haben
dieses Verfahren erfolgreich bei Rubidiumiodid angewandt.
Allerdings konnten sie dabei von einer kugelförmigen Wechselwirkungs-
zone in einer geheizten Quarzglaszelle ausgehen und sahen keine überla-
gerten Hyperfeinstruktureffekte2, so dass eine einfache Exponentialfunk-
tion eine gute Anpassung erzielte. Falk Königsmann hat in seiner Diplom-
arbeit [29] dieses Verhalten im Molekülstrahl-Experiment untersucht und
nur mit Hilfe einer Summe aus zwei exponentiellen Abklingverhalten gute
Übereinstimmung erreicht. Die resultierende Lösung ist aber für den Peak
der Absorption nicht eindeutig sondern vielmehr durch eine Schar von Li-
nearkombinationen gegeben, so dass dieses Prozedere untauglich für das
hier beschriebene Experiment ist.

Für die Bestimmung des β0-Parameters ist das unsaubere Verstärkungsverhalten der
Diode im Maximum des Absorptionsprofils kritisch und bildet eine der Hauptfehler-
quellen. Das in Abbildung 5.1(b) gezeigte Absorptionsprofil bei 350 nm ist beispielhaft
für eine unvollständige Anpassung durch PEPEP, da auch die Flanken nicht korrekt
wiedergegeben werden. Anhaltspunkte hierfür finden sich auch in den nachfolgend
besprochenen weiteren Fit-Parametern (siehe Kapitel 5.1.1).

Abhängigkeit von der Anregungswellenlänge

In Abbildung 5.2 sind die über alle Scans einer Anregungswellenlänge gemittelten
Ergebnisse für β0 über der Anregungswellenlänge gezeigt. Der Anisotropie-Parame-
ter variiert zwischen -0,21 (320 nm) und -0,46 (350 und 355 nm) mit Fehlern zwischen
0,02 und 0,17. Die größten Anteile senkrechter Übergänge finden sich bei 320, 345 und
360 nm während sie bei 335, 350 und 370 nm Minima aufweisen. Die Fehlerbalken ver-
deutlichen allerdings, dass signifikante Aussagen über die Variation von β0 mit der
Wellenlänge nicht möglich sind. Der einzige Literaturwert für diesen Anisotropie-Pa-
rameter bei Natriumjodid wurde von Anderson [15] bei 347,1 nm (β0 = −0, 64 [0,18])
bestimmt. Er findet sich im Rahmen der angegeben Fehler knapp in Übereinstimmung

2Sowohl das Isotop 87Rb als auch 85Rb besitzen eine größere Hyperfeinstrukturaufspaltung als Na.
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Wellenlänge [nm] Scans r0 s0 β0

315 3 35362 [2371] 5318 [1135] -0.26 [0.15]

320 2 34961 [494] 5473 [1209] -0.21 [0.02]

325 3 32691 [2625] 7392 [1453] -0.27 [0.14]

335 3 26333 [337] 8081 [421] -0.43 [0.03]

345 2 22938 [308] 3413 [163] -0.31 [0.02]

350 3 21919 [365] 4075 [272] -0.46 [0.04]

355 3 19747 [331] 3396 [322] -0.46 [0.17]

360 5 18903 [290] 2830 [166] -0.27 [0.06]

365 5 17879 [136] 3181 [420] -0.38 [0.15]

370 5 16002 [659] 3760 [217] -0.43 [0.11]

Tabelle 5.2: Übersicht über die Ergebnisse der Anpassung (Fit-Parameter) der Absorption
im Bereich 315 - 370 nm. Die Standardabweichung aller ausgewerteten Scans
ist in [] angegeben.

mit dem hier ermittelten Verlauf. Für eine Überprüfung der Ergebnisse von Anderson
wurden im August 2005 Messungen von Tobias Liebig und mir sowohl in paralleler
als auch senkrechter Laserstrahl-Geometrie bei λUV = 347, 1 nm durchgeführt, deren
Resultate aber zu einem späteren Zeitpunkt in der Diplomarbeit von Tobias Liebig
veröffentlicht werden.
Tabelle 5.2 listet alle Fit-Parameter der Anpassung des Absorptionsprofile in Abhän-
gigkeit der Anregungswellenlänge auf. Aufgeführt sind auch die Parameter, die die
kinetischen Eigenschaften von Ausgangsmolekülen und Photofragmenten beschrei-
ben. Ihr wellenlängenabhängiges Verhalten wird im Folgenden diskutiert.

Abhängigkeit der übrigen Fit-Parameter von der Anregungswellenlänge

Das Programm PEPEP nutzt neben festen Parametern (z. B. ∆ωH f s) zwei weitere freie
Parameter zur Anpassung der Absorptions- und Dispersionsprofile: die mittlere Ge-
schwindigkeit r0 der Photofragmente nach der Dissoziation und die mittlere Halb-
wertsbreite der Boltzmann-Impulsverteilung der Ausgangsmoleküle s0. In Abbildung
5.3 ist ihr Verhalten in Abhängigkeit der Anregungswellenlänge dargestellt. Die Ge-
schwindigkeit der Photofragmente r0 fällt mit steigender Wellenlänge, also kleinerer
Anregungsenergie, monoton und mit nahezu gleich bleibender Steigung. Dieser Ver-
lauf entspricht dem einleuchtenden Modell, in dem die Photofragmente den Energie-
überschuss Ekin = EPhoton − EDiss in Form von kinetischer Energie wegtragen. Diese
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Abbildung 5.2: Wellenlängenabhängigkeit des Anisotropie-Parameters β0 der Na-Photo-
fragmente bei Anregungswellenlängen des Ausgangsmoleküls im Bereich
von 315 - 370 nm. Im Fehlerbalken ist die Standardabweichung der ausge-
werteten Scans gezeigt.

verteilt sich, gewichtet durch die Massen der Atome Natrium und Jod, mit konstan-
tem Verhältnis auf beide Fragmente. Kleinere Abweichungen vom linearen Verlauf
können aber durch die Beteiligung unterschiedlicher Prädissoziationsniveaus mit un-
gleichen Potentialkurven entstehen.
Unter der Annahme, dass die Temperatur des Ofens und damit der Dampfdruck zeit-
lich konstant und auch an unterschiedlichen Messtagen reproduzierbar ist, kann von
einer gleichartigen Impulsverteilung der Ausgangsmoleküle ausgegangen werden.
Der Parameter s0 dürfte also kein wellenlängenabhängiges Verhalten zeigen, denn
hier gehen nur Größen ein, die nicht mit dem Prozess der Photodissoziation korreliert
sind. In Abbildung 5.3 zeigt sich ein anderer Verlauf, der nur durch Sekundäreffekte
genähert werden kann. In einem anschaulichen Modell bestimmen drei Faktoren den
Parameter s0:

• die Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung der Moleküle im Ofen bei vorge-
gebener Temperatur,

• die statistische Besetzung der Schwingungs und Rotations-Niveaus der Mole-
küle vorwiegend im Grundzustand und

• die Geometrie des effusiv aus dem Ofen austretenden Molkülstrahls.
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Abbildung 5.3: Fit-Parameter r0 (Geschwindigkeit der Na-Photofragmente) und s0 (Impuls-
verteilung der Ausgangsmoleküle) bei Anpassung der Absorption. Im Feh-
lerbalken ist die Standardabweichung der ausgewerteten Scans gezeigt.

