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Abstrad

In Experimenten mit gekreuzten Strahlen und diff erenziellem Nacdhweis wird die optische Anregung
von StoRRkamplexen untersucht. Diese Art von Experimenten erlaubt einen direkten Einblick in die
geometrischen Eigenschaften der Sto3kamplexe oder deren Stol3produkte.

Die Anregung im Stol3 von Natrium-Molekilkomplexen wird fur die Sto3partner N2, C;H, und CO;
systematisch untersucht. Hierbel zeigen sich zwischen den einzelnen Stol3kamplexen signifikante
Unterschiede in deren Geometrie. Die Ergebnise werden mit denen aus quantenchemischen
Rednurgen verglichen underklart.

Die Entkopdung der Elektronenwellenfunktion von der Kernverbindurgsachse bei grofien
Kernabstanden wird fur das Sto3ppa NaNe experimentell beobadtet. Damit wird der Einflul3 der
nichtadiabatischen Koppung von Molekilzustanden auf die Elektronenwellenfunktion direkt
sichtbar gemadit. Der Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und den Ergebnissen
quantenmechanischer Rechnurgen zeigt eine gute Ubereinstimmung.

Die Durchfuhrbarkeit von zeitaufgel6sten Stollexperimenten wird untersucht. Das zu erwartende
Signal wird in Bezug auf seine GrofRenordnurg und Struktur abgeschétzt. Fehlsignale aus
Konkurenzprozessen werden experimentell analysiert und durch gedgnete Mal3rehmen reduziert.
Es wird ein Mel3signal beobadtet, welches den Erwartungen fir ein Signal aus einem Stol3rozef3
in Starke und Struktur entspricht.

Stichworte: zeitaufgel 6ste optische Stole, Femtosekunden-Pump-Probe-Tedhnik, nichtadiabatische
Prozess

In experiments with a crossed beam arrangement and diff erential detedion the opticd excitation of
collision complexes is studied. This kind of experiment permits an immediate insight into the
geometricd charaderistics of the alli sion complexes or their colli sion products.

The excitation during the colli sion of Sodium with moleaules is systematicdly analysed in resped
to the collision partners N,, C;H, und CO.. Here significant differences between the geometricd
charaderistics of the individual collision complexes appea. The results are compared with and
explained by those of quantum-chemicd cadculations.

The deoouping of the eledron wave function from the nucleus conreding axis with large
internuclea distances is experimentally observed for the colli sion pair NaNe. Thus the influence of
the noradiabatic couging of moleaule states on the eledron wave function is made visible
immediately. The comparison between experimental results and the results of quantum-medhanicd
cdculations shows good corresponcence

The feasibility of time resolved collision experiments is examined. The signa which can be
expeded is estimated in referenceto its order of magnitude and structure. Badgroundsignals from
competition processes are experimentally analyzed and suitably reduced. A measuring signa is
observed, which in strength and structure corresponds with the expedationsof a signa from a
collision process

Keywords. time resolved opticd collisions, femtosecond pump probe tedhnique, norediabatic
proceses

PACS: 34.20, 34.50, 82.53
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Kapitel 1

Einleitung

Bereits in der Antike beschéftigten sich die Menschen mit der Zusammensetzung der Materie. So
sprach der griedhische Philosoph Demokrit von Abdera (*460 v.Chr.) von bewegten, kleinsten,
unteil baren Teilchen — den Atomen — im unbegrenzten, leaen Raum, die das Naturgeschehen
verursadien [1]. Einen ersten Einblick in den Aufbau der Atome erhielt man im Jahre 1911 durch
das Streuexperiment von Rutherford. Auch heute gehdren Streuexperimente noch immer zu den
wichtigsten Werkzeugen zur Untersuchung von Strukturen undWedselwirkungen.

StoRR3prozess bestimmen die Dynamik unserer Umwelt. Sie sind all gegenwartig: in der Atmosphére,
in Plasmen undbei chemischen Reektionen. Eine Tedhnik zur Untersuchung von Stol3prozessen ist
das herkdmmliche Streuexperiment. Hierbei werden die Sto3parameter vor dem Stol3 in einem
bestimmten Zustand prépariert und nach dem Stol zustandsselektiv nachgewiesen. Die Praparation
vor dem StoR3 und die Analyse danach liefern allerdings nur indirekte Informationen Gber den
StoR3pozeld selbst. Erst Uber eine Analyse der Meflergebnise kénren auf indirektem Weg
Informationen Uber den Stol3 erlangt werden. Ein weiteres erfolgreiches Instrument zur Erforschurng
der Struktur und Wedselwirkung von Atomen und Molekilen ist die Spektroskopie der
StoRwerbreiterung ihrer Spektralli nien. Die StoRwerbreiterung ergibt sich aus optischen Ubergéangen
wéahrend Stolen [12, 13, 14]. Dementsprechend kann durch eine Anregung im Stol3 direkt in den
StoR3pozefd engegriffen werden. Da derartige Untersuchungen jedoch vorwiegend in
Gaszellenexperimenten  stattfinden, beziehen sich die Meliergebnise jewells nur auf en
statistisches Ensemble der Sto3artner. Aufgrund der Mittelung Gber viele Freiheitsgrade ehédlt man
wieder nur indirekte und undfferenzierte Informationen Uber den eigentlichen Sto3prozef3. Im
folgenden werden Stol3rozesse mit optischer Anregung im Sto3 kuz ,,optische Stofe* genannt.

Eine direkte Beobadhtung von atomaren und molekularen StoRmaen wird erst durch eine
Kombination beider Techniken ermdgli cht. Entsprechende Experimente werden in der vorli egenden
Arbeit behandelt. Es werden thermische Stofe von Natrium-Atomen mit Edelgasen
beziehungsweise Molekilen untersucht. Die Praparation vor dem Stof3 wird durch die Verwendurg
von gekreuzten Teilchenstrahlen erreicht. Im Sto3 erfolgt die optische Anregung des
StoRkamplexes, mit der direkt Einflul auf den weiteren StoRverlauf genommen wird. Nadch dem
StoR3 liegt das Natrium-Atom in einem angeregten Zustand vor und wird unter Bestimmung seiner
Geschwindigkeit in Betrag und Richtung nadchgewiesen. Durch die Synergie von Pr8paration,
optischer Anregung im Stol3 und differenziellem Nadweis kann im Falle von Atom-Atom-Stofen
gezielt ein StolRprozeld mit definierten Stol3parametern zu jedem Zeitpunk des Stol¥es untersucht



werden. Die optische Anregung dient gewissermal3en als Sonde, um einen direkten Einblick in den
Stol3prozeld zu erhalten. Von einem ersten erfolgreichen Versuch mit einem solchen Aufbau und
dem StoRpaa NaKr wurde 1994 [2] berichtet. 1996 wurde das erste Ma von aufgelGsten
Oszillationen im differenziellen  Wirkungsguerschnitt und der Untersuchung geometrischen
Eigenschaften des Quasimolekiils NaKr [3] berichtet.

Das Ensemble, der bei einem optischen StoR beteili gten Ubergangsdipomomente, kann durch einen
Alignmenttensor beschrieben werden, der im folgenden kurz ,Alignment* genannt wird. Die
Untersuchung des Alignments bel optischen Stoléen ist eines der beiden zentralen Themen dieser
Arbeit. Mit dem Wisen um das Alignment sind direkte Rickschlisse auf die elektronische
Well enfunktion des StolR3kanplexes zum Zeitpunk der Anregung maoglich. In dieser Arbeit wird die
optische Anregung von Natrium-Molekil-Komplexen erstmals im Hinblick auf das Alignment im
Stol3 systematisch untersucht und anhand quantenchemischer Rechnurgen [4] interpretiert. Des
weiteren gelang am Stol3a NaNe erstmals die Bestimmung des Alignments nadh dem optischen
Stol3. Hierdurch erh@lt man einen direkten Einblick in die nichtadiabatische Wedselwirkung von
Molekilzustdnden. Die Kopdung von Molekilzustanden wurde bereits vielfach mit Standard-
Streuexperimenten [11] untersucht. Der Vorteil der vorgestellten Tednik liegt darin begrindet, dal3
das Kopdungsgebiet nur ein einziges Ma durchlaufen wird. Damit ist es mdglich, den Einflul3 der
Koppung direkt zu beobaditen. Aufwendige Anayseverfahren zur Berlicksichtigung eines
mehrmali gen Durchlaufens des Kopdungsgebietes entfall en.

Thermische Stole zwischen atomaren und molekularen Sto3partnern laufen typischerweise auf
einer Zeitskala im Sub-Picosekundenbereich (<10'2s) ab. Mit der Entwicklung von Lasern mit
Pulsdauern im Femtosekundenbereich (1fs=10"s) [5] ist damit auch eine zeitaufgeldste
Untersuchung von Stol3rozessen moglich geworden. Inzwischen ist die Ultrakurzzeitspektroskopie
zum Standardverfahren der zeitaufgeldsten Untersuchung molekularer Dynamik geworden (siehe
beispielsweise [6, 7, 8]). Des welteren werden ultrakurze Laserpulse eingesetzt, um die Dynamik
komplexer Moleklle gezielt zu beanflussen, um so zum Beispiel die Produkausbeute bel
phaochemischen Re&tionen zu steuern (chemicd control) [9, 10]. Ausgangspunkt der jewelli gen
Experimente ist hierbel jewells ein Molekil, welches mit Hilfe der ultrakurzen Pulse zeitaufgel 6st
untersucht, beziehungsweise beanflufd wird. Der Ablauf eines kompletten Stol3pozesses wurde
experimentell bisher noch nicht zeitaufgelost untersucht. Wahrend bei den Experimenten an
Molekilen das Experiment gleichzeitig an einem grofRen Ensemble von Molekilen durchgefiihrt
werden kann, ist bel einem StolRexperiment die Zahl der zu untersuchenden Stol¥ereignisse zum
Zeitpunk der Anregung um mehrere Grolenordnurgen geringer. Dementsprechend ist mit einer
bedeutend geringeren Signalintensitét zu rechnen. Das zweite zentrale Thema dieser Arbeit ist die
Untersuchung der Redisierbarkeit eines winkel- und zeitaufgel 6sten Stof¥experimentes sowie die
Durchfiihrung erster Vorexperimente. Das zu erwartende Signal eines solchen Experimentes wird
von Seiten seiner Grofenordnurg und Struktur abgeschétzt. Auftretende Fehlsignale aus
Konkurenzprozessen werden im Rahmen von Vorexperimenten anaysiert und durch geagnete
Mal3rehmen reduziert. Hierdurch kann die Signalstérke der Fehlsignale so weit verringert werden,
dal? die Beobadhtung des zeitaufgel sten Sto3prozesses gemal? den Abschétzungen maoglich wird.
Ein Mefsignal, welches den Erwartungen in Signastdrke und -struktur entspricht, konrte
beobadtet werden. Die entglltige Bestatigung, dal} das beobadtete Signal aus einem Stol3prozel}
stammt, steht noch aus.

In Kapitel 2 werden die allgemeinen Grundagen zum Versténdn's der durchgefiihrten Experimente
undin Kapitel 3 de technischen Mal3rehmen zur Durchfiihrung der Experimente edrtert. In Kapitel
4 erfolgt eine Diskusson der auftretenden Konkurenzprozess. Des weiteren werden die
Mal3rehmen zur Reduktion der Konkurenzprozesse erldutert. Die experimentellen Ergebnisse
werden in Kapitel 5 vorgestellt undinterpretiert.
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Kapitel 2
Grundagen

2.1. Optische Anregung vonStol3paen

Eine optische Anregung wahrend eines Stol%es zweier Atome erlaubt es, direkt in den Stof3pozef3
einzugreifen. Ein solcher Stol3gemald der Prozeligleichung

A+M+hv—A +M (2.1)
kann in drel sukzessive Schritte aufgeteilt werden:
A+M —(AM) (2.2)
(AM)+hv—(AM ) (2.3
(AM) A +M . (2.9

Die Telchen A und M ndhern sich und bil den ein Quasimolekil (AM) (2.2). Dieses wird durch ein
Photon hv angeregt (2.3). Nach der Anregung entfernen sich die Atome wieder voneinander, wobei
eines der beiden Atome (hier: A) in einem angeregten atomaren Zustand vorliegt (2.4). Abbildung
2.1 zeigt als Beispiel einen optischen Stol3 von Natrium und Krypton im Potentia -Diagramm des
NaKr-Molekils. Bei grofer Entfernung der beiden Atome liegen sie vor dem Stol3 im jewelli gen
atomaren Grundzustand vor. Néhern sich die beiden Atome, so bildet sich ein gemeinsamer
Molekilzustand X2z aus. Die Gesamtenergie E; des Systems als Summe aus potentieller Energie
V4(r) und relativer kinetischer Energie bleibt bei der Anndherung erhalten. Beim Kernabstand r.
erfolgt die Anregung in den B%X-Zustand mit der patentiellen Energie V(r). Im Anschlul® an die
Anregung entwickelt sich der Stol3 weiter fort. Nadh dem Stol3 liegen die Atome wieder rédumlich
getrennt in atomaren Zustanden vor. Das Natrium-Atom befindet sich dabel im angeregten Na(3p)-
Zustand, dbs Krypton-Atom im Grundzustand.

Nad dem Franck-CondonPrinzip andern die Kerne im Stol3 wahrend eines elektronischen
Uberganges weder ihren Orts- noch ihren Bewegungszustand. Somit erfolgt die Anregung bei
festem Kernabstand r. (dem sogenannten Condomradius) unter Erhaltung der kinetischen Energie:

Ekin,Keme: El_V1<rc):E2_V2(rc) (25)
mit E; und E; als den Gesamtenergien des Stofl’komplexes in den Potentialen V, und V. vor,
beziehungsweise nach der Absorption der Energie AE. Durch Umformung ergibt sich die
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Resonanzbedingung:
V,(r.)—V,(r)=E,—E,=:AE . (2.6

Diese Bedingung muf3 erflillt sein, damit die resonante Anregung stattfinden kann. Bel einem
optischen Ubergang zwischen neutralen Molekilzustanden entspricht AE der durch ein oder
mehrere Photonen aufgenommenen Energie. Im Fall e eines 1-Phatonenprozesses ergibt sich also als
Resonanzbedingung:

Vz(rc)_vl(rc):hv (27)

Anhand der Resonanzbedingung 2.7 sieht man, dal3 die Anregung im Stol3 nur bel dem Kernabstand
r. stattfinden kann, kei dem die Photonenenergie hv dem Diff erenzpotential Vo(rc)-V(rc) entspricht.

E2
18000 i
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17500 -+ B
. 17000 - A2 o
LE, Na(3p1,2,3,2) + Kr
E 16500 -
(@)
o)
c
o \
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T A
g \
o
1000 -
El
500 X 25
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5 ¢ 10 15

Cc

Na-Kr-Abstand/ au

Abbildung 2.1: NaKr-Molekilpotentiale; der Pfeil reprasentiert den Ubergang mit der
Photonenenergie hv beim Condomradius r., bei dem eine resonarte
Anregungstattfinden kann.
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Abbildung 2.2: Prinzip der optischen Anregungvon Sof3paaen im Schwerpurktsystem in
einem Trajekorienbild am Beispiel des Sofkomplexes NaKr bel positiver
Verstimnung. Die Veloren v.¢ und Vg geben die Richtungen der
Relativgeschwindigkaten vor und nach dem SofR3 an. r. ist der
Condorradius, r; undr, markieren die Orte einer mdglichen Anregung.Der
Vektor E des anregenden Lichtes liegt bei den Experimenten in der
Streuebene.

Somit kann Gber die Wahl der Photonenenergie der Condormradius festgelegt werden, bei dem der
StoRkamplex angeregt wird. An Stelle der Photonenenergie hv  wird Ublicherweise die
Verstimmung

Ahv=hv—hvgg (2.9

angegeben, wobel als Bezugsenergie hvresonan: die Anregungsenergie angegeben wird, die bendtigt
wird, um die freien Atome ohre einen Stol3frozel3 resonant in die gleichen angeregten Zustande zu
versetzen. Im obigen Beispie entspricht die Bezugsenergie hVresna: der Energiedifferenz des
Na(3s)-Na(3p)-Ubergangs. Bei Verwendurg von Photonen einer paositiven Verstimmung, wird
ausgehend vom X?%X-Zustand der B2X-Zustand angeregt. Wird stattdesen eine negative
Verstimmung gewahlt, so erfolgt die Anregung in den A?M-Zustand. Somit kann durch die Wahl
der Photonenenergie nicht nur der Condorradius, sondern auch der angeregte Molekilzustand
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festgelegt werden.

Die Anregung in Abbildung 2.1 kann entweder vor oder nach Erreichen des Umkehrpunkes im
X?z-Zustand erfolgen. Im ersten Fall wird der Umkehrpunkt im B2?Z-Zustand erreicht. Je nachdem
wann die Anregung stattfindet, folgt der Stol3kanplex einem anderen Potentialverlauf und damit
einer anderen Bahnkuve. Dies kann zum Beispiel dazu fihren, dal3 auch be verschiedenen
Startbedingungen der gleiche Endzustand erreicht wird, well verschiedene Potentiale durchlaufen
wurden. Abbildung 2.2 illustriert diesen Sadverhalt in einem Traektorienbild, bel dem die
klassschen Bahnen eines solchen Stof3es im Schwerpunkisystem dargestellt werden. Die Vektoren
Via Und V'g geben die Richtungen der Relativgeschwindigkeiten vor und nach dem Stol3 an. Die
beiden auf der linken Seite beginnenden Traektorien reprasentieren die beiden unterschiedlichen
Bahnkuven, die sich in ihrem StoR3parameter b, bzw. b, unterscheiden. Der grofe Kreis
kennzeichnet den Condomadius r.. Die Vektoren r; und r, zeigen zu den sogenannten
Condonpunken, bel denen die Anregung stattfinden kann, und werden dementsprechend auch
Condon\ektoren genannt. Bel der ersten Trajektorie tritt die Anregung beim ersten Durchqueren des
Condorradius auf, bel der zweiten beim zweiten Durchqueren. Auf diese Weise durchlaufen beide
Trgektorien verschiedene Potentiale, so dal3, wie dargestellt, beide Trgektorien auch bei
verschiedenen Sto3parametern b, und b, den gleichen Streuwinkel [(vie,V'ra) besitzen konren. Das
gleiche Phdnomen ist bereits unter anderem bel inelastischen Stofen bekannt [25]. Auch in diesem
Fall fuhren verschiedene Trajektorien zum gleichen Streuwinkel. Die Trajektorien interferieren und
fuhren zu Interferenzstrukturen im diff erentiellen Wirkungsquerschnitt. Diese Interferenzstrukturen
werden Stuedel bergoszill ationen genannt. Bel optischen St6%en werden sie analog hierzu ebenso
bezeichnet.

Optische Ubergénge werden durch die charakteristische GroRe des e ektrischen
Ubergangsdi pamomentes beschrieben:

a=<wf 2T Wi> | 2.9

i
Wi und Y sind hierbei die betelli gten Elektronenwellenfunktionen. T steht fir die Ortsoperatoren
der Elektronen. Anhand des Ubergangsdipodmomentes wird die Abhéngigkeit der
Anregungsintensitat von der Polarisation des elektrischen Feldvektors E charakterisiert:

| oc‘ E-d ? (2.10
Somit kann durch die Bestimmung von | in Abhangigkeit von der Polarisation des Lichtes die

Ausrichtung des Ubergangsdipodmomentes an einem Condonpunkermittelt werden.

Generell gilt fir einen 3->-Ubergang, dal?3 das Ubergangsdipomoment parallel zur Molekiilachse
ausgerichtet ist. Bei den durchgefiihrten Experimenten geht nur das Leuchtelektron des Natriums in
das Ubergangsdipadmoment ein. Die beteili gten Well enfunktionen lassen sich al's nahezu ungestorte
Na(3s)-, Na(3p)- und Na(4s)-Wellenfunktionen charakterisieren. Im Unterschied zum freien
Natrium-Atom sind die 3p-Wellenfunktionen jedoch beziiglich der Molekilachse ausgerichtet: in
einem 2-Zustand parale zur Molekilachse, in einem [1-Zustand quer dazu. Das
Ubergangsdipamoment hat die gleiche Ausrichtung wie die beteili gte 3p-Wellenfunktion. Durch
Bestimmung des Ubergangsdipdmomentes sieht man also die Ausrichtung der elektronischen
Wellenfunktion am Condonpunk

Abbildung 2.3 illustriert als Beispid die Z-Z-Anregung in einem Tragektorienbild. Zu Beginn des
Stol¥es befindet sich der Stol3kanplex im s-artigen Grundzustand, der durch eine Kugel dargestellt
wird. Am Condonpunk erfolgt die Anregung in den B2%3-Zustand. In diesem ist die p-artige
Elektronenwell enfunktion parallel zum Condonektor ausgerichtet. Im weiteren Verlauf des in
Abbildung 2.3 dargestellten Stoles drent sich die Elektronenwellenfunktion mit der
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Kernverbindurgsachse mit. Nadh dem Umkehrpunk nimmt die Wedselwirkung zwischen den
beiden Atomen immer welter ab, bis sie wieder als frele Atome betrachtet werden kénren. Zu
diesem Zeitpunk ist auch die Ausrichtung der Elektronenwellenfunktion des Na(3p)-Zustandes
unabhéngig von der Kernverbindurgsadhse. Dementsprechend mul3 es nach dem Umkehrpunk
einen Bereich geben, ab dem die Elektronenwelenfunktion nicht mehr mit der
Kernverbindurgsachse mitdreht (siehe Abbildung 2.3). Ist dies der Fall dann befindet sich die
Elektronenwell enfunktion nicht mehr im Z-Zustand, sondern in einer Lineakombination von Z-
und M-Zustand. Damit aus dem Z-Zustand eine Lineakombination werden kann, muf3 es zu einer
Koppung der Molekilzustande kommen. Diese wird nichtadiabatische Koppung genannt. Der
sogenannte ,locking radius® r. trennt die Bereiche mit unterschiedlichem Verhalten der
Elektronenwell enfunktion undwird tber die Gleichurg
|V2(rL)_V1(rL)| re

definiert [18]. Bel Kernabsténden, die grof%er als der , locking radius® sind, ist die Ausrichtung der
Wellenfunktion nicht mehr so wie die der Kernverbindurgsachse. Dieser Effekt ist bisher nur ein
einiziges Mal beobadtet worden [19].

Abbildung 2.3: Klasgsches Trajekorienbild im Schwer purktssystem; beim Condorradius e
erfolgt die Anregung in enen p-artigen 2-Zustand, bei dem die
Elekronenwellenfunktion in Richtung der Kernverbindungachse
ausgerichtet ist. Im weiteren Verlauf des Sol¥es dreht sich das Molekil-
Orbital mit der Kernverbindungsachse mit. Ab dem Kernabstand r, komnt
der Sol3in den Bereich der nichtadiabaischen Kopdung. Hier pald sich
das Orbital nicht mehr der Kernverbindungsachse an, sondern verbleibt in
ihrer Ausrichtung.

Die Ausrichtung des Na(3p)-Orbitals kann durch optische Anregung des Natrium-Atomes in einen
s-Zustand und Variation der Lineapolarisation dieses anregenden Lichtes bestimmt werden. Das
Phaton zur Anregung im Stold wird Anregungsphaon und das zur Analyse des Stol3poduktes
Nadchweisphaon genannt. Der Vortell dieser Methode zur Untersuchurng der nichtadiabati schen
Koppung liegt darin, dal’ das Kopdungsgebiet, wie in Abbildung 2.4 dargestellt, genau einmal
durchlaufen wird. Damit ist die Interpretation der Ergebnisse nicht aufgrund eines mehrmaligen
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Durchlaufens des gleichen Koppdungsgebietes unndig erschwert. AufRerdem wird bel entsprechend
grofer Verstimmung des Anregungsphaons hv je nadh Versimmung genau ener der
Molekllzustdnde = oder I angeregt. Auf diese Weise erhdlt man die vollstandige Kontrolle des
Ausgangszustandes.

nichtadiabatische Kopplung
ATl hv

Abbildung 2.4: Prinzip der Analyse des Stol3frodiktes Na(3p) von Natrium-Edelgas-St63en
am Beispied NaKr. Mit dem im S0} anregenden Licht hv (kurz:
Anregungsphaon) wird genau ein Molekilzustand besetzt. Mit dem
Nachweisphaon (hv') wird das Slo3prodikt nach dem Stol3 andysiert.

Zusammenfasend zeigt sich, da3 die optische Anregung von StoR3paen ein madtvolles
Instrument ist, um einen direkten Einblick in den StoRpozel zu erlangen. Uber die Wahl der
Wellenlange des Anregungsphaons wird sowohl der angeregte Molekllzustand wie auch der
Condorradius festgelegt. Die Variation cer Lineapalarisation des Anregungsphaons ermdglicht die
Bestimmung der Ausrichtung des Molekllorbitales im angeregten Zustand. Damit ist ein direkter
Ruckschlu3 auf den Condonwktor moglich. Die Variation der Lineapoarisation des
Nadweisphaons ermdgli cht die Untersuchung des Einflusses der nichtadiabatischen Kopgdung der
Molekulzusténde auf die Ausrichtung der Elektronenwell enfunktion.

Um durch Variationen der Lineapodarisation der anregenden Photonen die Ausrichtung der p-
artigen Orbitale bestimmen zu kdnren, mul3 zum einen die relative Anordnurg der Stol3partner
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zueinander definiert prépariert werden. Zum anderen muf3 das angeregte StoRRpoduk
winkelaufgel st nadhgewiesen werden. Zur Redisierung dieser Anforderungen wird ein Aufbau mit
gekreuzten Atomstrahlen und einem differenziellen Nadwes verwendet. Auf die detalli erte
technische Umsetzung der Experimente wird in Kapitel 3 eingegangen.

2.2. Semiklasgsche Theorie

Aufgrund der kleinen de-Broglie-Wellenldnge der verwendeten Atome A <0.2A gegeniiber den
charakteristischen Langen des Stol3prozesses kann man die Kernbewegung fir einen grof3en Teil der
Stol3prozesse klasgsch beschreiben. Fir ein Zentralkraftpotential V(r) zwischen zwel Atomen ist
der Drehimpuls L eine ErhaltungsgroRe:

%E%(u?x\*/):o = L=ur’p=const. . (2.12
U : reduzierte Mas<e des Stoflesim
Schwerpunksystem

Wegen der Drehimpulserhaltung findet der Stof3in einer Ebene — der Streuebene — statt, so dal3 fur
die Beschreibung des Stol¥s die Polarkoodnaten (r,¢) genigen. Unter Verwendurg der Grofen
StoRR3parameter b undRelativgeschwindigkeit vor dem Stol3v, gemal3 Abhildung 2.5 ergibt sich:

I2E
r>p=bv,=b TO : (2.13)

Eo : kinetische Energie vor dem Stol3 Eo
Des weiteren gilt die Energieerhatung:
%u(r2+r2('p2)+vi(r)=Ei | 2.14)
E : Gesamtenergie im Potential Vi(r)

Abbildung 2.5: Klasdscher 2-Teil chen-Sol3 im Schwer purktsystem mit dem Sol3paameter
b und der Anfangsgeschwindigket vo; r. bezeichnet den Condormradius, bel
dem der Ubergang zwischen den Potentialen stattfinden kann. 8 ist der
nach dem StoRmef3bare Streuwinkd. Es gilt 8= [Xcm-
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Aus den Gleichungen 2.13 und 2.14 folgt fur Tellabschnitte der Traektorien, in denen der
Kernabstand streng monaon ansteigt oder abfdlt under dementspredhend zur Parametrisierung der
Traektorie verwendet werden kann:

t(rz)—t(rl):\/g Tdr (Ei—EOtr)—j—Vi(r))_E (2.15)
sowie
@ (r)—@(r,)=bVE, rfzdr r2~(Ei—EO?—§—Vi(r))_E : (2.16

Unter Verwendurg von Gleichurg 2.15 kann der zeitli che Verlauf des Stof%es berechnet werden.
Hierauf wird in Kapitel 2.4.4 ndher eingegangen. Mit Hilfe von Gleichung 2.16 erhdlt man durch
Integration Uber den jeweills gesamten StoRwerlauf und unter Berlcksichtigung des
Potentialwedhsels den Ablenkwinkel x.m. Dieser gibt an, um welchen Winkel das Projektil-Atom
aufgrund aes Stol¥es mit dem Target-Atom von seiner urspriinglichen Bahn abgelenkt wird.

