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Zusammenfassung

In intensiven Lichtfeldern wurden von den Wasserstoffisotopomeren bisher nur die homo-
nuclearen Molekiile H und DJ untersucht. Deshalb war es naheliegend, nun auch das
Verhalten des heteronuclearen Ions HD¥, das im Unterschied zu Obigen ein permanentes
Dipolmoment besitzt, unter solchen Bedingungen zu betrachten.

Ziel war es, zu iiberpriifen, inwieweit die auftretenden Phinomene bei HD mit der Theorie
der LIP (,Light Induced Potentials“) vorhergesagt werden kénnen. Diese gibt ein anschauli-
ches Verstédndnis der nichtlinearen Prozesse, die bei Intensititen oberhalb von 10** W/cm?
eine wesentliche Rolle spielen. Danach weicht insbesondere die Dissoziationswahrschein-
lichkeit fiir Molekiile in Abhédngigkeit vom besetzten Vibrationszustand deutlich von der
durch die Stérungstheorie vorhergesagten ab.

In Ubereinstimmung mit dieser Theorie konnte gezeigt werden:

e Die Energie der Fragmente, die von HD*-Molekiilen in Vibrationszustinden im Be-
reich der ,vermiedenen Kreuzung® stammen, hingt nicht von der Intensitit ab.

e Vibrationsniveaus unterhalb des Kreuzungspunktes haben eine hohe Dissoziations-
rate bei groflen Intensititen. AuBerdem verschiebt sich die Energie der hieraus stam-
menden Fragmente mit zunehmender Intensitét zu kleineren Werten hin.

® Bei Intensitéten oberhalb von 5 x10'® W/cm? dissoziieren zunehmend Molekiile,

deren Vibrationszustinde im Bereich des »2-Photonen-Crossings“, also bei v = 2
und v = 3 liegen.

Auferdem konnte ab Intensititen von 5 x103 W/cm? das Offnen des ,, Coulomb-Kanals
beobachtet werden.




xii Zusammenfassung

Das Verhalten von HD* in diesen Feldern entspricht qualitativ dem von H3 und Dy,
wie dies wegen der dhnlichen Potentialkurven auch zu erwarten war, nur daf hier durch
die Impulserhaltung bei der Dissoziation die H- und D- Fragmente mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten erscheinen, und somit an verschiedenen Orten des zweidimensionalen
Detektors auftreffen. Daraus resultiert im Vergleich mit Hi und D7 ein schlechteres Signal-
Rausch-Verhiltnis, und somit eine etwas geringere Aufidsung bei der Bestimmung der

kinetischen Energie der Fragmente.

Schlieflich wurde noch untersucht, ob einer der Dissoziationskanile HD* — H + D oder
HD+ — H* + D bevorzugt wird. Da der Fehler bei ca. 15% lag, konnte dies jedoch nicht
endgiiltig entschieden werden. Es deutet aber nichts darauf hin, daf} die Wahrscheinlichkeit

fiir einen der Kanile erheblich grofier ist.

Die fiir das Experiment verwendeten HD*-Ionen wurden bei einer Gasentladung in einem
Duoplasmatron aus HD erzeugt, und zu einem Strahl von 25 x 300 pm kollimiert. Dieser
verlief senkrecht zu dem des Lasers in einer Vakuumkammer bei 1077 mbar. Die linear
polarisierten Pulse hatten ecine Dauer von ca. 100 fs und Intensitéten von bis zu 101
W/cm?. Die im Wechselwirkungsbereich entstandenen Fragmente wurden dann mit einem
zweidimensionalen Detektor (,,Multi-Channel-Plate“) erfafit.

Kapitel 1

Einleitung

Laser sind beu?;e nahezu allgegenwirtig. Sie begegnen uns in CD-Spielern, bei der Vermes-
sun.gs.tec.hnlk, in der Medizintechnik, sowie in vielerlei Anwendungen der Industrie zum
positionieren, iiberwachen, schneiden oder schweiflen.

Doch. urspriinglich wurden sie fiir die Spektroskopie entwickelt, bei der es ganz besonders
auf dlg Qualitét des Lichtes ankommt. Die Eigenschaften des Laserlichtes, nimlich zeitliche
und r.ziumliche Kohérenz, hohe Energiedichte, und spektrale Schmalban(’iigkeit ermoglich-
ten v.1ele Untersuchungen, die interessante Ergebnisse brachten. So wurde bei der Wiiter—
entwicklung der Laser zunéchst auch besonderes Augenmerk auf die Schmalbandigkeit und
grqﬁe Durchstimmbarkeit gelegt, um die Auflésung bei spektroskopischen Messungen noch
weiter zu verbessern und den Anwendungsbereich zu vergréfiern. °

In jlingerer Vergangenheit wurden dann parallel dazu gepulste Laser mit entsprechend
breiterer spe.ktraler Verteilung entwickelt, mit deren Hilfe es moglich wurde, zeitaufgeloste
Spelftroskople durchzufiihren und beispielsweise die Lebensdauer angeregtér Zustéiide zu
bes.t1mmen. Durch Einfiihrung der ,,Mode-Lock-Technik*, bei der die Phasenlage der ver-
schledenen.Schwingungsmoden im Laserresonator fixiert wird, gelang es, in Verbindung
?;fs rrrllzlrlla;‘zfen Kgmpresgio.nstechniken, die spektrale Laufzeitunterschiede zwischen zwei
open z;lllil, . ulse bl.S. in den .Femptosek.und.enbereich zu verkiirzen. Durch diese ex-
. sdauern kgnnen bei P}llsenerglen im mJ-Bereich Intensitdten von mehreren
erawatt pro Quadratzentimeter erreicht werden.

Inzwischen i Ogli ini
en 1st es mdglich, Pulse von einigen Attosekunden, die nur noch aus wenigen

Schwingungen best gz . .
e g stehen, zu erzeugen und Intensitdten im Multiterawattbereich zu errei-

J i i :

ui;’%lte;“k(.i.le Entwicklung der Laser und deren Verbreitung, insbesondere durch Dioden-

wird o orper-Laser und deren einfachere Handhabung voranschreitet, umso wichtiger
em genaues Verstdndnis der Wechselwirkung von Licht mit Materie. Hierzu mufiten
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neue Konzepte entwickelt werden, da bei Intensititen im Terawattbereich die elektrische
Feldstirke des Lichtes in der selben Gréfenordnung liegt, wie die Kréfte der Molekiilbin-
dungen, und somit bisherige Theorien wie Fermi’s goldene Regel oder stérungstheoretische
Betrachtungen nicht mehr giiltig sind.

Neuere Theorien der Wechselwirkung von Lichtfeldern mit Atomen und Molekiilen, wie
das semiklassische Quantenbild des ,LIP-Modells“ (,Light Induced Potentials“), versuchen
die Wechselwirkung durch Kombinieren der Maxwell-Gleichungen mit der Schrédinger-
Gleichung zu erkliren [Ban93]. Um herauszufinden, ob diese Theorien in der Lage sind,
simtliche auftretenden Effekte korrekt zu beschreiben, bietet sich zundchst an, dies anhand
der einfachsten existierenden Molekiile experimentell zu untersuchen. Dies sind das Wasser-
stoffmolekiil Hf und seine Isotopomere DF, T3, HD*, HT', und DT+, wobei die Tritium-
verbindungen wegen ihrer Radioaktivitit weniger beliebt sind. Deshalb wurde die Photo-
dissoziation in intensiven Laserfeldern zunéichst an Hi und D studiert [Buc90] [Buc93]. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die dort verwendeten Methoden dann auf HD™ iibertragen.

HD ist deswegen besonders interessant, weil sein Massenschwerpunkt im Gegensatz zum
Ladungsschwerpunkt nicht in der Mitte der beiden Atome liegt, und sich so ein Dipol-
moment ausbildet, wodurch eine Absorption im infraroten Spektralbereich moglich ist.
AuBerdem existieren hier zwei unterschiedliche Dissoziationsmoglichkeiten, nimlich HD*
v H + D' und HD* — H* 4+ D. Bei der Photodissoziation sollte sich wegen der unter-
schiedlichen Massen auch eine deutliche Trennung von H- und D-Fragmenten aufgrund der

Impulserhaltung zeigen.

Die Besonderheit der hier vorgestellten experimentellen Untersuchung liegt darin, daf hier
der Laser auf einen Ionenstrahl, und nicht in eine Molekiilwolke fokussiert wird, weshalb
eine deutlich bessere Auflésung der Fragmentenergie erreicht werden kann, und es somit
gelingt, die Vibrationsniveaus im Bild der Dissoziationsfragmente darzustellen.

Es existieren bereits zahlreiche Untersuchungen an HD* anderer Gruppen, jedoch nur in
Laserfeldern mit Intensititen unter 10'* W/cm?®.

W. Wing [Win76] konnte das erste Infrarot-Spektrum der Rotations- und Vibrationsniveaus
von HD* darstellen.

Von A. Carrington [Car89] wurde mit einem CO,-Laser an einem HD*-Strahl die Hyperfe-
instruktur aufgelost.

B. Sheehy [She95] versuchte durch Kontrolle der relativen Phase in einem zweifarbigen
Laserfeld das Dissoziationsverhalten von HD™ zu steuern.

Kapitel 2

Wechselwirkung von Molekiilen mit
intensiven Lichtfeldern

2.1 Theoretische Betrachtung

Es existieren viele verschiedene Ansitze, das Verhalten von Molekiilen in intensiven L
serfeldern zu b.eschre.iben. Vor allem durch die Entwicklung leistungsfihiger Computr(lar i:‘;
lessilsu‘f:bmoghc}ﬁ, (;ut rllumerischen .Methoden die zeitabhingige Schrodingergleichung zu
o . \ er auch die h1er.§us resultierenden Ergebnisse sind noch nicht in der Lage, alle
ekannten Effekte zu erkldren. Deshalb soll hier nur ein etwas einfacherer Zugang erléiiltert

werden, um ein intuitives Bild der r i
v elevanten Vorgédnge zu vermitteln, auch i
fiir HD* nur niherungsweise Giiltigkeit besitzt. , e diess

rliill gkle;?;ndllrlltelxllsgatep lassen sich mit stérungstheoretischen Rechnungen in erster Ord-
Felde,m tretenr;:edo((:e}rlmm Gf)ldene Regel, nf)ch gute Ergebnisse erzielen. Bei intensiveren
nen Hiba o tI.leue 1nteressar}te Phiénomene auf, die dadurch nicht erklart werden
s o1 1i, auch da.s Llchtfeld.zu quantisieren, und als eigensténdigen Sum-
mancen » nzubezichen. Zu elner'derartlgen Beschreibung gelangt man mit Hilfe der
genannten , lichtinduzierten Potentiale* (LIP oder ,Dressed States“ [Ban93]).

D ' . . o .
Nzl}fl eI;IjIIlnllii)or.l g)perfitor. fu1T das Molekiil-Licht-System wird in der Born-Oppenheimer-
g, bei der die kinetische Energie der Kerne vernachlissigt wird, dargestellt als:

H= (HElektron(F) + VP'rot;Deut(R)) + HLicht + Va (21)

wobei
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H gieiiron. die elektrostatische und kinetische Energie
des Elektrons im Potential der beiden Kerne reprasentiert
Vprot; Deut fiir das elektrostatische Potential der beiden Kerne untereinander steht

Hp;ene  den Hamiltonoperator des quantisierten Lichtfeldes darstellt
1% den Wechselwirkungsterm zwischen Licht und Molekiil symbolisiert

Heiertron(F) + Verot; Deut(R) bilden dabei zusammen den Hamiltonoperator, der die Eigen-
sustinde der Elektronen, also ihre Potentialkurven im Feld der Protonen, ohne Lichtein-

wirkung bestimmt.
Im Folgenden sollen nur die beiden untersten elektronischen Zustinde (i = 1, 2) des Mo-

lekiils betrachtet werden, da bei HD* ebenfalls nur die unteren beiden Zustiinde 1 so, und
2 po, von Bedeutung sind. Die niichsthoheren Niveaus liegen ca. 11 eV entfernt, weshalb

eine Anregung duflerst unwahrscheinlich ist.

Ziel ist es die zeitunabhéngige Schrodingergleichung des Gesamtsystems zu 16sen:

(HElektron('F‘) + VP'rot;Deut(R) + HLicht + V) lq)z(F, R)) = Ez(R) lq)z('f") R))a 1= 1) 2 (22)

Dazu wahlt man als Basis die Produktzustinde aus den elektronischen Zustinden des

Molekiils:
(HElektron(’F) + VPmt;Deut(R)) l‘bl(lf‘) R)> e Ez(R) lqbz(f', R)>a L= 1! 2 (23)

und den Fockzustinden des Lichts:

Hient |n) = hwrala |n). (2.4)

Hierbei ist n die Photonenzahl, a! und a sind die Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperatoren,
und wy, ist die Kreisfrequenz des Lichts.

Wendet man die Drehwellenniherung’ auf den Kopplungsterm V an, lasst sich der Hamil-

tonoperator 2.1 darstellen als:

H = (Elc()R) Ez(fm) 4+ fwpala + D€ (a0 + alo)+ € papr (25)

1Bej der Kopplung von Molekiilniv
der Differenz und ein Term, der von
der elektronischen Zustande abhén

die Differenz klein, die Summe gro
der Teil, der von der Summe abhingt, vernachliissigt werden.

caus und elektrischem Feld des Lasers ergibt sich ein Term, der von
der Summe der Laserfrequenz und der Ubergangsresonanzfrequenz
gt. Beide Frequenzen liegen in der gleichen GroBenordnung, deshalb ist
8. Da jeweils der Kehrwert des Terms in die Gleichung eingeht, kann

2.1 Theoretische Betrachtung 5

D steht fiir das Ubergangsdipolmoment:

D = (1| e-|¢o) (2.6)

und

¢= aflL
250’1} (27)

€ ist der Ein'h'eitsvektor in Richtung der Laserpolarisation, ¢, die Dielektrizititskonstante
v das Quantisierungsvolumen und pgp+ das permanente Dipolmoment des HD+—Molekﬁls’

o, und o_ sind die Pauli-Matrizen:

J+:<(1)8>’ U—:<8(1)> (2.8)

Diese;? wirken auf den Zustandsvektor des elektronischen Systems und bewirken Ubergiinge
von E; nach F, (2.9) und umgekehrt (2.10 ). Dabei wird gleichzeitig dem Lichtfeld ein
Photon entzogen bzw. hinzugefiigt.

wnsmele) —emo () 0)(§)-vin-new) @9

dto-(mels) =atime (o 4 ) () =viFinrnew @

B . . .
T((:; Hglr(cl)BeI;I Pthonenzahlen n konnen die Nicht-Diagonalelemente, die durch den letzten
es Hamilton-Operators (Gleichung 2.5) entstehen, ersetzt werden durch:

V(R) = %(‘Mﬁ : EFeld|¢j> (2.11)

Da di i i

ganglzizr (;ll‘elr{rtn dlg Erzeugung oder Vernichtung eines Photons nur bei gleichzeitigem Uber-

e ektronischen Zustands erlaubt, zerfillt der Himiltonoperator in untereinander
icht gekoppelte Untermatrizen:

_ ( Ex(R) + (n+ 1wy V(R
" ( V(R) Ei(R) + Zzth ) (2.12)
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Ein Diagonalisieren dieser Matrix ergibt deren Eigenwerte E; und E_. Dies sind die licht-
induzierten Potentialkurven:

Ba(R) = L (Br(R) + by + Ba(R)) + NCET. (2.13)

wobei

und

wRabi(R) = 2K(h£) (215)

Die Diagonalelemente der Matrix in Gleichung 2.12 représentieren diabatische Potential-
kurven im Lichtfeld, die sich am Punkt R = X kreuzen. Anschaulich bedeutet dies, die
untere Kurve E; wird um die Photonenenergie nach oben verschoben, und schneidet damit
die obere Potentialkurve E, (gestrichelte Kurven in Abbildung 2.1). Durch diagonalisieren
der Matrix (Basiswechsel) wird die Entartung aufgehoben. Es entsteht die sog. ,vermiede-
ne Kreuzung“ (,,avoided crossing®), d. h. es bilden sich zwei getrennte Potentialkurven, die
adiabatischen Potentiale E; und E_, mit einer Liicke dazwischen (durchgezogene Linien

in Abb. 2.1).