Kleine Werte von s0 führen zu scharfen Absorptionsprofilen mit eventuell aufgelö-
sten Hyperfeinstrukturkomponenten. Größere Werte verteilen durch oben beschrie-
bene Faktoren Moleküle an sich gleicher Geschwindigkeitsklassen zum Teil auf die
benachbarten Klassen. Es ist einleuchtend, dass s0 bei einem stark divergenten Mo-
lekülstrahl leicht auf veränderte Geometrien von dissoziierendem und Proben-Laser
reagiert, weil eine Verschiebung der beobachteten Geschwindigkeitsklassen erfolgt.
Insbesondere ergeben sich Abweichungen, falls die Geschwindigkeitsverteilung ab-
hängig vom Austrittswinkel des Strahls ist. Obwohl es dafür keinen experimentellen
Beweis gibt, deuten jedoch die Erfahrungen bei der Justage der Laserstrahlen darauf
hin.
Für genügend große Leistung des dissoziierenden Lasers, also vielen Molekülen aus

der dichten Strahlmitte, und kleineren Photofragmente-Geschwindigkeiten, wie bei
Wellenlängen zwischen 345 und 370 nm mit den effizienten Farbstoffen Pyridine 1
und 2 verschwinden die Sekundäreffekte, und im Rahmen des Fehlers bleibt s0 kon-
stant. Im Bereich von 315 bis 335 nm treten jedoch große Abweichungen auf, die sich
auch in der deutlich erhöhten Schwankungsbreite der einzelnen Anpassungen wider-
spiegeln.
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5 Ergebnisse

5.1.2 Spin-Polarisation der Photofragmente - α1 und γ1

Die Spin-Polarisation der Na-Photofragmente, also die Besetzung von magnetischen
Unterzuständen mj in der Atomhülle, charakterisiert eine Eigenschaft, die das Atom
vom Prädissoziationszustand des Ausgangsmoleküls und seiner magnetische Quan-
tenzahl Ω erbt. Sie wird durch die anschaulichen Anisotropie-Parameter α1 und γ1

beschrieben, in denen sich die Art des Übergangs (parallel/senkrecht) und die Kom-
position der Anregung (kohärent/inkohärent) widerspiegeln (siehe Kapitel 2.2). Die
Anisotropie-Parameter lassen sich nach Gleichung 2.26 bis 2.28 (Seite 26) berechnen.
Ihre Maximalwerte hängen nur von j und, wegen der vorgegebenen räumlichen Ver-
teilung, von β0 ab und ergeben sich durch

α1 max = ±2− β0

6

√
j

j + 1
(5.1)

γ1 max = ±
√

2(1 + β0)(2− β0)
3

√
j

j + 1
(5.2)

[33]. Durch die Bestimmung von α1 und γ1 lassen sich nicht nur Aussagen über das
Verhältnis von optischen Übergangswahrscheinlichkeiten der beteiligten Molekülzu-
stände sondern auch über die damit einhergehende Phasendifferenz der Prädissozia-
tionszustände treffen.

Anpassung der Profile

In Abbildung 5.4(a) und 5.4(b) sind die Anpassungen zweier Dispersions-Profile durch
das Programm PEPEP für die Anregungswellenlängen 325 und 350 nm gezeigt. Au-
genfällig ist die gegenüber den Absorptionsprofilen gute Übereinstimmung von Mess-
daten und Fitkurve. Besonders bei 350 nm kann das Verhalten der gemessenen Disper-
sionskurve vollständig reproduziert werden. Abweichungen zeigen sich am Beispiel
von 325 nm:
Im Bereich schwacher Oszillationen, in der Nähe der Nullstellen, kann die Anpas-
sung der gemessenen Dispersionskurve nicht folgen. Hier zeigt sich die Wirkung der
Hyperfeinstrukturkomponenten, wenn sich kohärenter und inkohärenter Anteil der
Anregung der Dispersionskurve bei Verstimmungen nahe der Resonanz kompensie-
ren und beide Komponentenpaare unterschiedliche Vorzeichen besitzen.

In diesem Fall ist bereits das Bestimmen der Anfangsamplitude der La-
mor-Oszillation mit Schwierigkeiten behaftet, weil bei kleinen Oszillati-
onsamplituden zwei Schwingungen mit Phasenverschiebungen von π/2
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(a) Dispersionsprofil bei λUV 325 nm: α1 = 0,031
/ γ1 = 0,018 (20050119 21:17 s. Abb. 8.41)
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(b) Dispersionsprofil bei λUV 350 nm: α1 = 0,20
/ γ1 = 0,010 (20050121 15:31 s. Abb. 8.48)

Abbildung 5.4: Dispersionsprofile und ihre Anpassung durch PEPEP bei 325 (a) und 350
(b) nm. Durch PEDAP ermittelte Anfangsintensität der Lamor-Oszillation
der Na-Photofragmente in mV aufgetragen über der Verstimmung des Pro-
ben-Lasers in MHz.

im Absorptionssignal erkennbar sind. Ein Screenshot aus PEDAP in Ab-
bildung 4.5 (Seite 52) zeigt ein solches Verhalten. Man erkennt im linken
oberen Fenster eine schnell abklingende erste Schwingung, zeitlich gefolgt
von einer langsam abklingenden zweiten. Zum Verständis dieses Phäno-
mens muss man sowohl den Einfluss der Hyperfeinstruktur auf die Di-
spersionskurve als auch die Geometrie des Wechselwirkungsvolumens des
Experiments zu Rate ziehen. Das gemessene Dispersionsprofil wird aus
der gewichteten Summe der einzelnen Profile jeder Hyperfeinstrukturkom-
ponenten des Natrium-Grundzustandes 2S1/2 gebildet. Das bedeutet, dass
ihre Nullstellen nicht bei den selben Verstimmungen zu finden sind, son-
dern sich um ∆ωHfsG

unterscheiden. Liegt die Verstimmung des Proben-
Lasers irgendwo zwischen den beiden (virtuellen) Nulldurchgängen, so
besitzen die Komponenten unterschiedliche Vorzeichen und die entspre-
chenden Lamor-Präzessionen haben entgegengesetzte Ausrichtung. Eine
Kompensation im Dispersionssignal wäre die Folge wenn das Beobach-
tungsvolumen unabhängig von der Verstimmung des Abfrage-Lasers ist,
also bei einem Beobachtungsraum mit dem Mindestradius

rmin =
τDepol

vFrag
, (5.3)

wobei τDepol die mittlere Depolarisationszeit und vFrag der mittlere Ge-
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Wellenlänge [nm] Scans r0 s0 α1 γ1