Xon(Eg =T, (f o f‘z‘(Ei—EO%—vm) )
To r )

. (2.17
_b\/Eo (fdr rz'(Ei_Eo%_Vi(r))z)
(2)

r

Das erste Integral (1) integriert hierbel Uber den Potentialverlauf des einlaufenden Stolies bis zum
Kernabstand ro des klassschen Umkehrpunkies, das zweite Integral (2) entsprechend Uber den
Verlauf des auslaufenden Stoles. o ergibt sich aus:

2

Ei_EO%_Vi(rO)éo . (2.18

0
Abbildung 2.6 zeigt ein Beispiel fir den StoRNaKr bei einer Verstimmung von 120cm™. Neben der
Ablenkfunktion, bei der der Ablenkwinkel tGber dem Stol3parameter aufgetragen wird, sind auch die
Winkel des Condon\ektors eingezeichnet. Da es, wie bereits in Abschnitt 2.1 erdrtert, durch die
MOoglichkeit der Anregung vor, beziehurngsweise nadh, dem Umkehrpunk zwe verschiedene
Potentialverlaufe gibt, erhdt man zwei Ablenkfunktionen und zwei Funktionen fir den
Condonektor. Dementsprechend gibt es in dem dargestellten Fall  fir einen bestimmten
Streuwinkel jeweils zwel Tragektorien. Diese kdnren wie besprochen interferieren. Bel einer
Anregung mit negativer Verstimmung nimmt die Ablenkfunktion X.n wegen des attraktiven
Potentials auch negative Winkel x.m an. Hier wird das Projektil-Atom auf seiner Bahn nicht vom
Target abgestol¥en, sondern angezogen. Da sich die negativen Winkel in der Mesaung nicht von den
paositiven unterscheiden, erhélt man vier Trgektorien, die unter dem Streuwinkel Ocm = [Xam| zUr
Interferenz beitragen.

Auf der Basis de betraditeten klasgschen Tragektorien in Verbindurg mit dem
guantenmedanischen Begriff der Interferenz erhdt man analog zur elastischen Streuung [27] flr
den dff erentiellen Wirkungsquerschnitt 1(6.m) den Ausdruck [28]:

b. :
o, fab )

2

_1
sin(o

cm)

I (Qcm): (219)
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Abbildung 2.6: Ablenkfunktionen (diinre Linien) und Richtung der Condorvekoren fur das
Solsystem NaKr bel ener Verstimmung von 120cm® und einer
Relativgeschwindigkat vo = 881 mvs; der Winkd der Condorvekoren rc
wird wie der Ablenkwinkd gegen die Richtung der Relativgeschwindigkeit
vor dem Stol3v, gemesen: [ (Vo,rc)

Die Summation erfolgt Uber ale Traektorien j, die zum Streuwinkel 6., beitragen. b; ist der
StoRR3parameter der Trajektorie |, @ die gesamte stol3kedingte Phase, die sich entlang der Trajektorie |
ergibt. Uber sie geht die Interferenz der Trajektorien in den Term ein. p ist die optische
Anregungswahrscheinlichkeit nach Landau-Zener [15]:

p=1-exp(-y) (2.20)
. 21 h QP
t - 2.21

1= =
Q : Rabifrequenz Q:%E-d

E : elektrischer Feldvektor des anregenden Lichtes
d; : Ubergangsdipomoment
v : Radiakomporente der Relativgeschwindigkeit

d(VZ(I‘)—Vl(I‘))

AV' : Steigung des Differenzpotentials AV'(r)= p

Condonradius .
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Fur kleine Rabifrequenzen (y « 1) gilt i n erster Naherung:

2w hQ?
P=VTAV] (2.2
Damit kann Gleichung 2.19auch in der Form
2
1 2mhb. _ I
| A ] . V- (E-d 2.2
T Zj:\/hv|AV'||d9m/dbj| plicy)- (Edy) (223

geschrieben werden. Fir linea polarisiertes Licht und den Z-Z-Ubergang liegt J,. wie in Abschnitt
2.1 besprochen entlang der Verbindurgsadhse zwischen den Kernen und es gilt E-aj

= E-dcos(a; - 0pq), Wobel apq die Richtung des Polarisationsvektors und a; die des Condonwektors j
angibt. Fir den =-M-Ubergang gilt entsprechend E-aj = E-dsin(a; - apg). Abbildung 2.7 zeigt ein
Beispiel aus [26] fUr einen differentiellen Wirkungsquerschnitt, der enerseits mit dem
semiklassschen Ansatz und andererseits quantenmedhanisch berechnet wurde. Aufferhalb der
Vorwartsdreuurng ist die Ubereinstimmung ab etwa 18 Grad gut. Dies belegt die Glte der

semiklassschen Theorie sowie die Beredhtigung, die optische Anregung von StoRmaen mit
semiklassschen Begriffen qualitativ zu beschreiben.

EEEEEEEEEEE
e
—— ="
===

(8, )sin(6, )

40 60
Streuwinkel eC m/ Grad

Abbildung 2.7: Differentieller Wirkungsguerschnitt o

. SoRRpaa NaKr, Verstimnmung
137cm?, Solenergie 100 meV, Anregung mit rechtszrkular polarisiertem

Licht in der Streuebene; dicke durchgezogene Linie: quartenmedhanscher
Querschnitt; dinre gestrichelte Linie: semiklassscher Querschnitt [26] .

Eine Vereinfachung von Gleichung 2.23 ist mdglich, wenn bedingt durch die experimentelle
Auflésung Uber die Interferenz der Traektorien gemittelt wird. Als inkohérente Naherung ergibt
sich dann:

21 bj
'(9°m)_hv|A Vsin(6,,) Z,: do,,/db]

|E-d? (2.29
oder kurz:
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= = b
I(Qcm)oczwj'|E‘dj|2 mit W.=
j

i
77 Sin(0,,) [0, /db (2.25

w; ist das Gewicht der jewelli gen Tragjektorie.

2.3. Alignment des Ubergangsdipolmomentes

Betradchtet man das Gesamtsignal aus Gleichung 2.23nur as Funktion des elektrischen Feldvektors
E (mit desen kartesischen Komporenten E), bel ansonsten unveranderten experimentellen
Bedingungen, so kann man das Gesamtsignal fr kleine Rabifrequenzen auch in der Form
1(0)= 2. A, (0E,E, (2.29
H,V=XY.Z

mit dem feldurebhéngigen symmetrischen Tensor A, schreiben. A, charakterisiert die
Eigenschaften des Stol3kamplexes bel einer optischen Anregung wéahrend eines bestimmten
StoRpozesss. Er ergibt sich aus der Gesamtheit der Ubergangsdipomomente aller beteili gten
Trajektorien. In Anlehnurg an die Bezeichnurg von Alignmenttensoren bel der Charakterisierung
von StoRpoduken [29] wird in dieser Arbeit A, as der Alignmenttensor des
Ubergangsdipdmomentes oder kurz als Alignment bezeichnet. Bei Experimenten mit linea
polarisiertem Licht, welches senkredht zur Streuebene einféllt, konren die Hauptadhsen Agq und Ax
(grofe beziehungsweise kleine Hauptadhse) des Alignments in der Streuebene bis auf einen
skalaren Faktor bestimmt werden. Abbildung 2.8 zeigt als Beispiel die Ergebnisse eines solchen
Experimentes und de beiden aus diesen bestimmten Hauptadhsen.

Zur Angabe von Lage und Form des Alignments wird der Winkel o zwischen der grof3en
Hauptadhse Ay, und der Richtung des Natriumstrahls sowie der Kontrast K angegeben:

Agg_Akk
K=—12 X (2.27)
Agrt Auc
Damit ergibt sich fur das Signal die Form:
I (O(pol)zl 0(1+K'COS(2(O(max_O(pol))) ’ (22&

wobel o,y den Winkel der Polarisation des Anregungslasers beziigli ch der Natriumvorwartsrichtung
angibt.

Wiein Abschnitt 2.2 besprochen, tragen im Fall e von Atom-Atom-Stélen wenige Traektorien zum
Alignment bel. Wegen der geringen Anzahl der Summanden kénren anhand eines experimentell
bestimmten Alignments eine Reihe von Aussagen Uber die Lage der Condonwektoren gemadt
werden, wenn die inkohdrente Naherung gilt (siehe hierzu Gleichung 2.25. Abbildung 2.9l ustriert
dies anhand eines mit klassschen Trgektorien gerechneten Beispiels fur einen NaKr-Stol3. Bel
paositiver Verstimmung (redts) ist der Winkel zwischen den beiden Condonektoren recht klein, so
daR der Kontrast groR ist. Da es sich um den >->-Ubergang handelt, zeigen die Beitrage der
einzelnen Trajektorien zum Zeitpunk des Ubergangs jeweils in Richtung der
Kernverbindurgsachse. Unter Einbezug der Gewichte der beiden Condonwektoren, liegt die
Hauptachse des Alignments schliefdlich verschoben in Richtung des Condonwektors mit dem
groferen Gewicht. Bel negativer Verstimmung (links) ist zu berticksichtigen, dal3 es sich um den Z-
M-Ubergang handelt, so dal die Ubergangsdipodmomente jeweils senkredht zur
Kernverbindurgsadhse ausgerichtet sind. Durch die grolere Anzahl von Tragektorien mit
Condonektoren urter verschiedenen Winkeln ist hier der Kontrast geringer.
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Abbildung 2.8: Mef3signd als Funktion der Laserpdarisation fur den Sof&omplex NaNe
bei einer Verstimmung von 120cm®. Die Pfeile geben die Richtung der
relativen Geschwindigket vor und nach dem Stol3wieder. Die Kreise zeigen
die Sgndintensa als Funktion der Polarisation in Form eines
Polardiagramns an. Der Winkd entspricht der Richtung der Polarisation,
der Betrag ist propationd zur Sgndstarke Die gepurktete Linie ist ein
Least-Squaes-Fit von Gleichung 2.28 an die Mef3ergebnisse. Die beiden
Balken geben die maximale und minimale Intensitat an und reprasentieren
die Hauptachsen Ay, und A« des Alignmenttensors in der Streuebene.

Erwetert man das Experiment nun auf Atom-Molekillstol}e, so erhdlt man fur jede mogliche
Ausrichtung des Molekills zum Zeitpunk des Ubergangs unterschiedliche Condonwektoren und
Trajektorien. Wenn die zusétzli chen Freiheitsgrade des Molekiils nicht vor dem Stol3 prapariert und
nach dem StoRR analysiert werden konren, tragen ale Tragektorien zum Alignmenttensor bel.
Dementspredchend ist zunadst keine Abhéangigkeit des Signals von der Polarisation des anregenden
Lichtes zu erwarten. Erste Experimente an Atom-Molekil-Stél2en in [20] zeigten jedoch fir manche
Stol3partner durchaus eine Struktur im Alignment. Da zum Zeitpunkt dieser Untersuchungen keine
theoretischen Vergleichsdaten zur Verfigung standen, konrten diese Ergebnisse nur qualitativ
interpretiert werden. In dieser Arbet wird eine systematische Untersuchung von Atom-
Molekulstolen durchgefuhrt. Diese kénren anhand inzwischen berechneter Potentiafladhen und
Ubergangsdipamomente [4] interpretiert werden.
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Abbildung 2.9: Klasdsche Trajekorien fur den Kernabstandsvekor beim NaKr-System und
eing Verstimmung von 120cm® (links; 6., = 63.9Grad; Relativ-
geschwindigkeit vi¢ = 881 m/s) und -100cm™ (redhts; 6. = 61.7 Grad;
Relativgeschwindigkat vor dem Sof3 via = 1006 nVs). Der grole Kreis
stellt den Condomradius dar. Die kleinen Kreise markieren die Orte einer
mdglichen Anregung, wobel die Durchmessr propationd zu den
Gewichtsfaktoren der jeweiligen Anregung sind. Die zugehérigen Striche
reprasentieren die Condorvekoren. Die beiden grauen Balken stellen den
Alignmenttensor dar.

23



2.4. Zeitaufgel 0ste Beobadhtung des Alignments im Stof3

2.4.1. Einleitung

Durch die Wahl der Wellenlange des Anregungsphaons wird bei den bisher besprochenen
Experimenten der Condonmadius festgelegt. Die Variation der Wellenlange erlaubt somit die
Bestimmung des Ubergangsdipomoment fir verschiedene geometrische Anordnurgen der
StoRpartner. Prinzipiell ist es auf diese Weise moglich, sukzessv die Veranderung des
Ubergangsdipadmomentes wahrend eines kompletten StofRes abzubilden. Bei diesen Abbildungen
handelt es sich jeweil s nur um Momentaufnahmen. Die Zeitspanne, die zwischen diesen Momenten
verstrichen ist, wird mit dem Experiment nicht festgelegt. Die direkte Beobachtung der Dynamik
eines Stol3pozesses hétte eine Reihe von Vorzlgen. Befindet sich der StoRBkamplex in einem
bestimmten Molekiilzustand, so ist mit dem Ubergangsdipdmoment auch die Position der
StoRpartner zueinander bekannt. Mit der Kenntnis der zeitlichen Verdnderung der réaumlichen
Anordnurg kann der genaue Potentiaverlauf bestimmt werden. Des weiteren kann in den
Bereichen, wo die Molekllpotentiale so dicht beieinander liegen, dal3 es zu Koppungseffekten
kommt, der zeitli che Einflufd der Kopdung untersucht werden. In der vorliegenden Arbeit werden
die Redisierbarkeit der zeitaufgelbsten Beobadhtung von Atom-Atom-Stolen abgeschétzt sowie
erste Experimente durchgefiihrt. Im folgenden wird sukzessv erértert, wie ein solches Experiment
auf der Basis der bisherigen Experimente ohne Zeitauflosung durchgefiihrt werden kann, welche
Randbedingungen hierfir erflllt sein missen undmit welchen Ergebnissen zu rechnen ist.

2.4.2. Anregungschema

Die bisher untersuchten optischen Stofe ohre Zeitauflosung laufen typischerweise auf einer
Subpkosekunden-Zeitskala ab, wie man anhand einer klassschen Abschétzung zeigen kann. Zur
zeitaufgelosten Untersuchung derartig schneller Prozese stehen bisher nur Femtosekunden-
Laserpulse zur Verfigung. Die Pulsdauer dieser ultrakurzen Laserpulse ist klein genug, um die
Zeitstruktur von Stolen aufldsen zu kénren. Redisiert werden kann diese Auflésung durch zwel fs-
Pulse im Rahmen der Pump-Probe-Tedhnik. (Siehe hierzu auch Abschnitt 3.3.2.1) Dabei regt der
erste Laserpuls (Pump-Puls; hv;) den Stol3kamplex erstmalig an und definiert einen Zeitnull punk,
zu dem die Propagation (die zeitliche Entwicklung) des Stol¥es im angeregten Zustand beginnt.
Nach einer Verzogerungszeit At erfolgt die zweite Anregung durch den Probe-Puls hv, (siehe
Abbildung 2.10. Durch die Wahl der Zentralwell enlange der Laserpulse wird wiederum festgel egt,
bei welchen Kernabstanden die Ubergange stattfinden kénren. Dementsprechend ist die zweite
resonante Anregung nur dann mégli ch, wenn die Pump-Probe-V erzégerungszeit At der Zeit fir die
Propagation des Stof¥es im ersten angeregten Zustand zwischen den beiden Condonpunken
entspricht. Auf diese Weise kann durch Variation von At und Detektion des zweiten angeregten
Zustandes die Dynamik im ersten angeregten Zustand urtersucht werden.

Sowohl beim Pump- wie auch beim Probeschritt kann durch Variation der Lichtpolarisation die
Form und Ausrichtung des Ubergangsdipomomentes bestimmt werden. Im Gegensatz zu den
Experimenten ohre Zeitaufl6sung kommt es hierbel jedoch im allgemeinen nicht zur Interferenz der
einzelnen Trajektorien, da diese jeweil s andere Pump-Probe-Verzogerungszeiten erfordern. Somit
kannim Idedfall jede Trajektorie einzeln vermessen werden. Ein Beispid fir eine solche einzelne
Trajektorie ist schematisch in Abbildung 2.11 dargestellt. Beim ersten Condomnadius rc; erfolgt
ebenso wie in Abhildung 2.10die Anregung in den A%M-Zustand. Der StoR propagiert weiter und
nach dem Umkehrpunkt entfernen sich die Kerne wieder voneinander. Beim zweiten Condormradius
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rc. erfolgt die Anregung in den D?-Zustand. Zur Bestimmung der Ausrichtung des
Ubergangsdipodmomentes mul? wie bei den Experimenten ohre Zeitauflésung eine
winkelaufgel 6ste Detektion des angeregten Stof3produkes erfolgen. Hierfir mul3, wie in Kapitel 3
gezeigt wird, dieses StoRgrodukt durch ein weiteres Nachweisphaon hv; (siehe Abbildung 2.10
angeregt werden.

61 ns-Puls
D%y , - hv;
- - Na(4s) + Kr
5 1 hv,
s 4 \ A1 .
E 1 ¥ A
:ED T Na(3p) + Kr
H 1] hv,
X2z - \LEkin
0 Na(3s) + Kr
T T T ‘ ﬁ\ T T ]
4 6 8 R /au 10
e Lo

Abbildung 2.10: Anregungschema der zeitaufgel 6sten Untersuchung von Atom-Atom-S6(en
am Beispidl des Sto3paaes NaKr

Abbildung 2.11: Klasgsches Trajekorienbild im Schwerpurktsystem zur zeitaufgelOsten
Untersuchungvon Atom-Atom-Solen
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2.4.3. Wahl der Sto3gartner

Fur die ersten Versuche zur Redisierbarkeit des Experiments wurde ein moglichst einfadhes und
erfolgversprechendes Stolsystem ausgewahlt. Als erster StoRRpartner wurde Natrium festgelegt.
Natrium wurde bisher bel allen in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrten Experimenten erfolgreich
verwendet, so dal3 die notwendige praktische Erfahrung bereits vorhanden ist. Dies betrifft vor
alem die Verwendurg der angeregten Natriumatome nach dem Stol3 als Indikator fir das
Stattfinden eines optischen Stol3es.

Als zweiter StoRpartner wurde ein Edelgas ausgewahlt. Natrium-Edelgas-Stoe wurden bereits im
Rahmen von nicht zeitaufgel 6sten Experimenten ausfuhrlich untersucht. Da es sich um Atom-
Atom-Stofe handelt, erhd@lt man kontrastreiche Alignmenttensoren. Die fur das Experiment
relevanten Na-Edelgas-Potentiale [16, 17] standen zur Verfigung um Redhnurgen mit klasgschen
Trajektorien durchzufiihren. Anhand dieser Rechnurgen wurden im Vorfeld (siehe die folgenden
Abschnitte 2.4.4bis 2.4.9 erfolgsverspredhende Arbeitsbereiche fur das Experiment gewahlt. Von
Argon uber Krypton nach Xenon sind die Steigungen der Potentiale und Differenzpatentiale beim
Stol3mit Natrium steiler. Wie in Abschnitt 3.3.2.1erl&utert wird, besitzen Femtosekundenlaserpulse
eine grofe spektrale Breite. Im Falle von Argon sind bei den Ubergangen die Differenzpotentiale so
flach, dal3 aufgrund der spektraen Breite der fs-Laserpulse die Anregung in einem grof3en
Kernabstandsbereich ~ stattfinden kann. Dieser groRe Ubergangsbereich  bewirkt eine
Verschledhterung der zeitli chen Auflésung des Experimentes. Stell ere Diff erenzpotentiale wie bei
Krypton oder in einem noch viel stérkeren Mal3e bei Xenonwirken diesem Eff ekt dementsprechend
entgegen. Wegen der hohen Steilheit der einzelnen Potentiale bei Xenon verlauft der eigentliche
StoR3 hier jedoch viel schneller als bei den anderen Stol3partnern. So schnell, dald auf der Basis der
zeitlichen Pulsbreite der fur die Experimente zur Verfigung stehenden fs-Laserpulse, keine
sinnvdle Auflosung des Stof3pozesses hétte stattfinden konren. Aus diesem Grund wurde als
Mittelweg Krypton als Stol3partner fir die Natrium-Atome ausgewahit.

2.4.4. Ablenkfunktionen undPump-Probe-Redhnungen

Zur eben besprochenen Auswahl der StoR3partner sowie der Festlegung der Arbeitsbereiche im
Experiment wurden auf der Basis von klasgschen Trajektorien Rechnurgen zum zeitli chen Verlauf
der Stole durchgefuhrt. Mit Hilfe dieser Redhnurgen erhdit man einen ersten Eindruck des zu
erwartenden Signalverlaufes in Abhdngigkeit von der Pump-Probe-Verzégerungszeit und den
Polarisationen der Anregungslaser.

In Abschnitt 2.2wurde Gleichung 2.15hergel eitet:

t(rz)_t(rl):\/g ,rfdr (Ei_Eot_J_j_Vi(r))E : (2-13

Mit ihrer Hilfe kann in Teilabschnitten der Trgektorien, in denen der Kernabstand zur
Parametrisierung der Trajektorie geagnet ist, im klasgschen Modell die Zeitdifferenz bestimmt
werden, die ein StoBkamplex im Potential Vi(r) bendtigt, um vom Kernabstand r; nach r, zu
gelangen. Durch schrittweise Integration entlang der jewelligen Trgektorie und unter
Berlicksichtigung der jewelli gen Potentialwedhsel bel der Pump- und Probe-Anregung kann hiermit
der zeitliche Verlauf des Stol¥es sowie die nétige Zeitdifferenz zwischen der Pump- und Probe-
Anregung numerisch berechnet werden. Abbildung 2.12 zeigt zwei Beispiele fir solche
Berechnurgen. Dargestellt sind klasgsche Tragektorien im reduzierten Schwerpunkisystem. Im
linken Bild wurde fir den Pump-Laser eine positive Verstimmung von +600cm™ gewahlt, im
rechten Bild eine negative Verstimmung von -440cm™. Die Verstimmung des Probe-Lasers betragt
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jewells-260cm™.

161 fs; 0,45 «, 85 fs; 0,55 42 fs; 0,83

ot o368 £5: 0,52

eecccoe . 395f5,0,49
TS 150,60
System: Na + Kr ; Ablenkwinkel: 50 Grad System: Na + Kr ; Ablenkwinkel: 10 Grad
Verstimmungen: +600 cm™; -260 cm™ Verstimmungen: -440 cm™!; -260 cm™!
Energie vor dem Stof: 978 cm’! Energie vor dem StoB: 978 cm’!

Abbildung 2.12: Klasgsch berednete zeitli che Ablaufe von S6(%en; die grof¥en Kreise sind
die Condorkreise, die kleinen leaen Kreise die Punkte der ersten
Anregung, die kleinen vollen Kreise die der zweiten Anregung die
schwarzen Punkte markieren den Verlauf der Trajekorien und markieren
aqutemporale Fortschritte im So3rozeld von jeweil s 50 fs. Am Ende der
Trajekorien sind jewells die dazugehdrigen  Pump-Probe-
Verzogerungsziten sowie die Gewichtsfaktoren w; angegeben.

Man erhdlt bei positiver Verstimmung zwel und bel negativer Verstimmung vier Tragjektorien, die
zum gleichen Ablenkwinkel fuhren. In Abbildung 2.13 sind die zu Abbildung 2.12 gehérigen
Ablenkfunktionen dargestellt. Wie man sieht, gibt es bel negativer Verstimmung des ersten
Anregungslasers flr grole Ablenkwinkel sogar sedhs Trajektorien, die zum gleichen Ablenkwinkel
fuhren (z.B. je zwel Trgektorien bel +160 Grad, -160 Grad und -200 Grad = +160 Grad). Wie
man in Abbildung 2.12 erkennt, kbnren die beiden Traektorien bel positiver Verstimmung des
Pump-Lasers durch die Pump-Probe-Verzogerungszeit (85fs und 161fs) voneinander
unterscheiden werden. Bei negativer Verstimmung des Pump-Lasers liegen die Zeiten fir jewells
zwel Trajektorien jedoch redht nah beieinander (42 fsund52 fs sowie 368fs und 395fs), so dal3 sie
bedingt durch die Auflésung im Experiment nicht unterschieden werden konren. Diese Paae
koénren jedoch durch die Polarisation des ersten anregenden Lasers voneinander separiert werden,
da die zugehdrigen Condonwektoren fast senkredht zueinander stehen (siehe Abbildung 2.12).
Unter Berlcksichtigung der Tatsadhe, dal3 fiur die experimentelle Durchfihrung
Femtosekundenpuse mit einer zeitli chen Lange von 80 bis 100fs zur Verflgung stehen, wurden fir
die ersten Experimente die Verstimmungen des rechiten Beispiels redisiert. Diese Entscheidung
wurde dadurch bestarkt, dal3 bei den Experimenten mit einem starken Fehlsignal im Bereich des
zeitli chen Uberlapps der beiden fs-Pulse zu rechnen ist. (Siehe hierzu Kapitel 4.2, in dem die
Konkurenzprozesse diskutiert werden.) Aus diesem Grund war anzunehmen, dal3 die Mefssignae
fur Pump-Probe-Verzogerungszeiten im Bereich kleiner 100fs schwerer aufzuldsen sind, wahrend
im Bereich von 350fs bis 400fs dieser Konkurenzprozef3 keine signifikante Rolle mehr spielen
sollte.
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Abbildung 2.13: Die zu den Abbildungen aws 2.12 gehérenden Ablenkfunktionen;
links:  Verstimnungen +600 cm* und-260 cn*
rechts: Verstimnungen -440 cm* und-260 cn?

2.4.5. Flugzatverteilung des detektierten Signals

Nacdchdem geklart wurde, bei welchen Pump-Probe-Verzégerungszeiten mit einem Mel3signal zu
rechnen ist, soll im folgenden erdrtert werden, unter welchen Anfangsbedingungen das im Detektor
nachgewiesene Signal welche zeitliche Form besitzt. Diese Frage ist insofern von grofer
Bedeutung, da sich hierbei zeigt, ob sich allein durch die Art der Detektion das gewiinschte
Mefdsignal von Fehlsignalen unterscheiden 1&/%, die beispielsweise durch elastische Streuung von
Natrium-Atomen erzeugt werden.

Die Detektion erfolgt durch den Einzelnachweis von Natrium-Atomen nach einer Flugstredke s. Ist
der Nadweis flugzeitaufgelost, erhdlt man in der Summe Uber ale Ereignise ene
Flugzeitverteilung, aus der sich die Geschwindigkeiten der Natrium-Atome nach dem Stol3
bestimmen lassen. Vor dem Stol3 haben die Krypton-Atome durch die Verwendurg eines Krypton-
Dusenstrahls eine sehr schmale Geschwindigkeitsverteilung. Die Natrium-Atome haben im ersten
experimentellen Aufbau ene thermische Vertelung. Abbildung 2.14 zeigt, welche
Flugzeitverteilung der Natrium-Atome nach dem Stof3 unter einem Labor-Streuwinkel von 10 Grad
auf der Basis einer rein kinematischen Rechnurg zu erwarten ist, wenn diese vor dem Stol3 eine
thermische Geschwindigkeitsvertellung mit T = 760K besitzen und mit Krypton-Atomen einer
festen Anfangsgeschwindigkeit (v = 380m/s) streuen. Die Atom-Strahlen kreuzen sich unter einem
Winkel von 90 Grad. Es sind die Verteil ungen fir einen elastischen undinelastische Sto3 gezeigt.
Die Flugstrekke nadh dem Wedselwirkungsgebiet betragt 70cm. Links sind die korrekt
transformierten Verteil ungen abgebil det. Zum Formvergleich wurden im rechten Bild die Maxima
der Verteilungen auf Eins normiert. Bei der Transformation ist zu berlicksichtigten, dal3 sich eine
nichtlineare Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der Natrium-Atome vor dem Stof vy, und
nadh dem Stol3 una(vna) ergibt. Deshalb mul3 die Signalhdhe der Verteilung ebenfalls wie folgt
umgeredhnet werden. Sei S(vna) die Natrium-Geschwindigkeitsverteilung vor dem StoRBund S ()
die nach dem Stol3, so ergibt sich:

S(uNa):S(VNa(UNa)) ) (2.29)
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Abbildung 2.14: Transformation einer thermischen Flugzeitverteilung von Natrium-Atomen
(Temperatur T = 760K, Flugstrecke 70 cm) bei festem Energievelust
(Ocm?, -350cm® und -700cm™®) im SoR mit Krypton-Atomen
(v = 380nvs). Der Sreuwinkd der Natrium-Atome im Labarsystem betragt
10 Grad. Die Teilchenstrahlen der Streupartner kreuzen sich unter 90
Grad.
links:  Transformation mit korrekter Sgnahdhentransformation
redits. normierte transformierte Sgnde

Zur Umrechnung in eine Flugzeitverteilung folgt welter:

A duNa(T)

S(t)_S(UNa)' di

(T T d Nal ~'Na

S0y (1) 220 S 2.3

mit der Flugstredke s. Diese Hohenanpasaung hat zur Folge, dal? sich, wie in Abbildung 2.14 zu
sehen ist, der Energieverlust im Stof3 nicht in einer massven Verschiebung der Verteilung
bemerkbar madit. Zwar nimmt die Hohe der Vertelung ab, dal? Maximum der Vertellung
verschiebt sich jedoch nur geringfligig. Die Verbreiterung der Vertellung mit wadsendem
Energieverlust kann experimentell nur dann aufgelost werden, wenn die Verteilung durch eine
grof®e Anzahl von Mefereignisseen nur mit kleinen Fehlern versehen ist. Das gezeigte Beispiel
verdeutlicht, dal3 bel einer thermischen Geschwindigkeitsverteilung der Natrium-Atome vor dem
Stol3 nicht mit unterscheidbaren Anteilen im Flugzeitspektrum fir elastisch und inelastisch
gestreute Atome zu rechnen ist. Will man eine solche Trennurg dennach erreichen, so mul3 die
Geschwindigkeitsvertellung der Natrium-Atome vor dem Stol3 stérker eingeschrénkt werden. Eine
Moglichkelt hierzu ist die Verwendurg eines Dusenstrahls [37]. Natrium neigt jedoch zur Bildung
von Dimeren bei der Dusenstrahlexpansion. Aus diesem Grund wurde die Verwendurg eines
Natrium-Dusenstrahls zunachst nicht weiter verfolgt, da sich bel den Experimenten ohre
Zeitauflosung Indizien dafir ergeben haben, dal3 Dimere fir ein zusétzliches Fehlsignal sorgen. Es
ist aber moglich, dal? besagtes Fehlsignal nicht bei der Anregung mit Femtosekundenlasern auftritt
und dese Form der Geschwindigkeitsselektion ein gangbarer Weg ist.