Die in Gleichung 2.15 definierte Rabifrequenz ist ein MaB fiir die Stirke der Wechselwirkung
swischen den elektronischen Zustinden. Sie gibt an, wie schnell die Population zwischen
den gekoppelten Zusténden oszilliert. Das 6(R) in Gleichung 2.14 kann als eine Art ,,Ver-
stimmung“ betrachtet werden, und wird zu Null fir R = X, also am Schnittpunkt der
diabatischen Potentialkurven. An diesem Punkt ist der Abstand der adiabatischen Poten-
tialkurven, also die Grofe der Liicke, durch die Rabifrequenz gegeben (6 = 0 in Gleichung
2.13). Ist § >> wRabi, und somit die Kopplung von Molekiil und Lichtfeld klein, oder sind die
Kerne des Molekiils weit vom Kreuzungspunkt entfernt, entspricht ihre Bewegung also der
ohne Lichtfeld, d.h. sie folgen den diabatischen Potentialkurven. Ansonsten sind jedoch die
lichtinduzierten adiabatischen Potentiale E und E_ relevant fiir die Bewegung der Kerne.

Hierfiir bestimmen sich die Eigenfunktionen des Hamiltonoperators (2.12) zu:

[

o, (7, R) = sin(©) |¢1(F, R)) [n+1) + cos(©) |47, R)) [n) (2.16)
o_(7,R) = cos(©) |$:1(7, R)) [n+1) + sin(0) |2(7, R)) [n) (2.17)

-3

?

Dabei ist

2.1 Theoretische Betrachtung

potentielle Energie

internuklearer Abstand

potentielle Energie

internuklearer Abstand

éol;blﬁi;n% J2r-1(-)d(;t;€IIiIIDB+1.ndende und antibindende Potentialkurven fiir ein Molekiilmodell
Ephoton ’Weeren die Potes unten: Durch Wechselwirkung mit Licht der Photonenenergic
lichtinduziert i 0 ‘?ntlalkurVen qm Eppoton zueinander verschoben. Es entstehen die

en adiabatischen Potentialkurven F, und E_ (durchgezogene Linen) mit ei-

ner , Liicke“ i g )
» m Bereich der , vermiedenen Kreuzung® (gepunktete Linien).




2. Theorie

O := %arctan (wRabi> (2.18)

Die Eigenfunktionen sind also eine Linearkombination aus Eigenfunktionen der ungestorten
Bewegung |¢;(, R)) und des Lichtfeldes |n) beider Potentialkurven, der des Grundzustan-
des, und der des angeregten Zustandes. Die Grofe der Koeffizienten bestimmt dabei den
jeweiligen Anteil. Nihern sich die Kerne beispielsweise dem ,vermiedenen“ Kreuzungs-
punkt, so wird © zu 7/4, d. h. die Gesamtwellenfunktion besteht zu gleichen Teilen aus
der Grundzustandsfunktion und der des angeregten Zustandes. Das bedeutet die beiden
Potentialkurven sind resonant gekoppelt, und das Molekiil ,,wechselt“ immer beim Durch-
queren des Resonanzpunktes die Potentialkurve. Die Kernbewegung hat dann also einen
Endpunkt auf der Potentialkurve E, und den anderen Endpunkt auf der Potentialkurve

Es.

Zusammenfassend ergeben sich fiir das Molekiil durch das starke Lichtfeld und der damit
verbundenen Anderung der Potentialkurven interessante Konsequenzen:

e In der adiabatischen Potentialkurve oberhalb des Kreuzungspunktes entsteht ein neu-
er , Potentialtopf“, in dem sich gebundene Zusténde befinden. Deshalb sollte die Dis-
soziationsrate selbst mit steigender Intensitat innerhalb eines bestimmten Intervalls
sinken. Dies soll im Folgenden als Stabilisierungseffekt bezeichnet werden.

e Fiir Molekiile, in denen Vibrationsniveaus im Bereich des Kreuzungspunktes besetzt
sind, ist die Dissoziationsrate maximal. In diesem Bereich weicht sie nur unwesentlich

von der durch Fermis Goldene Regel vorhergesagten Rate ab.

e Das Absenken der Potentialbarriere unterhalb des Kreuzungspunktes fiihrt zu einer
steigenden Tunnelwahrscheinlichkeit, wodurch wesentlich mehr Molekiile dissozieren
kénnen. Dieser Effekt wird meist als ,,Bond Softening* - , Aufweichen® der molekula-
ren Bindung bezeichnet. Da das Absenken der Barriere gleichzeitig eine Verbreiterung
des Potentialtroges mit sich bringt, also die Energieniveaus etwas absinken, besitzen
diese Fragmente eine entsprechend verringerte kinetische Energie.

e Dic auf das Molekiil wirkende effektive Intensitat entspricht der Projektion der La-
serpolarisationsrichtung auf die Verbindungsachse der Kerne. Dies wird auch durch
das Skalarprodukt im Wechselwirkungsterm in Gleichung 2.11 verdeutlicht. Da die
Winkelverteilung der Molekiilachsen im Raum isotrop, und die Polarisationsrichtung
konstant ist, ergibt sich fiir die elektrische Feldstirke, die auf die Molekiile wirkt, die
Amplitude E = Eg .cos (Wobei ¢ der Winkel ist, den die Molekiilachse mit der
Laserpolarisationsrichtung cinschliefit). Somit variiert die Intensitdt mit cos? ¢. Im
Fall einer linearen Intensititsabhingigkeit sollte die Anzahl der auf dem Detektor
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a.uftr_effen.den Iragmente also die gleiche cos®-Verteilung beziiglich der Laserpola-
rlgamopsr.lchtung zeigen. Da fiir Vibrationsniveaus unter dem Kreuzungspunkt die
Dissoziationsrate progressiv nichtlinear mit der Intensitit wichst, sollte die Winkel-
verteilung der Fragmente aus diesen Niveaus entsprechend schma’ler sein.

Photon

potentielle Energie

internuklearer Abstand

(A;bﬁilclln% 2)2I Po(tl(.anmalkgrven der untersten zwei elektronischen Zustinde eines Molekiils

quénz s ?\/[ .Ol:lt{ --1le Rablfrequfsnf vergleichbar oder gréfler als die Eigenschwingungsfre-

it eineu SA so ,,verweilt“ das M(?lekiil lange genug in der Ndhe des Resonanz-

b Ker,b n ustausch der Population zu erméglichen. Die beiden Umkehrpunkte
nbewegung liegen dann auf unterschiedlichen Potentialkurven.

Di :
St;‘snIglatiSeBinggl;g;z?ng}slprnktes erfl durch die.Photonenenergie und die Intensitét be-
verschoben. Dt cor hg Ener'lenergle werden die Potentialkurven weiter gegeneinander
ren Vibrationsnieans C (liekf §1ch der Kreuzunﬂgspunkt der beiden Kurven hin zu niedrige-
P hiotomenener g fief unv. eineren .Kernabs’.canden. Das bedeutet, dafl mit zunehmender
néhermngsweinn ope ers. ibrationsniveaus dissozieren kénnen. Da die Dissoziationsrate
brationsuien, propor 1qnal zum Abs.tand de.r beiden Kerne, und dieser bei niedrigen Vi-
§ geringer ist, wéchst die fiir die Dissoziation niedrigerer Niveaus bendtigte
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Photonenenergie progressiv nichtlinear an. Die Intensitit flieft iiber die Rabifrequenz bzw.
den Wechselwirkungsterm mit ein und bestimmt s0 die Grofe der Liicke zwischen den bei-
den adiabatischen Potentialkurven. Bei hoherer Intensitiat wird der Potentialwall stirker
abgesenkt, und die Tunnelwahrscheinlichkeit steigt entsprechend an.

Bei Intensititen von iiber 10 W/cm? findet neben den bisher beschriebenen einfachen
Anregungen auch zunehmend eine Multiphotonabsorption statt. Die Wahrscheinlichkei-
ten fiir solche Ereignisse ist umgekehrt proportional zur Anzahl absorbierter Photonen,
weshalb fiir experimentelle Untersuchungen hauptsichlich Ein-, Zwei-, und Drei- Photo-
nenabsorptionen von Bedeutung sind. Die theoretische Darstellung ist identisch mit dem
Einphotonen-Fall, nur daf} die Potentialkurven um ein entsprechendes Vielfaches der Pho-
tonenenergie zueinander verschoben sind (siehe auch Bild 2.3). Bei Anwendung des Ha-
miltonoperators auf den Systemzustand werden dann bei einem Ubergang von E; nach
E, gleichzeitig 2 bzw. n Photonen vernichtet. Entsprechendes gilt fiir die Erzeugung beim

Ubergang von E; nach E,.

HD*+ besitzt zwar im Gegensatz zu Hy oder D} ein permanentes Dipolmoment, dies ist

jedoch zu klein, um auch direkte Zweiphotoneniiberginge zu ermoglichen. Deshalb werden
bei der ,Zweiphotonenabsorption bei HD™ ebenfalls wie bei Hf oder D zunichst drei
Photonen absorbiert, und anschliefiend wird ein Photon wieder emittiert. Darum entsteht
diese ,vermiedene Kreuzung“ an der Stelle, die einem Verschieben der Potentialkurven
um die dreifache Photonenenergie entspricht. Um darauf hinzuweisen, dafl dies keine echte
Zweiphotonenabsorption ist, wird dies hier stets mit ,,Zweiphotonenabsorption“ bezeichnet.
In der Literatur wird dies oft auch als ,,Netto—Zweiphotonenabsorption“ bezeichnet.

Ein weiterer Effekt von Molekiilen in starken Lichtfeldern, ist die sogenannte Coulomb-
Explosion. Dabei wird das Molekiil durch Absorption mehrerer Photonen innerhalb sehr
kurzer Zeit ionisiert, und zerfillt aufgrund der abstoBenden Coulomb-Kraft der Kerne.
Geschieht die Ionisation schnell genug, so konnen die Energieunterschiede der einzelnen
Vibrationsniveaus wie bei der Dissoziation in der Fragmentenergie nachgewiesen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Coulomb-Explosion von HD" zwar beobachtet (s.
Abb. 5.1), jedoch nicht niher untersucht.

7u diesem Thema existieren ausfiihrliche Messungen an HF und D3 von D. Pavicic
[Pavicic].
Nicht in der Theorie der lichtinduzierten Potentiale beriicksichtigt ist, dafi sich die

HD*-Molekiile wegen ihres Dipolmoments im elektrischen Feld des Lasers ausrichten. Vor
allem bei Messungen mit ldngeren Pulsdauern fithrt dies zu einer verinderten Winkelver-

teilung der Fragmente.
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2poc, dressed with 1 photon

— 2pc dressed with 3 photon
S 24 Proens
2,
()
B 14
(]
LICJ 01— = ‘ls—ci
2 | s
3 11 >&—— 1-Photon-Crossing
= s
2 .
o \_—— 3-Photon-Crossing
-3 ———) —
1 2 3 4

Abstand der Atome [107"°m]

Abbildufrlg 2:3: ‘Die Kreuzungspunkte der Potentialkurven der elektronischen Zustdnde
von HD b.el Ein- und Drei- Photonenabsorption liegen in Hohe des elften und fiinften
Vibrationsniveaus des Molekiils. Da unmittelbar nach dem Dissoziieren in Hohe des , 3-

Photon-Crossing* wieder ein Photon emittiert wird, ist di i
rt wird, ist dies als ,,Z ion“
e7EieihTet: ) , Zweiphotonenabsorption

2.2 Experimentell verwertbare Parameter

Aus obiger Theorie ergeben si i R .
: geben sich verschiedene Moglichkeiten, das Entstehen lichti 1
Potentiale experimentell nachzuweisen. ) ichtinduzierter

352:22; S\ivai\rlt'a eine Sp(?ktr.oskopischfa Untersuchung der neu entstandenen Vibrations- und
e Slveaushmlt elnem zweiten Laser. Verdnderungen im Raman-Spektrum oder
i i é}ﬁleersc nitt fiir die Ramap-Streuung sind an HD' jedoch kaum messbar, da
i Fluf)en anregbaren Energieniveaus zu weit entfernt sind. Eine Messung des
i i ere.szerﬁzspektrums soll.te moglich sein, jedoch ist wegen der geringen An-
B i i effekti\,:rll tase.rf‘(.)kus nur ein ‘sch\fvaches Signal zu erwarten. Aulerdem sollten
e e i ntensitét von (.1€r Orientierung des Molekiils im Laserfeld abhéngt, die
P uz1(?rten Potentiale nur ungleichméfig ausbilden. Daraus wiirde dann

prechende Breite der Fluoreszenzlinien resultieren, die exakte Aussagen erschwert.

Deshalb bi i ; -- )
untersuchefteig SSCh an, die Mo}ekule auf ihr veriindertes Dissoziationsverhalten hin zu
- Dabe1l werden die lichtinduzierten Potentiale {iber die Parameter

e Intensitit
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e Pulsdauer

o Wellenlinge
versndert, und die jeweilige Auswirkung auf

e Anzahl der fragmentierten Molekiile
e Energieverteilung der Photofragmente

e Winkelverteilung der Photofragmente

untersucht. Die Effekte der lichtinduzierten Potentiale sollten dabei in den verschiedenen

Vibrationsniveaus unterschiedlich stark ausgepragt sein.

Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Will man das Verhalten von Molekiilen in starken Lichtfeldern untersuchen, so benotigt
man dazu zunichst Molekiile in einem mdglichst gut definierten Zustand (Kap. 3.1), und
eine entsprechend starke Lichtquelle (Kap 3.2) mit auf das Molekiil abgestimmten Para-
metern. Die Fragmente, die in der Wechselwirkungszone entstehen, werden dann mit Hilfe
eines Detektors (Kap. 3.4) nachgewiesen.

3.1 Molekiilstrahlapparatur

Die untersuchten Molekiilionen werden in der Molekiilstrahlapparatur (s. Abb. 3.1) zu
einem Strahl prépariert. Dies hat z. B. gegeniiber zeitgem&Ben Ionenfallen den Vorteil, daf
in gleicher Zeit erheblich mehr Ionen fiir die Messung zur Verfiigung stehen, weshalb sich
gerade bei geringen Wirkungsquerschnitten eine deutlich bessere Statistik bzw. ein besserer
Signal - Rausch - Abstand ergibt. AuBerdem wiire fiir ein Dissoziationsexperiment in einer
Ionenfalle ein stindiges Nachladen erforderlich.

Bei hinreichend kleinem Querschnitt ist zudem die aus einem Strahl resultierende Auflésung
der Impulsverteilung der Fragmente sehr gut. Deshalb kommt zur Fokussierung eine ent-
sprechende Ionenoptik zum Einsatz.

Dgr gesamte Strahl verliuft in einer in drei Kammern aufgeteilten Vakuumapparatur, die
mit Turbomolekularpumpen und Drehschieber-Vorpumpen differentiell gepumpt werden.

Die IOHGHQ_UGHG liegt gegeniiber der iibrigen Anlage auf einer Hochspannung von +11,1kV,
wodurch die HD*-Molekiile auf eine Geschwindigkeit von 106 ms~! beschleunigt werden.

Das Grundprinzip sowie einige Teile der Anlage haben sich hier im Max-Planck-Institut fiir
Quantenoptik seit vielen Jahren bewéhrt. Dabei wurden laufend Umbauten vorgenomimen,
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Kammer 3

Ablenkplattenpaar 11 Blende 2 (300x25pum) Multi-Channel-Plate

\ Kammer 2 NG N
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n Fokussierlinse
el Ablenkplattenpaar [

Kammer 1

-+ Extraktionselektrode

# Tonenquelle
(Duoplasmatron)

Abbildung 3.1: Aufbau der Tonenstrahlapparatur

um einen besseren Betrieb zu gewahrleisten.

3.1.1 Ionenquelle

Die eigentliche Erzeugung der Ionen geschieht durch Elektronenstoffionisation einem so-
genannten Duoplasmatron. In dieses wird iiber ein hochwertiges Leckventil, welches, in
Verbindung mit einem vorgeschalteten, zweistufigen Druckregler, eine sehr exakte Steue-
rung der Durchflussmenge ermoglicht, das molekulare Deuteriumhydrid ! eingebracht.

Duoplasmatron

Das hier eingesetate Duoplasmatron wurde von H. Liebl [Lie66] am Max-Planck-Institut fiir
Plasmaphysik entwickelt, und wird hier eingesetzt, da es besonders hohe Ionenstromdichten
bei Wasserstoff und shnlichen Molekiilen liefert (s. auch [Ket86]).

Das Duoplasmatron ist rotationssymmetrisch, und besteht aus einer Hohlkathode, die sich

ISOTEC INC., Deuterium Hydride, 97% HD, 1,2% Dy, 1,8% Hs, 101
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| Kammer | Pumpleistung 1/s | erreichter Druck /mbar [
i 360 2 x107°
2 300 1 x107®
3 680 2 x10~°

Tabelle 3.1: Druck in der Vakuumapparatur. Die Kammern sind dem Ionenstrahl folgend
durchnummeriert.

am oberen Ende konisch verjiingt, und einer Anode, die mit einer Bohrung versehen ist
wodurch die erzeugten lIonen aus der Gasentladungszone herausdiffundieren kénnen Au—’
Berdem existiert eine Zwischenelektrode, deren Feld die bei der Entladung entsteﬁende
Plasmawolke einschniirt. Um diesen Effekt zu verstirken, befindet sich das gesamte Duo-
p.lasmatron in einer Spule, deren Magnetfeld in axialer Richtung, geladene Teilchen auf
eine Spiralbahn zwingt. Aufgrund der Inhomogenitit in radialer Richtung verstirkt sich
f:he Konzentration zur Mitte hin. Somit verldngert sich die Aufenthaltsdauer der Elektronen
im Plasma, wodurch sich der Ionisierungsgrad weiter erhoht.

Anode

Gaseinlafl durch
Bohrung senkrecht -
zur Achsrichtung

Zwischenelektrode

- Hohlkathode

Gaszufiihrung :
(Deuteriumhydrid) S

Zwischen den Elektroden sitzen
K(?ramikringe mit Gummidichtungen
(nicht eingezeichnet)

Abbi -
= Illdung 3.2: Aufbau des Duoplasmatrons. Durch die kleine Bohrung in der Anode werden
onen in die daran anschlieBende Apparatur extrahiert.

Die H . . 1
1e Hohlkathode unterlag einem sténdigen Verschlei, weshalb diese in Intervallen von ca.

200 Stunden er C ey . ]
werden mufite, neuert, und die iibrigen Teile der Ionenquelle von deren Abbrand gereinigt

Es wurde ;

I)1‘0;;il:l'(tl..en[)ﬁkl:;d:glﬁomuﬂgen mit verschieden Durchmessern von 180 pm bis 400 pm aus-

[85E. shsar der d;‘n-aque s1c1 heraus, dafB eine grofie Offnung zwar mehr Ionen entweichen

o durch cunt e~ Esu t.1ere.nde Strahl we§entlich instabiler ist. Dies konnte nur teil-

swischen Stabilics ges aChJustilefen kompensiert werden. So mufte also ein Kompromiss
itat und Quantitiit gefunden werden. Ein hoher Ionenstrom ist notig, da
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nicht nur die Anzahl der detektierten Fragmente, und somit die Messdauer proportional
zu diesem sind, sondern sich auch das Signal-Rausch-Verhiltnis erheblich verbessert.

Da sich gezeigt hatte, daf} die Temperatur der Quelle ebenfalls eine Rolle spielt, wurde ein
Ventilator angebracht, um das Gehause der Kathode auf ca. 20 Grad Celsius zu stabilisie-

remn.

Der héchste Ionenstrom von ca. 60 uA konnte mit etwa folgenden Parametern extrahiert

werden:

Druck 40 Pa
Magnetstrom 0,5 A

| Zwischenspannung 97V

Entladungsspannung | 425 V

Anoden-Bohrung 200 pm

Tabelle 3.2: Betriebsparameter der Ionenquelle. Die Werte, auBer der der Zwischenspan-
nung, waren bedingt durch den VerschleiB nicht iiber lingere Zeit konstant, so dafi dies nur

Anhaltswerte sind.

Dabei wurden Zwischenspannung, und Magnetstrom fest cingestellt, die Entladungsspan-

nung ergab sich wegen
1

D Quelle

durch den in der Quelle herrschenden Druck, der so gewihlt wurde, dafi die Gasentladung
gerade noch aufrechterhalten werden konnte 2.

UEntl ~

3.1.2 JIonenoptik

Die HD*+-Molekiile miissen zunichst von den anderen lonen, wie beispielsweise Ht, D,
HZ, D, die sich ebenfalls in der Tonenquelle bilden, separiert werden. Dies geschieht, wie
in einem Massenspektrometer, mit Hilfe eines Sektormagneten, der den Ionenstrahl auf
cine Kreisbahn lenkt, und so, da alle Ionen die gleiche Geschwindigkeit besitzen, nur lonen
mit einer bestimmten Masse passieren lafit. Die Magnetfeldstirke ist {iber einen grofien
Bereich einstellbar, so da die gewiinschte Masse selektiert werden kann.

Die erreichbare Auflosung in der Energieskala héngt wesentlich von der Transversalge-
schwindigkeit der Molekiile ab. Deshalb ist ein gut kollimierter Ionenstrahl von besonderer

2Djes hat sich als sehr entscheidend erwiesen. Deshalb wurde die Gasentladung zuerst mit erhohtem
Druck geziindet, dann wurde der Druck sukzessive, bis zum Erloschen reduziert. Die so gewonnenen Werte

wurden dann wihrend der Messungen eingestellt.
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Bedeutung. Da .sich. die e%nzelnen Ionen aufgrund ihrer positiven Ladung gegenseitig ab-
stoBen, muf} aktiv eingegriffen, d.h. mit Hilfe von Linsen fokussiert werden, um die Strahl-
divergenz moglichst gering zu halten. ,

Zur Kollimierung wurden Verwendet (s. a. Abb. 3.1) :

e Jeweils eine Blende am Ein- und Austritt des Sektormagneten mit ¢ 5 mm

e Eine Ionenlinse, mit vorangesetzten Ablenkplattenpaaren zur Korrektur der Strahl-
richtung, zwischen Ionenquelle und Sektormagnet

e Eine Jonenlinse, mit vorangesetzten Ablenkplattenpaaren, nach dem Sektormagneten

° gline Kombination aus Vorblende 1 und Blende 1 in Kammer zwei mit ® 3 mm und
200 pm

e Eine Zwischenblende am Ubergang von Kammer zwei zu Kammer drei mit ¢ 3 mm

e Kine Kombination aus Vorblende 2 und Blende 2 unmittelbar vor dem Kreuzungs-
punkt mit dem Laser mit () 600 um und 25 gm * 300 pm

Die Ion.enli.nse, sowle die Blenden nach dem Sektormagnet wurden mit Hilfe eines HeNe-
L'flsers Justl'ert. Dazu wurde zundchst der Laser, der durch ein kleines Fenster nach der
B{eg}lng beim Sektormagnet eingekoppelt werden konnte, so justiert, dafl dieser méglichst
mittig durch die gesamte Vakuumapparatur lief, und am gewiinschté, spéteren Nulﬁ)unkt
%rinlizrtlekto; {a/uf’lc)raf. Dann. vx{ur.den die Ionenlinse mit den Ablenkplattenpaaren, sowie
Direktstrl;ﬁl VO(;rdlend];n mittig in den Laserstrahl gestellt. Der Faraday-Becher, der den
s S8 YO (;In}h etektor a.mbblocken sollte, konnte ebenfalls auf diese Weise justiert
tenpaal;es . dei Mo e des zweiten Faraday-Bechers, in den mit Hilfe eines Ablenkplat-
. ) . essung neutraler Fragmente der Direktstrahl und der Anteil geladener
ragmente geleitet wurde, konnte so bestimmt werden.

Vi . .
S'zr;h(:llﬁghKr'engng wurde eine rechteckige Blende verwendet, da durch eine geringe
e in Richtung der Laserpolarisation eine gute Energicauflosung moglich ist, und

sich durch eine grofie Strahlbreite (; i iile i i
bereich befinden (s. auch Kap.el?).e3 )(m Laserrichtung) mehr Molekiile im Wechselwirkungs-

Iillltttﬁ)]9{;:;2;;‘:;‘3: ‘;lllc(?‘lll').elde.n Faraday-Becher sind elektrisch Isoliert angebracht, so daf
Sl lans, Tyt :{1 ulll l.l_ngen .der .Ionenstrom mit einem Pikoamperemeter ® gemessen
o 1 gr('iﬁer;; \;orb[snd )elde‘n w1cht.1gst;'en Blenden (Blende 1 und Blende 2) jeweils eine
Aol dieI'-\t . ‘,Il (‘ vma.ngestf-:ilt. ist, hat zwei wesentliche Vorteile. Zum einen ist

-ebensdauer der eigentlichen Blende, die wegen des kleinen Bohrloches nur aus

3 .
Keithley 617 Elektrometer
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diinnem Material gefertigt werden kann, und deshalb durch den [onenstrom aufgeschmolzen
wird, mehr als doppelt so groB. Zum anderen ermdglicht eine Maximierung des Ionenstroms
auf der eigentlichen Blende somit gleichzeitig eine Positionierung des Strahls in deren Mitte.
Die Strommessung auf den Vorblenden, sowie auf der Zwischenblende ist fiir eine grobe

Justierung notig.

Durch kontinuierliches Erfassen des Ionenstroms am Faraday-Becher mit einem PC, konn-
ten withrend den Messungen etwaige Schwankungen festgestellt werden. Der gemessene
Strom wurde auBerdem zur Normierung der Fragmentzahl herangezogen.

Die zweite Ionenlinse mufite im Rahmen dieser Diplomarbeit erneuert werden (s. a. A),
da vermutlich Ablagerungen auf dem Keramiktréger, in Verbindung mit zu geringen
Abstinden, zu elektrostatischen Aufladungen und gelegentlichen Uberschligen fithrte. Dies
suBerte sich in starken Schwankungen der Ionenstromstérke und gehiuften Abstiirzen der
Messrechner, so daB kein sinnvolles Arbeiten mehr moglich war. Deshalb erschien eine
verbesserte Neukonstruktion angebracht, obwohl dies mit erheblichem Zeit- und Arbeits-
Aufwand verbunden war. Die neue Linse funktionierte dann einwandfrei.

3.2 Lasersystem

Das Lasersystem ,Spitfire der Firma Spectra-Physics, das hier eingesetzt wurde, hat sich
bereits bei Dissoziationsexperimenten an HS und D3 [Pavicic] bestens bewihrt. Es ist in
der Lage, Pulse ab t 1= 80 fs mit einer Energie von maximal 2 mJ bei einer Repetitionsrate
von 1 kHz zu liefern. Damit 148t sich bei einem Fokusdurchmesser von 60 pm eine Intensitit

von 1,5 x10™W/cm? erreichen.

Das System besteht aus vier Komponenten, die nachfolgend genauer Beschrieben werden.