315 3 27715 [351] 2560 [195] 0.15 [0.01] -0.060 [0.004]

320 2 25150 [142] 3480 [101] 0.09 [0.01] -0.019 [0.004]

325 3 20444 [142] 3592 [55] 0.029 [0.005] 0.017 [0.003]

335 3 22424 [754] 3551 [34] 0.047 [0.001] 0.006 [0.001]

345 2 20007 [56] 3373 [11] 0.129 [0.0003] 0.003 [0.0006]

350 3 18846 [150] 3023 [20] 0.19 [0.01] 0.009 [0.003]

355 3 17639 [381] 3136 [31] 0.041 [0.002] 0.004 [0.0002]

360 5 17918 [567] 3143 [172] 0.064 [0.002] 0.011 [0.003]

365 5 16457 [194] 3013 [6] 0.08 [0.008] 0.010 [0.001]

370 5 16592 [341] 2967 [72] 0.13 [0.006] 0.026 [0.008]

Tabelle 5.3: Übersicht über die Ergebnisse der Anpassung (Fit-Parameter) der Dispersion
im Bereich 315 - 370 nm. Die Standardabweichung aller ausgewerteten Scans
ist in [] angegeben.

schwindigkeitsbetrag der Fragmente ist. Wenn also die Fragmente bis zur
Depolarisation beobachtet werden.
Unter den Bedingungen dieses Experiments verlassen aber, wegen des ge-
ringen Proben-Laser-Durchmessers von ca. 3 mm, Photofragmente mit großen
Geschwindigkeitskomponenten senkrecht zum Laser schneller das Volu-
men als solche mit größerem parallelem Anteil. In der zeitlichen Entwick-
lung des Absorptionssignals setzt sich immer eine der beiden Schwingun-
gen durch, wenn sie entgegengesetzte Vorzeichen, d. h. entgegengesetzte
Phasen besitzen.

Eine weiterer, bei dieser Anregungswellenlänge reproduzierbarer Effekt zeigt sich bei
einer Verstimmung ∆ω = −1, 3 MHz (siehe Abb. 5.4(a) und 8.40 bis 8.42 im Anhang),
bei der ein vom Fit deutlich abweichender Messpunkt in der Dispersionskurve auf-
tritt. Die Ursache hierfür ist noch nicht bekannt.
Geringe Abweichungen zeigen sich auch bei der Anpassung der Minima und Maxi-
ma der Messdaten. Bei einer erhöhten Anzahl von Messpunkten in diesem Bereich
würde vermutlich auch die Qualität der Anpassung steigen.

Abhängigkeit von der Anregungswellenlänge

In Tabelle 5.3 sind die Ergebnisse der Anpassung für alle 10 Anregungswellenlängen
aufgeführt. Die Abhängigkeit der Anisotropie-Parameter α1 und γ1 von der Anre-
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Abbildung 5.5: Wellenlängenabhängigkeit des Anisotropie-Parameters α1 der Na-Photo-
fragmente bei Anregungswellenlängen des Ausgangsmoleküls im Bereich
von 315 - 370 nm. α1 repräsentiert die inkohärente Anregung von Prädis-
soziationszuständen durch senkrechte Übergänge (∆Ω = ±1). Im Fehler-
balken ist die Standardabweichung der ausgewerteten Scans gezeigt.

gungswellenlänge wird in den Abbildungen 5.5 und 5.6 grafisch dargestellt. Während
γ1 nur sehr wenig von Null abweichende Werte aufweist, lässt α1 starke Fluktuatio-
nen bis dicht an die in Tabelle 5.4 präsentierten Maximalwerte erkennen. Im Detail:
α1 zeigt ein Maximum bei 350 nm (0,19) und Anstiege an den Enden des gemessenen
Wellenlängenbereichs bei 315 (0,15) und 370 (0,13) nm. Hier dominiert der senkrechte
Übergang mit inkohärenter Anregung in einen der beiden mögliche Prädissoziations-
zustand mit Ω = 1 während in den Minima bei 325 (0,029) und 355 (0,041) nm der
zweite (Ω = 1-Zustand) bevorzugt wird. Näheres dazu wird in Kapitel 5.2 erläutert.
Die Schwankungsbreite der Scans gleicher Anregungswellenlänge liegt bei 10 % oder
darunter, so dass die ausgeprägten Maxima und Minima signifikante Aussagekraft
besitzen.
γ1 weist nur geringe Abweichungen von Null auf, die allerdings innerhalb der Fehler
nicht verschwinden können. Auffällig ist ein Vorzeichenwechsel zwischen 320 und
325 nm. Der Anteil kohärenter Anregung von Zuständen mit Ω = 0 und 1 ist also
vernachlässigbar gering. Ein Blick auf Gleichung 2.27 zeigt, dass es eine Phasendiffe-
renz der beteiligten Zustände nahe π/2 geben muss, da der Ausdruck cos(∆φ1(I),A0+)
den Zähler klein macht.
Der Vorzeichenwechsel von γ1 um 325 nm korrespondiert mit dem Minimum von α1,
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Abbildung 5.6: Wellenlängenabhängigkeit des Anisotropie-Parameters γ1 der Na-Photo-
fragmente bei Anregungswellenlängen des Ausgangsmoleküls im Bereich
von 315 - 370 nm. γ1 repräsentiert die kohärente Anregung von Prädis-
soziationszuständen durch parallele und senkrechte Übergänge (∆Ω =
0,±1). Im Fehlerbalken ist die Standardabweichung der ausgewerteten
Scans gezeigt.

allerdings nicht beim zweiten Minimum von α1 bei 360 nm. Für eine Klärung dieses
Verhaltens bedarf es genauerer theoretischer Berechnungen der Photodissoziations-
dynamik, die noch ausstehen.

Abhängigkeit der übrigen Fit-Parameter von der Anregungswellenlänge

Ein Blick auf die übrigen im Programm PEPEP genutzten Parameter klärt weitere Fra-
gen bezüglich der Qualität der Anpassung und dem wellenlängenabhängigen Verhal-
ten von α1 und γ1:
Abbildung 5.7 zeigt die bereits in Kapitel 5.1.1 eingeführten Parameter r0 und s0 in ih-
rer Abhängigkeit von λUV . Die mittlere Geschwindigkeit der Na-Photofragmente r0

offenbart wie schon in der Anpassung der Absorption einen linearen Zusammenhang
mit der Anregungsenergie. Eine Ausnahme bilden die Fit-Ergebnisse bei 325 nm. Die-
se Anpassung wurde bereits im Abschnitt 5.1.2 besprochen, da die Kompensation von
kohärentem und inkohärentem Teil der Anregung sowie der Einfluss der Hyperfein-
struktur zu Abweichungen im Fit führen. Dieses spiegelt sich auch in r0 bei 325 nm
wider.
Die Halbwertsbreite der Impulsverteilung der Ausgangsmoleküle, beschrieben durch
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Abbildung 5.7: Fit-Parameters r0 (Geschwindigkeit der Na-Photofragmente) und s0 (Im-
pulsverteilung der Ausgangsmoleküle) bei Anpassung der Dispersion. Im
Fehlerbalken ist die Standardabweichung der ausgewerteten Scans ge-
zeigt.