Eine weitere Moglichkeit zur Einengung der Natrium-Geschwindigkeitsverteilung vor dem Stof3ist
die Verwendurg eines Choppers. Ausgehend von einer thermischen Geschwindigkeitsverteil ung
wird hierbei der Atom-Strahl durch ein Chopperrad geblockt und nur fir ein Zeitintervall At
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gedffnet. Dies engt die Geschwindigkeitsvertelung im Strahl zundchst nicht ein. Erfolgt die
optische Anregung der Atome jedoch, bezogen auf die Off nung des Choppers, nach der Zeitspanne
t, so werden nu digjenigen Atome angeregt, deren Geschwindigkeit v im Intervall

vV € s .S
t+At t

liegt. Dabel ist s die Stredke zwischen dem Chopperrad unddem Ort der Anregung. Abbildung 2.15
zeigt nochmals die Flugzeitverteilung von Abbildung 2.14links, wobei nur digenigen Anteile
eingetragen wurden, deren zugehdrige Natrium-Geschwindigkeit vor dem Stold im Bereich von
1000m/s und 1200m/s liegt. Bei einem Energieverlust von -700cm™ kann hier einfach zwischen
den elastisch und inelastisch gestreuten Bereichen im Spektrum unterschieden werden. Bei
Experimenten mit einem Energieverlust von -350cm™ muite die Geschwindigkeitsverteilung der
Natrium-Atome vor dem Stol3 weiter eingeschrankt werden, damit eine klare Trennurg erreicht
wird. Die genaue Einstellung der Geschwindigkeitsselektion des Natrium-Atomstrahls ergibt sich
erst direkt im Experiment, da bel diesem einfachen Modell weder die Geschwindigkeitsverteilung
der KryptonrAtome, noch die jewelligen Apparatefunktionen und der Einfluld der optischen
Anregung berticksichtigt wurden.
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Abbildung 2.15: Transformation eines Auschnitts einer thermischen Flugzeitverteilung von
NatriumAtomen (Temperatur T = 760K, Flugstrecke 70 cm) bei festem
Energievelust (0 cm?, -350 cm* und-700 cm™) im StoR mit Kryton-Atomen
(v = 380nVs) zu Beginn der Flugstrecke Es wurden nur die Natrium-
Atome mit einer Anfangsgeschwindigkat zwischen 1000 nvs und 1200 m/s
aufgetragen. Der Streuwinkd der Natrium-Atome im Labarsystem betragt
10 Grad. Die Telchenstrahlen der Sreupartner kreuzen sich unter 90
Grad.

2.4.6. Signalabschétzung

Im Gegensatz zu den bisher durchgefihrten Experimenten ohrne Zeitauflésung werden bel den
Experimenten mit Zeitauflosung zwei Femtosekundenlaserpulse anstelle von einem
Nanosekundenlaserpuls verwendet. Aufgrund dieser Anderung ist zu erwarten, dald es zu einer
Anderung in der Signaintensitdt kommt Im folgenden soll abgeschéatzt werden, mit welcher
Signalstérke bei den Experimenten zu rechnen ist.

Abgesehen vom veranderten Anregungsschema und den anderen Laserpulsen wird der gleiche
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experimentelle Aufbau verwendet. Aus diesem Grund ist es naheliegend, die Signali ntensitét eines
vergleichbaren Experimentes ohne Zeitaufl 6sung entspredhend den Verdnderungen zu skalieren, um
eine Abschdtzung fir die erwartete Signalintensitdt bei einem zeitaufgelOsten Experiment zu
erhalten. Tabelle 2.1 falét die Einflufigréfien zusammen. Hierbel wurde davon ausgegangen, dal die
Tell chendichten der Atom-Strahlen in beiden Experimenten gleich groR sind. Als Grundage fur die
Skalierung dient ein ns-Experiment im Stol3system NaKr bel einer Pulsenergie von 100uJ undeiner
Versimmmung von +100cm™. Unter diesen experimentellen Bedingungen erhdt man eine
Signalstarke von etwa zwei Ereignissen pro Laserschul3.

ns-Experiment fs- fs- Skalierungs-
Experiment | Experiment faktor
Ohne Chopper | Mit Chopper|Ohne [ Mit
Anregungslaser 1 Panregung= 0,025 [ Paymp = 0,4 Prump = 0,4 |16 16
Anregungslaser 2 entfallt Perore = 0,8 Peoe =0,8 0,8 0,8
Nadweiswahrscheinlichkeit | Puw Paw Paw 1 1
Detektoroff nungswinkel 1 4 4 4 4
L aserpul sdauer 16 ns 80fs 80fs 5.10° |5-10°
Verlust durch Verstimmung |1 0,6 0,6 0,6 0,6
Verlust durch Chopper 1 1 0,3 1 0,3
Ohne Chopperaufbau Mit Chopperaufbau
Gesamtskali erungsf aktor 1,5-10* 4,6-10°

Tabelle 2.1: Skalierungzwischen nicht-zeitaufgel 6stem und zeitaufgel 6stem Experiment

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der Anregungslaser (Pamegung Poump, Prrote) Wurden anhand der
Landau-Zener-Formel (siehe Gleichungen 2.20hbis 2.22) abgeschétzt. Fur das fs-Experiment wurden
die geplanten Verstimmungen von -440cm™ und-260cm™ sowie die verfligbaren Laserintensitéten
angesetzt. Die Maximalintensitét des verwendeten fs-Probepulse kann jedoch bereits so grol3 sein,
dai es zu einer Sattigung des Ubergangs kommt Wahrend dieser Ubergang bereits geséttigt ist,
kann ein mdglicher Konkurenzprozeld moglicherweise noch welter mit der Intensitét anwacdsen.
Aus diesem Grund wird im Experiment die Laserintensitét in etwa so eingestellt, dal3 der
Séttigungsbereich noch nicht erreicht ist. Dies ist ungefahr bei einer Ubergangswahrscheinli chkeit
von 80% der Fall. Der Nachwei stibergang von Na(4s) nach Na(np) ist dem bisher verwendeten von
Na(3p) nach Na(nd) &hnlich. Seine Effizienz dirfte wegen der groferen Lebensdauer des
nachzuweisenden Zustands und der gunstigeren Oszill atorenstérke eher etwas grof¥er sein. Alle
sonstigen Bedingungen, die einen Einflul} auf die Nadweiswahrscheinlichkeit haben wie die
Transferwahrscheinlichkeit der Rydbergatome Uber die Flugstredke und die Effizienz des
Rydbergdetektors bleiben im wesentlichen unverdndert. Somit wird fir die nicht zeitaufgeldsten
und die zeitaufgel6sten Experimente von der gleichen Effizienz des Nachweisprozesses (Puw)
ausgegangen. Zur Erhohurg der Signalrate wird fur die zeitaufgelOsten Experimente eine viermal
grofkere Detektoroffnung verwendet. Dies ist vertretbar, solange keine winkelaufgel Gsten
Prézissonsmesaingen durchgefiihrt werden sollen. Den grofden Einfluld auf die Veranderung der
Signalstéarke hat die Pulsdauer der Anregungslaser. Wahrend eines Laserschusses konren dle
StoRkamplexe mit der entsprechenden Ubergangswahrscheinli chkeit angeregt werden, die innerhalb
der Pulsdauer den Condomnradius passeren. Je kirzer die Pulsdauer ist, desto weniger Stolskamplexe
werden angeregt.
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Insgesamt ergibt sich damit ein Skalierungsfaktor von 2,610% Durch die grole negative
Gesamtverstimmung tragen  jedoch nicht ale  Natrium-Atome der  thermischen
Geschwindigkeitsvertellung zum Experiment bei. Etwas mehr als 60% der Atome besitzen nicht
gentigend kinetische Energie fur die Verstimmung, so dal3 sich ein effektiver Skalierungsfaktor von
1,510* ergibt. Das Vergleichs-ns-Experiment hat eine Signalstarke von etwa zwel Ereignissen pro
Laserschuf3.Damit ergibt sich fir das geplante Experiment eine Signalstarke von 3-10* Ereignissen
pro Laserschul3.Bei der Verwendurg des Chopperaufbaus zur Geschwindigkeitsslektion der Na-
Atome reduziert sich der Antell der relevanten Natrium-Atome nochmals je nach Einstellung der
Selektion. Fir die durchgefuhrten Experimente kommt es hierdurch nochmals zu einer Reduktion
auf etwa 30%, was ungefahr 9-10° Ereignisen pro Laserschufl entspricht. Diese Ergebnisse
verdeutlichen, da3 bei den geplanten Experimenten mit Zeitauflosung Fehlsignale aus
Konkurenzprozessen in einem weit grofferen Mald unterdriickt werden mussen. Des weiteren ist
eine hohe Repetitionsrate des Experiments vonnden, um innerhalb einer redistischen Mef3zeit ein
interpretierbares Mel3ergebnis zu erzielen.
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Kapitel 3
Tednische Umsetzung cer Experimente

3.1. Uberblick

Diein dieser Arbeit beschriebenen Experimente werden in Hochvakuumkammern betrieben, damit
die StoB3partner nur im Kreuzungsgebiet der Strahlen definiert miteinander wedhselwirken. Bei den
Experimenten mit wie auch ohre Zeitauflésung unterscheiden sich die Streuapparaturen nur in
einigen wenigen Detail s, auf die im folgenden jeweil s hingewiesen wird. Abbildung 3.1 zeigt den
schematischen Aufbau der Experimente.

Anregungslaser/
Pump- und Probel aser

Natriumofen

Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau in der Streuapparatur

33



Primarstrahl

ns-Experiment

fs-Experiment (1)

fs-Experiment (2)

Abstand Ofen - WW-Gebiet!
Abstand Ofen - Blende
Blendendff nung

10Kapill aren auf 11.8mm
Lange der Kapill aren

typische Reservoir-Temperatur
typische Ofenkopf- Temperatur
Tell chendichte im WW-Gebiet

68mm

61mm

10.0mm [1.0mm
0 0.8mm
8.0mm

ca 65K

85K - 93K

ca 410"m?

30.2mm
23.3nm
10.0mm [L.0mm
0 0.8mm
8.0mm

56K - 640K
85K - 93K
4M10%- 810" 'm?

106.5mm
99.5mm

10.0mm [1.0mm
0 0.8mm

8.0mm

56K - 640K
85K - 93K
22EIL016 - 4010"m’3;

Sekundér str ahl

ns-Experiment

fs-Experiment

Abstand Duse - WW-Gebiet
Abstand Duse - Skimmer
Skimmer6ff nung
Dusendffnung
Reservoirtemperatur
Reservoirdruck
Trangdlationstemperatur Edelgas
Tranglationstemperatur Mol ekl
Tell chendichte im WW-Gebiet

11.05mm
6.03nm

5.38nm [D.76nm
0 0.2nm

29K

100- 300mbar
etwa 5K

40K - 60K
SA07%-1.510°m®

11.0mm

6.0mm

5.29mm [0.83nm
0 0.2nm

29K

200 — 300nbar
etwa 5K

1107°-1.500°m?

Detektor

ns-Experiment

fs-Experiment

Abstand Drehadchse - Blende

Abst. Blende - lonisationsgebiet

Eintrittsblende

66.6nm = 0.2nm
6.0mm
30.4nm [2.7mm

71.6mm= 0.4nm
6.0mm
30mm IBmm

Tabelle 3.1 Abmesaungen und Arbeitsbereiche der Streuappaatur. Bei den fs-Experimenten
wurden zwei unterschiedliche Anordnungen fir den Primarstrahl verwendet. In
Anordnung(2) wurde der Abstand Ofen-Blende vergrofert und ein Chopperrad
zur Geschwindigkeatssslekion der Natriumatome engefugt.

Die wesentlichen Komporenten sind ein Zwelkammer-Natriumofen mit Blende, eine Dise fur den
Edelgas- beziehungsweise Molekiil-Uberschall strahl, die Anregungs- und der Nachweislaser (auf
den in Abschnitt 3.2.1 eingegangen wird), sowie der Detektor. Bei den ns-Experimenten werden
eine gepulste Dise und nur ein Anregungslaser, bel den fs-Experimenten eine kontinuierlich
betriebene Dise und zwei Anregungslaser (Pump- und Probelaser) verwendet. Die von Ofen und
Duse erzeugten Teil chenstrahlen kreuzen sich im Wedhsalwirkungsgebiet unter einem Winkel von

1 Wedselwirkungsgebiet

2 Diese Werte der Teilchendichte beziehen sich auf den Fall, bei dem Chopperrad nicht eingebaut ist. Mit dem
Chopperradist der Wert, abhangg von den Einstellungen des Choppers, kleiner.
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9(. Die von den Tellchenstrahlen aufgespannte Ebene wird als Streuebene bezeichnet. Die
Laserstrahlen werden gegenldufig durch Fenster in die Apparatur eingekoppelt und treffen im
Wedhselwirkungsgebiet senkredht auf die Streuebene. Durch die Blende vor dem Natriumofen, den
Skimmer vor der Dise sowie ein Blendensystem fir die Laser sowohl innerhalb wie aul¥erhalb der
Streukammer wird erreicht, dal3 das Wedselwirkungsgebiet auf einen zylindrischen Bereich
eingeschrankt wird. Dieser ist etwa 10 Millim eter lang und hat einen Durchmessr von einem
Millim eter. Der Detektor ist in der Streuebene um das Wedselwirkungsgebiet schwenkbar. Der
Streuwinkel wird jewell s gegenliber der Richtung des Natriumstrahls angegeben. Die Position des
Detektorsin Abbildung 3.1 wird al's negativer Laborwinkel definiert. Der Natriumofen befindet sich
in einer gesonderten Kammer innerhalb der Hauptkammer der Streuapparatur. Hierdurch werden
Verunreinigungen der Ubrigen Komporenten — insbesondere die der Laser-Einkoppelfenster -
verhindert. Bepumpt wird die Hauptkammer durch eine 2000 I/s Oldiffusionspumpe mit
anschliefdender Drehschieberpumpe (25 m3/h). Auch die Duse befindet sich in einer separaten
Kammer, welche durch eine eigene Turbomolekularpumpe (10001/s) bepumpt wird. Als Vorpumpe
dient hier ebenfall s eine Drehschieberpumpe (30 m3/h). Diese diff erentiell e Pumpstufe fir die Diise
sorgt dafur, dal3 selbst beim kontinuierlichen Betrieb der Dise der Druck in der Hauptkammer fir
das Experiment ausreichend klein ist (ca 2-10* mbar beim kontinuierlichen Betrieb und einem
Diisen-Reservoirdruck von 300 mbar). Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht {iber die Abmessingen der
verwendeten Streuapparaturen sowie der typischen Teilchenstrahlintensitéten. Die einzelnen
Komporenten werden im folgenden néher beschrieben.

3.2. Festlegung dbr Stol3knematik

3.2.1. Einleitung

Um das Alignment durch Variation der Polarisation des anregenden Lasers messen zu kdnren,
mussen die relative Anordnurg der Sto3partner zueinander und deren Zustande zum Zeitpunk der
Anregung definiert prépariert werden. In Gaszell enexperimenten ist dies nicht moglich, da sich die
Stol3partner aus allen Raumrichtungen treffen. Ein detektiertes Signal ist hier jewells die Summe
Uber ale Streuwinkel. Abhilfe verschafft hier die Verwendurg von gekreuzten Atomstrahlen und
die winkelaufgel 0ste Detektion eines Sto3rodukes.

Allgemein gilt, dal3 es in einem elastischen Zwelitell chenstol3 zwdlf Geschwindigkeits-Parameter
gibt: zwei Teilchen vor und nach dem Stol3 mit jeweils drel Geschwindigkeitskomponrenten. Von
diesen zwOlf Parametern missen aber nur adht bestimmt werden, da die restlichen vier durch drei
Gleichurgen der Impulserhaltung und eine der Energieghatung definiert sind. In der
Energieahaltungsgleichung wird der Energieverlust oder -gewinn durch die optische Anregung
berticksichtigt. Von den noch verbleibenden adht Parametern sind weitere vier bereits bekannt,
wenn besagter Aufbau mit gekreuzten Teilchenstrahlen verwendet wird. Jeder gerichtete
Tell chenstrahl legt zwei Parameter fest. Die winkelaufgel 6ste Detektion eines Produlds ergibt zwei
weitere Parameter. Somit ist die gesamte StoRkinetik definiert, wenn zusétzlich der Betrag der
Anfangsgeschwindigkeiten der beiden Teilchen bekannt ist. Handelt es sich be einem der
Stol3partner um ein Molekdl, bel dem esim Stol3 zu intramolekularen energetischen Veranderungen
kommen kann, so mul3 eine weitere Geschwindigkeitskomporente bestimmt werden. Bei einem Tell
der  durchgefihrten  Experimente  besitzt  der  Natrium-Strahl  eine  thermische
Geschwindigkeitsvertellung, so dal3 die Anfangsgeschwindigkeit der Natrium-Atome nicht fest
definiert ist. Aus diesem Grund wird hier als weiterer Parameter der Geschwindigkeitsbetrag der
Natrium-Atome nach dem Stol3 gemessen. Dies gentgt fur die meisten Sto3partner, um die gesamte
Stol3kinetik eindeutig festzulegen.
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Damit nur ein StoB3podult detektiert werden mul3, wird sowohl Betrag wie auch Richtung der
Natrium-Geschwindigkeit nadh dem Stol3 bestimmt. Ein Me3verfahren hierfir ist die
Flugzeitanalyse der Natrium-Atome, da durch eine entsprechend grofe Flugstredke sowie eine
kleine Detektoroff nung neben einer guten Geschwindigkeitsauflosung gleichzeitig auch eine gute
Winkelauflésung erreicht wird. Nadh dem Stol3 tkefinden sich die Natrium-Atome wie besprochen in
einem angeregten Zustand Na'. Es bietet sich an, die Natrium-Atome in diesem angeregten Zustand
zur Detektion zu verwenden, da sie dann von den Natrium-Atomen unterschieden werden konren,
die nicht an einem optischen Stol} beteili gt waren und dementsprechend noch im Grundzustand
vorliegen.

Die Lebensdauern der im Experiment angeregten Zustande (Na(3p) beziehungsweise Na(4s)) liegen
typischerweise in der Grofenordnurg von einigen zehn Nanosekunden. Sinnvdle Flugstredken fur
eine winkelaufgel0ste Detektion im untersuchten thermischen Regime erfordern jedoch Flugzeiten
im Bereich von hundert Mikrosekunden. Will man also diese Art des Nadhweises verwenden, so
mul3 das angeregte Natrium-Atom in einen langlebigeren Zustand transferiert werden. Zusténde mit
einer ausreichend grof3en Lebensdauer sind die Rydbergzustande des Natriums. Dementsprediend
werden im Experiment die angeregten Natrium-Atome direkt nach dem Stol3 durch einen zweiten
Laser (den sogenannten Nadhweislaser) in einen Rydbergzustand transferiert:

Na +hv' —Na(nl) . (3.2

Anschliel3end durchlaufen die Rydbergatome eine festgelegte Flugstrede, bevor sie in einem
Detektor winkel- und geschwindigkeitsaufgelost nadhgewiesen werden. Die experimentelle
Umsetzung sowie die genauen experimentellen Daten dieses Nadwesverfahrens werden in
Abschnitt 3.2.4n&her ertrtert.

3.2.2. Primérstrahl

wasergekuhlte Kupferplatte
Hei zpat\rone H7raht
000000
Ofenaustritt
000000
1 i |
L] Ofenreservoir Ofenkopf

Abbildung 3.2: Erzeugung @s Natrium-Priméarstrahlsin einem Zweikammerofen

Als Primérstrahl wird in allen durchgefuhrten Experimenten ein Natrium-Atomstrahl verwendet.
Bel der Erzeugung eines solchen Strahls liegen im Natrium-Dampf eines Ofens neben den
gewunschten Natrium-Atomen auch Dimere und grolere Molekile vor. Zur Vermeidung dieser
Molekile im Atomstrahl wird ein Zweikammerofen gemal3 Abbildung 3.2 verwendet [33]. In der
hinteren Kammer, dem Ofenreservoir, wird das Natrium mit Temperaturen von etwa 600K
verdampft. Diese Kammer ist durch einen Kanal mit einer zweiten, dem Ofenkof, verbunden. Der
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Ofenkopf wird auf Temperaturen um 900K gehalten und enthdlt zehn Kapillaren as
Austrittsoffnungen. Durch die hohere Temperatur im Ofenkopf werden die im Natrium-Dampf
enthaltenen Natrium-Moleklle diswoziiert. Hierdurch ist der Antell der Molekile im erzeugten
Strahl kleiner als 2010* [34]. Der Natrium-Ofen befindet sich in einer wassergekihliten
Kupferkammer. Die Wénde dieser Kammer dienen als Kuhlfale fur das Natrium, welches nicht
durch die Blende in das Wedselwirkungsgebiet gelangt. Die Blende begrenzt den Strahl auf das
Wedselwirkungsgebiet. Damit die Blende nicht innerhalb kiirzester Zeit durch eine Ansammiung
von Natrium verschlosen wird, hat sie nur einen kleinen thermischen Kontakt zur gekihlten
Kupferkammer und wird durch angeschlossene Heizelemente auf etwa 100 bis 150K erwarmit.
Abbildung 3.3 zeigt das gemessene Natriumstrahlprofil einmal mit und einma ohre elastische
Streuung am Sekundérstrahl. Aufgetragen Uber den Laborstreuwinkel ist die Summe der
Signalintensitéten fir alle Geschwindigkeiten der Natriumatome. Diese Winkelverteilung wird zur
Bestimmung der Vorwartsrichtung mit dem Detektor vermessen. Hierzu wird das Natrium mit
einem Mehrphaonenprozef3 direkt in einen Rydbergzustand angeregt. Mit diesem Verfahren ist die
Bestimmung der Vorwaértsrichtung mit einer Unsicherheit von 0.2 Grad moglich. In Abbildung 3.4
ist die Geschwindigkeitsverteilung der in Vorwartsrichtung beim Detektor ankommenden
Natriumatome dargestellt. Die Mefdergebnise stimmen sehr gut mit der im verwendeten
Arbetsbereich des Ofens (hier: Knudsenbereich) erwarteten thermischen Vertellung Uberein.
Bezlglich der Bestimmung der in Tabelle 3.1 angegebenen Teilchendichten des Natrium-
Atomstrahls im Wedhselwirkungsgebiet sowie weitere Detail s sehe[20].

Signal/relative Einheiten

Abbildung 3.3: Profil des Natriumstrahls einmal ohre Sekund&strahl (durkle Punkte) und
einmal elastisch am Sekund&strahl gestreut (hell e Punkte)

Zur Festlegung der StoRknematik ist eine Einengung der Geschwindigkeitsvertellung des
Primérstrahls wuinschenswert. Eine Moglichkeit hierflr ist, wie bereits in Abschnitt 2.4.5
besprochen, die Verwendurg enes Chopperrades zur Selektion enes bestimmten
Geschwindigkeitsbereiches aus der thermischen Verteilung. Abbildung 3.5 zeigt schematisch den
im Rahmen der fs-Experimente in Betrieb genommenen Aufbau. Die Daten des Chopperrades sind
in Tabelle 3.2 zusammengefald. Die Form des Spaltes im Chopperrad ist so gewahlt, da3 die
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Off nungszeit Uiber die gesamte Spaltldnge in etwa konstant ist. Das Chopperrad wird durch einen
DC-Motor der Firma Faulhaber angetrieben, mit dem etwa bis zu 1200 Umdrehungen pro Sekunde
erreicht werden konren. Zur Geschwindigkeitsslektion gentgt in diesem Aufbau ein einziges
Chopperrad, da die Funktion des zweten notwendigen Choppers durch die gepulsten Laser
Ubernommen wird. Die kalte Blende verhindert eine Erwarmung und damit eine thermische
Verformung der Chopyerscheibe. Eine solche Verformung konrte zu einer Unwucht fuhren, die den
Motor und die Halterungslager beschadigt. Die Offnung der kalten Blende ist etwas grofRer als die
der heif3en Blende, so dal? sich dort keine Natriumansammliungen bilden kdnren. Die heil3e Blende
wird auf einer Temperatur grofer 100°C gehalten, um wiederum dort ein Zuwadisen mit Natrium
zu verhindern. Die abschlieffende Blende entspricht der in Abbildung 3.1 gezeigten Blende. Sie
trennt die Ofenkammer von der sie umgebenden Hauptkammer.

0.5

Signal/relative Einheiten

0.0

Abbildung 3.4. Geschwindigkdtsvertellung des Natriumstrahls in Vorwértsrichtung die
durchgezogene Linie entspricht einer theoretischen Vertellung bel einer

Ofenkopftemperatur vonT = 760K: f (v, ) oc VS, exp(—mvi,/(2KT))

Aus dem Offnungswinkel o und der Betriebsfrequenz f des Chopperrades ergibt sich in erster
Naherung die Offnungszeit t = o/ (2rf). Durch die Wahl der Verzégerung zwischen Chopper-
Off nung und Laserschul3 Atc. kann aus der thermischen Geschwindigkeitsverteilung ein bestimmter
Teilbereich ausgewdhit werden. Die absolute Lage des Chopperspalts ist nicht bekannt, da die
Verwendurg von zum Beispiel einer Lichtschranke zur Positionsbestimmung wegen ihrer
schledhten Vakuumtaugli chkeit beziehungsweise der Verunreinigungen durch Natrium auscheidet.
Alsrelatives Mal’ fur die Spaltposition wird deswegen das Signal einer der drei um 120 versetzten
Hallsonden des Antriebsmotors verwendet. Durch Bestimmung der Flugzeitverteilung fur die
Flugstrecke Wedhselwirkungsgebiet — Detektor (in Vorwartsrichtung) wird mittels Variation der
Verzogerung Ate. die gewtinschte Geschwindigkeitsselektion eingestellt. Abbildung 3.6 zeigt eine
Serie von aufgenommenen Flugzeitspektren bei verschiedenen Verzogerungszeiten.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Aufbaus mit Chopperrad im Natriumstrahl
zur Geschwindigketsselekion.