3.2.1 Femtosekundenoszillator

Der Femtosekundenoszillator ,, Tsunami(Firma Spectra-Physics) liefert Pulse von
b= 60 fs mit Pulsenergie 10 nJ bei einer Wiederholrate von 80 MHz. Es ist ein
Titan:Saphir-Laser, der nach dem Kerr-Linsen-Modenkopplungs-Prinzip [Pic91] arbeitet.
Im Resonator befindet sich ein Kompressor aus vier Prismen, mit deren Hilfe der Lichtweg
der einzelnen Spektralkomponenten verandert, und so die Gruppengeschwindigkeitsdisper-
sion dahingehend variiert werden kann, daB ein zeitliches auseinanderlaufen des Pulses
verhindert wird. Zwischen den Prismen, in dem Bereich, in dem das Licht spektral auf-
gespalten ist, befindet sich ein Schlitz, der in Breite und Position veréindert werden kann.
Somit 148t sich die spektrale Breite und die Zentralwellenlange einstellen. Fiir kurze Pul-
se muf das Spektrum breit genug, A\ etwa 12-16 nm, sein, wodurch die Variation der
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Zentralwellenlinge auf einen Bereich von 720 nm bis 850 nm beschrinkt ist

Bei simtlichen Messungen wurde hier eine Breite (FWHM) von 14,3 nm und eine Zentral-
wellenlinge von 791 nm beibehalten. ’

3.2.2 Pumplaser fiir Femtosekundenoszillator

Um im Titan:Saphir-Kristall des Femtosekundenoszillators die nétige Besetzungsinversi
on herbeizufiihren, wird iiber zwei Spiegel Licht eines ,Milenia“-Lasers (F irmagS ect, _
Physics), mit kontinuierlicher Leistung von 5,5 W eingekoppelt. Dies ist ein durc}f)4 II::_
serdiodenarrays gepumpter, Nd:YVQOy-Laser, in dessen Resonator sich ein LBO-Kristall;
befindet. Die Endspiegel des Resonators sind hochreflektierend fiir die im Nd:YVO,-Kristall
erzeu.gte Grundwellenldnge von 1064 nm. Auf diese Weise kann im LBO-K.lristall4 eine ho
he I.chhtintensitat, und damit ein besserer Wirkungsgrad bei der Frequenzverdo lun_
erreicht werden. Das frequenzverdoppelte Licht mit 532 nm wird dann durch einlzlr)l d ;
Resonatorspiegel, der diese Wellenléinge transmittiert, ausgekoppelt. .

3.2.3 Nachverstirker

Um derart hohe Intensitdten zu erreichen, die hier benstigt werden, ist eine spezielle Tech-

nik zur Pulsverstirkung nétig. Diese nennt sich C i i '
e L visiersiftiung 3 sich CPA (Chirped Pulse Amplification) und

Pulsstrecker

Regenerativer Verstirker

Doppelpafiverstirker

Pulskompressor

Dabei wi ) .

d;f;)filiewl;:ii d‘iil"ni;l}lle Tunachst ;Zeltl.l'(:h gedehnt, um die Intensitit soweit zu verringern,

- Ansehlieﬁendo g’eziden \erst.’».l_._rkung beteiligten Kristalle und Spiegel nicht zerstort

B verstil wird der verstirkte lange Puls wieder zeitlich komprimiert. So wird
Istarkung um mehr als fiinf Gréflenordnungen erreicht.

Pulsstrecker

Das Prinzip des Pulsstreckers zeigt, Abb. 3.3.
4LBO = L1B305
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.'/\\
Retroreflektor .~ -

o

Linse 1 Linse 2

Gitter | @ ®) ¢ ¢

Abbildung 3.3: Prinzipieller Aufbau eines Gitterstreckers. Mit langwellig bzw. kurzwellig
ist der jeweilige Anteil des aufgespaltenen Spektrums bezeichnet.

vom Pulsstrecker zum Doppelpaliverstirker

A / >
HS1 Pockelszelle 1 2 )
_(1 ockelszelle & \ Pockelszelle 2

M4 - Platte _ Titan : Saphir Kristall Diinnschichtpolarisator .
> 0 HS 2

Fokussierlinse

Pumplaserstrahl

Abbildung 3.4: Aufbau des regenerativen Verstirkers

Der langwellige Frequenzanteil des Pulses legt einen kiirzeren Weg zuriick als der Kurz-
wellige. Deshalb eilen die langwelligen Anteile gegeniiber der Zentralwellenlinge, die sich
nicht dndert, voraus, und die kurzwelligen Anteile verzogern sich. Die Anordnung besitzt
also eine grofle positive Gruppengeschwindigkeitsdispersion und erreicht in der verwendeten
Ausfithrung eine Verléingerung des Pulses von 80 fs auf ca. 1 ns. Diese besteht im Gegensatz
zur Abbildung nur aus einem Gitter®, das mit Hilfe eines Retroreflektors vierfach durch-
laufen wird. Die beiden Linsen sind durch einen Hohlspiegel ersetzt, der, in Verbindung
mit einem einfachen Spiegel, ebenfalls vierfach genutzt ist. Dadurch kann die chromatische

Abberation verringert werden.

5Qitterzahl 1800 /mm, Grofe 50 mm * 110 mm
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Regenerativer Verstérker

Der Regenerative Verstirker besteht aus einem Titan:Saphir-Laser, in dessen Resonator
sich zusitzlich eine A\/4-Platte, ein Diinnschichtpolarisator, und zwei Pockelszellen im
Strahlengang befinden (s. Abb. 3.4). Der gestreckte, vertikal (senkrecht zur Zeichenebe-
ne) polarisierte Puls gelangt durch Reflexion an der Oberfliche des Titan:Saphir-Kristalls
in den Resonator. Dort durchlduft er zunéchst Pockelszelle 1 und die A/4-Platte je zwei-
mal, wodurch die Polarisation bei inaktiver Pockelszelle um 90 Grad gedreht wird, und der
Puls fiir einen Umlauf im Resonator verbleibt. Ist Pockelszelle 1 geschaltet, hebt sie die
Wirkung der A/4-Platte auf, so dafi der Puls weiterhin im Resonator verbleibt. Auf diese
Weise konnen also einzelne Pulse in den Resonator geladen werden.

Der Verstarkungsfaktor des Pulses durch einmaliges passieren des Kristalls betrigt maxi-
mal 3, und verringert sich aufgrund des Abbaus der Besetzungsinversion mit zunehmender
Intensitéit des Lichtpulses. Durch eine Photodiode hinter dem Resonatorhohlspiegel HS 2
der einen geringen Teil transmittiert, kann der Verlauf der Verstirkung auf einem Oszillo-,
skop beobachtet werden (s. Abb. 3.5).

Zur.n Auskoppeln des verstiarkten Pulses dient Pockelszelle 2 in Verbindung mit dem Diinn-

schl'chtpolarlsator. Ist die Pockelszelle aktiv, so wird die Polarisation des Pulses, bei zwei-

1r{nahgem Durchlaufen, um 90 Grad gedreht, so daf§ er den Polarisator nicht mehr passieren
ann.

[?er Zeitpunkt des Auskoppelns wird iiber eine Zeitverzégerung beziiglich des Einkoppel-
sgnals fes.tgelegt. Die Grofle der Verzogerung wird so gewihlt, dal Pockelszelle 2 nicht
wihrend eines Pulsdurchganges schaltet, und die Ausgangsleistung maximal wird. Dies ist
nach 8-9 Umléufen, was 16-18 Verstirkungsvorgéngen entspricht, gegeben.

Doppelpafiverstiirker

Eﬁ:ljuf:;;:tlﬁ-e:l;;:ed‘fs ‘DOIEPGIPf‘oﬁverstéilrkers ist ebenfalls ein_ Tit.an:Saphir-Kristall. Dieser
it iy Aleltmu fzn.laﬁt., zwelfagh durchlauf?n. Dl}a Emt.rittswinkel, und damit
dafi, im Gegr!lmat‘?’ ?11111? “tt)bWI.ﬂkf‘.l, der belflen Du.rchla'bufe.smd leicht unterschiedlich, so
ten Bahnen \-’m"la;l‘fe‘n Dl“(zlg(.fl.(lnatlvgn Verlstarker', hier die Lichtwege a}lf rdumlich getrenn-
bendtigt, um den Pui | fl urch werden keine aktlvt?n Komponenten, wie z.B. Pockelszellen,
e ey s:ul(;l;@ ;:(un- oder auszukoppeln. Dies ist vor allem bei hohen Intensitidten
('lllI‘ChmesseTp enlté )I‘(-'c"l ‘OZII)OH?rlten dann entsplt‘echend grof} dimensioniert, und die Strahl—
iiberschreiten. D.al di‘o : ;g“ fm%epasst wer('leu mu§sten, um die Zerstorungsgrenze nlc}'lt zZu
Wl andar L('j‘;[n; OStt,I-] ub’erproportxonal mit der Grofle der Komponenten ansteigen,
» Losungen, wie diese, bevorzugt.
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Abbildung 3.5: Mit einer Photodiode und einem digitalen Oszilloskop aufgenommener Ver-
lauf der Verstirkung. Da die Diode am Ende des Resonators sitzt, ist der Puls nach jeweils
zwei verstirkenden Durchlidufen durch den Kristall zu sehen.

Pulskompressor

Der Kompressor arbeitet invers zum Strecker und ist dementsprechend sehr &hnlich aufge-
baut. Das Prinzip wird in Abbildung 3.7 verdeutlicht. Hier legen die langwelligen Anteile
einen lingeren und die kurzwelligen Anteile einen kiirzeren Weg zuriick, weshalb die An-
ordnung eine negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion besitzt. Somit kann der Puls
wieder verkiirzt werden. Dies gelingt jedoch nicht ganz bis auf den urspriinglichen Wert,
da der Puls bei der Verstirkung etwas an spektraler Breite verliert und Phasenmodulatio-
nen hoherer Ordnungen erfihrt. Der reale Aufbau besteht auch hier, wie beim Strecker,
nur aus einem Gitter, das durch zwei Retroreflektoren vierfach verwendet wird.

= ]
V\ \ ) Titan:Saphir Kristall f f!

Abbildung 3.6: Aufbau des Doppelpafverstarkers
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Ab‘pildung 3.7: Prinzipieller Aufbau eines Gitterkompressors. Mit langwellig bzw. kurzwel-
lig ist der jeweilige Anteil des aufgespaltenen Spektrums bezeichnet.

Die Retroreflektoren sind auf einem, durch Piezo-Motor verfahrbaren, Tisch so angebracht
daf} ihre aktiven Flichen einander abgewandt parallel sind. Dies erm&glicht eine Verkiirzung’
des Kompressor-Weges, ohne eine Anderung der Strahllage. Somit kann die Pulslinge in-
nerhalb eines Bereiches von 80 fs bis zu 1 ps, der durch die GitterS festgelegt ist, variiert

werden. Auf diese Weise wurde die Pulsdauer bei allen hier beschriebenen Messungen ent-
sprechend eingestellt.

3.2.4 Pumplaser fiir Nachverstirker

é}llsysPi)cusmnl:il:S?r fiir fien Nachverstéirker. dient ein , Evolution“- Laser der Firma Spectra-
Diodengept :Ilinsr mlt.t.leren Ausgangsleistung von 20 Watt. Dabei handelt es sich um einen
E einé)n NI()j }?11\1/} %gegeschalte;cen Nd:YL.F-Laselj mit intracavity Frequenzverdopplung
527 nm wind it o OéKrlstal.l : Das von 1-}‘1m §m1ttierte Licht mit einer Wellenldnge von
—_— Versé?elr{n trah%teller im Verhéltnis 40/60 auf die Titan:Saphir-Kristalle im
. drker un.d; im Doppelpaﬁverst'arker aufgeteilt. Durch die Wiederholrate
plasers von 1 kHz wird damit die Wiederholrate des Gesamtsystems festgelegt.

) 6D'ie Breite des Gitters lim
fiir die Aufspaltun
30 mm * 110 mm,

7N el
on-Critically Phase-Matched Lithium Triborate Kristall (LiB3Os)

; itiert die spektrale Breite des Pulses, wobei die Gitterkonstante den Mafstab
g testlegt. Verwendet wurde eine Gitterzahl von 1800 /mm bei einer Abmessung von
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Abbildung 3.8: Typische gemessene Autokorrelation zur Bestimmung der zeitlichen Laser-
pulsbreite. Die Halbwertsbreite wurde auch durch Anpassen einer Gaufifunktion bestimmt.

3.2.5 Bestimmung des Pulsprofils

Die Eigenschaften der bei den Experimenten verwendeten Laserpulse ist natiirlich von
besonderer Bedeutung. Deshalb wurden sténdig folgende Parameter bestimmt:

e Pulsdauer
e Pulsenergie
e Spektrum

e Strahlprofil

Die Pulsdauer wurde dabei mit einem Autokorrelator® bestimmt, wobei {iber 64 Messun-
gen gemittelt wurde. So konnte im verwendeten Messbereich bis 500 fs eine Genauigkeit
von &+ 2 fs erreicht werden. Um auch Dispersionseffekte und Einflisse der Selbst-Phasen-
Modulation auf dem Weg vom Laserausgang zum Wechselwirkungspunkt zu beriicksichti-
gen, wurde dabei weitgehend der gleiche Lichtweg, exakt die gleiche Anzahl Spiegel und
Linsen, sowie die gleiche Entfernung vom Laser eingehalten. Die Messkurven konnten iiber
eine Schnittstelle auf den PC iibertragen werden, wodurch die Halbwertsbreite auch durch
Anpassen einer Gauflkurve bestimmt werden konnte, was aber die selben Ergebnisse liefer-

te.

8Pulse Scope, Firma APE
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In einem Autokorrelator (second-order, noncolinear), wie er hier verwendet wurde, wird der
eingehende Puls, wie bei einem Interferrometer, mit einem Strahlteiler in zwei zueinander
senkrecht stehende ,Arme“ aufgespalten. Die beiden Teilstrahlen werden dann fokussiert
und in einem KPD-Kristall iiberlagert. Die Intensitit der im Kristall erzeugten ,,Zweiter;
Harmonischen®, also des frequenzverdoppelten Lichtes, hingt stark nichtlinear von der In-
tensitat des erzeugenden Pulses ab. Durch Veréindern der Lénge eines , Armes“ kann der
Uberlapp der beiden Teilpulse gesteuert, und so die Intensitit im Kristall variiert wer-
den. Diese Langenverdnderung liefert mit der Lichtgeschwindigkeit ein Maf} der zeitlichen
Verzogerung der Pulse zueinander. Mifit man nun die Intensitit des frequenzverdoppelten
Lichtes in Abhéngigkeit dieser Verzégerung, ergibt sich ein zur Pulsdauer proportionales
Signal. Die Dauer 7 (halbe Breite bei 1/e) eines zeitlich gaufosrmigen Pulsverlaufs:

) = Trexp [— (;)2] (3.1)

ergibt sich dann aus:

tls'orf‘

A — i
2v/21In2 (3.2)

Di‘e Pulsepergie wurde durch Messen der mittleren Leistung mit einem Leistungsmesser?
mit thermischem Messkopf!® und der Wiederholrate der Pulse bestimmt :

o -1
EPuls = Px <%>

Um zu gewihrleisten, daB die mittlere Leistung nicht durch kleinere Vor- oder Nach- Pulse

erhoht wird, wurde zusétzlich mittels einer i :
’ schnellen P -
Oszilloskop fiberwacht, chnellen Photodiode das Pulssignal auf einem

ﬁ:‘}'l’dill)oe:jﬁll';tn '('ler.Pu'lse wurde, insbesondere auch bereits am Ausgang des Femtose-

SChWﬁChlll - 01 b,v mit einem Faserspektrometer!! {iberwacht. Dazu wurde, um eine Ab-

briChkUB‘l“lll%ll}ﬁ:]lit‘elell.e i{;n’ l‘mf' der Reflex eil.](".I‘ Glasplatte verwendet, und iiber eine Ul-

verwend ‘L o astaser eingekoppelt. Bei allen Messungen wurde das gleiche Spektrum
{et, ndmlich 791 nm Zentralwellenlinge mit einer Breite von 14,3 + 0,6 nm.