s0, variiert im Bereich von 320 bis 370 nm zwischen 3000 und 3600 (in willkürlichen
Einheiten: a.u.), dies ist eine Schwankung von 5 %. Die Abweichung innerhalb einzel-
ner Scans gleicher Wellenlänge ist mindestens um einen Faktor drei geringer. Der Wert
von s0 bei 315 nm weicht deutlich vom Trend der übrigen Anregungswellenlängen ab
und ist auch innerhalb der untersuchten Scans mit relativ großer Schwankung behaf-
tet. α1 und γ1 zeigen dieses Verhalten bei 315 nm nicht, so dass eine Interpretation
für s0 reine Spekulation wäre. Allerdings weisen die Maxima der Dispersionskurve
sowie ihre Anpassung ein gegenüber anderen Anregungswellenlängen verändertes
Bild auf, indem die von PEPEP berechnete Funktion betragsmäßig größere Werte an-
nimmt als die gemessene Dispersion (vgl. Abbildungen 8.35 - 8.37 im Anhang).

5.1.3 Vergleich der wellenlängenabhängigen Fit-Parameter aus
Absorption und Dispersion

Zum Schluss der Diskussion soll ein Vergleich der Anpassungen von Absorption und
Dispersion anhand der in beiden Prozessen verwendeten Parameter r0 und s0 gezo-
gen werden. Unter idealisierten experimentellen Bedingungen müssen ihre Werte bei
beiden Anpassungen identisch sein, da Absorption und Dispersion instantan gemes-
sen und theoretisch einheitlich beschrieben werden können (siehe Kapitel 2.5). Der
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Abbildung 5.8: Vergleich des Fit-Parameters r0 (Geschwindigkeit der Na-Photofragmente)
bei Anpassung der Absorption und Dispersion. Im Fehlerbalken ist die
Standardabweichung der ausgewerteten Scans gezeigt.

Einfluss der Hyperfeinstruktur ist in beiden Fällen im Formalismus integriert und
kann also nur unter realen experimentellen Bedingungen und bei der Auswertung
der - naturgemäß verrauschten - Signale eine Rolle spielen. Allein der Effekt der Sätti-
gung eines optischen Übergangs bei großen Laser-Leistungsdichten kann signifikante
Unterschiede hervorrufen, da er zwar die Absorption nicht aber die Dispersion beein-
flusst. Diesbezügliche Messungen haben aber eine Sättigung der Natrium D1-Linie
durch den Proben-Laser unter den gegebenen experimentellen Bedingungen ausge-
schlossen.
Die experimentellen Ergebnisse mit den nachfolgenden Anpassungen zeichnen ins-
besondere für den Parameter s0 ein anderes Bild als die idealisierten Überlegungen:
Während die Photofragmente-Geschwindigkeit in Abbildung 5.8 noch einer ähnli-
chen linearen Abhängigkeit von der Anregungsenergie folgt - wenn auch mit leicht
abweichender Steigung - so zeigt der Vergleich der Impulsverteilung der Ausgangs-
moleküle in Abbildung 5.9 zwei gänzlich verschiedene Muster. Im Bereich von 345
bis 370 nm stimmen die Größenordnungen von s0 bei Absorption und Dispersion. Die
teilweise schlechte Anpassung der Absorptionsprofile im kurzwelligen Anregungge-
biet (315 - 335 nm) setzt sich für die Dispersion nicht fort, so dass der Parameter s0

hier konstant bleibt und nur in der Absorption, wie schon in Kapitel 5.1.1 beschrie-
ben, einen drastisch abweichenden Verlauf zeichnet. Beiden ist aber ein Maximum
zwischen 345 und 335 nm und ein sich anschließender Abfall ab 325 nm zu eigen.
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Abbildung 5.9: Vergleich des Fit-Parameters s0 (Impulsverteilung der Ausgangsmolekü-
le) bei Anpassung der Absorption und Dispersion. Im Fehlerbalken ist die
Standardabweichung der ausgewerteten Scans gezeigt.

Höchstwahrscheinlich spielen experimentelle Ursachen eine Rolle, so dass die oben
aufgestellten Annahmen zwar nicht grundsätzlich widerlegt werden, aber eben auch
nur eingeschränkt auf die Laborbedingungen zutreffen.

5.2 Identifikation einzelner Prädissoziationszustände

Welche Aussagen können nun durch Interpretation der Anisotropie-Parameter über
die beteiligten Prädissoziationszustände gemacht werden? Es ist nützlich, einige Fra-
gen, die bereits in der Einleitung (ab Kapitel 1.3) angeklungen sind, zu konkretisieren:

1. Werden die Zustände 1(I) und 1(II) abhängig von der Wellenlänge unterschied-
lich angeregt oder bilden sie eine spektroskopisch nicht auflösbare Einheit?

2. Welchen Einfluss besitzt die nicht-adiabatische Potentialkurve des A0+und die
dadurch bedingte längere Lebensdauer auf die Anisotropie der Photofragmente?

3. Mit welcher Energieauflösung muss gearbeitet werden, um Unterscheidung zwi-
schen den Zuständen treffen zu können?

Anhand der grafischen Darstellungen der Anisotropie-Parameter in Abbildung 5.10(a)
und 5.10(b) sollen Antworten auf die formulierten Fragen gegeben werden:
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Wellenlänge [nm] Scans α1/γ1 α1 max γ1 max

315 3 -2.57 0.218 0.351

320 2 -4.87 0.213 0.359

325 3 1.72 0.219 0.35

335 3 7.73 0.234 0.321

345 2 37.45 0.223 0.343

350 3 22.00 0.237 0.313

355 3 10.14 0.237 0.313

360 5 5.83 0.219 0.35

365 5 8.19 0.229 0.331

370 5 4.92 0.234 0.32

Tabelle 5.4: Übersicht über das Verhältnis der Anisotropie-Parameter α1/γ1 und den Ma-
xima für α1 und γ1 nach Gl. 5.1 und 5.2 im Bereich von λUV = 315− 370 nm.
Grafische Darstellung von α1/γ1 in Abb. 5.10(a) auf Seite 72. Die Werte zur
Berechnung von α1/γ1 sind den ungerundeten Mittelungen einzelner Scans
einer Wellenlänge λUV entnommen. Die gerundeten Werte sind in Tabelle 5.1
aufgeführt.