Hugzeit / us

Abbildung 3.6: Flugzeitverteilungen Uber die Strecke Wedhselwirkungsgebiet — Detekor
bei veschiedenen Verzogerungsziten zwischen Chopperdffnung und
Laserschufd der Choppermotor lief mit 250 Umdrehungen pro Sekunce.
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Chopperrad fs-Experiment
Abstand Ofenkopf — heil3e Blende; Blendendicke 14mm; 1mm
Abstand Ofenkopf — kalte Blende; Blendendicke 17mm;1mm
Abstand Ofenkopf - Chopperrad jenach Einbau ca 19mm-22mm
Dicke des Chopperrads am Ort des Strahls Imm
Abstand Chopperrad — WW-Gebiet jenach Einbau ca 84mm-87mm
Chopperoffnung: Lange; Breite (beim Radius) inmm | 10mm; .8 (24), 1.0(34)
0O Offnungswinkel o 1.8Grad
Betriebsfrequenz des Chopperrades 250Hz (bis etwa 1 kHz moglich)
Off nungszeit des Choppers bei 250Hz etwa 20us

Tabelle 3.2: Abmessungen des Chopperaufbaus

3.2.3. Sekundarstrahl

Wiahrend beim Primérstrahl die Verwendurg eines Uberschallstrahls wegen der Bildung von
Dimeren ausscheidet, tritt eine signifikante Dimerenbildung bei den fur den Sekundirstrahl
verwendeten Edelgasen und molekularen Gasen erst bei deutlich héheren Dricken as dem
Arbeitsbereich auf. Aus diesem Grund kann fur den Sekundarstrahl ein Uberschall strahl verwendet
werden. Als Strahlquell e fiir den Uberschall strahl dient bei den ns-Experimenten eine gepulste Diise
[35], bei den fs-Experimenten eine kontinuierlich betriebene Dise. Die Dise befindet sich in einer
separat bepumpten Kammer, die nur tber die Skimmerdff nung mit der Streukammer verbunden ist.
Hierdurch wird gewéhrleistet, dald selbst beim kontinuierlichen Betrieb der Diuse der Druck in der
Hauptkammer fir das Experiment ausreichend klein ist. Duse und Skimmer legen den
Richtungsvektor der Teilchen des Sekundirstrahls fest. Eine Ubersicht zur Theorie von
Uberschallstrahlen findet man bei [36, 38]. Zur Bestimmung der Geschwindigkeit und
Trand ationstemperatur wird eine Theorie nad [39, 40, 41] verwendet. Fir die Edelgase ergibt sich
eine Tranglationstemperatur von typisch 5K, fir die Molekile um 50K [20]. In [42, 43, 26] wird am
Beispiel von Krypton die Anwendberkeit der Theorie an konkreten Aufbauten Gberprift. Fir den
Sekundérstrahl liegt der Arbeitsbereich bei einem Reservoirdruck zwischen 200und 300 mbar. Aus
der Temperatur und dem Reservoirdruck in der Dise ergeben sich eindeutig die Strahleigenschaften
des Sekundirstrahls. Die aus diesen Parametern bestimmte Teilchendichte im Wedsal-
wirkungsgebiet liegt im Bereich von 0.5 bis 1.5 (L0 m®. Die maximal im Experiment verwendete
Teilchendichte wird durch die Forderung nadh der EinzelstoR3kedingung festgelegt [34)].
Experimentell wird die EinzelstoRkedingung anhand der elastischen Streuung des
Mehrphaonensignals gemald Abbildung 3.3 Uberprift. In Vorwértsrichtung des Natriumstrahls soll
das elastisch gestreute Signal mindestens noch 2/3 des ungestreuten Signals betragen [20]. Zur
Uberpriifung der Funktionsweise der gepulsten Diise und zur zeitli chen Koordination der Diise mit
den Laserpulsen werden die Gaspulse mit einem geeagnet verschaltetem [42] Bayard-Alpert-
lonisationsvakuummeter [44, 45] ausgemessen. Die damit gemessenen Gaspulse sind etwa 0.6ms
lang. Die Verzogerung zwischen der Triggerung der Dusensteuerung und der Lasertriggerung wird
so eingestellt, dal’d der Laserpuls mit der ungestérten Pulsfront des Gaspulses, die etwa bei 70% bis
90% der maximalen Intensitét des Gaspul ses liegt, zusammentrifft [20].
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3.2.4. Differentieller Nadhweis der Sto3rodukte Na(3p) und Na(4s)

Mit dem in Abbildung 3.1 dargestellten Detektor werden die Sto3rodukte Na(3p) beziehurngsweise
Na(4s) winkelaufgel st nachgewiesen. Aul¥erdem wird gleichzeitig der Betrag der Geschwindigkeit
dieser StoR3produkte bestimmt. Wie in Kapitel 3.2.1besprochen, ist die Lebensdauer der angeregten
Zusténde jedoch sehr klein gegentiber der Flugzeit der Natrium-Atome zum Detektor. Aus diesem
Grund werden die Natrium-Atome wie in Abbildurng 3.7 dargestellt nach dem Stof3 mit einem ns-
Laser (den Nachweidlaser) in einen definierten Rydbergzustand versetzt. Dieser Rydbergzustand ist
langlebig genug, damit die Rydbergatome den Detektor erreichen.

. . A\
|lonisationsgrenze

Feldionisation

Nadcweis aser
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Anregungslaser
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des Nachweisverfahrens: Nach dem Sof3 wird
das Sofjprodukt mit Hilfe enes nsLasers in einen definierten
Rydbergzustand transferiert. Das Rydbergatom wird im Detektor feld-
ionisiert und mit einem Channeltron nachgewiesen.

Der eigentliche Nadchweis erfolgt dort Uber die Feldionisation der Rydbergatome und dem
anschlief3enden Einzeltellchennachweis der lonen in einem Einkanal-Elektronenvervielfacher
(Channeltron) [46]. Weitergehende Ausfiihrungen zum sogenannten Rydbergdetektor finden sich
bei [33, 47]. In [33] wurde das Nachweisschema detallli ert untersucht. Hierbei wurde festgestellt,
dai? unter typischen experimentellen Bedingungen die Lebensdauer der Rydbergatome so grof3ist,
daid ein Anteil von 70% den Detektor erreicht. Die Nachwel swahrscheinli chkeit im Detektor betragt
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ebenfall s etwa 70%. Der Anteill der Rydbergatome, die durch Stofe mit dem Hintergrundgas ihre
Richtung andern, kann gegeniiber dem Gesamtsignal vernadlassgt werden [33, 26].

Zur Uberpriifung des Nachwei sverfahrens und zur Einstell ung der gewiinschten Well enlange fiir die
Anregung in den jeweiligen Rydbergzustand werden Spektren aufgenommen, bei denen das
Detektorsignal as Funktion der Well enlange des Nadhweli sl asers aufgenommen wird. Diese werden
im folgenden kurz Rydbergspektren genannt. In den Abbildungen 3.8 und 3.9 sind die Ergebnisse
solcher Spektren fir die StoBpoduke Na(3p) und Na(4s) dargestellt. Die angegebenen
theoretischen Linienpcsitionen sind mit [48] berechnet, die Positionen der Na(3p)-
Feinstrukturniveaus owie des Na(4s)-Niveaus snd[49] entnommen.
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Abbildung 3.8: Rydbergspektirum fur das Sto3rodukt Na(3p) bei den ns-Experimenten:
Das Spektrum (graue Flache) wurde mit dem Stol3paa NaKr bel einer
Verstimmung von 240cm® und einem Labawinkd von 22.5 Grad
aufgenomnmen. Die Sriche geben die theoretischen Positionen der
Srekralli nien, de Beschriftung cen jeweili gen Ubergang an.

Der 4s-Zustand verfugt im Gegensatz zum 3p-Zustand Uber keine Feinstrukturaufspaltung.
Auferdem sind vom 4s-Zustand nur optische Ubergéange in p-Rydbergzusténde erlaubt, wahrend
beim 3p-Zustand Ubergénge nach s und d moglich sind. Dies fuihrt bei den fs-Experimenten zu
einem bedeutend weniger dichten Rydbergspektrum, so dal3 Rydbergzustande mit einer hdheren
Quantenzahl eindeutig angeregt werden konren. Eine hohere Quantenzahl entspricht einer [angeren
Lebensdauer [48], und damit einer hoheren Wahrscheinlichkeit, dald3 die Rydbergatome den
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Detektor erreichen, bevor sie sportan in einen niedrigeren Zustand wedhseln.

Bel den fs-Experimenten wédre es auch mdglich, mit dem Pumplaser durch die Wahl einer
entsprechenden Zentralwellenlénge direkt Rydbergzusténde anstelle des 4s-Zustandes anzuregen.
Hierbel wirden im Falle der Anregung von NaKr-Rydbergzustanden im oder Na-Rydbergzustanden
nacdh dem Stold3 aufgrund der spektralen Breite der fs-Laserpulse gleichzeitig mehrere
Rydbergzustdnde angeregt. Dies wirde die eindeutige Identifizierung des Nadweisprozesses
verhindern. Eben diese Zuordnurg eines bestimmten Nadweiskanals ist jedoch ein wichtiges
Werkzeug bei der Unterscheidung zwischen echtem Signal und Konkurrenzprozessen.
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Abbildung 3.9: Rydbergspekirum fur das StoR3grodukt Na(4s) bei den fs-Experimenten:
Das Spekirum wurde mit dem Sol3paa NaKr bel resonarter Anregungdes
4s-Zustandes und einem Labawinkd von 10 Grad aufgenommnen. Die
Sriche geben die theoretischen Positionen der SpeKrallinien, die
zugehdrigen Beschriftungen den jewell s angeregten Rydber gzustand Na(np)
an.

3.3. Erzeugung Kontrolle und Eigenschaften der Laser-
pulse

3.3.1. Laserpulse bei den ns-Experimenten

Im Rahmen der Experimente ohrne Zeitauflésung werden die Photonen zur Anregung und zum
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Nadweis mit Excimer-gepumpten Farbstofflasern der Firma Lambda-Physik erzeugt [50, 51]. Die
Dauer der Farbstofflaserpulse liegt im Bereich von 12 bis 20 Nanosekunden und héngt von der
Pumpleistung des Excimerlasers und dem Alter der Farbstofflésungen ab. Abbildung 3.10zeigt ein
typisches Beispiel fir den zeitlichen Uberlapp der Laserpulse im Wedselwirkungsgebiet. Die
maximale Puldeistung wurde jeweils auf eins normiert. Die Pulsdauern betragen 14ns. Der
Nadhweislaser trifft im Wedselwirkungsgebiet vor dem Anregungslaser ein, im gezeigten Beispiel
etwa 2 ns friher. Dies geschieht, damit Konkurenzprozesse durch den Zerfal von Na(3p)-Atomen
vermieden werden [33]. Die Angabe der Zeitverzogerung bezieht sich auf die Zeitpunke, zu denen
die Laser die Hélfte ihrer maximalen Leistung erreicht haben. Im Gegensatz zum zeitli chen Abstand
der Maximaist dieser Zeitabstand unabhéngig von der Pulslange der einzelnen Laserpulse. Die ns-
Pulse haben spektrale Breiten von etwa 0.04cm™ [50]. Die Pulsenergie betrégt bis zu 12mJ, die
maximale Repetitionsrate im Dauerbetrieb etwa 80Hz. Die Kalibrierung des Anregungslasers
erfolgt anhand der Fluoreszenz der beiden Natrium-D-Linien, die des Nachweislasers anhand eines
Rydbergspektrums (siehe Abschnitt 3.2.4. Die Unsicherheit der Kalibrierung liegt im ersten Fall
bei ungefahr 0.004nm, im zweiten Fall noch urter diesem Wert.
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Abbildung 3.10: Zeitlicher  Uberlapp der Laserpuse im Wedhselwirkungsgebiet;
Nachweislaser: gestrichelte Linie, Anregungslaser: durchgezogene Linie

Unabhéngig von ihrer Entstehung werden mit dem Nadweislaser ale Na(3p)-Atome
nachgewiesen. Aus diesem Grund missen im Spektrum des Anregungslasers alle Anteile, die zur
resonanten Anregung Na(3s) + hViesonar — Na(3p) flhren, unterdriickt werden. Dies ist insofern von
grol¥er Bedeutung, da der Anregungslaser durch verstérkte sportane Emisson (ASE) Strahlung in
eben diesem Spektralbereich erzeugt. Dieser resonante Antell der ASE wird mit einer Natrium-
Argon-Dampfzell e herausgefiltert. In der Dampfzell e wird das resonante Licht absorbiert undin den
gesamten Raumbereich wieder emittiert. Die Laufstredke zwischen Dampfzelle und Streukammer
ist so gewahlt, dal3 nur ein Bruchteil von etwa 4107 der resonanten reamittierten Strahlung das
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Wedselwirkungsgebiet erreichen kann. Damit wird erreicht, dal3 der Signalanteil von resonant
angeregten Na(3p)-Atomen gegentiber dem der optisch angeregten StoR3paaen vernadlassgt
werden kann[26].

In Abbildung 3.11ist die Fihrung der Laserstrahlen sowie der optische Aufbau dargestellt. Fir das
durchgefuhrte Experiment wird linea polarisiertes Licht verwendet, dessen Polarisation wahrend
des Experimentes verandert werden kann. Hierzu werden Polarisationsprismen (P) und
Fresnelrhomben (F) benutzt. Die Fresnelrhomben kdnren mittels Schrittmotoren gedreht werden, so
dassdie Polarisation im Experiment durch das Mef3programm verandert werden kann. Der erreichte
Polarisationsgrad liegt typischerweise bei tber 95%. Die Polarisation und die Laserstrahli ntensitét
werden jeweil s hinter der Streukammer wéhrend der Mesaung durch Phatodioden (PD) kontrolli ert
undzusammen mit den eigentlichen Mel3daten gespeichert. Die verwendeten Linsen (L) fokusgeren
die Laser jewells funf Zentimeter vor dem Wedsalwirkungsgebiet, so dass das
Wedselwirkungsgebiet moglichst gleichmaliig ausgeleuchtet wird. Dadurch, dal3 nicht in das
Wedselwirkungsgebiet fokusgert wird, wird das Signalverhdlitnis zwischen nichtlineaen
Konkurenzprozesen und der optischen Anregungen von Sto3maen klein gehaten. Ein
Blendensystem begrenzt die Ausleuchtung auf das Wedselwirkungsgebiet underlaubt die optimale
Justage des raumlichen Uberlapps der beiden Laser.

Nadweisl aser 4 T )
Excimerlaser
Anregungsl aser Dampfzelle B
PD, Streukammer PD,
U L B W B I U
FR FR
P P
LB B L
P P
L] [

<>
Verzdgerungssrecke

Abbildung 3.11: Skizz zur Srahlfiihrung und den verwendeten optischen Komporenten. T:
Teleskop, P: Polarisationsprisma, FR: Fresnelrhombus, L: Linse, B:
Blende, F: entspiegeltes Quarzfenster, W: Wedselwirkungsgebiet, PDa,
PDy: Photodiode fur Anregungs- und Nachweislaser
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3.3.2. Laserpulse bei den fs-Experimenten

3.3.2.1. Femtosekundenlasertechndogie

StoR3rozesse zwischen Atomen laufen auf einer Zeitskala im Femtosekunden-Bereich ab. Nad
etwa einer Picosekunde haben sich die StoRpartner wieder voneinander getrennt und ihre
Wedselwirkung ist nur noch gering. Soll ein Sto3pozeld im Stol3 zeitaufgel st mittels optischer
Anregung untersucht werden, bendtigt man hierzu dementsprechend Laserpulse mit einer Pulsdauer
im Femtosekundenbereich. Diese fs-Laserpulse unterscheiden sich von ns-Pulsen in ihrer
Tedwndogie und Diagnose. So gibt es bei den ultrakurzen Pulsen eine Reihe von Phdnomenen, die
signifikante Verdnderungen am experimentellen Aufbau erfordern. Eine ausfiihrlichere Darstellung
der fs-Lasertechndogie findet sichin [21, 22, 23, 24].

Als Standardtedhnik fir Messungen mit einer Auflosung im Femtosekundenbereich verwendet man
die sogenannte Pump-Probe-Tednik. In Abbildung 3.12 fuhrt ein Laserpuls (Pump-Puls) ein
System durch optische Anregung vom Zustand X in den Zustand X* (ber. Nach einer
Verzogerungszeit At wird die zeitli che Entwicklung im Zustand X* abgefragt, indem das System
mittels eines zweiten Laserpulses in den Zustand X™ transferiert wird (Probe-Puls). Der Nachweis
des Zustands X™ in Abhéngigkeit von der Pump-Probe-Verzogerungszeit At kann Informationen
Uber die Dynamik liefern, die nach der ersten Anregung stattgefunden hat. Der Nadhweis des
Zustands X~ kann je nach Problemstell ung durch eine andere Form der Detektion erfolgen.

At Probel- Puls

>
>

A

Pump |-Puls

X

Abbildung 3.12: Prinzip einer Pump-Probe-Messung; nach der Anregung in den Zustand X'
entwickelt sich das System in diesem Zustand. Nach einer Zeitspanne At
wird die zeitliche Entwicklung, die in dieser Zeit erreicht wurde, durch die
Anregung in den Zustand X abgefragt.

Die Erzeugung ultrakurzer Laserpulse basiert ebenso wie die Erzeugung von Laserpulsen mit
Pulsdauern im Nanosekundenbereich auf der phasenstarren Koppung der longitudinalen
Resonatormoden eines Lasers. Im Gegensatz zu ns-Lasern werden bei fs-Lasern jedoch bedeutend
mehr Moden phasenstarr gekoppelt. Uberlagern sich N solcher Moden mit einem Frequenzabstand
von jewellsdv = ¢/ 2nL, so entstehen Pulse mit einer Wiederhol zeit:
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T ="
c 3y (3.2
C: Lichtgeschwindigkeit
n: Brechurngsindex des Mediums
L: Lange des Resonators
undeiner Repetiti onsrate:
1 ¢
?—ﬁ—d vV o. (33)

Die zeitliche Pulsbreite t, wird durch die spektrale Breite Av =N [®v des Verstarkermediums
oberhalb der Oszill ationschwell e bestimmt:

const.
TP TA, (3.9

Die Konstante in Gleichung 3.4 ergibt sich aus der Form des zeitli chen Verlaufes des Pulses und
bewegt sich in der Grofenordnurg von 1. Das Gleichheitszeichen gilt, wenn ale Moden mit
konstanter Phase gekoppelt sind. In diesem Fall wird von einem bandlreitebegrenzten Laserpuls
gesprochen. Das Produk t1,-Av wird als Bandlreiteprodukt bezeichnet. Die Spitzenleistung der
erzeugten Pulse ist propartional zu N?, so dal3 bel phasenstarrer Koppung gréfere Intensitéten al's
bei alen anderen Betriebsarten erzeugt werden. Fir Laseroszill atoren, die Pulsdauern von wenigen
fserzeugen, ist N in der GroRenordnurg von 10.

Um eine Modenkopdung zu erreichen, gibt es eine Reihe von Mdgli chkeiten. Bei dem verwendeten
Oszill ator wird das sogenannte ,, Kerr-Lens-Modelocking* angewandt. Dieses madit sich zunuze,
da3 be hohen Intensitédten | nichtlineae Effekte wie die Intensitétsabhangigkeit des
Brechungsindexes auftreten:

n(xy,zt,l )=ny+n,l (xy,zt) . (3.5

Ausgehend von einem Gaulischen Strahlprofil ist die Intensitdt und damit im Verstéarkermedium
auch der Brechungsindex im Zentrum des Pulses grof¥er als in den Randbereichen. Dies fuhrt -
vergleichbar mit der Wirkung einer Linse - zur Selbstfokusserung des gepulsten Modus im
Verstérkungsmedium und damit zu einer schmaleren Strahltaill e. Wird nun der Strahl des Pump-
Lasers auf diesen Bereich der schmaleren Strahltaill e fokusgert, so baut die hohere Photonendichte
des gepulsten Modus die Besetzungsumkehr im Verstarkermedium stérker ab. Auf diese Weise wird
vor alem der gepulste Modus verstérkt. Die Verwendurg eines Spaltes an gedgneter Stelle im
Resonator als sogenannte ,harte Apertur® benaditeligt den cw-Modus mit seinem anders
verlaufenden Gaulstrahl zusétzlich. Letztlich wird dieser vollkommen urterdriickt.

In dispergierenden Medien wie Glas oder, wenn auch in weit geringerem Mal3e, Luft besitzen die
unterschiedlichen Frequenzantelle der spektral breiten ultrakurzen Pulse verschiedene
Phasengeschwindigkeiten. Diese Dispersion fuhrt zu einem Zerlaufen und somit zu einer zeitli chen
Verbreiterung des Pulses. Im sichtbaren Bereich des Lichtes sorgt so zum Beispiel die in
transparenten Medien auftretende pasitive Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GGD) dafur, daf3
schon nach einer kurzen Wegstredke der rote Frequenzanteil dem blauen vorauseilt. Man spricht in
diesem Fall von einem ,up-chirp*, da der Puls mit niedrigen Frequenzen beginnt und mit hohen
endet. War der Puls zuvar bandlreitebegrenzt, so ist er dies jetzt nicht mehr. Solche durch
Dispersion verbreiterten Pulse lassen sich wieder komprimieren, indem man sie spektral zerlegt und
die schnell eren Frequenzanteil e zwingt, andere Wegstredken zuriickzulegen. Anschlief3end werden
die spektralen Anteile wieder vereinigt. Innerhalb gewissr Grenzen kann so die urspringliche
Pulsdauer wiederhergestellt werden. Die spektrale Zerlegung und Wiedervereinigung wird in der
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Regel mittels Prismen- oder Gitteranordnurgen redisiert [21, 31, 32].

Beim Effekt der Selbstphasenmoduation (SPM) bewirkt die Zetabhangigkeit des
Brechungsindexes n(t) bei hohen Laserintensitaten 1(t) gemal3 Gleichung 3.5 Uber die Phase des
elektrischen Feldes

qb:wt—kz:w(t—% z) (3.6
eine Zeitabhangigkeit der momentanen Laserfrequenz
de Nz di
i 2= . 3.
w(t)=" w(l c dt) (3.7

Dies fuhrt bei einem in der Regel positiven n, dazu, dald wahrend des Intensitétsanstieges
rotverschobene und wéhrend des Abfall s blauverschobene Frequenzen entstehen, die in einer festen
Phasenbeziehung zum urspriinglichen Puls stehen. Die spektrale Breite des Laserpulses Av nimmt
zu, was gemadl Gleichung 3.4 eine weitere Verkirzung der Pulsdauer durch gedgnete
Kompresoren zul &t.

Spiegel I

Prisma 1l

Prisma 2

Blende /
W <

Spiegel, nu fur -

Abbildung 3.13: Prismenaubauzur Filterungenes fs-Pulses

Der enlaufende Srahl wird durch ein erstes Prisma in seine spekiralen
Komporenten zerlegt. Jede Wellenlange wird unter einem anderen Winkd
gebrochen. Mittels einer Blende konren die unerwiinschten Antelle des
Spekrums absorbiert werden. Das zweite Prisma fuhrt die Strahlen
verschiedener Wellenlange in ein paralleles Srahlenbinad Gber. Am
Endspiegel wird dieses Strahlenbind reflekiert undrickwértig durch den
Prismenaubau geschickt, so daf’ @ér Strahl wieder zusammengefihrt wird.
Durch Verkippung des Eingangsdrahls gegen die Zeichenebene hat der
Ausgangsdrahl eine andere Hohe als der Eingangsdrahl und kann so mit
Hilfe enes Spegels ausgekoppelt werden.

Bel den durchgefihrten Experimenten werden die Stol3kanplexe mit Laserpulsen einer gegentiber
der jeweiligen Resonanz verstimmten Wellenléange angeregt. Zur Vermeidung von Fehlsignalen
durch resonant angeregte Komplexe muf3 aus den Laserpulsen ein Wellenlangenbereich um die
Resonanz moglichst gut herausgefiltert werden. Diesist vor alem auch bei der Verwendurg von fs-
Pulsen von grof¥er Bedeutung, da deren Spektrum aufgrund der ultrakurzen Pulsdauer stark
verbreitert ist. Bei den Experimenten mit ns-Lasern wird zur Filterung, wie in Abschnitt 3.3.1
besprochen, eine Gaszelle verwendet. Die gleiche Tedchnik kann bei fs-Lasern nicht verwendet
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werden. Die Gaszelle ist fur den Laserpuls ein stark dispersives Medium, da sein Spektrum in der
Néahe einer Resonanz des Mediums liegt [8]. Diese Dispersion indwziert in den fs-Pulsen einen
starken nichtlineaen Chirp und damit eine starke zeitli che Verbreiterung des Pulses. Wegen der
Komplexitdt des eingefthrten Chirps, kann dieser nicht durch einen einfachen Prismen- oder
Gitterkompressor kompensiert werden. Aus diesem Grund mul3 zur Filterung der ultrakurzen Pulse
ein anderes Verfahren gewahlt werden. Eine solche Moglichkeit ist es, den fs-Puls zunadst
raumlich in seine spektralen Antelle zu zerlegen. Ist dies geschehen, kénren die ungewiinschten
Antelle mit einer einfachen Blende absorbiert werden. Anschlief3end werden die Ubrigen spektralen
Anteile wieder zusammengefugt. Ein Aufbau, der diese Aufgabe erfillt ist in Abbildung 3.13
dargestellt. Es handelt sich hierbei um einen typischen Prismenkompressor, der verwendet wird, um
einen Chirp einzufigen oder auszugleichen. Nur als Filter benutzt, ist der Kompresor so
eingestellt, dald er kenerle Gruppengeschwindigkeitsdispersion einfihrt (Nulldispersions-
kompressor). Durch die Reduktion der spektralen Breite des fs-Pulses im Rahmen der Filterung
wird der Puls natirlich ebenfall s zeitli ch verbreitert. Diese Verbreiterung ergibt sich jedoch nur aus
dem Bandlreiteprodukt und ncht aus der Einfiihrung einer Gruppengeschwindigkeitsdispersion.

Im folgenden wird kurz erlutert, was unter den Begriffen Harmonischen Erzeugung,
Diff erenzfrequenzmischung und optisch parametrische Verstarkung zu verstehen ist. Genauere
Ausfubhrungen, unter anderem beziigli ch der angewandten physikali schen Prinzipien, finden sich bei
[21]. Bei der Harmonischen Erzeugung wird aus mehreren Phatonen n einer Frequenz oy in einem
nichtlinearen Kristall ein Phaoton der n-fachen Frequenz erzeugt:

nNw, - w=nNw, . (3.8)

Im Fall n =2 spricht man von Frequenzverdopplung (Second Harmonic Generation, SHG), bei
n =3 von der Dritten-Harmonischen-Erzeugung (Third Harmonic Generation, THG) und so fort.
Unter Differenzfrequenzmischung versteht man die Bildung der Differenz zwischen zwel

Laserfeldern mit den Frequenzen o und w
We—W; = W=Wy—wW; . (3.9

Bel der optisch parametrischen Verstérkung schliefdich wird ein kleines optisches Signal |ggna Mit
der Frequenz wsgna iN €nem nichtlinearen Kristall in der Gegenwart eines starken optischen Feldes
mit der Frequenz wyum, Verstéarkt. Hierbel entsteht ein optisches Feld mit der Frequenz e, Welches
Idler genannt wird:

Woump™ Wegna —~ Widier = W pump ™~ Wsignal mit wsignal<widler . (31@

Im folgenden Schritt wird Pump- und Idler-Feld gemischt, wobel ein Feld mit der Frequenz von
Signal erzeugt wird:

' — — J—
wpur'r‘p_widler - w s‘gnd_wpur'r‘p widler_ws‘gnai . (31])

Es kann gezeigt werden, dal? durch diesen Effekt das urspriingliche Signalfeld um I'ggna vergrofiert
wird:

Hieran erkennt man, warum dieser Eff ekt parametrisch genannt wird: Die Intensitét des Pumpfeldes
bestimmt als Parameter die Intensitét von I'sga. Die parametrische Verstéarkung setzt eine kleine
Signalwell e voraus. Diese Signalwelle mul3 nicht mit dem Pumpfeld in den nichtlinearen Kristall
eingekoppelt werden, sondern entsteht durch den Prozeld der sogenannten Parametrischen
Superfluoreszenz. Diese entsteht bei der Abwesenheit einfallender Signal- oder Idlerfelder durch so
starke Vergrolerung der parametrischen Verstéarkung, dal3 die Vakuumfluktuationen bis zu einer
Ausgangsintensitét |'yg.. in der GroRenordnurg des Pumpfeldes verstarkt werden [21].