Das St ;
Abschnli‘;;hgp;c;ﬁl (Abblldung_S.IO) wurde mit einer CCD-Kamera'? bestimmt (siehe auch
- . ) Die Intensititsverteilung iiber den Querschnitt war, wenngleich leicht
YPUSCh, noch in guter Niherung gauffsrmig.
'COHERENT LABM ]
""MeBfehler + 2% HOEER

i;Pnlsn Scope, Firma APE
Spiricon LLBA

B
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Abbildung 3.9: Mit einer schnellen Photodiode (Anstiegszeit 1 ps) und einem digitalem
Oszilloskop aufgenommener Pulsverlauf. Die Nachschwingung 30 ns nach dem Laserpuls
entstand durch Reflexion des elektrischen Signals im Kabel, was leicht durch Verldngerung

dieses verifiziert werden konnte.

3.3 Wechselwirkungsbereich

Der Wechselwirkungsbereich, also der Kreuzungspunkt von Molekiilstrahl und Laserpuls,
liegt 11 mm hinter Blende 2 (s. a. Abbildung 3.1). Die Polarisation ist dabei, rdumlich
betrachtet, senkrecht, also auch senkrecht zur Ebene, die durch die Ausbreitungsrichtung
des Lasers und der Molekiilstrahlrichtung, die wiederum zueinander senkrecht sind, aufge-

spannt wird.

Zur groben Justierung des Kreuzungspunktes wurde der Laser durch eine, 45 Grad zum
Molekiilstrahl stehende Blende fokussiert, die mittels Vakuumdurchfiihrung auch ohne
Beliiften der Apparatur in den Strahl geschoben werden konnte. Ein Spiegel reflektierte
dabei das durch die Blende transmittierte Licht durch ein Fenster in der Vakuumkammer,
welches mittels Infrarot-Viewer dann zum Auffinden der richtigen Position verwendet wur-
de. Dabei wurde die Richtung des Laserstrahls iiber einen Spiegel solange angepasst, bis
die Fokussierlinse exakt im Strahlengang zentriert war.

Die Feineinstellung erfolgte dann durch Verschieben der Fokussierlinse. Als Maf} diente
dabei die Anzahl der, pro Puls im Fokus erzeugten Photofragmente. Bei Mittelung iiber
5 * 10 Pulsen konnte so eine Positionierung mit einer Genauigkeit von + 0,5 pm erreicht

werden.

Bei einer Geschwindigkeit von 10°ms~! bewegen sich die Molekiile wihrend eines Pulses

3.3 Wechselwirkungsbereich o7

Abbildung 3.10: Strahlprofilmessung: mit einer CCD-Kamera wurde ein Querschnitt der
Laserpulse aufgenommen.

von t1= 100 fs Dauer um 0,1 pm in Strahlrichtung. Bei einem Fokusdurchmesser von min-
destel.ls 60 um kann somit die Intensitétsvariation Aufgrund der Bewegung vernachléssigt
.und eine Gauﬁyertellung (siehe auch Abschnitt 3.2.5) angenommen werden. Die Intensitit
in Laserstrahlrichtung ist ndherungsweise im gesamten Wechselwirkungsvolumen konstant

)

d:a, die Rayleighlange (s. a. Abb. 3.11) 2,3 mm betrigt, und somit wesentlich gréfer ist als
die Breite des Molekiilstrahls von etwa 300 pm.

3.3.1 Intensititsbestimmung

Die Intensitiit des Lichtfeldes hat einen entscheidenden Einfluf§ darauf wie stark sich die
i]i)ifelfte de.r lichtinduzierten Potentiale zeigen. Bei Intensititen im Bereich von 10 W /cm?
Laszi‘rll)eul(slériliedi/ie;ssﬁlg J.edlc.)ch kal.lm .mt')glich. Darum 1v:;/ulrde die mittlere Leistung der
messer am Wcr'hq('lwiyi{?lSSl,e.r l.l.lsie mlt erem Fowermeter gergessen und der Stahldurch-
durch V(!l‘gl‘ij[if;l-z.i Ideq 1_ .in;:,?m : :tlesl,nm.nt. Wihrend d.es Experiments wurde die Intensitit
e Stl-ahlq';le;s:]hu'ﬁ )si.al;]d%; Zum Wechselwn'kungs?rt verandert. Deshalb ist es
et Strablveriont o hoss ]1111111 ‘auc m det: Umg'ebu?lgmdesll*oln.ls];)?nktes zu kennen. Um
2 Shahlangang pl’a?ié;-;] ['Ige?:hwuule ein Objektiv'® mit Vel:groﬁcrungsfak1;01' 7,45 so
deckte. Deor lli(}i'dlll‘cl; ;1, ,f(d ‘.51(, dessen Brennpunkt cxa.kt.mlt. dem der Fokussierlinse
profilmessung fﬂlﬂl%iﬂ{ Ugge;velltet.e Stfra,hl wu'rde dann auf die CCD-K&}rrmra zur Strahl-
ihreh S(:ilritt{veiseg. if.’elrc;{.;}; i(jb Ollgte‘n die ve.rscl.uedelw.n ];)ul'(:ljllleﬁsel' der Strahl_querschnil-.tc
Um die Kamera nicht' ;u ; f‘Il .(‘31 Fokussierlinse auf die 'C(JD-Kamera. abgebllclet. werden.

A zerstoren, und um Selbstfokussierungs- und lonisations- Effekte

ﬁCOHERENT LABMASTER
f =200 mm
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Messung bei maximaler Intensitit Messung bei geringerer Intensitat

Laserstrahl Molekiilstrahl

Abbildung 3.11: Veranschaulichung der Wechselwirkungszone zwischen Laser und Mo-
lekiilstrahl. Es ist deutlich zu erkennen daB die Intensitdtsvariation in Laserstrahlrichtung
in der Nihe des Fokus vernachlissigt werden kann.

in der Luft zu vermeiden, wurde ein Abschwiicher vor der Fokuslinse und ein Abschwicher
unmittelbar vor der CCD-Kamera eingesetzt. Die im Mefigerdt integrierte Software!® zur
Analyse des Strahlprofils fiihrt Selbsttétig einen GauB-Fit in zwei Richtungen durch, und
liefert so Werte fiir die Standardabweichung o. AuBerdem wird der Durchmesser des Strahls
bei dem Wert Iy/e? mit der sogenannten knife-edge Technik bestimmt. Den Verlauf dieses
Strahldurchmessers zeigt Abbildung 3.12 bei verschiedenen Entfernungen von der Linse.
Diese Werte wurden auch zur Berechnung der Intensitéit verwendet.

Fiir die Querschnittsfliche eines elyptischen gaufiférmigen Strahls der Breite 2 o bei 1/e
gilt:

Asirans = 2/0 G(z,y)dzdy =m0 0y (3.3)

oen-eal )] ] (2]

Betrachtet man die volle Breite (FW) eines Gaufiprofil nicht bei der der Hohe 1/e, sondern
bei 1/e?, oder bei halber Hohe 1 /2, ergeben sich entsprechend noch die Vorfaktoren:

Astrahi % ! FWl,a: ) FW%,?J
™
= o FWy FWy, (34)
™

158piricon LBA-PC, vers. 2.6

. E— e -
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Abbild'ung. 3.12: Mit der CCD-Kamera bestimmte Querschnitte des Laserstrahls nach der
Fokussierlinse. Der Knick bei 6 mm wird durch Umschalten des MeBbereichs erzeugt.

Aus 'den gemessenen Werten (Durchmesser d bei 1/e?) ergibt sich somit die Strahlquer-
schnittsfliche zu:

'

AStTahl . g d2 (35)

f iir die Intﬂensi'téit eines rdumlich gauBformigen Laserpulses, dessen zeitlicher Verlauf eben-
alls gaufformig, mit Breite 2 7 ist, gilt damit:

[(xayat) =1Ip- G($,y) ) F(t) (36)

bzw. fiir die Energie:

E = IO/G(x,y)dxdy/F(t dt

= Asuan [ e [— (;)2} dt (3.7)

= IpAstram /T T

Da sich dj ie 1o
le Energie leicht aus der mittleren Leistung und der Pulsfrequenz berechnen laft:
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P

EF=— 3.8

7 (3.8)

folgt:

P

Iy = ——F 3.9

i \/%fTASth ( )

wobei P die mittlere Leistung und f die Wiederholfrequenz des Lasers ist. 7 ist die halbe
Breite der Pulsdauer bei der Héhe 1/e.

Fiir das Fenster, durch das die Laserpulse in die Vakuumapparatur eindringen, wurde ein
Transmissionskoeffizient von 0,92 angenommen.

Alle in den Graphiken angegebenen Intensititen sind Spitzenintensitdten Ig an Ort der
Wechselwirkung.

3.4 Detektion der Fragmente

Fiir eine gute Auflésung bei der Detektion der Photodissoziationsfragmente sind nicht nur
die eigentlichen Detektoren von Bedeutung. So ist zunichst wichtig, dal die rdumliche
Ausdehnung und die Geschwindigkeitskomponente des Molekiilstrahls in Laserpolarisati-
onsrichtung moglichst gering ist. Dies wird durch die, in diese Richtung nur 25 pm grofle
Blende annihernd erreicht (s. a. Abschnitt 3.1.2). Eine noch kleinere Blende wire dies-
beziiglich zwar wiinschenswert, jedoch wiirde sich aufgrund der dann geringeren Anzahl an
Fragmenten die Messdauer deutlich erhéhen, und somit das Verhéltnis Signal zu Hinter-
grundsignal weiter verringern. So bleibt die Blendengrofie der grofite zur Linienverbreite-
rung beitragende Faktor.

Eine sehr wesentliche Rolle bei der Auflosung spielt das Verhaltnis aus Geschwindigkeit
der Fragmente und Abstand der Wechselwirkungszone vom Detektor. Denn dies legt den
AbbildungsmaBstab fest. Die Fragmentgeschwindigkeit kann iiber die Geschwindigkeit des
Molekiilstrahls, also durch Wahl einer entsprechenden Spannung an der Extraktionselek-
trode der Ionenquelle gesteuert werden. Einen deutlich grofieren Einflufl hat jedoch der
Detektorabstand, so daf§ zundchst dieser festgelegt wird. Da fiir eine Anderung grofiere
Umbauten an der Apparatur ndtig sind, mufl eine Einstellung gewahlt werden, die es auch
erlaubt an dhnlichen Molekiilen messen zu konnen. So betrug der Abstand des Detektor
von der Wechselwirkungszone bei allen Messungen 955 +1 mm (im inneren des Vakuum-
rohres und ohne die Detektoroberfliche zu beriihren, ist eine genauere Bestimmung sehr
aufwendig). Die Geschwindigkeitsverteilung in Strahlrichtung fiihrte bei diesem Abstand in
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Verbindung mit derg grofiten verwendeten Abbildungsmafstab der Linse zu einer Variation
im Auftreffpunkt, die eine Grolenordnung unter der Pixelgrofie der CCD-Kamera, lag.

Der Bereich zwischen Wechselwirkungszone und Detektor ist innerhalb des Vakuumrohres
noch doppelt mit Rohren aus Mu-Metall, das eine besonders hohe magnetische Leitfahigkeit
besitzt, abgeschirmt, um elektromagnetische Einstrahlungen zu verhindern.
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?bbildung 3.13: Schema der an der Detektion der Photofragmente beteiligten Komponen-
en

3.4.1 MCP und Phosphorschirm

Als Detektor dient ein Ve
Multi-Channel-
Die se

rbund aus zwei in Chevron-Anordnung hintereinandergesetzten
Plates und eines Phosphorschirmes auf einem CF-100-Vakuumflansch!®.

D nfltive'Fl%iche hat einen Durchmesser von 40 mm, wobei die einzelnen Kanile nur
F#me 10 pm grof sind.

Di
H(l)ec }?Suftreffenden‘ Fragmente schlagen Elektronen heraus, die dann durch die anliegende
pannung (siehe Tabelle 3.3), innerhalb der einzelnen Kanile, beschleunigt werden.

lﬁLaV. .
1sion IonStar open microchannel plate detection system
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Diese 16sen dann Sekundirelektronen heraus, so daff die am Phosphorschirm auftreffende
Elektronenlawine gro genug ist, um ausreichend Fluoreszenzlicht zu erzeugen, damit es
mit der CCD-Kamera nachgewiesen werden kann. Der Verstarkungsfaktor kann dabei tiber
die Hohe der angelegten Spannung in einem Bereich von 107 bis 2 * 10* verandert werden.

Die einzelnen Kanéle sind nicht vollkommen unabhingig voneinander. Effekte, wie lon-
feedback verursachen ein Ubersprechen zwischen den Kanélen. Bei der im Experiment
erreichten Gesamtauflosung ist dies jedoch nicht relevant.

Wird ein Kanal von einem Teilchen getroffen, so kann innerhalb der Regenerationszeit, die
bendtigt wird um ihn wieder aufzuladen, kein zweites Teilchen detektiert werden. Da inner-
halb dieser Totzeit von 20 - 30 ns nur ca. 5 Fragmente auf dem Detektor mit ca. 12,6 * 10°
Kanilen auftreffen, ist die Wahrscheinlichkeit eines zweiten Treffers zu vernachlissigen.

Um fertigungsbedingte Schwankungen des Nachweisvermdgens auf der Detektorfliche zu
kompensieren, wurde die gesamte Fliche gleichmaflig mit UV-Licht bestrahlt, und das so
gewonnene Referenzbild als Faktor in die Auswertung mit einbezogen.

Die absolute Grofe des Nachweisvermdgens, also die Wahrscheinlichkeit, dafl ein Auftref-
fendes Fragment auch detektiert wird, ist insofern von Bedeutung, da mit geringerem
Nachweisvermogen zwangsldufig die Messzeit und damit das Rauschsignal ansteigt. Das
Hintergrundsignal wird iiberwiegend durch gestreute Teilchen vom Direktstrahl, aber auch
durch Restgasteilchen des Vakuums, erzeugt, und ist im Mittel konstant. Die Beitrige
wachsen somit linear zur MeBzeit. Als Wert fiir die Nachweiswahrscheinlichkeit wird in
einer Arbeit von [Bre95] fiir H 40 £5 % und fiir D* 41 45 % ab einer kinetischen Energie
von 3 keV genannt. Dies lisst hoffen, daf§ bei der hier im Experiment verwendeten Energie
von ca. 13 keV die Detektion der verschiedenen Fragmente mit dhnlicher Anzahl mdglich
ist.