Ein über alle Anregungswellenlängen nur kaum von Null verschiedener Anisotro-
pie-Parameter γ1 deutet darauf hin, dass die beteiligten kohärent angeregten Zu-
stände eine im Mittel verschwindend geringe Übergangswahrscheinlichkeit aufgrund
ihrer Phasendifferenz besitzen. Wegen der deutlich größeren Lebensdauer des A0+-
Zustandes, aufgrund der Vermiedenen Kreuzung von ionischem X0+- und kovalen-
tem 0+-Zustand, wird nur der A0+optisch angeregt.
Die ausgeprägte Variation von α1 mit der Anregungswellenlänge spricht für konkur-
rierende Zustände 1(I) und 1(II), die sich bei gleicher magnetischer Quantenzahl im
Molekül nur in der Richtung der Polarisation der Natrium Fragmente bezüglich der
Z-Achse des Laborsystems unterscheiden. Dabei verändert sich nicht nur die Kompo-
sition dieser beiden dramatisch mit kleinen Veränderungen der Wellenlänge, sondern
auch das Verhältnis zwischen parallelem und senkrechtem Übergang (α1/γ1), wie Ab-
bildung 5.10(a) zeigt. Während bei 350 nm sowohl die Konkurrenz von 1(I) und 1(II)
deutlich zugunsten eines der beiden entschieden ist, α1 ist nahe an seinem in Tabelle
5.4 gegebenen Maximum, erreicht auch α1/γ1 einen größeren Wert, der für einen er-
höhten senkrechten Anteil im Übergang spricht (siehe β0 in Abbildung 5.10(b)). Für
die Maxima der inkohärenten Anregung durch senkrechte Übergänge (α1) an den En-
den des untersuchten Wellenlängenbereichs liegt das Verhältnis von α1 und γ1 wegen
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5.2 Identifikation einzelner Prädissoziationszustände

des Anstiegs von |γ1| nahe bei Null. Mit leichtem Zugewinn an kohärenter Anregung
(|γ1|) steigt aber zumindestens im kurzwelligen Bereich der senkrechte Anteil, wie
man aus dem Verlauf von β0 ablesen kann.
Angesichts der Dynamik bei α1 über das gezeigte Anregungsgebiet wäre eine größere
Anzahl von Messpunkten gerade um 350 nm wünschenswert. Ein vollständiges Ver-
ständnis der wellenlängenabhängigen Anisotropie-Parameter und der variierenden
Anteile der einzelnen Prädissoziationszustände kann ohnehin nur mit einhergehen-
den Berechnungen der Moleküldynamik erreicht werden.
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(a) Wellenlängenabhängigkeit des Verhältnisses der Anisotropie-
Parameters α1/γ1 der Na-Photofragmente bei Anregungswellen-
längen des Ausgangsmoleküls im Bereich von 315 - 370 nm. Die-
se Darstellung verdeutlicht die Zusammensetzung des Dissoziati-
onsprozesses aus inkohärenter, senkrechter Anregung (α1) auf der
einen Seite bzw. kohärenter Anregung durch parallele und senk-
rechte Übergänge (γ1) auf der anderen Seite.
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(b) Vergleich der Anisotropie-Parameter β0 und α1, die beide das Verhältnis
von Anregung mit parallelem oder senkrechtem Übergang beschreiben, bei
Anregungswellenlängen von 315 - 370 nm. Kleine Werte von β0 repräsentie-
ren Übergänge mit großem parallelem Anteil. Von Null verschieden Werte
von α1 deuten auf Übergänge in nur einen der beiden Zustände mit Ω = 1.

Abbildung 5.10: Überlegungen zum Verständnis der Zusammensetzung der Anregung von Prädissoziationsniveaus durch paral-
lele bzw. senkrechte Übergänge (∆Ω = 0,±1). Im Fehlerbalken ist das Verhältnis der Standardabweichung der
ausgewerteten Scans gezeigt.
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5.3 Fehlerbetrachtung

5.3 Fehlerbetrachtung

In den vorangegangenen Kapiteln sind bereits mögliche Fehlerquellen sowohl auf der
experimentellen Seite als auch im Auswertungsprozess angedeutet und zum Teil be-
wertet worden. Im Folgenden soll dazu eine systematische Übersicht geschaffen wer-
den um qualitative Aussagen treffen zu können. Eine explizit quantitative Betrach-
tung ist aufgrund experimenteller Vorgaben und der verwendeten numerischen Fit-
Funktionen nur mit großem Aufwand erzielbar.

5.3.1 Experimentelle Fehlerquellen

• Frequenzstabilität des Proben-Lasers: Die Stabilisierung des Ring-Dye-Lasers
CR-699 arbeitet im MHz-Bereich. Thermische Drift findet erst im zweistelligen
Minuten-Bereich statt und erreicht einige MHz pro Stunde. Modensprünge kön-
nen bei einem freien Spektralbereich des benutzten FPI von ca. 300 MHz und
typischerweise 50 Datenpunkten theoretisch ab 6 MHz aufgelöst werden. Rela-
tive Verschiebungen des Abstimmbereichs werden über das Absorptionssignal
einer Jodzelle und bei der Anpassung der Profile korrigiert.

• Leistungsstabilität des Proben-Lasers: Der Ring-Dye-Lasers CR-699 besitzt kei-
ne Stabilisierung der Ausgangsleistung. Leistungschwankungen treten bis in
den MHz-Bereich auf und bewegen sich um 10 % der Gesamtleistung. Der nie-
derfrequente Teil ab einigen hundert KHz wird durch das AC-Coupling des Os-
zilloskops gefiltert. Der hochfrequente Teil verrauscht das Absorptionssignal,
wird aber durch eine bei der Berechnung der Nulllage angewandte Mittelung
teilweise kompensiert. Das Dispersionssignal wird nur mittelbar beeinflusst.
Der hier entstehende Fehler rangiert unter 10 %.

• Leistungsstabilität des dissoziierenden Lasers: Die Puls-zu-Puls Energieschwan-
kung des frequenzverdoppelten Farbstofflasers FL2002 stammt zum überwie-
genden Teil aus dem Excimer-Pump-Laser LPX 205i und liegt bei 20 %. Die Mit-
telung über 64 Laserpulse reduziert den Fehler auf ca. 5 %. Die mittlere Puls-
energie nimmt innerhalb von einigen 10.000 Schüssen um ca. 50 % ab, da sich
sowohl Gasmischung des Excimers als auch Farbstoff des Dye-Lasers verbrau-
chen.

• Elektrische Effekte bei der Detektion: Resonanz- und Phasenverhalten des in
die Photodiode integrierten Verstärkers führt zu einem Fehler von 10 bis 20 %
bei schnellen Absorptions-Peaks. Dieser Effekt ist maßgeblich für den Gesamt-
fehler des Absorptionprofils.
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5 Ergebnisse

• Geometrie-Effekte des Wechselwirkungsvolumens durch Laser- und Mole-
külstrahl(en): bilden ein k.o.-Kriterium mit geringer Toleranz. Sorgfältige Justa-
ge der beiden Laserstrahlen auf den Molekülstrahl lässt sich durch die Form des
Absorptions-Peaks kontrollieren. Kleinere Abweichungen zeigen sich hauptsäch-
lich im Parameter s0 der Anpassung der Absorptionskurve.