Jocl?, (3.12

sign pump
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Die Pulsdauern der fs-Pulse kdnnen nicht direkt gemessen werden. Aus diesem Grund muf3 ein
indirekter Weg zur Pulsdauerbestimmung gewahlt werden. Mittels einer Autokorrelation des
Laserpulses wird die Zetinformation in eine bestimmbare Langeninformation transformiert. Die
einfachste Form einer solchen Transformation besteht in  der Verwendurg eines
Michelsoninterferometers, welches den Puls in zwe Tellstrahlen aufspaltet und diese dann in
Abhangigkeit von einer einstellbaren gegenseitigen Verzogerungstredke s interferieren 1&3t. Die
Verzogerungsdrede s entspricht einer Verzogerungszeit T = s/c. Mischt man die interferierenden
Strahlen in einem nichtlineaen Kristall, so erhélt man als Mef3signal das frequenzverdopyelte Licht
aus der Uberlagerung der beiden identischen, um 1 zeitverzogerten E-Felder. Dieses Signal ist die
Autokorrelationsfunktion  zweiter Ordnurg. Unter der Vorausstzung der Kkorrekten
Phasenanpasaung im nichtlinearen Kristall erhét man nach Mittelung tiber das schnell oszilli erende
Feld folgende Laserintensitét fur die interferometrische (oder auch kdli neae) Autokorrelation:

Ewmf< P+2E(N)E(t+T)cos(wT+)+E(t+7)) dt . (3.13

Wird Uber die Interferenzen gemittelt, so spricht man von der Intensitétsautokorrelation oder der
gemittelten Autokorrelation undes gilt:

|2wocf( +E(t+7) )Zdt . (3.14

Bei beiden Formen der Autokorrelation geht die Phaseninformation des Laserpulses verloren. Aus
diesem Grund kann die genaue Pulsdauer nur unter der Annahme einer zeitli chen Pulsform (zum
Beispiel Gaul? oder Secans hyperbadlicus) und der anschlief3enden Entfaltung von S(t) bestimmt
werden. (Wegen der formalen Ahnlichkeit mit dem mathematischen Verfahren der
Fatung/Entfaltung wird diese Umrechnurg im folgenden kurz Fatung/Entfaltung genannt, auch
wenn es streng genommen falsch ist.) In Tabelle 3.3 sind einige Autokorrelationsfunktionen fir
verschiedene Pulsformen und aren Entfaltungsfaktoren aufgeli stet.

Pulsform Pulsprofil (Intensitét) | 1,Av | T, (FWHM) | T/ T,

Gauld exp(-2(t/14)?) 0,441 1,1771, 1,414

Secans sed?(t/ty) 0,315 1,763T1s 1,543
hyperbadli cus

Tabele 3.3: Angenomnene Pulsform  mit dem entsprechenden  Pulsprofil, dem
Bandlreiteprodukt und der Autokorr elationsbreite
T, bezeichnet die FWHM-Breite des Pulses, der mit den Pulsformparametern t,
und ts von gauf§ormigen bzw. seaans hyperbalicus Pulsen lGber die Faktoren in
Spdte 4 zusamnenhand. 1. bezeichnet die Halbwertsbreite der gemessnen
Autokorr elationsfunktion 1) aus Gleichung3.14

Unter der Kreuzkorrelation verstent man die Uberlagerung phasenstarrer aber unterschiedlicher fs-
Pulse. Das simmen- bzw. diff erenzgemischte Signal wird dabei detektiert. Esfolgt:

ocf( E,(t+7)2) dt . (3.19
Ist hierbel die Einhil ende eines Pulses bekannt, dann kann die Form des zweiten Pulses mittels der

Entfaltung der Kreuzkorrelation bestimmt werden. Bei der Entfaltung von zwel Gaul3kuven ergibt
sich, dal3 fUr die Breite der Kreuzkorrelation

50



Te=Ti+ T, (3.16

gilt, wobei 1. der Breite der Kreuzkorrelation und 1, und 1, den Pulsdauern der beiden
Uberlappenden Pulse entspredhen [21].

Die Kenntnis des raumlichen Strahlprofil s ist wesentlich zur Ermittlung der Laserintensitét [(x,y) in
den durchgefuhrten Experimenten. Die Bestimmung des Strahlprofils erfolgt mit einer
differentiellen Leistungsmefmethode. Bei diesem Mel3verfahren wird quer zur Strahlrichtung eine
geschwérzte Rasierklinge durch das Strahlprofil gefahren. Die Leistung P(x) wird als Funktion der
Position der Rasierklinge aufgenommen und anschlief3end differenziert, um das Strahlprofil zu
erhalten:

+ + o0

P(x):f dyf dx I(xy) . (3.17

Die Ableitung fuhrt zu:
dP +

| (X)= dE(X)ZI dy 1(xy) . (3.18
Unter der einschrankenden Annahme e@nes sparierbaren Laserprofil s der Form:

| (x,y)=|l(x)-lz(y) (3-19)
ergibt sich

L(0=1,00-[ dy T(y)=cl,(0 mit c=[dy 1,(y) . (3.29

Damit |&3t sich ein Laserprofil unter der Annahme der Separierbarkeit nach Gleichung 3.19
eindeutig ausmessen, indem die Rasierklinge einmal horizontal und einmal vertikal variiert wird.
Hat der Laserstrahl die Form eines Gaulischen-Strahles

L (xy)=1o8xp(—2X/ W) exp(—2y°Iwj) (3.21)

so gilt die Annahme aus Gleichung 3.19, Ist wy = wy, dann nennt man w, den Radius der Strahltaill e.
Fur die Intensitét 1(x) gilt bel einem Gauf3schen-Strahl:

T
| (x)=1 Oyffwyap(—sz/mé) : (3.22
Die Spitzenintensitét berechnet sich im Falle anes zeitli chen Gaul3profil s des Pulses zu
16|n2 EPu|s
| = —us 3.2
° ™ WT (3.23

mit der Pulsenergie Epys und der Pulsdauer T (FWHM). w beschreibt den Radius der Strahltaill e am
Ort der Mesaung. Damit erlaubt das Ausmesen des jeweiligen Strahldurchmessers 2w die
Bestimmung der Spitzenintensitét o und der mittleren Intensitét 1(x).
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3.3.2.2. Erzeugung @ fs-Pulse

Der schematische Aufbau des fs-Lasersystems ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Die Erzeugung der
Femtosekunden-Pulse erfolgt in einem kommerziellen und modifizierten System der Firma ,,Spedra
Physics’ mit nadfolgender Frequenzkonversion. Der Pumplaser Millennia ist ein intra-cavity
verdoppElter Neodym-Yttrium-Vanadat (Nd:YVO,) Laser, der durch zwei Dioden-Laserarrays mit
jewells etwa 13W bei einer Wellenlange von 809nm gepumpt wird. Der Mill ennia emittiert bel
einer Wellenlange von 532nm mit 5 W Dauerstrichleistung und pumpt einen Titan-Saphir (Ti:Sa)
Oszill ator (Tsunami). Der Tsunami liefert Femtosekundenlaserpulse mit einer Repetiti onsrate von
82MHz, Pulsdauern unter 100fs und einer Energie von 10nJ/Puls. Die Zentralwellenlénge des
Tsunamis kann Uber den gréfden Tell des Fluoreszenzbereichs des Ti: Sa-Kristall s variiert werden.
Durch das verwendete Kerr-Lens-Modelocking erhdlt man sehr stabile, fast bandlreitebegrenzte
Femtosekundenpu se. Die Pulse des Tsunami werden im folgenden auch als Seed-Pul se bezeichnet.
Diese werden in einen Regenerativen Verstarker mit dem Namen Spitfire eingekoppelt. Die
Nadhverstarkung funktioniert nadh dem Prinzip der ,Chirped Pulse Amplificaion® (CPA) [52].
Hierzu wird der Puls erst zeitlich gestredkt und dann in einen z-gefalteten Oszill ator mit einem
Ti:Sa-Kristall as Verstarkungsmedium eingekoppelt. Der Laserpuls durchlauft mehrfach den
Ostzill ator, wird dann ausgekoppelt undin einem Gitterkompressor verkirzt. Die Ausgangspulse des
Spitfires haben typischerweise eine Energie von 1 mJ bei einer durch den Pumplaser des Ti:Sa
Kristalls vorgegebenen Folgefrequenz von 1kHz. Das Verfahren der CPA ist natwendig, da die
Spitzenintensitét bel einer direkten Verstarkung des nicht zeitli ch gestrediten Tsunami-Pulses zu
grol3 wére. Nichtlineae Effekte wie z.B. die Selbstfokusserung wirden zur Zerstérung des
Nadhverstarkungskristall s fuhren. Der Ti: Sa-Kristall des Spitfires wird vom Merlin gepumpt. Dieser
ist en intracavity verdoppelter Neodym-Yttrium-Lithium-Fluorid-Laser (Nd:YLF). Eine
Bogenentladungslampe pumpt den Nd:Y LF-Kristall mit einer Lichtleistung von — je nach Alter der
Lampe — 3.5 bis 4.6 kW. Die Guteschaltung erfolgt akustooptisch, die Frequenzverdoppelung mit
einem LBO-Kristal. Der Merlin emittiert Pulse von ca 250ns Dauer bel einer Repetiti onsrate von
1kHz, einer Energie von 10mJ pro Puls und einer Wellenléange von 527m. Die Koordination
zwischen Merlin und Tsunami erfolgt elektronisch. Der Merlin gibt einen Trigger mit 1 kHz
Repetitionsrate vor. Nach etwa 800ns wird der nachste Seal-Puls des Tsunamis eingekoppelt.
Anschliefend durchlauft er mehrmals den Ti:Sa-Kristal und wird sukzessv verstérkt.
Ubli cherweise wird nicht der stérkste, sondern der Puls nach dem Maximum ausgekoppelt, da mit
diesem ein stabil erer Betrieb moglich ist. Bedingt durch diese Form der Koordination kommt es bel
einer externen Triggerung des Merlins — und damit der des gesamten fs-Lasersystems — wegen der
Auswahl eines Seal-Pulses zu einem Jitter von 12ns.

Fur die Experimente werden fs-Pulse mit einer Zentralwell enlange von etwa 605nm (orange, kurz:
OR-Puls) und1170nm (infrarot, kurz: IR-Puls) bendtigt, die von der Fundamentalwell enlange des
fs-Lasersystems abweichen. Aus diesem Grund mussn die Ausgangspulse des Spitfires einer
entsprechenden Frequenzkonwversion unterzogen werden. Dies geschieht in zwel optisch
parametrischen Verstéarkern (siehe Abbildung 3.15 der Firma Light Conversion Ltd. (TOPAYS).
Jeder der beiden TOPASe wird mit 50% der Energie der Pulse aus dem CPA-Sytem gepumpt.
TOPAS | generiert Signal-Laserpulse einer Well enlange von typischerweise 1170nm und 5 pJ pro
Pulse. TOPAS Il erzeugt durch Frequenzverdopdung des Signal-Pulses in einem BBO-Kristall
(BBO in Abbildung 3.15 Laserpulse von typischerweise 605nm und 4 puJ pro Puls. Fir eine
detailli ertere Beschreiburg des fs-Lasersystems sehe[21]].
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Abbildung 3.15: Optischer Aufbau des fs-Lasers nach dem CPA-Sytem und spektrale
Filterung und Polarisationskontrolle der Laserpulse; der Kaltlichtspiegel
reflektiert nur den OR-Puls.

3.3.2.3. Strahlfiihrung und opische Komporenten der fs-Laserstrahlen

In Abbildung 3.15ist der weitere Strahlverlauf hinter den TOPASen dargestellt. Die Polarisation
des IR-Pulses wird nach dem TOPAS um 90 Grad gedreht, damit die Polarisation beider fs-Pulse
parallel zum Lasertisch ist. Die Laserpulse werden jeweil s durch ein Teleskop zur Anpasaung des
Strahldurchmessers sowie einen Prismenkompresor zur zeitlichen Komprimierung und Filterung
gefuhrt. Der IR-Puls wird zetlich durch eine variable Verzogerungstredke verzogert. Die
Polarisation wird mit einem Glan-Polarisator genauer definiert und wahlweise Uber en
adhromatisches A/2- oder A/4-Pléttchen (jeweils Produke der Firma Halle) kontrolliert. Beide
Laserpulse werden mit einem Kaltli chtspiegel, der nur den OR-Puls reflektiert, zusammengefihrt
und nadh einer Linse in das Experiment geleitet. Die Linse reduziert den Strahlquerschnitt so, daf3
das Wedselwirkungsgebiet gut ausgeleuchtet wird (siehe hierzu den nachsten Abschnitt). Da der
Reflexionsgrad des Kaltli chtspiegels von der Polarisationsrichtung des OR-Pul ses abhéngt, kann bei
dem verwendeten Aufbau die Polarisation dieses Pulses nicht wahrend des Experiments variiert
werden, ohre gleichzeitig die Intensitdt des OR-Pulses zu verandern. Aber auch die gleichzeitige
Mesaung der Intensitét ist nicht ausreichend, da die Anregung durch den OR-Puls teil weise bereits
in Séttigung sein kann. Aus diesem Grundwurde bei den Polarisationsexperimenten die Polarisation
des IR-Pulses varii ert, was fUr die durchgeftihrten Versuche ausreichend war.

Aufgrund der spektralen Breite der Femtosekundenlaserpulse, die zur resonanten Anregung von
Zustdnden der neutralen Natriumatome fuhren konrte, ist eine spektrale Filterung notwendig.
Abbildung 3.16 zeigt den gegentiber der Filterung aus Abbildung 3.13 verbesserten Aufbau im

54



Detail. Das erste Prisma lenkt die verschiedenen spektralen Antelle unter verschiedenen Winkeln
ab. Die erste Zylinderlinse bil det jeweil s den Strahl einer Wellenldnge auf einen Linienfokus in der
Brennebene ab, so dal3 dort eine Reihe von nebeneinander liegenden Linienfoki verschiedener
Wellenlange vorliegt. Hier kdnren jetzt durch eine geagnete Blende die unerwiinschten Anteil e des
Spektrums absorbiert werden. Mit der zweiten Zylinderlinse des Teleskopaufbaus werden die
Strahlen einer Wellenldnge wieder zu einem paralelen Strahlenbind transformiert. Das zweite
Prisma parall elisiert wieder ale Strahlen verschiedener Well enlange. In einem 4f-Aufbau (Abstand
Prisma-Linse, Linse-Brennebene, Brennebene-Linse und Linse-Prisma jeweil s die Brennweite f der
Linsen) wére der Strahl nadh dem zweiten Prisma wieder komplett zusammengefiigt. Ist die
Abstandsbedingung wie in unserem Aufbau nicht erfillt, so sind die Strahlen der einzelnen
Well enl&ngen gegeneinander parall el verschoben. Aus diesem Grundwerden die Strahlen nach dem
zweiten Prismaan einem Spiegdl reflektiert und riickwartig durch den Aufbau geschickt. Danadh ist
der Strahl wieder komplett zusammengefiigt. Durch die Verwendurg des Zyli nderli nsentel eskops
konnte die Filterung etwa um einen Faktor 2 gegeniber dem Aufbau ohre Teleskop verbessert
werden. Fir eine weitere Verbesserung missen starker dispersive Materidien fir die Prismen (es
wurde SF10 verwendet) oder entsprechende Gitter verwendet werden.

Spiegel, nur fir <

Zylinderlinse 1
Prisma l Blende

Zylinderlinse 2

Prisma 2

Abbildung 3.16: Technik der Filterung der spekralen Verteilung der Femtosekundenpuse
im Prismenkompressor; zur Verdeutlichung der Fokusserung wurde der
schwarze Srahl zwischen den Prismen vergroléert.
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3.3.2.4. Eigenschaften der fs-Pulse

In Abbildung 3.17 ist ein Beispiel fur die mit dem Prismenaufbau gefilterte Spektren dargestellt.
Abbildung 3.18 zeigt die durch die Teleskope nach den TOPA Sen angepaldten réaumlichen Profile
der fs-Laserpulse im Wedsewirkungsgebiet. Sie wurden mit Hilfe der differentiellen
Leistungsmeldmethode bestimmt. Die Breite des OR-Pulses betragt Ax = 1.80mm und die des IR-
Pulses 1.86mm. Somit kann ein sehr guter raumlicher Uberlapp der Laserpulse gewdhrleistet
werden. Die Breite der Pulse ist so gewahlt, dal? das gesamte Wedhselwirkungsgebiet (Durchmesser
1 mm) mindestens mit etwa 50% der Maximali ntensitét ausgeleuchtet wird.
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Abbildung 3.17: Beispid fur gefilterte Spektren; links: Pumplaser, redits: Probelaser
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Abbildung 3.18: Raumliches Profil der beiden fs-Laser im Wedsalwirkungsgebiet

In Abbildung 3.19 sind die spektralen Verteilungen von Laserpulsen, deren Spektren sukzessv
verdndert wurden, sowie ihre Autokorrelation gezeigt. Die Autokorrelationsbreite wadst von
AT = 74fs (entfaltet: 52fs) Uber 79fs (entfaltet: 56fs) auf etwa 87fs (entfaltet: 62fs), bei einer
erheblich verringerten spektralen Breite der Laserpulse. Da die erwartete Stolxzeit in der
Grofenordnurg von 100fs liegt, ist die zeitliche Verbreiterung der Laserpulse akzeptabel. Die
spektralen Vertelungen wurden mit kommerziellen Online-Spektrometern (OSA) der Firmen
Ocea Optics (Typ 14PC-10005 fur den Bereich 350nm - 800nm) und Karger Elektronik (Typ
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OMS 2000 fur den Bereich 800nm - 1,2 um) undeinem Monachromator (Firma Heah) bestimmt.
Die Autokorrelationen wurden mit Autokorrelatoren der Firma APE gemessen. Die zeitliche

Uberlagerung der beiden fs-Pulse ist tiber eine Kreuzkorrelation mit Summenfrequenzbildung in
einem BBO-Kristall bestimmt worden.
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Abbildung 3.19: Gefilterte Spektren und die entsprechenden Autokorrelationen

3.3.2.5. ns-Laserpulse

Als Nadhweidlaser wird wie bei den Experimenten ohre Zetauflosung ein Excimer-gepumpter
Farbstofflaser der Firma Lambda-Physik verwendet [50, 53]. Die Dauer der Farbstofflaserpul se li egt
im Bereich von 15 Nanosekunden und hangt von der Pumpleistung des Excimerlasers und dem
Alter der Farbstofflésungen ab. Die ns-Pulse haben spektrale Breiten von etwa 0.04cm™ [50]. Die
Pulsenergie betragt etwa bis zu 2 mJ, die maximale Repetitionsrate im Dauerbetrieb etwa 200Hz,
wobei sich dann der Farbstoff Uberpropationa schnell erschopt. Im Experiment wurden deswegen
Repetitionsraten bis 125's verwendet. Die Kalibrierung des Nachweislasers erfolgte anhand eines

Rydbergspektrums (siehe Abbildung 3.20 und Abschnitt 3.2.4). Die Unsicherheit der Kalibrierung
liegt unter 0.004nm.

Nad Verlasen des Lasers lauft der Strahl zur Anpasaung des Strahldurchmessers durch en
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Teleskop, um dann nach einer Rethe von Umlenkprismen Uber eine Linse in die Streuapparatur
eingekoppelt zu werden. Die Einstellung des Teleskops und die Position der Linse ist so gewahlt,
dal3 das Wedselwirkungsgebiet durch den ns-Laser genauso ausgeleuchtet wird wie durch die fs-
Laser (siehe letzten Abschnitt).

Na(np)

Na(4s)
Na(3p)

Na(3s)

Abbildung 3.20: Anregungsschema zur  Kalibrierung des Nachweidlasers, alle drei
Anregungen erfolgen resonant

3.4. Steuerung undDatenerfasaing

3.4.1. Steuerung undDatenerfassung der ns-Experimente

Die Mel3datenerfassung wurde im Rahmen dieser Arbeit neu konzipiert. In Abbildung 3.21 ist die
verwendete Elektronik schematisch dargestellt.

Das Mel3programm des Mefsrechners steuert das gesamte Experiment automatisch. Es wurde in der
Spradche LabView der Firma National Instruments programmiert. Der genaue Mef3verlauf wird dem
Programm mittels einer Steuerdatel mitgeteilt, die sukzessv abgeabeitet wird. Geméald den
einzelnen Anweisungen wird die Steuerelektronik der Farbstofflaser zur Einstellung der
Wellenlange und der Repetitionsrate sowie die der Schrittmotoren (Regetednik) zur
Positionierung der Fresnelrhomben und des Detektor-Schwenkarmes angesteuert. Die Ansteuerung
der Farbstofflaser erfolgt Uber eine Karte der Firma National Instruments (PCI-GPIB+), die der
Schrittmotoren Uber digitale Ausgdnge einer Multifunktionskarte der Firma 10Tech
(DagBoard200Q. Uber einen weiteren digitalen Ausgang kann festgelegt werden, ob die gepulste
Dise angesteuert werden soll oder nicht. Auf Anweisung des Mel3programms generiert die
Steuerelektronik des Anregungslasers Triggerpulse mit einer festgelegten Repetitionsrate. Diese
Pulse triggern zeitverzogert die gepulste Dise (so der eben beschriebene digitale Ausgang
entsprechend gesetzt wurde) und den Excimerlaser. Die Zeitverzégerungen werden entsprechend
eingestellt, damit im Wedselwirkungsgebiet der gewiinschte zeitli che Uberlapp von Laserpulsen
und Gaspuls erreicht wird. Das Signal einer schnellen Photodiode im Nadweislaser wird zur
Triggerung des restli chen Experiments verwendet.

Die einzelnen im Detektor auf das Channeltron treffenden feldionisierten Rydbergatome erzeugen
Strompulse, die Uber einen Auskoppelkondensator in Spannurgspulse umgewandelt werden. Diese
werden in einem Vorverstarker (VT120A der Firma EG&G Orteq verstérkt, von einer
Mehrkanalanalysator-Mef3karte (MCD-2 der Firma FastComTeq) im Mefrechner zeitaufgelOst in
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Bezug auf die Triggerung der Mef3karte eingelesen undje nach Zeitverzégerung in einen der 125us
breiten Kandle einsortiert. Durch die gedgnete Wahl des Triggerzeitpunkes der Karte nimmt die
Mef3karte direkt das Flugzeitspektrum der Rydbergatome zwischen Wedselwirkungsgebiet und
Detektor auf. Nach einer Uber die Steuerdatel festgelegten Anzahl von Laserschissen liest das
Mef3programm das Flugzeitsprektrum aus und sortiert die Ereignisse in Geschwindigkeitsintervalle
mit einer typischen Breite von 50m/s ein. Die Signale der in Abbildung 3.21 dargestellten
Photodioden werden mit einer Sample& Hold-Elektronik zum Zeitpunk des Eintreffens der
Laserpulse ausgelesen und lber analoge Eingange der Multifunktionskarte auf den Mefrechner
Ubertragen. Die gesamten Mel3daten werden Uber ein lokales Netzwerk direkt auf einem
Arbeitsplatzrechner gespeichert. Dort kénren sie bereits wahrend einer laufenden Mesaung
ausgewertet werden.

Detektor
Lasersystem & Schrittmotoren Gepulste Duse Photodioden

Vorverstarker

A A A *
>

v v v l v

Met;lrkanal- Digitale Ausgange Sample & Hold
GPIB-Karte Analysator _
MgD-z —p AD-Wander < Elektronik

DagBoard 2000

Meldrechner

Abbildung 3.21: Skizz der verwendeten Eleltronik; die dicken Pfeile geben den Verlauf des
Triggers wieder, die dunren Pfelle die Kommunikationsrichtung(en)
zwischen den enzelnen Gerdten. Zwischengeschaltete Triggerver-
zOgerungen zur zeitli chen Koordination sind richt eingezeichnet.

Durch die Neukorzeption der Mef3datenerfasaung sowie die Kihlung der Farbstoff kreisldufe konrte
die Repetitionsrate des Experimentes von vormals etwa 22 Pulsen pro Sekunde auf etwa 80 Pulse
pro Sekunde erhoht werden. War bisher der begrenzende Faktor die Datenaufnahme Uber ein
Speicheroszill oskop (siehe hierzu z.B. [20]), so ist es nun stattdessen durch die Verwendurg der
M ehrkanal analysator-Mef3karte die maximale Repetitionsrate des Farbstofflasersystems. Mit einem
entsprechend schnelleren Lasersystem wéren jetzt prinzipiell Repetitionsraten bis zu etwa
eintausend Pulsen pro Sekunde mdglich. Diese Begrenzung beruht dann nur noch auf den
Flugzeiten der Rydbergatome.

3.4.2. Steuerung undDatenerfasaung der fs-Experimente

Die Triggerung wird bei den zeitaufgelosten Experimenten durch die Verwendurg von zwei
Lasersystemen erschwert. Beim fs-Lasersystem kann eine externe Triggerung des Merlin erfolgen.
Der dazugehdrige Laserpuls verlaldt den Spitfire etwa 3 ps nach dem Trigger. Bedingt durch die
Selektion eines passenden Seal-Pulses des Tsunamis ergibt sich jedoch ein Jitter von 12 ns. Beim
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verwendeten ns-Laser kommt es ebenfalls zu einem Jitter von etwa 10ns zwischen Trigger und
Laserschul3. Aus diesem Grund wurde die Triggerung so gewéhlt, dal3 im Mittel der ns-Laser etwa
20ns nach den beiden fs-Pulsen im Wedselwirkungsgebiet eintrifft (siehe Abbildurng 3.22. Je
nadhdem, ob fur das Experiment der Chopperaufbau des Natriumstrahls verwendet wird oder nicht,
wird eine andere Form der Triggerung verwendet.

At fs 20 s
Pump  Probe Nadweis
Puls Puls Puls
80fs 80fs 10 s

Abbildung 3.22: Zeitabfolge der Laser pulse im Wechsel wirkungsgebi et

Bel den Experimenten ohne Chopperaufbau dient der fs-Laser als zentraler Trigger, genauer gesagt
der interne 1 kHz Trigger des Merlin. Da der ns-Laser im Dauerbetrieb nur bis etwa 125Hz
betrieben werden sollte, konren nicht ale Schiss des fs-Lasers verwendet werden. Aus diesem
Grundwird durch eine entsprechende Zahler-und-Gate-Elektronik nur jeder — je nadh Einstellung -
adhte bis zehnte Laserschuld des Spitfire-Systems as Trigger fur einen digitalen Delay/Pulse-
Generator (Model DG535, Stanford Research Systems) genutzt. Dieser erzeugt die Triggerpulse fur
den ns-Laser sowie die Mel3datenerfasaung. Gleichzeitig kann durch den Delay/Pulse-Generator fir
jeden Trigger eine digital einstellbare Zeitverzogerung zur zeitlichen Koordination der Ablaufe
eingefuhrt werden. Durch die Verzégerung des internen Triggers des Merlin zum dazugehérigen fs-
Laserschul3ist es mdglich, den ns-Laser rechtzeitig zu triggern, so dal3 fs-Puls und ns-Puls des
gleichen zentralen Triggers ein Experiment durchftihren.

Bel der Verwendurg des Chopperaufbaus wurde als zentraler Trigger eine Hallsonde des
Choppermotors verwendet. Versuche, die Rotation des Choppers durch eine Regelelektronik an den
internen Trigger des Merlin anzupassen, scheiterten, da keine ausreichend gute Phasenkopdung
erreicht werden konrnte. Das Chopperrad wird mit einer Umlauffr equenz von 250Hz betrieben. Das
Signal einer Hall sonde wird zunddhst durch eine Multi pli kationsschaltung zu einem 1 kHz-Trigger
umgeformt, welches geagnet zeitlich verzogert als externer Trigger fur den Merlin dient. Eine
interne Sicherung des Merlin sorgt fur eine Abschatung desselben, wenn der externe Trigger
signifikant unter 1 kHz sinkt. Dies ist notwendig, da es ansonsten zu einer Beschadigung des fs-
Lasersystems kommen kann. Gleichzeitig wird die Frequenz des 250Hz-Signals des Choppers
mittels eines Frequenzteilers halbiert. Dieses Signal dient zur Triggerung eines Delay/Pulse-
Generators (Model DG535, Stanford Research Systems), der die Triggerung des ns-Lasers und der
Mel3cbtenerfasaung Gbernimmt. Auf diese Weise kann auch hier wieder durch entspredhende
Einstellung der Zeitverzégerungen erreicht werden, dal3 fs-Puls und ns-Puls des gleichen zentralen
Triggers ein Experiment durchfihren.