Der exakte relative Unterschied in der Nachweiswahrscheinlichkeit fiir die Fragmente H*
und D ist jedoch von groffer Bedeutung. Denn es war beabsichtigt, auch eine Auswertung
der Messergebnisse durchzufiihren, die den Nachweis ermdglicht, ob einer der Dissoziati-
onskaniile HDt — H* + D, bzw. HD* — H + D¥, bevorzugt ist. Im Unterschied zu oben
genannter Untersuchung [Bre95] werden hier im Experiment die beiden Teilchen zusammen
beschleunigt, und erst kurz vor dem Detektor getrennt. Daraus resultiert beim Auftreffen
ein Impulsverhiltnis entsprechend den Massen von 1:2. Deshalb ist, auch wenn die Nach-
weisempfindlichkeit bei Fragmenten ab 3 keV gesittigt ist, eine Differenz wahrscheinlich.
Die groBziigige Fehlerabschiitzung in [Bre95] lisst dies ebenfalls zu.

Um diese Unsicherheit zu umgehen, wurde deshalb nicht direkt die detektierte Anzahl der
H-Fragmente mit der Anzahl der D-Fragmente verglichen. So wurde zunichst die Anzahl
der H-Fragmente und die Anzahl der D-Fragmente bei einer Messung, bei der nur die
neutralen Fragmente geziéhlt wurden ermittelt. Anschliefend wurde bei einer Messung,
bei der neutrale und geladene Fragmente gezihlt wurden, die Anzahl der in den beiden
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Bereichen auftreffenden Fragmente H + H* sowie D + DT bestimmt. Da davon auszugehen
ist, daBl der Unterschied in der Nachweisempfindlichkeit von H zu H* bzw. von D zu D*
keine Relevanz hat, kann die Hiufigkeit von H und H* Fragmenten, bzw. von D und D
Fragmenten, und damit das Verhiltnis der Dissoziationswege dann bestimmt werden mit:

|H + HY| B |HT| |D + DT| |D|
—_—— =1 L B R S
| H| | H| |D| |D|

(3.10)

Der Impulsunterschied der jeweiligen Fragmente aufgrund der Geschwindigkeitsverteilung
in Strahlrichtung war gut zwei Groflenordnungen kleiner als das Nachweisvermogen, und
wurde deshalb nicht berficksichtigt.

Um storende Einfliisse der an der Eingangsseite der MCP anliegenden Hochspannung auf
die Bahn der Fragmente zu verhindern, befand sich urspriinglich ein Gitter auf Nullpoten-
tial unmittelbar davor. Nach Verbesserung der Auflésung (s. 3.4.2) wurde die durch das
Gitter im Bild der Fragmente erzeugte Struktur jedoch deutlich sichtbar. Deshalb wurde
das Gitter entfernt. AnschlieBende Wiederholungen von Messungen an Hi lieferten ex-
akt die bekannten Bilder, so daf} der Einflul auf den Auftreffort der Fragmente unter der
Aufldsungsgrenze zu liegen scheint.

MCP In MCP Out  gcreen
™~ \ et

OkV—I |— o0V o+ 6kV
-1,8kV

Maximal erlaubte
Spannungswerte

Output Image

d

Input Image Phosphor

Photocathode Aluminium

Micro Channel Plate (MCP)

Abbildung 3.14: Aufbau der Multi Channel Plate
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MCP Input -1,45 kV
MCP Output ground
Phosphor screen | 6 kV

Tabelle 3.3: Verwendete Spannungseinstellungen am Detektor

3.4.2 CCD - Kamera

Die eigentlich erfassten, dem Experiment zugeordneten, und spéter ausgewerteten Mef-
daten liefert eine CCD-Kamera'”. Auf deren sensitivem Chip werden, proportional zur
Anzahl der auftreffenden Photonen, Elektronen erzeugt. Dies geschieht ortsaufgeldst in
einem Raster von 286 * 384 Pixeln bei einer Pixelgrofie von 23 pum * 23 pm. Die so gewon-
nenen Matrizen konnen in einem Zwischenspeicher abgelegt, und analog addiert werden.
Die Summe wird dann in einer AD-Wandlerkarte mit 12 Bit £ 0,5 LSB Auflésung digita-
lisiert, und als Matrix im Rechner gespeichert. Diese Matrizen kdonnen wiederum beliebig
summiert, (siehe auch Abschnitt 4.1), und als Bilder visualisiert werden, wobei den Zahlen
innerhalb gewisser Intervalle jeweils Farben zugewiesen werden.

Der CCD-Cip wird, mittels eines durch Wasserkiihlung temperaturstabilisierten Peltierele-
mentes, auf -8 Grad gekiihlt, um ein Rauschen zu unterdriicken.

Um die Photonen des Phosphorschirmes auf den CCD-Chip abzubilden wird ein Objek-
tiv!® verwendet. Da der Schirm rund (¢ 40 mm) ist, und der Chip rechteckig (8832 ym *
6624 pm), gelingt dies nicht optimal. Will man den gesamten Schirmdurchmesser abbilden,
so ergibt sich auflerdem ein Abbildungsmafistab von ca. 4,54 : 1. Das bedeutet, dafl etwa
10 * 10 Zellen der MCP (s. a. 3.4.1) auf ein Pixel der CCD-Kamera abgebildet werden.
Verwendet man ein Objektiv mit kleinerem Abbildungsmafstab, so kann die Auflésung
also deutlich verbessert werden. Da dann aber nur noch ein kleiner Ausschnitt der Detek-
torfliche abgebildet werden kann, sollte dieser beliebig gewéhlt werden konnen. Deshalb
wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit eine Verschiebeeinheit konstruiert, die es erlaubt,
die CCD-Kamera iiber die gesamte Detektorfliche zu bewegen. Dabei konnte eine Genau-
igkeit der Repositionierung von +1,5 um erreicht, und somit gewéhrleistet werden, dafl die
selben Zellen auf die selben Pixel abgebildet werden.

Bei den folgend beschriebenen Messungen wurden zwei verschiedene Abbildungsmafistiabe
verwendet. Da nur ein Objektiv zur Verfiigung stand (ein anderes wurde bestellt, aber
leider innerhalb 5 Monate noch nicht geliefert), wurde ein Zwischenring'® verwendet, um
die Projektion zu vergréfiern. Die dadurch im Randbereich verursachten Abbildungsfehler
sind tolerierbar, da bei der Auswertung der Messungen vor allem das Zentrum von Interesse

17Fa. LaVision LightStar
188 hneider & Kreuznach, 35 mm
¥Distanzring mit 2,5 mm
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ist. Dennoch liegt in der Pixelgrofie der CCD-Kamera und der Projektionsgﬁte darauf der
grofite limitierende Beitrag der Auflésung der Detektionskette.

Um beurteilen zu konnen, wie aussagekriftig die Ergebnisse der Messungen sind, was we-
sentlich auch von der Statistik abhingt, also davon wieviele Fragmente eigentlich aus den
jeweiligen Dissoziationskanilen zum Gesamtergebnis beitragen, wurden Bilder aufgenom-
men, auf denen nur einzelne Fragmente zu sehen sind. Aus diesen konnte dann ein Mittel-
wert dafiir bestimmt werden, wieviele Counts des CCD-Chips pro Fragment letztendlich
am Monitor ausgegeben werden. Dieser Mittelwert lag fiir die verwendeten Parameter (s.
Tab. 3.3) bei 140 & 20 Counts/Fragment fiir H- und fiir D- Fragmente.
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Kapitel 4

Aufbereitung der Mefidaten

4.1 Verwendete Daten

Den als Rohdaten bezeichneten Grafiken liegen die Matrizen zugrunde, die aus dem Me8-
rechner entnommen wurden. Doch auch diese sind bereits aufbereitet. So wurden zunschst
auf dem Chip der CCD-Kamera jeweils die Bilder von 2500 Laserpulsen analog aufaddiert
(vergleiche auch 3.4.2) und als ein digitales Bild abgespeichert. Auf dieselbe Weise wur-
de mit einem versetzten Zeitfenster (die von einem Puls erzeugten Fragmente treffen nur
wéhrend einer kurzen Zeitspanne am Detektor auf) ein Bild vom Hintergrund aufgenom-
men. Dieses Bild wurde dann von den Mefiwerten subtrahiert, um das Hintergrundsignal zu
verringern. Um die Gesamtmefzeit zu verringern, wurden jeweils drei Bilder addiert, und
davon das Dreifache eines Hintergrundbildes subtrahiert. Um zu iiberpriifen, ob dies zu
Artefakten fiihrt, wurden auch Testmessungen mit jeweils einem Vordergrund- und einem
Hintergrund-Bild durchgefiihrt. Es zeigten sich jedoch keine Unterschiede. Diese Summe (3
Bilder - 3 x 1 Hintergrund) ergab dann einen separat abgespeichertes Einzelbild. Ein Ge-
samtbild einer Messung besteht typischerweise aus 600 Einzelbilder. Diese Gesamtbilder,
die die Fragmente von 4,5 x 10° Laserpulsen zeigen, werden als Rohdaten bezeichnet.

Da die Bilder stets symmetrisch sind, wurde der Abbildungsmaflstab fiir eine bessere
Auflésung so gewihlt, da$ die gesamte Detektorfliche fiir Fragmente von nur einer Bildhalf-
te genutzt wird. Eine Rohdaten-Matrix zeigt also nur eine Hélfte der Fragmente. Die
vollstindigen Bilder entstehen dann durch Zusammensetzen zweier Matrizen, wovon eine
gespiegelt wurde. Solche zur Symmetrie gespiegelten Gesamtmatrizen sind der Ausgangs-
bunkt fiir die weitere Bearbeitung.

Normierung

Wiahrend den Messungen wurde stindig die Stromstirke des Ionenstrahls auf einem der




38 4. Aufbereitung der Mef3daten

beiden Faradaybecher (siche Abb. 3.13) erfaBt. Aus der Messdauer und dem Mittelwert
der Stromstérke wurde die Ladungsmenge errechnet. Mit diesem Wert wurde dann die
Anzahl der detektierten Fragmente normiert. Damit liegt jedem Bild ! die gleiche Zahl an
HD*-Molekiilen zu Grunde. Dies erlaubt einen direkten Vergleich der Fragmentzahlen bei
den Messungen mit unterschiedlichen Lichtintensititen.

4.2 Projektionsbedingte Anpassungen

Im Experiment wird der Ort gemessen, an dem die Photofragmente auf den Detektor
auftreffen. Die Entstehung dieser Fragmente durch Dissoziation aus HD™*, geschieht, im
Schwerpunktsystem des Molekiils betrachtet zylindersymmetrisch um die Laserpolarisa-
tionsrichtung. Das heifit, wihrend sich die Fragmente vom Wechselwirkungsort zum De-
tektor bewegen, befinden sie sich auf expandierenden Kugelschalen mit dem , Molekiil“-
Schwerpunkt als Zentrum (wegen der unterschiedlichen Massen haben die Kugelschalen
von H und D, bzw. H* und D* verschiedene Radien). Da der Detektor zweidimensional
ist, ergibt sich beim Auftreffen der Fragmente eine Geschwindigkeitsverteilung, die dem
zweidimensionalen Projektionsbild einer Kugelschale entspricht.

Abbildung 4.1: Projektionsbild einer Kugelschale auf eine zweidimensionale Fliche.

Die Differenz zwischen absorbierter Photonenenergie und Bindungsenergie legt die kineti-
sche Energie der Fragmente fest (siehe auch Abschnitt 4.3). Die daraus resultierende Ge-
schwindigkeit bestimmt dann den Radius der Kugelschale. Alle Fragmente gleicher Masse
aus den gleichen Vibrationsniveaus aller Molekiile liegen somit auf gleichen Kugelschalen,

Tn sehr guter Ndherung, da die detektierten Fragmente zwar am Faradaybecher vorbei auf den Detektor
treffen, was bedeutet, da8, je mehr Fragmente detektiert, werden, umso geringer der gemessene Strom am
Faradaybecher ist, aber, da die Fragmente nur wihrend den Pulsen, also im fs-Bereich entstehen, wohinge-
gen der Strom kontinuierlich erfaft wird, mehr als 12 GréBenordnungen zwischen diesen Ladungsmengen
liegen.

4.2 Projektionsbedingte Anpassungen
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die zeitlich nacheinander auf dep Detektor treffen. Die Verteilung der Fragmente auf di
sen Kugelschalen héngt von der Dissoziationswahrscheinlichkeit ab. Somit befinden sich (;?;
Fragmente der Molekiile, die einer bestimmten Lichtintensitdt ausgesetzt waren, auf einer
Bahn mit z = konstant auf der Jjeweiligen Kugelschale, also einer Kreisbahn f.(p) mitl der
Polarisationsrichtung als Symmetrieachse (siche Abbildung 4.2). So ergibt beispielsweige
die Projektion einer homogenen Verteilung auf dieser Kreisbahn am Detektor eine Lil‘]j(\;
senkrecht zur Laserpolarisationsricht;ung mit einer Dichteverteilung:

Projektion aller

o H-Fragmente gleicher
Dissoziations-
wabhrscheinlichkeit

Molekiilstrahlrichtung ~~———

Projektion aller
_D-Fragmente gleicher
Dissoziations-
wahrscheinlichkeit

D-Fragment .
Verlingerung der™
urspriinglichen
Molekiilachse

Abel-Transformation
flp) < — gy
inverse Abel-Transf,

Abbildung 4.2: Veranschaulichung der Abel-Transformation. Aufgrund der Impulserhal-
tung bei der Dissoziation ist die Geschwindigkeit der H-Fragmente doppelt so grof wie die
der D-Fragmente des selben Vibrationsniveaus.

Der Unterschied, der daraus resultiert, dafl die Fragmente auf der dem Detektor abge-
Wandten Seite eine lingere Flugzeit haben und deshalb weiter aufien auftreffen, triagt zwar

- 2ur Verbreiterung der Linien bei, kann aber noch vernachlissigt werden. Dieser Unter-

schied liegt in der GréBenordnung des Verhiltnisses von halbem Detektordurchmesser zum
Abstand des Detektors vom Wechselwirkungspunkt und betrigt ca. 1/35.

U{n vom detektierten Bild die urspriingliche Lage der Fragmente zu erhalten, muf} eine
iuckPI“Ojektion der Daten vorgenommen werden. Dies geschieht mit Hilfe der inversen
bel-Transformation, durch die die Verteilung auf der Kreisbahn f,(p) wiedergewonnen
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werden kann. Durch Ubereinandersetzen der verschiedenen Kreisbahnen erhilt man dann
die vollstindige dreidimensionale Verteilung auf der Kugeloberfliche zurtick.

Inverse Abel-Transformation:

1 1o g.(y)
£, :——/ LY g, 4.1
(p) =~ Y (4.1)
mit:
dg,
p:=1"cos¢ gl = gdg(/y)

Die konkrete Transformation der Matrizen mit den Mefiwerten erledigte ein entsprechendes
numerisches Verfahren auf dem PC. Als Ausgangsmatrix diente dabei eine symmetrische
Gesammtmatrix, wie oben in 4.1 beschrieben. Getestet wurden drei Programme von Reisler
[Rei02], Kitsopoulos [Kit96] und Vrakking [Vra0l]. Verwendet wurde schliellich das von
Programm von Vrakking, da dies fiir unsere Anwendungen die besten Resultate lieferte.