• Divergenz des Molekülstrahls: spielt aller Wahrscheinlichkeit nach eine her-
ausragende Rolle bei der Anpassung der Profile. Experimente mit einem Vielka-
nal-Ofen geringerer Divergenz sind noch nicht abgeschlossen.

• Polarisation des dissoziierenden Lasers: erreicht ca. 80 % für zirkulare Polari-
sation. Unpolarisierte Strahlung liefert wegen der Summation von rechts und
links zirkular polarisierter Pulse einen isotropen Untergrund auf das Absorp-
tionprofil während es sich im Dispersionssignal herausmittelt. Der Einfluss ist
aber gering.

• Depolarisation der Photofragmente durch Stöße: spielt erst bei größeren Teil-
chendichten oder ausgedehnterem Beobachtungsvolumen eine Rolle. Vernach-
lässigbar kleine Effekte auf die Spin-Polarisation der Photofragmente.

• Thermische Dissoziation der NaI-Moleküle: hat einen Anteil unter 10 % bei
den in diesem Experiment erzielten Ofentemperaturen. Die kritische Tempe-
ratur liegt bei ca. 680 - 700°C. Thermische Dissoziation erzeugt einen Unter-
grund von neutralen, isotrop spin-ausgerichteten aber flug-gerichteten Atomen
geringer Fluggeschwindigkeit mit einer dem Molekülstrahl vergleichbaren Di-
vergenz. Sie zeigen sich allerdings nur im Absorptionssignal (siehe: Polarisation
des dissoziierenden Lasers).

5.3.2 Fehlerquellen in der Auswertung

• Bestimmung der Absorptionsprofile (PEDAP): Da die Routine absolute Werte
bestimmt und dafür eine gemittelte Nulllage berechnet, werden an dieser Stelle
nur Fehler aus dem Experiment weitergegeben.

• Bestimmung der Dispersionsprofile (PEDAP): Im Bereich ausgeprägter Oszil-
lationen, abseits der Nullstellen der Dispersionskurve, ist der Fehler der Fit-
Routine kleiner 5 %. Im Bereich der Nullstellen kann der Fehler 50 % errei-
chen. Dieser Fehler pflanzt sich jedoch im nachfolgenden Prozess der Anpas-
sung durch PEPEP nicht linear fort, sondern verschwindet nahezu vollständig,
wenn es keine Kompensation von kohärenter und inkohärenter Anregung bei
kleinen Verstimmungen gibt (siehe Kapitel 5.1.2).
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• Anpassung der Absorptionsprofile (PEPEP): Unvollständige Anpassung kann
zu Fehlern in der Größenordung 30 % bei der Berechnung des β0-Parameters
führen. Dieser Effekt ist maßgeblich für den Gesamtfehler des Anisotropie-
Parameters β0 und der Maximalwerte für α1 und γ1. Die Schwankungsbreite
der einzelnen Anpassungen spiegelt diesen Fehler wider.

• Anpassung der Dispersionsprofile (PEPEP): Unvollständige Anpassung kann
zu Fehlern in der Größenordung 20 % bei der Berechnung der Parameter α1 und
γ1 führen. Dieser Effekt ist maßgeblich für den Gesamtfehler der Anisotropie-
Parameters α1 und γ1. Die Schwankungsbreite der einzelnen Anpassungen
spiegelt diesen Fehler wider.

5.4 Vor- und Nachteile der Methode

Am Ende dieses Kapitels sollen noch einmal die Vor- und Nachteile der experimentel-
len Methode und des Auswertverfahrens stichpunktartig zusammengestellt werden:

Vorteile:

• Der Einsatz eines effusiven Molekülstrahlofens erlaubt die Untersuchung vieler
Salze ohne prinzipielle Veränderungen.

• Die Verwendung eines abstimmbaren gepulsten Lasersystems eröffnet neue Ein-
blicke bezüglich der an der Dissoziation beteiligten angeregten Molekülzustän-
de.

• Es können bis zu vier Anisotropie-Parameter gleichzeitig in einem Experiment
ermittelt werden.

• Nicht-resonante Techniken sind sättigungsfrei und durch Ausnutzung des Fara-
day-Effekts Spin-sensitiv.

• Unter geeignet gewählten Bedingung ist ein Vollständiges Experiment realisierbar.

Nachteile:

• Effusiver Molekülstrahlofen besitzt starke Divergenz mit noch nicht ausreichend
verstandenen Folgen für die Anisotropie-Parameter.

• Bestimmung des β0-Parameters ist ungenauer als die der anderen Anisotropie-
Parameter.
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5 Ergebnisse

• Die Verwendung eines Dye-Lasers anstelle einer Laserdiode zum Proben der
Photofragmente führt zu Leistungsschwankungen, die allerdings mit einigem
Aufwand experimentell beherrschbar sind.