Die Steuerung der Messungen wird durch ein LabView-Programm auf dem Mefrechner
Ubernommen. Dieser verfugt Uber drei fur das Experiment relevante Einschubkarten. Uber die
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digitalen Ausgange einer digitalen Inpu/Output-Karte wird die Schrittmotorsteuerung des
Schrittmotors far die Detektor-Schwenkarmpasitionierung angesteuert. Sowohl
Schrittmotorsteuerung wie auch Schrittmotor sind von der Firma ISEL. Mit Hilfe einer Karte der
Firma National Instruments (PCI-GPIB+) wird mit der Steuerelektronik des Nachweislasers sowie
der des Schrittmotors fur die Verzogerungsdredke des IR-Pulses kommuniziert. Zur zeitaufgel 6sten
Registrierung der Ereignisse im Rydberg-Detektor wird wieder eine M ehrkanal analysator-Mef3karte
(MCD-2 bzw. spéter 7882 der Firma FastComTec) verwendet. Vorher werden die Strompulse des
Channeltrons mit einem Kondensator in Spannurgspulse transformiert und mit einem Vorverstérker
(VT120C der FirmaEG& G Orte) verstérkt.

Im Gegensatz zu den Experimenten ohre Zetauflosung wird bei diesem Aufbau fur jede
Mef3aufgabe ein eigenstandiges Mef3programm verwendet, da in den Programmen jewells direkt
eine auf die jewelli ge Mesaung zugeschnittete Teil auswertung stattfindet. Dies hat sich insofern als
vorteil haft erwiesen, da auf diese Weise wahrend der Mesaung abgeschétzt werden kann, ob die
Mesaung erfolgversprechend ist. Im folgenden soll kurz auf das Mef3programm fir die eigentliche
Mesaung, aber nicht auf die Programme fur die einzelnen Vorabmesaingen wie die Bestimmung
von Natriumstrahl profil oder Rydbergspektrum eingangen werden.

Fur das Experiment werden unter einem bestimmten Streuwinkel 0., Flugzeitspektren fir
verschiedene Pump-Probe-Verzégerungszeiten aufgenommen. Die Aufnahme der Spektren bei
verschiedenen Verzogerungszeiten ist notwendig, um einen direkten Vergleich der Signalstérken zu
den verschiedenen Zeiten zu besitzen. Urspriinglich wurden nur einzelne Spektren aufgenommen,
jedoch gestaltete sich hier die Interpretation schwierig, zumal die genaue Position des erwarteten
Signals nicht bekannt ist. Der Nadtell bei der Aufnahme von mehreren Spekiren ist, dal3 sich
dementsprechend auch die Mef3zeit verlangert. Um Langzeitschwankungen der Lasersysteme
auszugleichen, wurde das Multiscanverfahren verwendet. Hierbei wird bel einem bestimmten
Pump-Probe-Delay nur kurze Zeit gemesen (typischerweise eine Minute bei 100Hz
Repetitionsrate) . Danacd fahrt das Programm die nadhste Pump-Probe-Verzogerung an, mifét an
dieser Stelle und so fort. Wurden ale gewiinschten Pump-Probe-V erzogerungen angefahren, wird
wieder von vorne begonren. An jeder Position wird fur die gleiche Anzahl von Triggerereignissen
gemesen. Die Mehrkanalanalysator-Mel3karte registriert die im  Channeltron entstandenen
Ereignispulse zeitaufgelost in Bezug auf die jeweilige Triggerung und sortiert die Ereignisse
entsprechend der Zeitverzogerung in einen Kana en. Durch die geagnete Wahl des
Triggerzeitpunkes der Mel3karte nimmt diese direkt das Flugzeitspektrum der Rydbergatome
zwischen Wedhselwirkungsgebiet und Detektor auf. Die einzelnen Flugzeitspektren werden sortiert
nach den Pump-Probe-Verzégerungen auf dem Meldrechner gespeichert. Zur sofortigen Bewertung
der laufenden Mesaung gibt das Programm die Mel3cketen in verschiedenen Darstellungen aus.
Neben den einzelnen Flugzeitspektren wird als Funktion der Pump-Probe-Verzégerungszeit die
Summe Uber den Flugzeitbereich, in dem das Signal erwartet wird, dargestellt. In dieser Form der
Auftragung erkennt man gut, ob bei den erwarteten Pump-Probe-Zeiten ein Signal aus einem
optischen Stold detektiert wurde. Aul¥erdem werden die Mef3ergebnise in Korrelation zur
erwarteten Signalstarke gesetzt.

3.4.3. Pulshdhenanalyse

Insbesondere wegen der geringen erwarteten Signalrate der fs-Experimente ist die moglichst gute
Trennurg von echtem Mefssigna und Fehlsignalen notwendig, die zum Beispiel aus elektrischem
Rauschen entstehen. Aus diesem Grund wird zur Einstellung der Triggerschwelle der
Mehrkanalanalysator-Mef3karten eine PulshOhenanalyse der verstarkten Channeltron-Signalpulse
durchgefuhrt. Des weteren kann durch die Pulshdhenanalyse die korrekte Arbetsweise des
Channeltrons Uberpriift werden. Abbildung 2.9 zeigt das Ergebnis einer solchen Pulshdhenanalyse.

61



Die Pulshohenanalyse wird durchgefthrt, indem die verstarkten Signalpulse des Channeltrons
einzeln durch ein digitales Speicheroszill oskop registriert werden. Die Triggerschwelle des
Oszill oskops wird so eingestellt, dal3 der Hauptanteil des elektronischen Rauschens im Bereich um
Null nicht aufgenommen wird. Im abgebil deten Beispiel wurde die Schwell e auf 80 mV gesetzt. Die
aufgenommenen Pulsformen werden tber eine Schnittstelle des Oszill oskops (GPIB-Standard) an
den Mefrechner Ubertragen. Dieser bestimmt die Pulshohe und sortiert den Puls entspredhend seiner
Pulshdhe in ein Histogramm mit 5 mV-Abschnitten ein. In Abbildung 2.9 sieht man redits eine
deutliche Verteilung der im Channeltron nachgewiesenen Natrium-lonen aus elastischen Stof%en im
Bereich von etwa 650mV bis 750mV Pulshéhe. Zwischen der Triggerschwell e des Oszill oskops
und diesem Bereich erkennt man eine grofe Zahl von zusétzlichen Pulsen, die oberhalb des Pesks
nicht mehr vorliegen. Diese Ereigniss dirften unter anderem auf verstérktes el ektrisches Rauschen
sowie zufdllig auftretende Ereignisse (im folgenden kurz: Dunkelereignisse; siehe hierzu auch
Abschnitt 4.2.2 zurtickzufihren sein.

140+

X

120

Pulshthe/ mv

Abbildung 3.23: Pulshéhenandyse der verstarkten Chanreltron-Sgndpulse; unterhab von
80 mV wurden keine Ereignisse gezahlt; oberhalb von 770 mV wurden
kene Ereignise registiert. Die Sgndpulse sind Sgnde von elastisch
gestreuten Natrium-Atomen.

Bel dem verwendeten Mel3verfahren zur Pulshdhenanalyse gilt es zu berticksichtigen, dal3 je nach
Repetiti onsrate des Experiments Dunkelereignisse starker gewichtet werden. Im gezeigten Beispiel
betragt das Wichtungsverhdltnis etwa 100.1. Der Grund hierfir ist, daf3 das Oszill oskop jeweil s den
nadisten Puls oberhalb seiner Triggerschwelle aufnimmt. Wahrend die Dunkelereignis<s jederzeit
auftreten konren, tritt das gewlnschte Mef3signal nur in bestimmten Zeitfenstern gemald der
Flugzeitverteilung der Rydbergatome auf. Aus dem Verhéltnis dieser beiden Zeitstrukturen ergibt
sich besagte Wichtung. Durch eine gedgnete Gate-Schaltung konnten auch nur digenigen
Dunkelereignisse detektiert werden, die zu den Zeiten des eigentlichen Signals stattfinden. Zur
Einstellung der Triggerschwelle der Mehrkanalanaysator-Mef3karten ist eine hohergewichtete
Darstellung der Dunkelereignisse jedoch durchaus winschenswert. Hierdurch wird beispielsweise
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direkt ersichtlich, da3 beim verwendeten Aufbau keine obere Triggerschwelle fur die
Mehrkanal analysator-Mef3karten bendtigt wird, da es keine Fehlsignale mit Amplituden grofer
770mV gibt.

Im Rahmen der regelmé@iigen Durchfihrung der Pulshéhenanalyse konrte festgestellt werden, dal3
sich das Maximum der Pulshohenverteilung bisweilen innerhalb weniger Minuten um mehrere
10 mV verschiebt, dann aber wieder langerfristig an der gleichen Position verbleibt. Dieser Eff ekt
wurde nicht bei neuen Channeltrons beobadhtet. Erst nachdem sie Uber eine langere Zeitspanne
einer Natrium-Athmosphére ausgesetzt waren, trat auch hier dieser Effekt in Erscheinurg. Da es
gemal der Herstell erfirma bei anderen Anwendurgen nicht zu dieser Verschiebung kommt, ist sie
wahrscheinlich auf die Kontamination des Channeltrons mit Natrium zurtckzufihren. Das
Maximum der Verteilung befand sich bel allen durchgefiuihrten Pulshdohenanalysen jeweils im
Bereich zwischen etwa 500mV und 750mV. Aus diesem Grundwurde fUr Langzeitmesaungen die
Triggerschwell e der M ehrkanal analysator-Mef3karten auf 400mV gesetzt. Im Vergleich dazu wurde
in friheren Experimenten vor Verwendurg der Pulshohenanalyse die Triggerschwelle auf wenige
10mV festgelegt. In diesem Bereich haben die Dunkelereignisse noch einen bedeutend stérkeren
Anteil. Auf diese Weise konrte der Beitrag der Dunkelereignissee am Gesamtsignal etwa um einen
Faktor 50 bis 100 reduziert werden. Eine detaili erte Besprechung der Dunkelereignise as
Konkurenzprozef erfolgt in Kapitel 4.2.2
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Kapitel 4
Konkurenzprozess undKorrekturverfanren

4.1. Konkurenzprozesse und Korrekturverfahren bel den
Experimenten ohre Zeitaufldsung

4.1.1. Konkurenzprozesse

Nach der Anregung im Stof3 geméaf3
Na(3s)+M +hv —Na(3p)+M 4.1

erhdlt man Na(3p)-Atome, die winkelaufgelost nadhgewiesen werden. Das verwendete
Mel3verfahren, welches in Abschnitt 3.2.4detailli ert beschrieben wurde, erfordert die anschlief3ende
Transformation der Na(3p)-Atome in Rydbergatome

Na(3p)+hv'—Na(nl) |, 4.2

bevor diese in einem Detektor nachgewiesen werden. Neben diesem Signal aus der optischen
Anregung im Stol3 (im folgenden kurz: Mef3signal) gibt es weitere Moglichkeiten von Prozessen,
die zum Gesamtsignal beitragen konren (kurz: Fehlsignale). Diese Konkurenzprozesse wurden
bereits ausfuhrlich in [26, 33] besprochen. Im folgenden wird eine Zusammenfasaung der
auftretenden Konkurenzprozesse sowie der Mal3rehmen zu deren Unterdriickung gegeben.
Hinweise auf Konkurenzprozesse ergeben sich im algemeinen indirekt. Das Mef3signal hangt
linea von den Intensitdten der vier beteili gten Strahlen ab. Aulerdem erhdlt man bei Variation der
Wellenlange des Nadweislasers ein charakteristisches Rydbergspektrum. Abweichungen von
diesem Verhalten deuten auf Fehlsignale hin. Anhand der Abhéngigkeit des Signals von den
Strahli ntensitéten werden die Konkurenzprozesse soweit magli ch identifiziert und durch die Wahl
von gedgneten Arbeitsbereichen fur die jeweili gen Strahlintensitéten klein gehalten. Die folgende
Auflistung der beobadhteten Konkurenzprozesse lehnt sich an die Arbeit von Hoff mann [20] an:

1.) Anregungmit resonantem Licht

Die Erzeugung von Na(3p)-Atomen durch resonantes Licht aus dem Na(3s)-Zustand ist en
maogli cher Konkurrenzprozel3:
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Na(3s)+hv, .. — Na(3p) . 4.3

Resonantes Licht ist in der ASE des Anregungslasers enthalten. Dieser Bestandtell wird wie in
Abschnitt 3.3.1beschrieben mit einer Dampfzell e unterdriickt. Durch Variation der Temperatur der
Dampfzelle wurde ein Arbeitsbereich fur die Dampfzell e ermittelt, bel dem das Gesamtsignal nicht
von der Temperatur der Dampfzelle abhéngt. In diesem Bereich ist der Signalbeitrag dieses
Konkurenzprozess klein gegentiber dem Melsignal.

2.) Zweiphaonenprozesse mit Photonen beider Laser
Die Erzeugung von Rydbergatomen mit einem Zwei phaonenprozef3 gemal3
Na(3s)+hv,+hv,—Na(nl) 4.9

tritt bei negativen Verstimmungen undkleinen positiven Verstimmungen auf. Die Signal betrége aus
diesem Proze? snd um Grofenordnurgen stérker als die der optischen Anregung der
StoRkamplexe. Da es sich hierbei jedoch um einen Ubergang aus einem diskreten Zustand in einen
anderen  diskreten Zustand handelt, tritt dieser Prozel3 nur fir  bestimmte
Wellenlangenkombinationen auf. Somit wird dieser Proze3 durch geagnete Wahl des
Nadwei slibergangs vermieden.

3.) Mehrphaonenprozesse
Mehrphaonenprozesse wie der Hyperramaneff ekt an Natrium-Atomen
Na(3s)+2hv—Na(3p)+hv,, 4.5

treten im gesamten urtersuchten Bereich auf. Sind dese Prozess durch de N&he zu einer Resonanz
unterstiitzt, so kdnren ihre Signalbeitrdge nicht mehr vernacléssgt werden. Es kommen folgende
Resonanzen in Betradht:

Na(3s)—Na(3p),Na(3d),Na(5s),Na(4d) .

Das durch diese Mehrphaonenprozesse verursachte Fehlsignal ist der Grund, warum im Bereich
von 290cm™ bis 350cm™ keine Mesaungen durchgefiihrt werden kénren. AulRerhalb dieses
Bereichs kann der Beitrag dieses Konkurenzprozesss durch die Wahl einer ausreichend niedrigen
Intensitét des Anregungslasers gegenlber dem Meldsignal klein gehalten werden. Die
Mehrphaonenprozesse begrenzen im Experiment also die maximale Leistung des Anregungslasers.
In Vorwartsrichtung des Natriumstrahls wird ein grof¥es Fehlsignal beobaditet. Experimentell
wurde gezeigt, dal3 dessen Hauptanteil Uber diese Prozesse ezeugt wird.

4.) Prozesse mit Natrium-Dimeren

Wird beim Natrium-Ofen die Temperatur der vorderen Kammer zu niedrig gewahlt, so entsteht ein
zusétzliches Fehlsignal. Dieses wadst in etwa linea mit der aus der Ofenkopftemperatur
berechneten Dichte von Natrium-Dimeren im Wedselwirkungsgebiet. Dementsprechend stammt
das Fehlsignal vermutlich aus Konkurenzprozesse mit Natrium-Dimeren. Diese werden durch eine
ausreichend hole Ofenkopftemperatur vermieden.

5.) Optische NaNa-Stole

Ein Konkurenzprozel3, desen Intensitdt quadratisch von der Natriumtelchendichte im
Wedselwirkungsgebiet abhdngt und auch be Winkeln auferhalb der Vorwartsrichtung des
Natriumstrahls auftritt, legt eine Interpretation als optischer Stol3 von Natrium-Atomen an Natrium-
Atomen nahe:

Na(3s)+Na(3s)+hv—Na(3p)+Na(3s) . (4.9
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Experimentell wurde gezeigt, dald das Signal monaon mit der Temperatur der geheizten Blende der
Natrium-Kammer steigt. Aul¥erdem hangt es stark von der Form der Blende ab. Somit konrte dieser
Konkurenzprozef3 durch die geagnete Wahl von Blendenform, niedriger Blendentemperatur und
einer niedrigen Teil chendichte im Natriumstrahl reduziert werden.

6.) Nachweis wahrend ks Stosses

Bel hohen Intensitdten des Nachwelslasers tritt eine Séttigung des Nadhweises des Sto3produkes
auf. Gleichzeitig ergibt sich ein Kontinuum im Nadweisgektrum, welches linea mit der Intensitét
des Nadhweidasers ansteigt. Dieser Konkurenzprozeld wird as Nacdhweis wahrend des Stosses
interpretiert:

Na(3s)+M +hv' —(NaM )
(NaM ) +hv' —(NaM )~
(NaM )™ —=Na(nl)+M 4.7)

Dieser Prozel3 ist unerwinscht, da der Endzustand Na(nl) nicht anhand des Rydbergspektrums
identifiziert werden kann. Bei einer gegebenen Photonenenergie des Nadhweislasers addieren sich
die Beitrdage von verschiedenen Rydbergmolekilzustanden (NaM)™, die mit der gleicher
Photonenenergie aber im allgemeinen bei unterschiedlichen Kernabstanden aus dem (NaM)'-
Zustand angeregt werden. Wegen der Intensitétsabhangigkeit dieses Konkurenzprozesses begrenzt
er die Intensitét des Nadchweislasers.

Die Prozess gemél (3) und (5) lasen sich im Gegensatz zu den anderen Konkurenzprozessen
innerhalb praktikabler Mef3zeiten nicht so stark durch Verminderung der betreffenden
Strahlintensitét reduzieren, dal3 ihre Beitrage zum Gesamtsignal vernadil&ssgt werden kénren. Sie
tragen aul¥erhalb der Vorwartsrichtung des Natriumstrahls bis zu zehn Prozent zum Gesamtsignal
bei. Die dadurch entstehenden kleinen systematischen Fehler werden mit den im folgenden
besprochenen Korrekturverfahren verkleinert.

4.1.2. Korrekturverfahren

Prozess, die unabhdngig vom Sekundarstrahl sind — und hierzu gehdren die in den Abschnitten (3)
und (5) beschriebenen — konren korrigiert werden, indem abwedselnd mit und ohre
Sekundérstrahl gemessen wird. Die Differenz dieser beiden Signale entspricht néherungsweise dem
Signalbeitrag aus der optischen Anregung der Stof3kamplexe. Dieses Korrekturverfahren ist sehr
einfach zu redisieren, da der Sekundirstrahl Uber die Ansteuerung der gepulsten Dise vom
Mel3programm direkt zu- oder abgeschaltet werden kann.

Bel diesem einfachen Korrekturverfahren wird vernadlassgt, dal3 bei zugeschatetem
Sekundirstrahl Natrium-Atome elastisch an den Teilchen des Sekundérstrahls in Richtung des
Detektors gestreut werden. Der Fehlsignalantell dieser Natrium-Atome wird bei  der
Diff erenzbil dung nicht abgezogen, da sie ohne den Sekundirstrahl nicht gestreut werden. Dies ielt
bei den optischen NaNa-Stol%en praktisch keine Rolle, da das Fehlsignal, welches sie verursadhen,
eine breite Winkelverteilung besitzt, die durch den Sekundérstrahl nicht signifikant verbreitert wird.
Prozese gemal} (3), die ohre elastische Streuung am Sekundrstrahl nur in Vorwartsrichtung des
Natriumstrahls auftreten, werden mit einem verfeinerten Korrekturverfahren besser berticksichtigt.
Bel diesem Verfahren wird ausgenutzt, dald die Fehlsignale aus diesen Konkurenzprozessen und
den Zweiphaonenprozessen in ihrer Winkelverteilung tbereinstimmen. Dementsprechend wird

zusétzlich fur einen bestimmten Streuwinkel 6., das Zweiphatonensignal mit S2(0,,,) und ohre
2P

elastische Streuurg S, .(0,,,) an Sekundirstrahl aufgenommen. Auferdem wird fur die
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Verstimmung, bei der auch die eigentliche Mesaung stattfinden soll, das Signal Sg,(0) in
Vorwartsrichtung ohrne Sekundérstrahl bestimmt. Vom Gesamtsignal wird dann als zusétzliche
Korrektur das skalierte elastisch gestreute Signal des Zweiphaonenprozesses subtrahiert. Die
Skalierung erfolgt durch Division mit dem Zweiphaonensigna und Multi plikation mit dem Signa
bei der entsprechenden Verstimmung — jewells in Vorwértsrichtung des Natriumstrahls und ohre
Sekundérstrahl. Dieses Verfahren berticksichtigt alle Prozesse, die an freien Natriumatomen zu
Na(3p)-Atomen oder zu Rydbergzusténden fuhren. Als Gesamtterm ergibt sich damit fur das
korrigierte Signal S, (0,.,) :

Sohne ( O)
Same(0)

Der erste Term ist das gemessene Signal mit Sekundérstrahl bei dem jewelli gen Streuwinkel. Der
zweite Term ist gemdld dem einfachen Korrekturverfahren das Signa unter den gleichen
Bedingungen, jedoch ohre Sekundérstrahl. Der letzte Term ergibt sich dann aus dem verbesserten
Korrekturverfahren. Dieses Korrekturverfahren ist nur  fir Mesaungen aulerhalb der
Vorwartsrichtung des Natrium-Strahls anwendber. Durch die beschriebenen Mal3rahmen werden
ale auftretenden Konkurenzprozess ausreichend reduziert beziehungsweise korrigiert.

Skorr(QLab)zsmit(QLab) - Sohne(QLab)_ Srz:t(QLab) ’ (48)

Neben den beschriebene Konkurenzprozesen fihren nur noch Schwankumgen in den
Strahlintensitdten zu einer Verfalschung des Mef3signals. Kurzzeitschwankungen treten nur bei den
gepulsten Strahlen auf und werden durch eine ausreichend lange Mef3zeit pro Parametereinstellung
ausgeglichen. Zur Korrektur von Langzeitschwankungen werden wahrend einer Mesaung
wiederholt Referenzpunkte angefahren undvermessen, auf deren Basis ein Ausgleich vorgenommen
wird. Voraussetzung hierfir ist, dal3 die Verdnderungen in den Intensitéten langsam und mogli chst
linea gegentiber dem eigentlichen Verlauf der Mesaung sind. Zusétzlich wird das sogenannte
Multiscan-Verfahren angewandt. Hierbei werden alle Mefdstellen in kurzer zeitlicher Abfolge
vermessen. Die ndtige Mef3zeit pro Stutzstell e erhdt man dann durch mehrmali ges Wiederholen des
gesamten Durchlaufes und anschli ef¥ende Summation. Durch die besprochenen Mal3nahmen kdnren
die Intensitétischwankungen der Strahlen hinreichend karigiert werden.
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4.2. Konkurenzprozese bel den Experimenten mit
Zeitaufldsung

4.2.1. Einleitung

Bedingt durch die geringe erwartete Signali ntensitét von etwa 2-10* Ereignissen pro LaserschuBbel
den Experimenten mit Zeitauflosung missen Konkurenzprozesse in einem noch viel grof¥eren Mal
als bei den ns-Experimenten unterdriickt werden. Im Vergleich zu den ns-Experimenten werden ein
anderes Anregungsschema und auch andere Anregungslaser verwendet. Aus diesem Grund ist zu
erwarten, dald neue Konkurenzprozesse auftreten, wahrend bekannte Konkurenzprozess nicht
mehr oder nur noch bedingt vorkommen. Die Analyse der auftretenden Konkurenzprozess sowie
die Durchfiihrung von Mal3nehmen zu ihrer Unterdriickung ist ein zentrales Thema dieser Arbeit.
Wie bel den Experimenten ohne Zeitauflosung ist die Tatsache, dal3 das Mef3signa linea von den
Intensitdten der fUnf betelli gten Strahlen abhéngt, ein wichtiges Hilfsmittel zur Identifizierung und
Reduktion von Konkurenzprozesen. Die beteiligten Strahlen sind der Natrium- und Krypton
Atomstrahl sowie die Laserstrahlen von Pump-, Probe- und Nachweispuls. Weitere Hilfmittel sind
das charakteristische Rydbergspektrum, die Detektorwinkelabhangigkeit der Meldsignale, die
Flugzeitverteilung der Natrium-Atome nach dem Stol3 sowie die Abhéngigkeit des Signals von der
Pump-Probe-V erzgerungszeit.

Alle beobadteten Fehlsignale lassen sich in zwei Klassen einteilen. Zum einen gibt es digjenigen
vom Detektor registrierten Ereigniss, die nicht in Korrelation zum durchgefuihrten Experiment
stehen, sondern zufdllig eintreten. Diese Ereignisse werden Dunkelereignise genannt. Bei der
zweiten Klase von Fehlsignden handelt es sich um Natrium-Rydbergatome, die durch
Konkurenzprozesse mit optischer Anregung entstehen undim Detektor als Ereignis nachgewiesen
werden. Von diesen Konkurenzprozessen ist ein Prozeld noch nicht vollstandig verstanden und
wird in Kapitel 5.2 erortert. Alle anderen Prozess beruhen auf der optischen Anregung von freien
Natrium-Atomen in Rydbergzustande.

4.2.2. Dunkelereignisse

Das zur Detektion verwendete Channeltron weist neben den feldionisierten Rydbergatomen auch
andere Teilchen nach. Hierzu gehdren anders erzeugte geladene Teil chen aber auch Photonen, wie
zum Beispiel die aus der kosmischen Hintergrundstrahlung. Die Dunkelereignisse stehen in keiner
zeitlichen Korrelation zu den Laserpulsen und werden anhand dieser Tatsadche identifiziert. Ein
neues Channedltron hat eine Dunkelzdhirate von etwa 0,2 Ereignisen pro Sekunde. Diese
Untergrundrate entspricht bel einer Wiederholrate der Laser von 100Hz einem Untergrund von
1-10° Ereignisen pro Laserschufd in dem Flugzeitbereich, in dem das Mef3signal erwartet wird.
Hierbei wurde as Breite des relevanten Flugzeitbereichs 50 us angesetzt. Verglichen mit der
erwarteten Signalstérke von 2:10* Ereignissen pro Laserschul3ist eine solche Dunkel zéhlrate recht
grof3. Die Dunkelzadhlrate des Channeltrons erhéht sich, sobald das Channeltron erstmals in der
Streuapparatur einer Natriumatmosphére ausgesetzt wird. Es kommt dann zu Dunkelzéhlraten im
Bereich von bis zu 10 Ereignisen pro Sekunde. Dies entspricht bezogen auf den relevanten
Flugzeitbereich einer Signalintensitét von 5-1F Ereignissen pro Laserschul3.

Die Ursache fur die Erhohurg der Dunkelzahlrate ist vermutlich die Reduktion der Austrittsarbeit
von Elektronen aus dem Channeltron durch Natrium-Atome, die sich auf der Channeltron
Innenwand anlagern. Aufgrund der reduzierten Austrittsarbeit verlassen vermehrt Elektronen die
Channeltron-Oberflache und|6sen Elektronenlawinen aus, die as Ereignisse registriert werden. Zur
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Reduktion der Dunkelereignisse wurden drei Ansétze verfolgt, von denen erst der dritte Ansatz zum
Erfolg fuhrte. Im ersten Anlauf wurden Ad- und Absorber in den Rezipienten eingebradt, um den
Partialdruck von Natrium und damit die Verunreinigung des Channeltrons zu reduzieren. Hierzu
wurden neben einer LN.-Kuhifalle auch LN,-gekuhlte Aktivkohle sowie Aluminiumschaum und
-pulver eingesetzt. Aluminium geht wie Quedksilber mit Natrium leicht eine Legierung ein. Eine
Reduktion der Dunkelzéhlrate durch diese Mal3rehmen konrte nicht beobadtet werden. Im zweiten
Ansatiz wurde das Channeltron gekihlt, um die Austrittswahrscheinlichkeit und damit die
Dunkelzéhlrate zu reduzieren. Zur Kiihlung wurde eine neue Channeltronhalterung gebaut, bei der
das Channeltron aufRer dem Eingangstrichter von LNy -gekiihlitem Kupfer umgeben ist. Da en
direkter Kontakt zwischen gekiihlitem Kupfer und Channeltron wegen der Potentialdifferenz im kV-
Bereich an den Channeltron-Enden nicht mdglich ist, basiert die Kiihlung des Channeltrons nur auf
dem Prinzip der Strahlungskihlung. Die Bestimmung der Temperatur des Channeltrons war aus
Platzgrinden und wegen des Kontaktierungsproblems nicht durchfiihrbar. Als Ergebnis dieser
Mal3rehme konrte die Dunkelzéhlrate nur um etwa 20% reduziert werden. Warum keine weitere
Verringerung erreicht werden konrte, konrte wegen der Unkenntnis der Temperatur nicht
abschli ef3end geklart werden.