4.3 Energieskala der Fragmente

Bei den Graphiken, insbesondere den Schnittbildern, bei denen die Grofle der Fragmen-
tenergien interessant ist, wurde als Einheit die Geschwindigkeit der Fragmente gewihlt.
Eine direkte Angabe der Energie erscheint ungiinstig, da wegen der unterschiedlichen Mas-
sen H- und D-Fragmente gleicher kinetischer Energie an unterschiedlichen Orten detektiert
werden. Die Energie ergibt sich aus Egp progment = %mFragmentVQ-

Die Fragmentgeschwindigkeit am jeweiligen Detektorort wurde auf folgende Weise berech-
net:

Die kinetische Energie des Molekiils am Wechselwirkungsort ergibt sich aus der Beschleu-
nigungsspannung und der einfachen Ladung des HD* zu:

Ein ap+ = Upeschi - Q@up+ = 11,13 keV (4.2)

Mit der Masse des HD* und der Entfernung x zwischen Wechselwirkungsort und Detektor
ergibt sich daraus die Flugzeit T der Fragmente:

X / m +
2Ekin HD+ (
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Aus der senkrecht zum Molekiilstrahl gemessenen Differenz R zwischen den

ten des Fragme{lts und des Direktstrahls kann mit dieser F lugzeit die Gesch
pm, bzw. pro Pixel Detektorstrecke bestimmt werden:

” . RFragment RFragment 2Ek:m HD+
Fragment = T . (4 4)
D Mpp+ )

Diese Geschwindigkeit vpyqgmen: wurde als MaB fiir die Abszisse der Graphen verwendet

Auftreﬂpunk-
windigkeit pro

Fiir die Berechnung der erwarteten Lage der Fragmente muf zusitzlich die unterschiedliche

Masse der Fragmente H und D beriicksichti i TN
_ gt werden. Denn fiir den Dis
bleibt der Gesamtimpuls erhalten: sozlationsprozess

PHD+ = P+ + Pp+ + P

Wegen der im Verhiltnis sehr viel geringeren Masse des Elektrons kann dessen Impuls
vernachléssigt werden. Ebenso kann der Massenunterschied zwischen Proton und Neutron
ve.rnachléssigt, also fiir die Masse des D+ die doppelte Masse des H+ angenommen werden
Dies hat den Vorteil, daB nicht zwischen den Fragmenten H und H* bzw. D und D+ der.

bfaiden Dissoziationskanile unterschieden werden muf}. Daraus folgt insbesondere. daB sich
die Impulse der beiden Fragmente zu Null addieren, also: ,

—

Pr = —Pp bzw. Ty = —27,

Deme.ntsprech"end. verteilt sich die durch die Absorption des Photons gewonnene Energie
auch im Verhiltnis 2 : 1 auf H und D. Somit berechnen sich die theoretischen Auftreffor-

;)e. der Fragmer.lte aus den jeweiligen Vibrationsniveaus, die als senkrechte Linien in den
lagrammen eingezeichnet sind durch:

vy = % (EPhoton + EBindung)
\ Lo
2
_ 3 (EPhoton + EBindung) .. 3
Up = N o wobei jeweils Epipgung < 0 (4.5)

und

YFragment = UFragment ° T (46)




42 4. Aufbereitung der Mefidaten

wobei aufgrund der hier gewihlten Geschwindigkeitsskala direkt die Ergebnisse aus 4.5
verwendet werden kénnen.

Bei einer ,,Zweiphotonenabsorption® wird entsprechend die doppelte Photonenenergie ad-
diert.

Die Energie eines Photons des verwendeten Lasers berechnet sich aus:

h
Ephoton = Tc —1,5694 eV (4.7)

Die Bindungsenergien der Vibrationsniveaus wurden aus [Wol85] entnommen und sind fiir
das Rotationsniveau J=1 in Tabelle 4.1 angegeben.

Vibrationsniveau 0 1 2 3 4 5
Bindungsenergie in eV | -2,6622 | -2,4253 | -2,2003 | -1,9868 | -1,7846 | -1,5934
Vibrationsniveau 6 7 8 9 10 11
Bindungsenergie in eV || -1,4129 | -1,2431 | -1,0837 | -0,9347 | -0,7960 | -0,6677
Vibrationsniveau 12 13 14 15 16 17
Bindungsenergie in eV | -0,5498 | -0,4425 | -0,3459 | -0,2603 | -0,1859 | -0,1233

Tabelle 4.1: Die potentielle Energie der Vibrationsniveaus in HD*.

4.4 Erstellen der Graphiken der abgebildeten Mefler-
gebnisse

Die zweidimensionalen Bilder zeigen eine Gesamtmatrix aus Rohdaten (siche Kap. 4.1).
Den dreidimensionalen Abbildungen liegt jeweils der gleiche Datensatz zu Grunde. Zur Un-
terdriickung des Rauschens wurde der Datensatz allerdings gegléttet, um eine eindeutigere
Darstellung zu erreichen.

Bei den zweidimensionalen Abbildungen der Messungen mit unterschiedlicher Intensitat
wurden als Einheiten auf den Ordinaten Pixel belassen. Dies sind die Pixel der CCD-
Kamera, die eine Lingeneinheit darstellen. Eine Angabe in Metern ist bewuf}t unterblieben,
um zu verdeutlichen, daf diese Grofie nicht quantitativ mit in die Auswertung einbezogen

wurde.

Die als Einheiten an den Abszissen abgedruckten Geschwindigkeitswerte sind nur auf der
Mittellinie der Bilder giiltig, da nur die Fragmente, die dort auftreffen, der Spitzenin-
tensitit I, ausgesetzt waren. Die Fragmente, die von der Mittellinie entfernt auftreffen,

-
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stammen von HD*-Molekiilen, deren Achse mit der Laser

. . . polarisation einen Wj
einschlieen und somit nur einer Intensitét I = I, cos ¢ a Winkel ¢ # 0

usgesetzt waren (siehe auch 2.1)

Die Anzahl der Fragmente, die den Kurven der Diagramme mit den Schnittbildern ent-
sprec.her{., Wurd_e durch. Integrieren der Fragmentzahlen in der invers Abel-Transformierten
Matrix iiber einen Winkel von 4 Grad berechnet. Da der Transformations-Algorithmus

auf der Mittellinie Artefakte erzeugt, wurde dort eine Linie mit ej :
J mit einer B -
herausgenommen (siche Abb. 13) r breite von 4 Pixeln
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Abbildung 4.3: Zur Ermittlung der Anzahl der Photofragmente, die 1n den Graphep der
Messungen mit unterschiedlichen Intensitdten dargestellt sind, wurde uber einen .W1.nke1-
bereich von 4 Grad ein invers Abel-Transformiertes Bild integriert. Dabei wurde mit einem

Offset von 4 Pixeln begonnen.

Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse

Zuerst wird kurz die , Reinheit“ des Ionenstrahls diskutiert. Dann folgt ein Uberblick, Wo-
durch sich die Fragmente der Jeweiligen Vibrationsniveaus unterscheiden, und wie sie sich
auf dem Detektor verteilen. Anschlielend wird exemplarisch gezeigt, wie sich die Dissozia-
tionskanéle voneinander trennen lassen.

Im Folgenden wird zuerst die experimentelle Untersuchung bei verschiedenen Intensititen
dargestellt, und die Erkenntnisse, die daraus gewonnen werden konnten, beschrieben. Dann
wird nochmals detailliert auf die einzelnen Messungen eingegangen, bei denen entweder

nur die neutralen Fragmente detektiert wurden, oder neutrale und geladene Fragmente
beriicksichtigt wurden.

Es wird beschrieben, wie die Winkelverteilung der F ragmente auf dem Detektor bestimmt
wurde, und welche Resultate sich diesbeziiglich bei den Messungen ergaben.

Bevor eine kurze allgemeine Fehlerabschitzung erfolgt, wird die Methode erliutert, mit
der versucht wurde zu entscheiden, ob einer der beiden Dissoziationskanile HD+ — H +
D* oder HD+ — H*+ + D bevorzugt wird.

5.1 Anmerkungen zum Ionenstrahl

Bei der Gasentladung in unserer Ionenquelle konnte nicht davon ausgegangen werden, daf
aus dem eingeleiteten Deuteriumhydrid ausschliefilich HD*-Tonen entstehen. Es ist zu er-
Warten, daf sich ebenfalls in relevanter Menge Hf-Molekiile bilden. Da die Apparatur aber
nur ejpe Massenselektion ermdglicht, und somit die Hf -Molekiile nicht von den HD+—I_onen
abgetrenpy werden konnten, sollte sich auf dem Detektor ein Bild ergeben, das einer Uber-
agerung dey Fragmente dieser beiden Molekiile entspricht.
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Um den Beitrag von Hf am Gesamtbild abschétzen zu konnen, wurden deshalb zunichst
aus Ho-Gas Ionen produziert, und daraus Hi selektiert. Da hierbei keine HD*-Ionen entste-
hen, konnten ausschlielich die Fragmente des H} -Molekiils untersucht werden. Es zeigte
sich jedoch, daf mit den im Experiment verwendeten Laserpulsen keine Fragmente erzeugt
werden konnten. Somit verindern keine zusitzlichen Ionen das Bild der Fragmente bei

HD*-Messungen.

5.2 Verteilung der Photodissoziationsfragmente von
HD™

Nach der Theorie der , Lichtinduzierten Potentiale“ lassen sich die Fragmente in folgende

Kategorien einteilen:

e Fragmente von Molekiilen, in denen Vibrationsniveaus im oder oberhalb des Bereichs
des Kreuzungspunktes der Potentialkurven (s. auch Abb. 2.1 und 2.3) besetzt waren.
Fiir diese sollte die Dissoziationsrate maximal sein und nur unwesentlich von der
durch Fermis Goldener Regel vorhergesagten Rate abweichen. Diese Fragmente sind
in erster Linie an der breiteren Winkelverteilung (s. auch Kap. 5.3.3) zu erkennen
und werden hier als ,klassisch dissozierte* Fragmente bezeichnet, auch wenn nicht
auszuschlieBen ist, daB bei den hier verwendeten Intensitéten noch zusitzliche Effekte

beteiligt sind.

e Fragmente von Molekiilen, in denen Vibrationsniveaus unterhalb des Kreuzungspunk-
tes besetzt waren. Diese Molekiile konnten durch Absenken der Potentialbarriere aus
einem der etwas unterhalb des Kreuzungspunktes liegenden Vibrationsniveaus her-
austunneln. Dieser Effekt wird als ,,Bond-Softening“ bezeichnet. Diese Fragmente
erscheinen gegeniiber den oben erwéhnten bei niedrigeren Geschwindigkeiten. Aufler-
dem sind sie durch eine sehr schmale Winkelverteilung (s. Kap. 5.3.3) gekennzeichnet.

e Fragmente von Molekiilen, in denen Vibrationsniveaus weit unterhalb des Kreu-
zungspunktes besetzt waren. Diese Molekiile konnten nicht durch Absorption eines
einzelnen Photons dissozieren. Ihre Fragmente erscheinen bei Geschwindigkeitswer-
ten knapp oberhalb denen der Fragmente der Einphotonenabsoption und mit etwas
schmalerer Winkelverteilung. Auf den Ablauf dieses als , Zweiphotonenabsorption®
bezeichneten Dissoziationsprozesses wird in 5.3 noch nédher eingegangen. Im Detail

ist dieser jedoch noch nicht geklart.

e Fragmente der Coulomb-Explosion. Diese stammen ebenfalls aus Vibrationsniveaus
weit unterhalb des Kreuzungspunktes und bestehen nur aus geladenen Fragmenten-
Sie beginnen durch Absorption eines Photons zu dissoziieren, werden aber durch

5.2 Verteilung der Photodissoziationsfragmente von HD+ A7

e"'ne“te'Absorl)tiOn eines zweiten Photons wihrend des Dissoziatio o
siert. Diese Fragmente werden also im Prozess HD¥ — H* 4 D+ +nSP roz§§ses, ton
sx.nd z'a,ls »Coulomb-Explosions-Kanal“ bezeichnet. Sie treffen bei reﬁge (l;ldet’ = .
digkeitswerten mit einer sehr engen Winkelverteilung auf. groben Geschwin-

Abblldung 5.1 zeigt, wie sich die Fragmente aus den verschiedenen Dissoziationskaniile
die durch Laserpulse von 100 fs Dauer und einer Intensitit von 1,34 x10'5 V;’/m 2 mlﬂ oy
werdenJ,r auf d-em Detek.tor verteilen. Im Unterschied zu den homonuklearen Mc)‘IeIki;Ji:: '];Igf
und D3 ) be1. dener‘l dl(? H und H*, bzw. D und D* Fragmente Jeweils gleiche M’asse‘f:
haben, erscheinen hier die Auftrefforte der Fragmente H* und D bzw. D* und H auf,

de1.r Impulserhaltung bei der Dissoziation nach ihren Massen getren.nt Daraus felé glrtunct1
b(iz den Messungen eine Zihlrate pro Pixel, die nur halb so grof} ist. wie etwa dlile ll(jr’
H2 , wodurch der Signal-Rausch-Abstand entsprechend geringer ist und, die Auflo del
einzelnen Vibrationsniveaus nicht so gut gelingt. ’ e

Betrachtet man nur die neutralen Fragmente, so sind insbesondere bei den H-Fragment
tr.otzde.m die Ringstrukturen deutlich zu erkennen, die die Herkunft aus den 'egvveflr'l o
Vibrationsniveaus des HD* verraten. Aus der breiten Winkelverteilung (s. Ka J5 3 3;g'er‘;
zu erker?nen,. dal} diese auf ,klassische Weise“ in Ubereinstimmung mit P"ermil?s' G.olidenlS
Regel dissoziert sind. Ebenfalls sehr gut zu erkennen ist die schmale VVinkelverteilur;3 ,
der D-Fragmente ganz im Zentrum. Dies 148t den Schluf} zu, daf} diese Fragmente durc}%
»Bond-Softening® dissoziiert sind, und aus Vibrationsniveaus knapp unterhalb des K
zgngspunktes der beiden Potentialkurven stammen. Im Bereich dazwischen iiberlager r?u};
die , klassisch® dissoziierten D-Fragmente mit denen durch ,, Bond-Softening* erzeﬁ; tn SIEI
Fragmente, wodurch eine Unterscheidung schwierig wird. ’ i s

gr(;din lz(ilfélple)](;r (Ie—Irscheint :Lias Bild bei einer Unterscheidung von neutralen und geladenen
Zwai j(‘weflz. 1e | - 1lllnd H .-Fragmente bzw. D- und D*-Fragmente der Dissoziation treffen
kmnmén diea}?ir g 813 en+01t auf, wodurch das mefbare Signal deutlich stiirker wird, jedoch
T i vy D 'Fl'agl?lente au“s der Coulomb-Explosion HDT — H* + D+ 4 e
ﬂéi,{'hi‘ c;es;sell' J :fl'-nal 1{51; wesentlich schwicher, und die H*-Fragmente verteilen sich so grof-
Vexztez?l’u na iierin keine Struktur mehr e.rken.nbar ist. Aufgrund der kleineren raumlichen
hal isdos E (W(:;Sgen der Impu?sefha_ltung) ist die Anzahl der D*-Fragmente aus diesem Ka-
Uberls erugrol genug, um die ub}"lgen Fra.gr.nente'auf storende Weise zu iiberdecken. Diese
b Aﬁﬁergg ist 1nsbeso'ndere'be1 Sien dre1d1me‘1151ona,len Bildern in Abb. 5.2 klar zu erken-
in den 75 em verdeutlicht die Ho}.le der Maxima in den beiden Bildern den Unterschied

n Z&hlraten der Messungen mit neutralen sowie neutralen und geladenen Fragmen-

ten. . .
?m Zentrum scheinen die geladenen Fragmente die Struktur der Vibrationsniveaus zu
Verwischen.
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Abbildung 5.1: Ubersicht iiber die Auftrefforte der Dissoziationsfragmente von HD* bei
Pulsen von 100 fs und einer Intensitdt von 1,34 x10' W/cm? auf den Detektor (nur eine
Hilfte wird wirklich gemessen, die andere durch Spiegelung der Daten hinzugefiigt).