• Starke, schwer kontrollierbare Abhängigkeit der Ergebnisse von der Justage der
Laserstrahlen in der Wechselwirkungszone.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Anisotropie-Parameter Spin-polarisierter Na-
trium Photofragmente nach Photodissoziation von Natriumjodid mit ultra-violetten
Laserpulsen zwischen 315 und 370 nm untersucht. Es ist dabei gelungen, eine von O.
Vasyutinskii entwickelte Methode zum ersten Mal für ein Molekülstrahl-Experiment
zu nutzen, um bei 10 Anregungswellenlängen die Anisotropie-Parameter β0, α1 und
γ1 zu ermitteln.
Sowohl Untersuchungen am Salz Natriumjodid als auch die Methode der Photodis-
soziation besitzen eine lange Tradition auf den Gebieten der Physik und Chemie. Im
Kapitel Einleitung wurde diese Geschichte in Auszügen dargestellt, die Fakten zu
Natriumjodid präsentiert und eine Motivation für die Messungen gegeben. Anschlie-
ßend wurde gezeigt, wie ausgerichtete und/oder orientierte Photofragmente in ihrer
räumlichen Verteilung die Quantenzustände der beteiligten Prädissoziationszustände
beerben und dass der Dichtematrix-Formalismus diesen Prozess vollständig beschrei-
ben kann. Zusätzlich wurden die theoretischen Hintergründe einer resonanten und
nicht-resonanten Nachweismethode der quantenmechanischen Zustände der Photo-
fragmente eingeführt. Dabei ist die Wechselwirkung des Proben-Lichts mit dem Teil-
chen-Ensemble durch Polarisationsmatrizen und Stokes-Parameter beschrieben wor-
den. Der experimentelle Teil dieser Untersuchung wurde im dritten und vierten Ka-
pitel in Aufbau, Ablauf der Messungen, Datenfeld und Auswertverfahren geschil-
dert. Schließlich findet sich im fünften Kapitel eine Darstellung und Interpretation
der erzielten Ergebnisse, eine Fehlerbetrachtung sowie eine Gegenüberstellung der
Vor- und Nachteile der experimentellen Methode.
Es konnte zum ersten Mal demonstriert werden, dass die räumliche und elektronische
Ausrichtung von neutralen Photofragmenten nach der Dissoziation auch im Mole-
külstrahl, d. h. bei nicht isotrop verteilten Impulsen der Ausgangsmoleküle gemes-
sen werden kann. Dabei wurden die Unterschiede zu Experimenten mit Ausgangs-
molekülen in einer geheizten Quarzzelle insbesondere in der Auswertung aufgezeigt
und Grenzen benutzter Näherungen sowie mögliche Fehlerquellen benannt. Die an-
gewandte Methode der Doppler-aufgelösten paramagnetischen Faraday-Technik, die
sowohl Absorption als auch auf Doppelbrechung beruhende Dispersion nutzt, zeigt
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sich als ein mächtiges Instrument auf dem Weg zur Realisierung eines Vollständigen
Experiments. Die gleichzeitige Messung von drei unterschiedlichen Anisotropie-Para-
metern ist dabei eine herausragende Eigenschaft. Kombiniert mit der Variation der
Anregungswellenlänge durch die Verwendung eines gepulsten Farbstoff-Laser-Sy-
stems mit anschließender Frequenzverdopplung schafft die Methode die Vorausset-
zungen, um im Ausgangsmolekül Potentialverläufe und beteiligte Zustände gleicher
oder unterschiedlicher Quantenzahlen zu studieren.
Trotz der stark fehlerbehafteten Ergebnisse konnte eine Abhängigkeit des Anisotro-
pie-Parameters β0 von der Anregungswellenlänge gezeigt werden, die auf eine Ver-
schiebung der Verhältnisse von parallelem und senkrechtem Übergang und damit auf
eine varriierende Beteiligung einzelner Prädissoziationszustände hindeutet. Die An-
isotropie-Parameter der magnetischen Ausrichtung α1 und γ1 zeigen deutlich kleine-
re Schwankungen innerhalb vergleichbarer Messungen. Ihre Abhängigkeit von der
Wellenlänge ist ein starkes Indiz für die Identfikation einzelner Molekülzustände mit
gleicher magnetischer Quantenzahl Ω = 1. Während der Parameter α1 stark mit der
Anregungsenergie variiert, ist der Parameter γ1 kaum von Null verschieden. Dies
kann als gute Kompensation der Phasenbeziehung der Prädissoziationszustände der
Quantenzahl Ω gleich 1(I) und 1(II) bei einer teilweise winkelintegrierten Messung
gewertet werden.
Meine Arbeit bietet einen ersten Überblick hinsichtlich der Wellenlängenabhängig-
keit der Anisotropie-Parameter der Photofragmente nach der Dissoziation. Es zeigt
sich, dass Untersuchungen mit größerer Auflösung der Anregungswellenlänge auf
der einen Seite und detaillierte Berechnung der Dissoziationsdynamik auf der ande-
ren Seite erforderlich sind um die Phänomenologie des Prozesses zu erklären und
quantitative Aussagen über Molekülpotentiale zu machen. Nach wie vor ist der ge-
naue Einfluss einiger experimenteller Bedingungen nicht ausreichend bekannt. Dazu
zählen die Geometrie des Molekülstrahls und der Wechselwirkungszone. Trotz dieser
Einschränkungen konnten die Vorteile und Möglichkeiten der Methode demonstriert
und aussagekräftige Ergebnisse erzielt werden.

6.2 Ausblick

Die Ergebnisse meiner Untersuchungen eröffnen neue Fragestellungen an Experi-
ment und theoretische Beschreibung, die kurz skizziert werden sollen:

• Genauere Studie der Wellenlängenabhängigkeit des Parameters α1 um Anre-
gungswellenlängen von 350 nm.

• Weitere Untersuchungen am Rande des in meiner Arbeit behandelten Bereichs
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der Anregungswellenlänge von 315 bis 370 nm: Wie verhält sich der Parameter
α1?

• Experimente mit höherer Genauigkeit bei der Bestimmung des Parameters β0

sind für die Darstellung der übrigen Anisotropie-Parameter erforderlich.

• Die Verwendung eines Viel-Kanal-Ofens kann zur Verringerung der Divergenz
des Molekülstrahls beitragen und damit den Einfluss von Geometrieeffekten re-
duzieren.

• Modifikationen am gepulsten Lasersystem, wie eine Erhöhung der Pulsener-
gie und eine Stabilisierung der Frequenzverdopplung werden zu einem signi-
fikant verbesserten Signal-Rausch-Verhältnis führen. Eine Unterdrückung der
Leistungsschwankungen des Proben-Lasers durch geeignete Referenzmessun-
gen könnte vergleichbare Auswirkungen haben.

• Die Beschreibung der Anisotropie-Parameter der Orientierung und Ausrichtung
gelten nur in der Näherung der Integration über alle Rückstoßwinkel der Photo-
fragmente und bei instantaner Dissoziation. Hier sind weitere theoretische Mo-
delle insbesondere in Hinsicht auf die Identifizierung von Molekülzuständen
gleicher magnetischer Quantenzahl Ω nötig.

• Bisher sind die Spin-Bahn aufgelösten Berechnungen des Moleküls NaI von
Buenker et al. [1] die einzigen ihrer Art. Wegen der geringeren Anzahl von Elek-
tronen können die Potentiale von Lithiumfluorid leichter und mit größerer Ge-
nauigkeit berechnet werden. Diesbezügliche Untersuchungen können hilfreich
sein, um aussagekräftige Vergleiche von Theorie und Experiment durchzufüh-
ren.

Obwohl das Experiment im Detail optimiert werden kann und insbesondere auch
bei Natriumjodid viele interessante Fragestellungen verbleiben, ist der Blick jenseits
dieser Spezies wegen der einfacheren Berechnung und der damit einhergehenden bes-
seren Vergleichbarkeit von Theorie und Experiment abzuwägen.
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8 Anhang

8.1 Anpassung der Absorption

Im folgenden sind alle für die Auswertung benutzten Scans, sortiert nach Anregungs-
Wellenlängen und Datum/Uhrzeit, und ihre Fit-Parameter aufgeführt. Über der Pro-
ben-Laser-Verstimmung ∆ω ist die gemessene maximale Tiefe des Absorptionssignals
(Summe aus rechts und links zirkular polarisiertem Anregungslicht) aufgetragen.
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8.1 Anpassung der Absorption

Anregungswellenlänge: 315 nm
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Abbildung 8.1: Gefittetes Absorptionsprofil bei 315 nm.
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Abbildung 8.2: Gefittetes Absorptionsprofil bei 315 nm.
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Abbildung 8.3: Gefittetes Absorptionsprofil bei 315 nm.
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Anregungswellenlänge: 320 nm
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Abbildung 8.4: Gefittetes Absorptionsprofil bei 320 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.5: Gefittetes Absorptionsprofil bei 320 nm.
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8 Anhang

Anregungswellenlänge: 325 nm
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Abbildung 8.6: Gefittetes Absorptionsprofil bei 325 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.7: Gefittetes Absorptionsprofil bei 325 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.8: Gefittetes Absorptionsprofil bei 325 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption

Anregungswellenlänge: 335 nm
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Abbildung 8.9: Gefittetes Absorptionsprofil bei 335 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.10: Gefittetes Absorptionsprofil bei 335 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.11: Gefittetes Absorptionsprofil bei 335 nm.
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8 Anhang

Anregungswellenlänge: 345 nm
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Abbildung 8.12: Gefittetes Absorptionsprofil bei 345 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.13: Gefittetes Absorptionsprofil bei 345 nm.
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8 Anhang

Anregungswellenlänge: 350 nm
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Abbildung 8.14: Gefittetes Absorptionsprofil bei 350 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.15: Gefittetes Absorptionsprofil bei 350 nm.
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8 Anhang

−5 −4 −3 −2 −1 0 1 2 3 4 5

x 10
4

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

λUV [nm] Datum / Uhrzeit a0 r0 s0 β0
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Abbildung 8.16: Gefittetes Absorptionsprofil bei 350 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption

Anregungswellenlänge: 355 nm
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Abbildung 8.17: Gefittetes Absorptionsprofil bei 355 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.18: Gefittetes Absorptionsprofil bei 355 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.19: Gefittetes Absorptionsprofil bei 355 nm.
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8 Anhang

Anregungswellenlänge: 360 nm
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Abbildung 8.20: Gefittetes Absorptionsprofil bei 360 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.21: Gefittetes Absorptionsprofil bei 360 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.22: Gefittetes Absorptionsprofil bei 360 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.23: Gefittetes Absorptionsprofil bei 360 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.24: Gefittetes Absorptionsprofil bei 360 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption

Anregungswellenlänge: 365 nm
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Abbildung 8.25: Gefittetes Absorptionsprofil bei 365 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.26: Gefittetes Absorptionsprofil bei 365 nm.

108



8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.27: Gefittetes Absorptionsprofil bei 365 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.28: Gefittetes Absorptionsprofil bei 365 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.29: Gefittetes Absorptionsprofil bei 365 nm.
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8 Anhang

Anregungswellenlänge: 370 nm
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Abbildung 8.30: Gefittetes Absorptionsprofil bei 370 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.31: Gefittetes Absorptionsprofil bei 370 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.32: Gefittetes Absorptionsprofil bei 370 nm.
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8.1 Anpassung der Absorption
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Abbildung 8.33: Gefittetes Absorptionsprofil bei 370 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.34: Gefittetes Absorptionsprofil bei 370 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion

8.2 Anpassung der Dispersion

Im folgenden sind alle für die Auswertung benutzten Scans, sortiert nach Anregungs-
Wellenlängen und Datum/Uhrzeit, und ihre Fit-Parameter aufgeführt. Über der Pro-
ben-Laser-Verstimmung ∆ω ist die von PEDAP ermittelte Anfangsamplitude der Os-
zillation (Dispersionssignals: Differenz aus rechts und links zirkular polarisiertem
Anregungslicht) aufgetragen.
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8 Anhang

Anregungswellenlänge: 315 nm
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Abbildung 8.35: Gefittetes Dispersionsprofil bei 315 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.36: Gefittetes Dispersionsprofil bei 315 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.37: Gefittetes Dispersionsprofil bei 315 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion

Anregungswellenlänge: 320 nm
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Abbildung 8.38: Gefittetes Dispersionsprofil bei 320 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.39: Gefittetes Dispersionsprofil bei 320 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion

Anregungswellenlänge: 325 nm
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Abbildung 8.40: Gefittetes Dispersionsprofil bei 325 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.41: Gefittetes Dispersionsprofil bei 325 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.42: Gefittetes Dispersionsprofil bei 325 nm.
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8 Anhang

Anregungswellenlänge: 335 nm
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Abbildung 8.43: Gefittetes Dispersionsprofil bei 335 nm.

126



8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.44: Gefittetes Dispersionsprofil bei 335 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.45: Gefittetes Dispersionsprofil bei 335 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion

Anregungswellenlänge: 345 nm
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Abbildung 8.46: Gefittetes Dispersionsprofil bei 345 nm.
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8 Anhang
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Abbildung 8.47: Gefittetes Dispersionsprofil bei 345 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion

Anregungswellenlänge: 350 nm
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Abbildung 8.48: Gefittetes Dispersionsprofil bei 350 nm.
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8 Anhang

−5 −4 −3 −2 −1 0 1 2 3 4 5

x 10
4

−0.25

−0.2

−0.15

−0.1

−0.05

0

0.05

0.1

0.15

0.2

frequency detuning, MHz

di
sp

er
si

on
 s

ig
na

l

Exp. signal
Fitting curve

λUV [nm] Datum / Uhrzeit r0 s0 α1 γ1

350 20050121/1549 1.9001e+004 3.005e+003 1.96e-001 1.06e-002

Abbildung 8.49: Gefittetes Dispersionsprofil bei 350 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.50: Gefittetes Dispersionsprofil bei 350 nm.
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Anregungswellenlänge: 355 nm
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Abbildung 8.51: Gefittetes Dispersionsprofil bei 355 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.52: Gefittetes Dispersionsprofil bei 355 nm.
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Abbildung 8.53: Gefittetes Dispersionsprofil bei 355 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion

Anregungswellenlänge: 360 nm
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Abbildung 8.54: Gefittetes Dispersionsprofil bei 360 nm.
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Abbildung 8.55: Gefittetes Dispersionsprofil bei 360 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.56: Gefittetes Dispersionsprofil bei 360 nm.
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Abbildung 8.57: Gefittetes Dispersionsprofil bei 360 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.58: Gefittetes Dispersionsprofil bei 360 nm.

141



8 Anhang

Anregungswellenlänge: 365 nm
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Abbildung 8.59: Gefittetes Dispersionsprofil bei 365 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion

−4 −3 −2 −1 0 1 2 3 4

x 10
4

−0.025

−0.02

−0.015

−0.01

−0.005

0

0.005

0.01

0.015

0.02

frequency detuning, MHz

di
sp

er
si

on
 s

ig
na

l

Exp. signal
Fitting curve

λUV [nm] Datum / Uhrzeit r0 s0 α1 γ1

365 20050513/1458 1.6638e+004 3.021e+003 7.79e-002 1.14e-002

Abbildung 8.60: Gefittetes Dispersionsprofil bei 365 nm.

143
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Abbildung 8.61: Gefittetes Dispersionsprofil bei 365 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.62: Gefittetes Dispersionsprofil bei 365 nm.
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Abbildung 8.63: Gefittetes Dispersionsprofil bei 365 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion

Anregungswellenlänge: 370 nm
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Abbildung 8.64: Gefittetes Dispersionsprofil bei 370 nm.

147
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Abbildung 8.65: Gefittetes Dispersionsprofil bei 370 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.66: Gefittetes Dispersionsprofil bei 370 nm.
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Abbildung 8.67: Gefittetes Dispersionsprofil bei 370 nm.
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8.2 Anpassung der Dispersion
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Abbildung 8.68: Gefittetes Dispersionsprofil bei 370 nm.
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