Der dritte Ansatz zur Reduzierung der Dunkel z&hlrate beruht darauf, dal3 die Natrium-lonen, die auf
den Trichter des Channeltrons treffen, eine grofere Elektronenlawine ausltsen als die Elektronen,
die erst innerhalb des Channeltrons eine Lawine starten. Je grof¥er die Elektronenlawine ist, desto
grofer ist das Channeltronsignal. Somit kann eine Separation von Ereignisen und
Dunkelereignissen aufgrund der Pulshdhe der Channeltronsignale erfolgen. Auf der Basis der in
Abschnitt  3.4.3 detallliert beschrieben Pulshdhenanadyse wird die Schwelle der
Mehrkanalanalysator-Mef3karte zur Registrierung eines Ereignises gezielt eingestellt. Diese
Mal3rehme reduziert die Rate der Dunkelereignisse etwa um einen Faktor 50 bis 100. Bel guten
Bedingungen kann die Rate damit auf etwa 5-10* Ereignisse pro Laserschuld reduziert werden.
Damit ist man im Grolenordnurgsbereich des erwarteten Mef3signals. Eine weitere Verbessrung
wird mit der Verwendurg des Chopperaufbaus erzielt. Durch den Chopper gelangt weniger Natrium
in die Hauptkammer, so dal3 sich dort der Natrium-Partialdruck verringert. Hierbel reduziert sich die
Dunkel z&hlrate etwa um einen Faktor zwanzig, wéhrend das erwartete Mef3signal nur etwa um den
Faktor drei fallt.

4.2.3. Fehlsignale durch die optische Anregungfreier Natrium-Atome

Die verwendeten fs-Laserpulse unterscheiden sich in zwe fir die optische Anregung relevanten
Eigenschaften von ns-Laserpulsen. Zum einen besitzen sie eine grole spektrale Breite, die bel den
fs-Pulsen, mit denen die Experimente durchgefiihrt werden (Pulsdauer etwa 100fs FWHM), etwa
im Bereich von 150cm™ (FWHM) liegt. Dementsprechend ist auch bei gegen Resonanzfrequenzen
verstimmten fs-Pulsen resonantes Licht in den Fligeln der spektralen Vertellungen vorhanden.
Durch Streuung mit Kryptorn-Atomen vor oder nach der Anregung konren die Natrium-Atome auch
aul¥erhalb der Vorwértsrichtung des Natrium-Strahles beobadhtet werden. Im Fall e von ungefilterten
fsPulse ist die Zahl der angeregten und gestreuten freien Natrium-Atome mehrere
Grofenordnurgen grofer als die Zahl der NaKr-StofRe mit Anregung im Stofl3. Somit ist die
erfolgreiche Filterung der spektralen Anteile, die zu einer resonanten Anregung fihren, von
esentidler Bedeutung. Zum anderen haben die verwendeten fsLaserpulse grolere
Spitzenintensitdten als die ns-Laserpulse. Im Falle von hohen Laserintensitéten ist es zusétzlich
auch mit nicht-resonantem Licht moglich, einen optischen Ubergang zu indwzieren [54]. Mit einem
intensiven Laserpuls der Energie hv kann nicht-resonant angeregt werden, wenn die Verstimmung
des anregenden Laserlichts gegeniiber dem resonanten Ubergang in der GrofRenordnurg der
Rabifrequenz
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Wrey =€E-d/ 7 (4.9

liegt. E ist der elektrische Feldvektor des anregenden Laserlichts und d das elektrische
Ubergangsdipamoment des resonanten Uberganges. Im folgenden soll diese Form der Anregung
kurz mit dem Begriff resonanznahe Anregung bezeichnet werden. Aufgrund des Effektes der
resonanznahen Anregung muf3 aus dem Spektrum der fs-Pulse nicht nur jeweil s die resonante Linie
selbst sondern auch ein von der jewells verwendeten Laserintensitdt abhangiger
Wellenlangenbereich entfernt werden, wenn die Anregung vermieden werden soll. Die genaue
Breite des zu filternden Bereichs ergibt sich erst jewells im Experiment anhand des gemessnen
Fehlsignals, da der Bereich neben der jewelligen Laserintensitdt auch stark von der Giite des
Filteraufbaus abhéngt. Die intensitétsabhangige resonanznahe Anregung begrenzt vor alem die
verwendbare Laserintensitét der fs-Pulse. Wirden die Experimente mit fokusgerten fs-Strahlen
durchgefuhrt, so ergdben sich bel typischen Pulsenergien von 1uJ pro Puls und einem
Fokusquerschnitt im Bereich von 50 um Rabifrequenzen oberhalb der Verstimmungen, bel denen
die Experimente durchgefiihrt werden. In einem solchen Fall konrte die Anregung der freien
Natrium-Atome nicht durch die Filterung von spektralen Anteilen vermieden werden. Es wurden
die folgenden Fehlsignale auf der Basis der resonanznahen Anregung von freien Natrium-Atomen
beobadtet:

1.) Signaliberhéhungim zeitli chen Uberlappbereich der fs-Pulse

Zweiphaonenprozesse wie in Gleichurng 4.4 treten auf, wenn die Photonen beider Well enl&ngen
gleichzeitig vorhanden sind. Bei den fs-Experimenten ist dies nur in Bereich der sogenannten
Femtosekunden-Null der Fall, wenn beide fs-Pulse zeitli ch Uberlappen. Hierbel kommt es zu einer

Anregung gemal3:
Na(3s)+hvp,+hvy,.—Na(4s) . (4.10

Die durch diesen Prozeld erzeugten Na(4s)-Atome werden durch den Nadweislaser in einen
Rydbergzustand transferiert und im Detektor nadgewiesen. Dreiphaonenprozese mit dem
Nadweislaser gemal?

Na(3s)+h vt Ve et NV e = Na(nl) (4.1)

sind wegen der hoheren Ordnurg des Prozesses unwahrscheinlicher. Auferdem sollte der zeitli che
Versatz von etwa zwanzig Nanosekunden zwischen den fs-Lasern und dem Nadhweislaser diesen
Prozef3 unterdriicken. Dies ist jedoch bedingt durch den Jitter der einzelnen Lasersysteme gegentiber
dem jeweilgen zentralen Trigger nicht vollsténdig moglich. Mittels der Erhohurg des zeitli chen
Versatzes zwischen den fs-Lasern und dem Nacdhweislaser ist eine hinreichende Reduzierung diese
Dreiphaonenprozesse maoglich. Wegen der endichen Lebensdauer der Na(4s)-Atome wird die
Verzogerungszeit aber nur so grofd wie notwendig gewéhlt. Die Zweiphaonenprozese gemal}
Gleichung 4.10 werden mit dieser Methode nicht unterdriickt. Da es sich bel diesen Prozessen um
einen Ubergang aus einem diskreten Zustand in einen anderen diskreten Zustand handelt, treten sie
nur fir bestimmte Well enlangenkombinationen auf. Dies erdffnet bel Experimenten mit ns-Lasern
wie besprochen die M6gli chkeit, diesen Prozef3 durch die geagnete Wahl der Laserwell enlangen zu
unterdricken. Wegen der spektralen Breite der fs-Laserpulse ist diese Mdaglichkeit der
Fehlsignalunterdrickung bei den fs-Experimenten nicht gegeben. Vielmehr wird das Fehlsignal
noch durch den Effekt der resonanznahen Anregung verstarkt. Des weiteren haben Mesaungen mit
Intensitétsvariation der Anregungslaser ergeben, dal3 im Bereich des Uberlapps der fs-Laser der
Zusammenhang zwischen Fehlsignal und Laserintensitéten stérker als linea aber schwader as
quadratisch ist. Hierbei wird die Ordnurg des Zusammenhanges zusétzlich mit fallender Intensitét
geringer. Dies deutet auf weitere Konkurenzprozesse hin, die noch nicht abschliefiend geklart
werden konnten. Wahrscheinlich handelt es sich jedoch um Prozesse, bel denen von den einzelnen
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fs-Pulsen mehr als ein Photon betelli gt ist, gleichzeitig aber wegen der hohen Laserintensitéten der
fs-Pulse Séttigungseff ekte auftreten.

Das ewartete Mefdsignal der Anregung im Stol3 liegt auferhalb des Bereichs um die
Femtosekunden-Null. Aus diesem Grund wurden weitergehende Untersuchungen dieses Storsignals
bisher nicht durchgefiihrt.

Im Gegensatz zur Signalliberhdhurg in der Femtosekunden-Null treten Fehlsignale, die auf einer
schrittwei sen resonanten Anregung beruhen, auch bei den Pump-Probe-V erzégerungszeiten auf, bei
denen das Mefdsigna aus der optischen Anregung im Stol3 erwartet wird. Im Rahmen der
Experimente wurden zwei unterschiedliche Schemata fir Storsignale aus schrittweiser Anregung
identifiziert, diein den folgenden beiden Abschnitten néher ertrtert werden.

2.) Na(5s)-Anregung

Das erste Fehlsignal-Anregungsschema der schrittwel sen resonanten Anregung verlauft gemals:
Na(3s)+2 h v, — Na(5s) (4.12
Na(5s)+h v, —Na(np) . (4.13

Im ersten Anregungsschritt wird mit zwei Photonen des Pump-Lasers direkt der Na(5s)-Zustand
angeregt. Fur diesen Anregungschritt sind zwel eff ektive Anregungsarten moglich. Der energetische
Abstand zwischem dem Na(3s)- und dem Na(5s)-Zustand betragt knapp 301nm. Der verwendete
Pump-Puls hat eine Zentralwellenlange von etwa 605nm mit einer typischen ungefilterten
Halbwertsbreite um 10mm (FWHM). Damit kann die Anregung in einem 2-Photonenprozef3 mit
Anteilen aus dem zentralen Bereich der spektralen Vertellung erfolgen. Der zweite mogliche Weg
der Anregung des Na(5s)-Zustandes erfolgt resonanzunterstiitzt tUber den Na(3p)-Zustand. Der
Abstand zwischen den Zustdnden Na(3s)-Na(3p) und Na(3p)-Na(5s) betragt etwa 589nm und
616nm. Diese spektralen Anteile sind in dem ungefilterten Pump-Puls noch enthalten und kénren
Zu einer resonanzunterstitzten 2-Photonenanregung fuhren. Der zweite Anregungsschritt gemald
Gleichurg 4.13 erfolgt durch den Probe-Laser. Der energetische Abstand zwischen dem Na(5s)-
Zustand und der lonisationschwelle entspricht einer Wellenlénge von etwa 1212nm. Bestimmte
Wellenlangen oberhalb dieses Wertes kbnren zu einer Anregung der diskreten Rydbergniveaus
unterhalb der lonisationschwell e flihren. Diese Wellenldngen sind im Spektrum der ungefilt erten
Probe-Pulse bel einer Zentralwell enlange von 1170nm noch enthalten.

Identifziert werden kann dieses Storsignal durch die Intensitétsabhangigkeit zweiter
beziehurngsweise erster Ordnurg vom Pump- beziehungsweise Probe-Laser bel paositver Pump-
Probe-Verzogerungszeit jenseits des Pump-Probe-Uberlapps. Fiir eine negative Pump-Probe-
Verzogerungszeit — wenn also der Probe-Laser vor dem Pump-Laser das Wedselwirkungsgebiet
durchlauft — tritt dieses Fehlsignal nicht auf. Zudem wird der Nachweislaser fuir dieses Schema nicht
bendtigt, so dal’ hier keine Intensitatsabhangigkeit registriert werden kann. Dementsprechend erhélt
man bei der Aufnahme eines Rydbergspektrums nur ein kontinuierliches Sprektrum anstelle der
ublichen Rydberglinien.

Zur Unterdriickung dieses Anregungsschemas sind drei Filt erungen notwendig. Zum einen mul3 das
Spektrum des Pump-Lasers von beiden Seiten elngeschrankt werden, um die spektralen Antelle um
589nm und 616nm zu entfernen, die zur resonanzunterstitzten Anregung des Na(5s)-Zustands
fuhren kdnren. Zum anderen muf3 das Spektrum des Probe-Lasers von der niederfrequenteren Seite
her eingeschrankt werden, um die Anregung der Rydbergniveaus aus dem Na(5s)-Zustand durch
den Probe-Laser zu verhindern. Der nicht-resonanzunterstiitzte 2-Photonenprozef3, welcher mittels
zwei Photonen aus dem zentralen Bereich des Pump-Puls-Spektrums zur Anregung des Na(5s)-
Zustands fuhrt, kann nicht durch die Entfernung der verantwortli chen spektralen Bereiche reduziert
werden. Es hat sich jedoch gezeigt, da’ das Storsignal aus diesem Prozefd trotz der hoheren
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Intensitét im Zentrum der spektralen Verteilung kleiner ist as das aus der resonanzunterstiitzten
Anregung, die Gber die Flanken der spektralen Vertellung erfolgt. Die Filterung des Probe-Lasers
genugt hier, um im folgenden das Gesamtstorsignal Uber dieses Anregungsschema so weit wie nétig
zu senken. Abbildung 4.1 zeigt die Spektren von ungefilterten und gefilterten Pump- und Probe-
Pulsen inklusive der Resonanzen, deren Anregung durch die Filterung vermieden werden soll,
sowie die Well enlange der 2-Phatonenanregung aus dem Na(3s)- in den Na(5s)-Zustand.
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Abbildung 4.1: Ungefilterter und gefilterte Spekren von Pump- (oben) und Probe-Puls
(unten)
Mit eingezeichnet sind jeweil s auch die Resonareen, deren Anregungdurch
die Filterung jewells vemeiden werden sollen. Das nicht gefilterte
Spekrum des Probe-Pulses wurde als Beispiel fur die Breite des Spelktrums
fir einen fs-Puls einer anderen Zentralwellenlange aufgenommnen, da der
Mel3bereich des verwendeten Sgektrometers bei 1200 nm endet.
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3.) Kohérente Anregung abr Na(3p)-Feinstruktur

Das zweite Fehlsignal-Anregungsschema der schrittweisen resonanznahen Anregung von Natrium-
Atomen verluft gemal3:

Na(3s)+hvp,,, —Na(3p) (4.19
Na(3p)+hvp,qe — Na(4s) (4.19
Na(4s)+h v yqwas— Na(np) . (4.19

Hierbel wird von jedem Laser jeweil s ein Phaton bendtigt. Charakteristisch fur dieses Fehlsignal ist
das Na(3p)-Beding, was im folgenden kurz beschrieben werden soll.

Bedingt durch die spektrale Breite des Pump-Lasers werden beide elektronischen
Feinstrukturniveaus des Na(3p)-Zustands kohdrent angeregt. Bezeichnet man die Wellenfunktion
der Na(3p)-Zustéande zum Zeitpunk der Anregung mit ¢.(0) und @(0), so ergibt sich as zeitli che
Entwicklung der Gesamtwellenfunktion der kohérent angeregten Feinstrukturniveaus mit linea
poarisiertem Licht der Ansatz:

¥ (t)=4,(0 exp(i%)mz(m exp(i E;jt) . @17

Dabel sind E;» und Ey; die jeweiligen Energiedifferenzen vom Grundzustand Na(3s) zu den
Zustanden Na(3py2) und Na(3ps,). Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in den beiden Niveaus ist
gleich(t) ¥ (t), so daR sich fir redle @(0) (0.B.dA.):

W(O=F (OF (6=, 0]+ b,(0)"+2655(0) b,(0) cos( E;;t) (.18

ergibt, mit der Energiedifferenz E; = Es; - Ex zwischen den Feinstrukturniveaus des Na(3p)-
Zustandes. Wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit mit einem zweiten linea poarisierten Probe-
Puls abgefragt, so erhdt man ein mit T = h/Ex; periodisches Signal. Fir den Na(3p)-Zustand ergibt
sich aus dem Literaturwert der Feinstrukturaufspaltung in Hohe von 17,20cm™ [48] eine
Periodizitdt von T =1,938ps. Diese Zeit ist charakteristisch fur dieses Fehlsigna und kann zu
desen Identifizierung verwendet werden. Bisher unberticksichtigt blieb bisher die Ausrichtung der
Polarisation des Probe-Lasers in Bezug auf die Polarisationsrichtung des Pump-Lasers. Sind beide
Polarisationen gleich gerichtet, so erhdlt man maximales Signal zum Zeitpunk des Uberlapps der
beiden Pulse und dann jeweils nach ganzzahligen Vielfachen der Periodendauer. Abbildurg 4.2
zeigt eine solche Mesaung, bei der dieses Fehlsignal Uber eine grofe Pump-Probe-
Verzégerungszeitspanne aufgenommen wurde. Das aufgetragene Signal ist jewell s die Summe Gber
den relevanten Bereich im Flugzeitspektrum der Natrium-Rydbergatome. Zum Zeitpunkt des
Uberlapps der beiden fs-Pulse erkennt man eine starke Signaliiberhéhurg, deren Ursache unter
Punkt (1) besprochen wurde. Zu spéteren Zeiten wird ein periodisch auftretendes Signal registriert.
Die Fourieranalyse ergibt eine Periodendauer von 1,93ps, was mit dem berechneten Wert von
1,938ps sehr gut Ubereinstimmt. Der Einfluld der Polarisation des Probe-Pulses relativ zur
Polarisation des Pump-Pulses wird im Anhang besprochen. Es zeigt sich, dal? das Fehlsignal aus der
kohdrenten Anregung der Na(3p)-Feinstruktur im relevanten Pump-Probe-Verzogerungsbereich
nicht durch eine geagnete Wahl der Polarisationen reduziert werden kann. Da das Fehlsignal des
Na(3p)-Bedings durch eine schrittweise resonanznahe Anregung von freien Natrium-Atomen
entsteht, kann es durch die Reduktion der spektralen Antelle im Bereich der Na(3s)-Na(3p)- und
Na(3p)-Na(4s)-Resonanzen beim Pump- beziehungsweise Probe-Puls verringert werden. Diese
Resonanzen sind zur Veranschaulichung in Abbildung 4.1 eingetragen.
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Abbildung 4.2: Fehlsignd des Na(3p)-Beatings in Abhanggket von der Pump-Probe-
Verzégerungs&it inklusive Fourierandyse; die Periodendawer von 1,93 ps
stimnt sehr gut mit dem theor etischen Wert von 1,938ps tiberein.

Zusétzlich kann dieses Storsignal durch die Verwendurg von gleichsinnig zirkular polarisierten
Pump- und Probe-Pulsen unterdriickt werden. Durch diese Mal3rehme wird zwar nicht der erste
Ubergang von Na(3s) nach Na(3p) unterdriickt, im folgenden aber dann wegen den Auswahlregeln
far Dipdstrahlung in Atomen die Anregung aus dem Na(3p)-Zustand in den Na(4s)-Zustand. Zwei
gleichsinnig zirkular poarisierte Photonen wiirden im Atom einen Ubergang mit Am; = +2 anregen.
Die zu untersuchende Anregung im Stol3 findet jedoch welterhin statt, da hier die Auswahlregeln
der freien Atome nicht gelten. Die Verwendurg von zirkular poarisiertem Licht hat den Nadtell,
dal? der Alignmenttensor nicht bestimmt werden kann. In den ersten Vorexperimenten soll zunadst
gezeigt werden, dal3 die Zeitauflésung eines Stolies moglich ist. Hierbel ist die Verwendurg von
zirkular poarisiertem Licht vorteil haft, da bel jeder Trgektorie zur entsprechenden Pump-Probe-
Verzogerungszeit die Anregung erfolgen kann. Bei der Verwendurg von linea poarisiertem Licht
mufde fur jede Tragektorie neben der Pump-Probe-Verzogerungszeit auch die Polarisation korrekt
eingestellt werden, um ein maximales Signal zu erhalten.
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Abbildung 4.3. Flugzeitspektrum mit Chopperaufbau und nicht gefilterten fs-Pulsen bei
einem Laborstreuwinkel von 8,., = 10 Grad

Mit dieser Aufzahlung wurden ale beobatteten Konkurenzprozesse besprochen, die auf der
nahresonanten Anregung von freilen Natrium-Atomen beruhen. Bel den durchgeftihrten
Experimenten wird unter einem Laborstreuwinkel von 6.., = 10Grad gemessen. Abbildung 4.3
zeigt zwel typische Flugzeitspektren bei einem Laborstreuwinkel von 6.4 = 10 Grad. Sie wurden
mit dem Chopperaufbau bei nicht gefilterten fs-Pulsen aufgenommen und verdeutlichen, bel
welchen Flugzeiten mit Fehlsignal aufgrund resonanznaher Anregung von freien Natrium-Atomen
zu rechnen ist. Die beiden Spektren wurden bei verschiedenen Verzdgerungen zwischen dem
Hall sondensignal der Chopperscheibe und der Triggerung der Laser aufgenommen. Die schmalen
Natrium-Flugzeitverteilungen auf der linken Seite der Grafik ergeben sich aus der durch den
Chopper eingeengten thermischen Vertellung der Natrium-Atome und der Streuung an den
KryptornrAtomen. Die langgestredkten Vertellungen redits neben diesen Peéks sind jeweils eine
zusétzliche thermische Vertellung, welche unabhéngig von der Verzogerung zwischen
Hall sondensignal und der Triggerung der Laser ist. Dementsprechend kommen die detektierten
Teilchen nicht durch den Chopperspalt in das Wedselwirkungsgebiet. AufRerdem ist die
Temperatur der zusétzlichen Vertellung kdlter als die Temperaturen des Natrium-Ofens. Vermutlich
handelt es sich bei diesen Teilchen um freie, im Restgas vorhandene Natrium-Atome. Dal3 es sich
um Natrium handelt, zeigt sich daran, da3 auch hier das typische Na(3p)-Bedaing mit der
charakteristischen Periodendauer auftritt. Dementsprechend reduzieren ale besprochenen
MalRrehmen zur Filterung der resonanznahen spektralen Antelle der fs-Pulsen ebenfdls die
Fehlsignale, die von desen Natrium-Atomen stammen.
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Abbildung 4.4: Flugzeitspekirum von elastisch und inelastisch (Energievelust -700 cm?)
gestreuten Natrium-Atomen (B.., = 10 Grad). Beide Kurven wurden unter
der Annahme eines idealen Kryptonstrahles (das heil3t von Krypton-Atomen
mit einer einheitli chen Geschwindigket von hier v, = 380 m/s) aus einer
in Vorwartsrichtung (B, = 0 Grad) aufgenommenen Verteilung von nicht
gestreuten Natrium-Atomen berechnet. Da in Vorwartsrichtung de Zahl der
NatriumAtome des Srahls digenigen des Restgases um mehrere
Grofenordnungen Ubersteigt, werden letztere bel dieser Grafik nicht
aufgel Ost.

Alle unter 0.5, =10Grad beobadtteten Stérsignale auf¥er den Dunkelereignisen und dem
Fehlsignal des Konkurenzprozesss, der wie erwahnt erst in Abschnitt 5.2 besprochen wird,
beinhalten die elastische Streuung von Natrium-Atomen oder stammen von den Natrium-Atomen
aus dem Restgas. Da es sich bei der untersuchten Anregung im Stol3 um inelastische Streuung
handelt, ist es naheliegend, eine Trennurg von echtem Signal und Fehlsignal auf der Basis des
Energieverlustes zu etablieren. Wie in Kapitel 2.4.5 besprochen, ist eine solche Trennurg bei der
Verwendurg einer engen und nicht-thermischen Geschwindigkeitsverteilung der Natrium-Atome
vor dem Stofl3 moglich. Abbildung 4.4 zeigt zwel Flugzeitvertellungen, die aus ener in
Vorwaértsrichtung (6. = 0 Grad) aufgenommenen Verteilung von nicht gestreuten aber durch den
Chopper geschwindigkeitsselektierten Natrium-Atomen berechnet wurden. Der Laborstreuwinkel
betragt 8. = 10 Grad. Die gepunkete Linie stellt die Flugzeitvertellung von elastisch gestreuten
Natrium-Atomen dar. Welche Flugzeitverteilung zu erwarten wéare, wenn es unter den gleichen
Bedingungen im Sto3 zu einem Gesamtenergieverlust von 700cm™® kommt, zeigt die zweite

77



Funktion (durchgezogene Linie). Man erkennt eine deutliche Verschiebung des Maximums, jedoch
keine voll sténdige Trennurg der beiden Vertellungen. Eine bessere Trennurg kann beispielsweise
durch Erh6hurg der Rotationsgeschwindigkeit des Chopperrads erreicht werden. Mittlerweile
konnte die Rotationsfrequenz bereits von 250 auf knapp 1200 Umdrehungen pro Sekunde erhoht
werden. Zum Zeitpunk der durchgefuhrten Experimente stand jedoch erst die langsamere
Rotationsfrequenz zur Verfigung. Aus diesem Grund wurde im Rahmen der Auswertung der
experimentellen Ergebnisse typischerweise nur Uber einen Bereich im Flugzeitspektrum summiert,
der in Abbildung 4.4 dem Bereich von 60 bis 90 ps entspricht (Summationsbereich). In diesem
Bereich ist das Fehlsignal aus der elastischen Streuung der Natrium-Atome auf etwa 10% seiner
maximalen Stérke abgefallen. Die obere Schwelle ergibt sich aufgrund des Fehlsignals von den
Restgas-Natrium-Atomen. Die Schwelle wird so gesetzt, dal3 die verbleibenden Fehlsignaanteile
von den eastisch gestreuten Natrium-Atomen und den Natrium-Atomen aus dem Restgas etwa
gleich grof3 sind. Der durch den kleinen Summationsbereich auftretende Verlust an Mef3signa von
etwa 60% wurde bei den Signalabschdtzungen in Kapitel 2.4.6 nicht berticksichtigt, da er sich nur
aus dieser Form der Auswertung zur Unterdriickung von Fehlsignal ergibt.

Durch die beschriebenen Mal3rehmen konrten die Fehlsignale aus Konkurenzprozessen um
mehrere Grolenordnurgen soweit reduziert werden, dald gemdald den Signalabschétzungen eine
Beobadtung des Mef3signals moglich sein sollte.
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Kapitel 5
Experimentell e Ergebnisse und Interpretation

5.1. Experimente ohre Zeitauflésung

5.1.1. Bestimmung s Alignments in Atom-Molekll-Sto%en

Mit dem in Kapitel 3 beschriebenen Aufbau wurden optische Stéle gemald
Na(3s)+M +hv —Na(3p)+M (5.1

mit M = Ne, N, C;H, und CO, untersucht. Das Stolsystem NaNe dient hierbei als Referenzsystem,
um die Atom-Molekil-Stole mit Atom-Atom-Sto%en zu vergleichen. Durch Variation der Richtung
der lineaen Polarisation des Anregungslasers wurden die in der Streuebene befindlichen
Komporenten des Alignmenttensors im Stol3 bestimmt. Die Mesaungen erfolgten bel einem festen
Streuwinkel im Schwerpunkisystem von etwa 40 Grad be verschiedenen Verstimmungen.
Abbildung 5.1 fal% die Ergebnis< fur die Sto3partner Ne, N, und C;H, zusammen. Abbildung 5.2
zeigt die Ergebnise fur den StoRpartner CO,. Die Pfeile geben die Richtung der relativen
Geschwindigkeit vor und nach dem Stol3 wieder. Die Punkte zeigen die Signdintensitét als
Funktion der Polarisation in Form eines Polardiagramms an: Der Winkel entspricht der Richtung
der Polarisation des Anregungslasers, der Betrag ist propationa zur Signalstérke. Die gepunkete
Linie ist das Ergebnis eines Least-Squares-Fits der Mef3ergebnisse an Gleichung 2.28 Die beiden
Balken geben die maximale und minimale Intensitét an und représentieren die Hauptachsen Ay und
A des Alignmenttensorsin der Streuebene.

Man erkennt, dal’ sich die Form des Alignments bei den verschiedenen molekularen Stol3partnern
unterschiedlich mit der Verstimmung andert. Der Stofl3kanplex NaN, éhnelt dem Stof3kamplex
NaNe bei alen Verstimmungen. Der Alignmenttensor hat einen grofen Kontrast. Dies bedeutet, dal3
das Alignment der einzelnen Ubergangsdipomomente fiir all e Trajektorien dhnlich ist. Im Fall e des
StoRkamplexes NaC,H, nimmt der Kontrast der Hauptachsen mit kleiner werdender Verstimmung
ab. Beim StoRRkamplex NaCO, ist der Kontrast bei beiden Verstimmungen klein. Anhand des
Alignments sieht man somit direkt, dal3 sich die Ubergangsdipadmomente und Potentialflachen der
StolRkamplexe signifikant unterscheiden.
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Abbildung 5.1: Experimentell bestimnte Alignmenttensoren fur verschiedene Sofkomplexe
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und Verstimnungen. Der Streuwinkd im Schwer purktsystem betragt jeweil s
etwa 40 Grad. Ausgewertet wurden die Natriumatome mit einer
Geschwindigket im Bereich von 1050 mys bis 1250 nvs nach dem So3.Die
Kurven und die Hauptachsen des Alignmenttensors sind Least-Squaes-Fits

an de exyperimentellen Daten.



120 cm’! Na + CO, 360 cm!

Abbildung 5.2: Experimentell bestimnte Alignmenttensoren fur den Stoflkomplex NaCO,
und die Verstimmungen 120cm® und 360cm®. Der Sreuwinkd im
Schwer purktsystem betragt jewell s etwa 40 Grad. Ausgewertet wurden die
Natriumatome mit einer Geschwindigkat im Bereich von 1050m/s bis
1250nVs nach dem Sof3. Die Haupachsen des Alignmenttensors sind
Least-Squaes-Fitsan de exyperimentellen Daten.
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Abbildung 5.3: Die beredneten Ubergangsdipolmomente im Stokomplex NaN,
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Abbildung 5.4: Die beredhneten Ubergangsdipo momente im Stokomplex NaC,H,
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Abbildung 5.5: Die beredneten Ubergangsdipd momente im StoRkomplex NaCO;



Zur Interpretation der gewonrenen Daten werden die von M. Jungen [4] berechneten und in den
Abbildurgen 5.3 5.4 und 5.5 dargestellten Ubergangsdipomomente verwendet. In diesen
Darstellungen ist im Koordinatenursprung das jewellige Molekll in einer festen Lage fixiert. Die
Striche geben das Alignment des Ubergangsdipdmomentes an, wenn sich ein Natrium-Atom im
Zentrum des Striches befindet. Hierbei entspricht die Lange der Stiche der Stérke des
Ubergangsdipamomentes. Die vier diinren Linien verbinden die Condonpunke bei jeweils einer
festen Verstimmung des Anregungslasers und stell en somit die Héhenlinien des Diff erenzpotentials
dar. Von aufen nach innen gezahlt markieren die Linien die Verstimmungen 120cm, 240cm?,
360cm™ und 480cm™.
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= 17000 F 1000 N
S
D) /
Eg Ve
5 /]
o
Sa
2 2000
0
5
s 1000
(@
Na(3s)+C,H,
O -
5 10 15 20

Abstand Na-C,H, / au

Abbildung 5.6: Potentialkurven im Falle der kollinearen Anordnung von Natrium und
C;H,; nach M. Jungen [4]

Im Falle des StoRpartners N, deutet das Ubergangsdipdmoment entlang der vier Hohenlinien fir
all e Positionen des Natrium-Atoms etwa in Richtung des Molekils. Bei Atom-Atom-St63en ist das
Ubergangsdipamoment exakt in Richtung der Kernverbindurgsadhse orientiert. Dementsprechend
ahneln die experimentell en Ergebnisse des Stolskamplexes NaN; auch denen des Stol3aes NaNe.
Beim StoRpartner C;H, zeigt das Ubergangsdipdmoment nur bei kleinen Atom-Molekiil-
Abstanden, die einer grolien Verstimmung entsprechen, in Richtung des Molekils. Bei groferen
Na-C.H.-Abstanden hangt die Richtung des Ubergangsdipadmomentes sehr stark von der Position
des Natrium-Atoms ab. Ursache hierfir ist eine konische Durchschneidung, bei der sich in
kolli nearer Anordnurg von Atom und Molekil Z- und N-Zustand schneiden. Abbildung 5.6 zeigt

die beteili gten Potentialkurven fir diese Anordnurg. Die Bezeichnurgen Z- und N-Zustand gelten
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nur fir den Fall der kollineaen Anordnurg. Aulerhalb dieser ausgezeichneten Lage sind diese
Symmetriebezeichnurgen der Molekllorbitale nicht mehr glltig. Wie man erkennt, wedchselt die
Ausrichtung des Ubergangsdipomomentes abrupt, da bei einer Anregung in den 3-Zustand das
Ubergangsdipadmoment parallel zur Verbindurgsadhse ausgerichtet ist, wahrend es bei einer
Anregung in den M-Zustand senkredht zu dieser steht. Dies sorgt in einem weiten Bereich um die
kollineae Anordnurg fur ein almahliches Umklappen des Alignments bei groéfer werdender
Distanz zwischen Natrium-Atom und C;H,-Molekull. Folgt man in Abbildung 5.4 den H6henlinien
des Differenzpatentials, so ekennt man, da bel 480cm™® (innerste Linie) die
Ubergangsdipamomente durchgehend noch redit gut in Richtung der Verbindurgsachse Atom-
Molekll ausgerichtet sind. Es ist hier entsprechend ein Alignment aus der Summe Uber alle
Ubergangsdipamomente zu erwarten, welches dem der Atom-Atom-Sto e dhnelt. Diese Erwartung
wird von den experimentellen Ergebnissen aus Abbildung 5.1 bestétigt. Mit kleiner werdender
Verstimmung wadst der Einflud der konischen Durchschneidurg und die einzelnen
Ubergangsdipadmomente unterscheiden sich fir die verschiedenen Natrium-Positionen immer
stéarker voneinander. Dementsprechend verlieren die experimentell bestimmten Alignmenttensoren
zu Kkleineren Verstimmungen hin immer mehr an Kontrast. Folgt man in Abbildung 5.5 den
Hohenlinien, so ekennt man, dald be alen Versimmungen jede Ausrichtung des
Ubergangsdipadmomentes  vorkommt Dementsprechend zeigt das experimentell bestimmte
Alignment beim StoRpartner CO, bei den Verstimmungen 120cm™ und 360cm™ keinen grofen
Kontrast. Anhand der beredhneten Ubergangsdipdmomente kann man also bei allen untersuchten
StoRkamplexen die unterschiedlichen Formen der experimentell bestimmten Alignments sehr gut
erkléaren.

Fur einen direkten Vergleich von Experiment und Theorie wurden Monte-Carlo-Simulationen von
optischen Atom-Molekll-Stofen mit klassschen Bahnen bei NaN.- und NaC;H.-Stdlen
durchgefuhrt [30, 55]. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7 den experimentellen Ergebnissen
gegenubergestellt. Bei NaN, stimmen Theorie und Experiment redit gut Uberein, wahrend es bei
NaC;H, zu groferen Abweichungen kommt Diese Diskrepanzen geben einen Hinweis darauf, daf3
die beredhneten Potentialflachen und Ubergangsdipdmomente noch von den tatsadlichen
abweichen. Durch die Bestimmung des Alignments im Stol3 erhdit man somit eine direkte
Moglichkeit zur Verifizierung von guantenchemischen Berechnurgen.

Die in diesem Kapitel beschriebenen experimentellen Ergebnisse aus den Stol3systemen NaN. und
NaC,H. wurden zusammen mit den dazugehdrigen Ergebnisen der quantenchemischen
Berechnurgen der Ubergangsdipomomente und pdentiell en Energiefladen in [4] veroff entli cht.
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Experiment Theorie
Na +N, Na + CH, Na + N, Na + CH,

120cmt
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Abbildung 5.7: Vergleich der experimentellen Ergebnisee mit Monte-Carlo-Smulationen
der jeweiligen S0fe auf der Basis von klassschen Bahren und den
beredneten Uber gangsdipo momenten.

5.1.2. Bestimmung s Alignments nach Atom-Atom-Stolen

Am Stofsystem NaNe wurde die Abkopdung des Alignments der Elektronenwellenfunktion von
der sich drehenden Atom-Atom-Achse untersucht. Hierzu wurde die Lineapolarisation des
Nadweislasers verwendet, um das Alignment des Na(3p)-Orbitals nach dem Stof3zu vermesen.

Bel den Vorversuchen zeigten sich experimentelle Schwierigkeiten. So wurde eine Abhangigkeit
zwischen der Polarisation des Anregungslasers und dem gemessenen Alignment nadh dem Stol3
festgestellt. Als Grund hierfir stellte sich heraus, dal3 bel der verwendeten Laserintensitét und
lineaer Polarisation des Anregungslasers das Na(3p)-Orbital im Feld des Anregungslasers pendelt
[30]. Dies fuhrt dazu, dal3 das Orbital nach dem Stol3 seine urspriingliche Ausrichtung verliert und
im Folgenden von der Polarisation des Anregungslasers abhangt. Durch die Verwendurg einer
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kleineren Laserintensitdt kann der Einfluld deses Eff ektes verringert werden. Der entstandene Fehler
auf¥ert sich in Form eines systematischen Fehlers des Alignmentwinkels. Bei der Verwendurg von
zirkular poarisiertem Licht dreht sich das Orbital anstatt zu pendeln. Bestimmt man das Alignment
nadh dem Stol3 mit links und rechts zirkular paarisiertem Anregungslaser und mittelt anschlief3end
die Ergebnisse, so wird ein systematischer Fehler im Alignmentwinkel vermieden. Die Mittelung
sorgt jedoch fur einen Fehler im Kontrast. Der Kontrast ist aber aus den ungemittelten Ergebnissen
bekannt. Zur Durchfiihrung des Experimentes wurde die Laserintensitét des Anregungslaser von
etwa 2 MW/cm? auf 0,04MW/cm? reduziert.

G

Abbildung 5.8: Alignment nach dem Sto3 an StolkomplexNaNe bei 360 cn*

De Sreuwinkd im Schwerpurktsystem betragt 44 Grad. Ausgewertet
wurden die Natriumatome mit einer Geschwindigkat im Bereich von
900 m/s bis 1300 m/s nach dem Sol3.

schwarz: experimentelle Daten (Punkte) mit Least-Squaes-Fit und den
Haupachsen des Alignmenttensors; grau. theoretische Daten fir die
beteiligten Trajekorien und Condonpukte sowie die Haupachsen des
Alignmenttensors nach dem Sof3

Séttigungseffekte beim Nadhweisiibergang fihren zu einer Verfalschung des Kontrastes. Zur
Vermeidung der Séttigungseffekte wurde die Intensitét des Nachweislasers um einen Faktor 5
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reduziert. Bedingt durch die geringeren Intensitdten sinkt die Signalintensitét etwa um einen Faktor
250. Wegen des Verlustes an Strahlintensitét konrte die Mesaung erst nach der in Kapitel 3.4.1
beschriebenen Umstellung auf eine hohere Repetitionsrate der Mef3datenerfasung durchgefiihrt
werden.

Abbildung 5.8 zeigt das experimentelle im Vergleich zum vorldufigen Ergebnis einer voll
guantenmedanischen Redhnurg, die von F. Rebentrost durchgefiihrt wurde. Die experimentell en
Daten ergeben sich aus zwei Mesaungen mit links beziehungsweise redhts zirkular polarisiertem
Anregungslaser. Das Alignment nach dem Stol3 zeigt nicht in Richtung der Kernverbindurgsachse
nadh dem Stol3, sondern in den Bereich zwischen den Condonpunken und dem Streuwinkel, wie
man es aufgrund der nichtadiabatischen Koppung der Molekllzustdnde erwartet. Der Fehler des
experimentell bestimmten Alignmentwinkels betrégt etwa +15°. Gemessene und theoretische
Richtung des Alignments stimmen gut miteinander Uberein. Der aus der Mesaung gewonrene
Kontrast betragt 0,32+0,19, dbr theoretisch bestimmte 0,591.

Zusammenfassend zeigt sich, dal? mit dieser Mef3methode das Alignment nach dem Stol3 bestimmt
werden kann. Man erhdlt auf diese Welse einen direkten Einblick auf den Einflul3 der

nichtadiabatischen Kopdung von 2- und N-Zustand bei grolen Kernabstanden. Die Entkoppelung
der Elektronenwell enfunktion von ar Kernverbindurgsachse wird drekt sichtbar.
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5.2. Experimente mit Zeitauflosung

Der erste Schritt zur zeitaufgel 6sten Beobaditung des Alignments im Stol3 ist die Detektion eines
Mef3signals, welches sich aus der zweistufigen Anregung eines Stol3kamplexes mit fs-Pulsen ergibt.
Charakteristisch fur eine solche zweistufige Anregung ist die Pump-Probe-Verzogerungszeit, die
der Propagationszeit entspricht, die der Stol3kamplex nach der ersten Anregung bendtigt, um den
Condonpunk fir die zweite Anregung zu erreichen. Somit ist die ldentifizierung ener
entsprechenden Propagationszeit in Pump-Probe-Mesaungen en erstes Zid auf dem Weg zur
zeitaufgel 6sten Beobadhtung des Alignmentsim Stol3.

Die Mesaungen wurden am Stoflsystem NaKr bei einer Verstimmung des Pump-Lasers von
-440cm™* undeiner Verstimmung des Probelasers von -260cm™ sowie einem Laborstreuwinkel von
10Grad aufgenommen. Die Pulsdauern der fs-Pulse betrugen etwa 70fs und 100fs, die
Pulsenergien im Mittel etwa 1,5uJ und 1,0pJ. Beide fs-Pulse waren gleichsinnig links zirkular
poarisiert. Die ns-Pulse des Nadweislasers hatten eine Pulsenergie von 100pJ und die
Well enlange des Na(4s)-Na(41p)-Ubergangs. Zur Trennurg von Mef3signal und dem Fehlsignal der
resonanten Anregung freler Natrium-Atome wurde, wie in Kapitel 4.2 besprochen, das
Flugzeitspektrum der Natrium-Atome nach dem Stol3 fur die Darstellung in einem Pump-Probe-
Spektrum nur in einem 34pus grolEem Bereich (67us-101pus) ausgewertet. Durch die
Einschrankung des Bereiches sinkt die aus der Signalabschétzung erwartete Signalstérke auf etwa
4.10° Ereigniss/Puls ab. Der Dberiicksichtigte Flugzeitbereich  entspricht  einem
Geschwindigkeitsbereich der Natrium-Atome vor dem Stol3 von etwa 1250m/s bis 1500m/s. Fir
diese Geschwindigkeiten ergeben sich, auf der Basis von Rechnurgen mit klasgschen Trajektorien
wie siein Kapitel 2.4.4vorgestellt wurden, Pump-Probe-V erzogerungszeiten von 310fs bis 370fs.
Hierbei wurden zum einen die verschiedenen Natrium-Geschwindigkeiten vor dem Stol3
berticksichtigt, zum anderen die sich aus den Natrium-Geschwindigkeiten jeweils ergebenen
Streuwinkel im Schwerpunkisystem, die zum gleichen Laborstreuwinkel fihren. Der fs-Bereich, in
dem mit Signal zu rechnenist, wird durch de zeitli chen Pulsbreiten der fs-Laser verbreitert.

Neben der Darstellung als Pump-Probe-Spektrum werden die Meldergebnise auch als
Flugzeitspektren dargestellt. Zur Veringerung der statistischen Schwankungen in  dieser
Darstellungsform werden zum einen Pump-Probe-Stiitzstellen, zum anderen Flugzeitbereiche von
jewells 10us zusammengefaldt. Die entsprechenden Fugzeitbereiche sind 1:[57,69 ps,
2:[67,79 ps, 3:[77,89 ps und4:[87,99 us. Die Auftragung erfolgt beim Mittelwert des jeweili gen
Bereichs (62us, 72us, 82us und 92us). In Bereich (1) ist noch mit einem signifikanten
Signalanteil aus der elastischen Streuung zu rechnen. Beim Bereich (2) sollte der Antell aus der
inelastischen Streuung Uberwiegen, wahrend bei noch groferen Flugzeiten nur noch wenig Signal
erwartet wird.

Abbildung 5.9 zeigt das aufsummierte Ergebnis mehrerer Pump-Probe-Mesaungen, die an
verschiedenen Mefdtagen aufgenommen wurden. Die Gesamtmef3zeit betrug 28 Stunden. Die
Dunkelzéhlrate der Mesaung betrégt bezogen auf die Breite des ausgewerteten Flugzeitbereiches
(1,91+0,08-10° Ereigniss/Puls undist in der Abbildung eingetragen. Der Fehler der Punkte ergibt
sich aus der Zahl der jeweils detektierten Ereignisse. Neben der Signaliiberhéhurg im Uberlapp-
Bereich der fs-Pulse zeigt sich eine Struktur zwischen 265fs und 415fs, die der erwarteten
Zeitstruktur entspricht. Die Signalstérke liegt in der GréRenordnurg der Signalabschéatzung. Dal3 es
sich bei der Struktur nicht um einen Nachpus einer der beiden fs-Pulse handelt, wurde anhand der
Kreuzkorrelation der beiden fs-Pulse tberprift. Wére ein Nachpu's vorhanden, so wiirde er auch in
der Kreuzkorrelation als zusétzli ches lokales Maximum sichtbar werden.
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Abbildung 5.9: Pump-Probe-Spektrum, aufgenomnen am Stoflsystem NaKr bei einem
Labarstreuwinkd von 6 = 10 Grad und den Verstimnmungen -440cm?
(Pump-) und -260cm® (Probe-Laser) — jeweils bezogen auf die
Zentralwellenlange. Die graue Linie gibt die HOhe der DunkdzAhirate an.

Abbildung 5.10 zeigt die Flugzeitdarstellung der gleichen Mesaung. Die Dunkelzéhlrate betragt in
dieser Darstellung wegen der nur Uber 10us summierten Flugzeitbereiche (0,56£0,02-10°
Ereigniss/Puls undist in den Graphen eingetragen. Im fs-Bereich [215fs, 265fs] erkennt man das
noch starke Fehlsignal, welches durch den Uberlapp der fs-Pulse erzeugt wird. Dieses Fehlsignal
tritt insbesondere im Bereich (1) der elastischen Streuung auf. Im fs-Bereich [315fs, 415fg] ist das
Fehlsigna aus der elastischen Streuung stark abgesunken. Das Signa im Bereich (2) ist im
Verhdltnis zu diesem nicht so stark gesunken und hat etwa den gleichen Wert wie das Signa aus
Bereich (1). Das Signa in (2) stimmt sowohl in Bezug auf den Energieverlust, wie auch auf die
Pump-Probe-Verzégerungszeit mit den erwarteten Werten tberein. Zu héheren Flugzeiten hin falt
das Melisignal noch welter ab, bleibt aber oberhalb der Dunkelzahirate. Die in Abbildung 5.9
beobadteten Struktur zwischen 315fs und 415fs ergibt sich aus der Summe der Betrage aus den
Bereichen (2)-(4) zuziglich dem Signal aus dem im Abbildung 5.10 nicht dargestellten
Flugzeitbereich [96, 101]us. Bei spateren Pump-Probe-Verzogerungszeiten ist bis 715fs nur noch
im Bereich (1) der elastischen Streuung das Melisignal noch nicht in den Bereich der
Dunkelzéhlrate ebgesunken.
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Abbildung 5.11: Pump-Probe-Spektren, aufgenomnmen am Solsystem NaKr bel einem
Labastreuwinkd von 6 = 10 Grad und den Verstimmungen -440cm?
(Pump-) und -280cm® (Probe-Laser) — jeweils bezogen auf die
Zentralwell enlange. Das Pump-Probe-Spekirum wurde jeweil s mit und ohre
Nachweis-Laser aufgenommen. Die graue Linie gibt die HOhe der
Dunkd zahlrate ((3,09t0,05-10° Ereigniss/Puls) an.

Der Anteil am Mef3signal von Dunkelereigniseen und Konkurenzprozesen, die auch ohre den
Nadcweis-Laser zu einem Fehlsignal fihren, kann ausgeglichen werden, indem wéhrend der
Mesauing abwedselnd mit und ohre Nachweis-Laser gemessen wird. Eine solche Mesaung wurde
durchgefiihrt. Die Verstimmung des Probelasers war bel dieser Mesaung -280cm™. Wegen einer
anderen Choppereinstellung ergab sich eine andere Natrium-Geschwindigkeitsvertellung vor dem
Stol3. Hieraus ergibt sich als Summationsbereich fir die Darstellung der Pump-Probe-Spektren der
Bereich von 65us bis 99 us. Das Mef3signal wird bel den gleichen Pump-Probe-V erzégerungszeiten
erwartet, da sich die etwas grofere negative Vestimmung und die etwas grofere
Natriumgeschwindigkeit von ihrem Einflu auf die Pump-Probe-Verzogerungszeiten nahezu
ausgleichen. Alle anderen Parameter der Mesaung blieben im wesentlichen unveréndert. Die
Gesamtmef3zeit betrug 8 Stunden.

Die Mef3ergebnise wurden sowohl als Pump-Probe-Spektren, wie auch as Flugzeitspektren
ausgewertet. Abbildung 5.11 zeigt die Pump-Probe-Spektren fir mit und ohne ns-Laser. Bil det man
die Differenz der beiden Pump-Probe-Spektren, so erhdlt man ein bereinigtes Pump-Probe-
Spektrum, bei dem nur die Ereignisse aufgetragen sind, bel denen der ns-Laser als Nadhweis-Laser
fungiert. Abbildung 5.12 zeigt das entsprechend beredhnete Spektrum. Bedingt durch die
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Differenzbildung ist das Ergebnis mit einem grofeen Fehler behaftet. Abbildung 5.13 zeigt die
Flugzeitspektren (mit 1:[56,69us, 2:[66,73us, 3:[76,83us, 4:[86,99us) fur das Differenzsigna
aus den Mesaungen mit und ohre ns-Laser.
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Abbildung 5.12: Differenz der beiden Pump-Probe-Spektren aus Abbildung 5.10

In Abbildung 5.11 erkennt man im Bereich von 250fs bis 400fs deutlich einen Signalbeitrag, der
von Natrium-Atomen stammt, die den ns-Laser zur Anregung bendtigen. Wie man sieht, wird durch
die Differenzbildung der beiden Pump-Probe-Spektren auch ein Teil des Fehlsignals korrigiert,
welches von der Signaliberhohurg aus der fs-Null stammt Bei spateren Pump-Probe-
Verzogerungszeiten sind die Signalstérken jeweil s im Bereich der Dunkelzéhlrate. Zwischen 550fs
und 750fs liegen die Signale beider Mesaungen tendenziell oberhalb der Dunkelz&hirate. Hierbei
konnte es sich um einen Hinweis auf einen weiteren Konkurenzprozeld handeln. Bel einem solchen
Konkurenzprozef3 wirde die Rolle des Nachweislasers vom Probe-Puls Gibernommen werden. Ein
denkbares Anregungsschema fir dieses zusétzliche Signal ist die 2-Photonen-Anregung des NaKr-
Komplexesim Stol3 aus dem Grundzustand in den Molekilzustand, der asymptotisch in den Na(5s)-
Zustand Ubergeht. Die verwendete Zentralwellenldnge des Pump-Lasers von 606 nm entspricht
hierbei einer Verstimmung von etwa-200cm'™,

Bel der Differenz der beiden Pump-Probe-Spektren in Abbildung 5.12 erkennt man nur in dem
Bereich, in dem ein Pump-Probe-Signal erwartet wird, ein signifikantes Signal. Bel den Ubrigen
Pump-Probe-Verzogerungszeiten konnte durch die angewandte Mefdtechnik eine sehr gute
Unterdriickung der Fehlsignale erreicht werden. In Abbildung 5.13 sieht man, dal3 das Signal im
Bereich von [300fs, 400fs] aus Abbildung 5.12 aus dem Flugzeitbereich (2) stammt. Anhand der
Geschwindigkeitsverteilung der Natrium-Atome vor dem Stof3 zeigt sich, dal3 das Signaverhétnis
des Fehlsignal's aus resonanter Anregung von Natrium-Atomen zwischen den Bereichen (1):(2) etwa
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4:1 sein sollte. Das gemessenen Verhdltnis von etwa 1:1 deutet auf Signalbeitrége von inelastisch
gestreuten Natrium-Atomen hin.
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Abbildung 5.13: Flugzeitspektren des Differenzagnds zwischen mit und ohre ns-Laser flr
verschiedene Pump-Probe-Verzégerungsbereiche
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Zusammenfasend betradhtet zeigt sich, dal3 im Rahmen der durchgefiihrten Experimente eine
Signalstruktur beobadhtet wurde, die von Seiten des Energieverlusts, der Pump-Probe-
Verzogerungszeit sowie der Signastdrke der zeitaufgelosten optischen Anregung des NaKr-
StolRkamplexes zugeordnet werden kann. Zur endguiltigen Verifizierung dieses Ergebnisses misen
noch weitergehende Experimente mit einer bessren Statistik sowie unter variierenden
Streuwinkeln, Laserpdarisationen und Laserverstimmungen duchgefihrt werden.
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Kapitel 6

Zusammenfasaing

In Experimenten mit gekreuzten Teil chenstrahlen und differenziellem Nadchweis wurde die optische
Anregung von Natrium-Edelgas- und Natrium-Molekiil-Stolkanplexen untersucht. Diese Art von
Experimenten erlaubt einen direkten Einblick in die geometrischen Eigenschaften des
StoRkamplexes oder der Sto3podukte.

Die Anregung im Stol3 von Natrium-Molekilkomplexen wurde fur die Sto3partner N,, C;H. und
CO, systematisch untersucht. Hierbei zeigen sich bel den verwendeten Anregungswell enldngen
zwischen den einzelnen StoRRkamplexen signifikante Unterschiede in deren Geometrie. Die
Ergebnise wurden anhand berechneter Ubergangsdipomomente interpretiert und nachvall zogen.
Der EinfluR konischer Durchschneidungen von Molekiilzustanden auf das Ubergangsdipolmoment
wird in den Mesaungen direkt sichtbar. Es wurde demonstriert, da3 mit Hilfe des Mel3verfahrens
eine Bewertung der Giite von berechneten Ubergangsdipolmomenten und Potential fladhen mdglich
ist.

Am Beispiedd des StoRppaes NaNe wurde experimentell die Entkopdung der
Elektronenwell enfunktion von der Kernverbindurgsachse bel grolen Kernabstdnden beobadtet.
Auf diese Weise wird der Einflul3 der nichtadiabatischen Kopdung von Molekilzustanden auf die
Elektronenwellenfunktion direkt sichtbar gemadit. Der Vergleich zwischen experimentellen
Ergebnisen und den Ergebnisen quantenmechanischer Rednurgen zeigt ene gute
Ubereinstimmung.

Die Redisierbarkeit eines zeitaufgel 6sten Stofexperimentes mit gekreuzten Teil chenstrahlen und
differenziellem Nachweis wurde untersucht. Das zu erwartende Signal wurde im Bezug auf seine
Groflenordnurg und Struktur abgeschétzt. Fehlsignae aus Konkurenzprozesen wurden im
Rahmen von Vorexperimenten analysiert und durch gedgnete Mal3rehmen reduziert. Hierdurch
konnte die Signalstérke der Fehlsignale so weit verringert werden, dal3 die Beobadtung des
zeitaufgelOsten Stof3prozesses gemd den Abschézungen moglich sein sollte. Ein Mef3signal,
welches den Erwartungen in Signalstérke und -struktur entspricht, wurde beobadhtet. Die endgultige
Bestétigung, dal3 das beobadtete Signal aus einem Stol3rozef3 stammt, steht noch aus.
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Anhang

Einflu3 der Polarisation von Pump- und Probe-Puls bel der
kohdrenten Anregung aer Na(3p)-Feinstruktur

Ihm Rahmen der Untersuchung des Fehlsignals aus der kohdrenten Anregung der Na(3p)-
Feinstruktur wurde die Abhangigkeit des Pump-Probe-Signals von der Winkeldiff erenz zwischen
den Lineapdarisation von Pump- und Probe-Laser bestimmt. Sind beide Polarisationen gleich
gerichtet, so erhalt man maximales Signal zum Zeitpunk des Uberlapps der beiden Pulse und dann
jewell s nach ganzzahligen Vielfadchen der Periodendauer. Erfolgt die Abfrage der Na(3p)-Zustande
mit einer Polarisation senkrecdht zu der Polarisation des Pump-Lasers, so tritt das erste
Signalmaximum erst eine halbe Periodendauer nach dem Uberlapp der fs-Pulse auf und dann wieder
jewell s eine Periodendauer spater (Abbildung A.1). Variiert man die Polarisation des Probe-Pulses
schrittweise von paralel zum Pump-Puls nach senkredht, so sinkt zunéacdst der Kontrast zwischen
Maxima und Minima bis auf Null ab, um dann wieder anzuwadsen, wobei die Maxima jetzt aber
um besagte halbe Periodendauer verschoben sind (Abbildung A.2). Verdndert man die Polarisation
dann weiter wieder nach paralel zum ersten Puls, so féalt der Kontrast wieder und wadhst
anschlielRend erneut mit dem ersten Maximum beim zeitli chen Uberlapp der fs-Pulse an. Es zeigt
sich, dal? das Fehlsignal aus der Anregung der Na(3p)-Feinstruktur nicht durch eine geggnete Wahl
der Laserpolarisationen urterdriickt werden kann.
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Abbildung A.1: Na(3p)-Beating fur parallele beziehungsweise senkredite Ausrichtung der
Polarisationen von Pump- und Probe-Puls
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