Abbj = - ;
lictl):mcljﬂ;mg ;-2’.: .kll)l'gldlmenmfmale- Darstellung der Fragmentverteilung. Hier sieht man deut-
xDIOSions_Ke . ,l l“n“dem sich die H-Fragmente mit den D*-Fragmenten des ,Coulomb-
tierten Fyg, anas .Ubel'declcen. Auflerdem wird der Unterschied in der Anzahl der detek-
5 Dayyer gmente elkennl.)af. Es wurden Fragmente, die von 4,5 Millionen Pulsen mit 100
¢rund einer Intensitiit von 1,34 x10'> W/cm? erzeugt wurden summiert.
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5.3 Messungen mit fs-Pulsen unterschiedlicher Inten-
sitit

Wie im theoretischen Teil (Kap. 2.1) bereits erwahnt, sind die Effekte der lichtinduzierten
Potentiale stark intensititsabhangig. Bei der hier untersuchten Abhéngigkeit des Dissozia-

4t sollten sich deshalb deutliche Hinweise zur Uberpriifung

tionsverhaltens von der Intensit
on der durch

dieser Theorie ergeben. Insbesondere sollte eine Abweichung zu sehen sein v
Fermis Goldenen Regel gegebenen Dissoziationsrate:

A
D = I%h_co-(EPhOt(m, v, J) (51)

worin I die Intensitit, A die Wellenlange des Lichts, v die Vibrationsquantenzahl, und J die
Rotationsquantenzahl des Molekiils ist. o steht fiir den Wirkungsquerschnitt der Photo-
dissoziation. Setzt man voraus, daf} diese Dissoziationsrate gilt, so folgt mit der Ratenglei-
chung fiir die Anzahl N der noch nicht dissoziierten Molekiile im Wechselwirkungsbereich

N
N = —N-D(I(t)) (5.2)
dt
folgende Dissoziationswahrscheinlichkeit:
P=1-ex (——)\—a()\ v, J)F) (5.3)
B A orhe '

wobei sich die Fluenz errechnet aus:

F= /I(t)dt (5.4)

Die Anzahl der dissoziierten Molekiile wére demnach nur von der Fluenz abhingig. Ein
Nachweis der direkten Intensititsabhéngigkeit der Fragmentzahlen wiirde also zumindest
zeigen, dafl bei den hier untersuchten Effekten nichtlineare Prozesse beteiligt sind, und

somit Fermis Goldene Regel keine angemessene Beschreibung liefert.

Dies gelingt jedoch nur indirekt iiber die Winkelverteilung der Fragmente (s. Absatz 5.3.3)-
Die Anzahl der bei verschiedenen Intensitdten gemessenen Fragmente, also die Hohe der
Maxima in den Schnittbildern, ist némlich nur bedingt aussagekriftig. So steht einer quan-
titativen Auswertung vor allem die mangelnde Kenntnis des Ausgangszustandes der Mo-
lekiile entgegen. Aus [Dun65] und [Car89)] ergibt sich zwar ein Anhaltspunkt dafiir, wie
die Besetzungen der vibronischen Zustiinde der HD*-Molekiile nach der Entstehung durch
ElektronenstoBionisation in der Jonenquelle verteilt sind, jedoch ist dies nicht ausreichend.

e ————
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Die Ermittlung der Zustandsbesetzung in [?] scheint zwar exakt
i : . : , aber di o
g(llzct})lfrfff;}l:tﬁu?be idle Ejigebnlsse auf H_D+ i.ibertragbar sind, ist nicht ges?ilc;g:: 1;1(1rfdﬁllizfl<jr2t
cormutlich in Analnel'l n.ha}?tspunkt. Ahnliches gilt fiir die Rotationsniveaus. wobei hier
veaus besetzt sind Olgle }flnlt 7] geschlos?en werden kann, daf tiberwiegend die ,unteren Ni-
Auswirkun - vac [Nalf02] hat die Rotationsquantenzahl jedoch eine entscheidend
g auf die Dissoziationswahrscheinlichkeit. S

Ebenfalls Einflul auf die Héhe der d

] : argestellten Spektren hat die Anzahl d )

im V(;ffchsl(i/llwukungsberelch mit dem Laser. Bei der hier zur Variation der Inteilrsigfc)lzirliuie

SVZZ?I{ ;Ill Esetlloille (s.lKap. L;)l.3.1) nimmt diese Anzahl mit geringer werdender Intensitgéi’;
. stehen also mehr Molekiile fiir die Dissoziati i i

entsprechend héhere Fragmentzahl resultiert. erion ot Yerffigun, woraus eine

Gegenldufig wirkt sich hingegen die mit der Intensitit abnehmende Fluenz aus. Da bei

den Messungen stets mit gleicher Pulsli i B
Intensitit. & ulsldnge gearbeitet wurde, variiert die Fluenz mit der

DIZ belde}?l .vgrgznanﬁten Effekte konnten durch Bestimmung der entsprechenden Grosflen
und anschlielender Normierung auf gleiche Aus i i
gangsbedingungen weitgehend eliminiert
Xgr;ien. Ds Wigen (eirstgenannter Unsicherheit des Molekiilzustandes eine quantitative Au:
rtung aber trotzdem nicht sinnvoll scheint, wurden die D i lingli |
: sing , aten im urspriinglichen Zustand
belassen. Somit entfallen zusitzliche Fehlerquellen, obige Einfliisse sind jedoch enthalte?l

(E)etrtlm dtheoretischer.l Teil 2'.1 beschriebene Stabilisierungseffekt, bei dem durch den neu
dIileSDain er}eil. Poter)lctlaltopf hln der oberen lichtinduzierten adiabatischen Potentialkurve E.
ssoziationsrate innerhalb eines bestimmten Intervalls mi i i

: t steigender Intensitit ab-
nehmen sollte, kann bei hohen Intensité ie si i o ; "
, aten, wie sie bei den hier durchgefii
verwendet wurden, nicht mehr beobachtet werden. sefhrten Messungen

Dennoch sind an den Me$ i ini m
ergebnissen einige Effekte zu erkennen, die in Ubereinsti

) ) L ¢

mit der Theorie der lichtinduzierten Potentiale stehen. ’ enstmmIng

SD?]JI‘:; Zz(ralz:;llem das ‘,,Lere.l-Shifting“ im Ber.eich des ,,Bond Softening® im Spektrum der
kleinefon *E‘ne g.l.lt aillﬁg&pragt. [?as ',,Le-vo.l-Shlfting“, also das Verschieben der Maxima zu
Viln‘ati;ms leTgien c;?W Geschw1nd1g:ke1ten, resultiert aus der Absenkung der Energie dieser
Potentialk:;wea]lés urch dajs Vel.'brelt.f.em des Potentialtroges der unteren lichtinduzierten
i ivg f"_,d\.zvenn sich die ,,I{ucke“ bei der ,,vermiedenen Kreuzung® bei v = 11,
diesor Lﬁd; fiir t1e .(Nett.o-) ,,Zwelphot(')g'enabsorption“ offnet (s. Kap. 2.1). Die Grofle
I e n%mlllr.l bmlt §te1ger-1der Inter.lsn;at 2, wodurch sich die Position der Maxima
seifliche, v;lfotc iebt. Die brellte Energieverteilung dieser Fragmente wird in [?] mit der
POtentia,lban : eT ung des‘ PotelltlalFl'()gefs ‘erkl;'irt. Bei zunehmender Lichtintensitéat sinkt die
GE‘-Schwim['rEe}-e (;md wandert gleichzeitig nach aufien. Dadurch verringert sich die relative
¢ dop R 1g ‘?lt es gebun.denen Wellenpakets zu dieser Barriere hin und verliert somit
T Reflexion an Energie. Abhéingig davon, wie oft das Wellenpaket im Potential hin-
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und her-lauft, bevor es schliefflich heraustunnelt, reduziert sich seine Energie. Dies betrifft
die Niveaus v =6, v =7, v = 8.

Die Fragmente, die auf ,klassische® Weise dissoziiert sind und von Molekiilen stammen,
die sich in den Vibrationsniveaus v =9, v = 10 und v = 11 befanden, sind in den Bildern

Ringstruktur mit groBer Winkelverteilung zu erkennen. In den Spektren sind

gut an der
dest bei niedri-

sie vor allem bei den Wasserstofffragmenten gut zu sehen, da hier zumin
gen Intensitéten noch keine Uberlagerung stattfindet. Bei hoheren Intensitaten sinken ihre

Maxima etwas ab, was auf den hoheren Anteil an ,,Zweiphotonenabsorptionsprozessen“
suriickzufiihren ist. Ihre Position dndert sich jedoch iiber den gesamten Intensitatsbereich
nicht und liegt exakt bei den ,klassisch® erwarteten Ceschwindigkeitswerten. Die relati-
ve Anzahl der Fragmente aus v = 9 scheint jedoch bei den Spektren der Messungen mit
neutralen Fragmenten deutlich grofier zu sein als bei denen mit neutralen und geladenen

Fragmenten.

Bei steigender Intensitat treten zunehmend mehr Fragmente auf, die durch ,Zweiphotonen-
absorption® aus Molekiilen entstanden sind, bei denen niedrige Vibrationsniveaus, v = 2
und v = 3 besetzt waren. Diese iiberlagern sich meist mit den anderen Fragmenten, wes-
halb dieser Effekt iiberwiegend in den 3D-Bildern zu erkennen ist. Dort ist auf den Ringen

der Einphotonen-Fragmente der mittlere Bereich etwas erhoht.

Der genaue Mechanismus, nach dem die Zweiphotonenabsoption abléuft, scheint hier noch
nicht geklirt. So kénnten, wie angenommen, unter Beachtung der Auswahlregeln, zunéchst
drei Photonen absorbiert und unmittelbar nach der Dissoziation wieder ein Photon emit-
tiert werden. Denkbar wire aber auch, daff zunéchst analog zu einem Ramanprozefl hdhere
Niveaus besetzt werden. Dies kénnte durch einen Ubergang aus einem kurzfristig besetzten
Kontinuumszustand, der durch vorangegangene Einphotonenabsorption erzeugt wurde, er-
folgen. Aus diesem hoheren Niveau erfolgt dann durch Absorption des zweiten Photons die

Dissoziation.

In einer theoretischen Arbeit von [Nak02] iiber Hj und HD¥, die sich wesentlich auf die
experimentellen Ergebnisse von [?] stiitzt und somit dem hier vorgestellten Experiment
sehr nahe kommt, wurde das Dissoziationsspektrum von HD* simuliert. Dazu wurde die
Methode des ,,close coupling“ benutzt, deren erfolgreiche Anwendung auf die Simulation der
Atomionisation in [Kon01] und [Kon02] beschrieben ist. Die dort erhaltenen Spektren sind
den hier gemessenen dhnlich. Allerdings wird dort eine zusétzliche Struktur bei hoheren
Energien vorhergesagt, die durch einen zweistufigen Dissoziationsprozess aus niedrigeren

Niveaus entsteht.

In den folgenden Abschnitten soll anhand der Bilder und Spektren der einzelnen Messungen
noch im Detail erliutert werden, wo welche Effekte besonders gut zu erkennen sind.

5.3 Messun i
£°n mit fs-Pulsen unterschiedlicher Intensit:t
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5.3.1 TR PN
Geschwmdlgkeltsverteilung der neutralen Fragment
ente

Dl d . .

In Abb. 5.4 sind die 5ri
PR 9. zugehdrigen Spektren zu sehen, die die ki
: . n, d c
schwmdlgkeltsvertellung, als radialen Schnitt zeigen e die Kinetisch

Bild 4 dargestellt.
e Energie- bzw. Ge-

mente detektiert : , bei denen neutral :
wurde 2 . rale und gelade i
1, wird hier der Direktstrahl zusammen mit den gela lfa ladene Frag-
den gelade

ten HT und D+ dj '
seitlich in einen (;;igg :H[;tel;l der Wechselwirkungszone mit Hilfe eines Ablenk
treffen also nur noch d}-, echer gelenkt (Faradaybecher 1 in Abb, 3.13). Ai!f dem D
RS ndlese Son T le neutra!en Photodissoziationsfragmente H und D s f!tfllit(Jl'
- H* + D* 4 o C;)izt(;lll,Fdaﬁ keine D*-Fragmente des Coulomb—ExplosionsaIl{lf' DllesHhat
. ragmente des Di iati “Hanals HDY
Somit L 1ssoziationskanals HD+ F
1t sollte sich eine klarere Struktur der Vibrationsniveaus abze—;cli: DDJr Uﬁ) er(/ikaen.
n. Da die Anzahl

ie Hilfte abnimmt, steigt die Mefidauer und damit

nen Fragmen-
plattenpaares

Im Detail zeichnet sich an den Spektren folgendes ab:

Spektren zu Bild 1 und Bild 2:

Bei einer Intensitit v
on 2,8 x10™ W/cm? (grii .
exakt s a6 (griine Linie) treffe die D-
am , klassisch erwarteten Ort auf. Be; 2,24 ><)1014 V\?/ CEQD(iiigrSegtj st dioes
nie) ist dieses

Maximum dann auf;
grund von , Bond-Softening* i
schoben und deutlich schwiicher enng= zu kleineren Geschwindigkeiten hin ver-

»Bond-Softening“ dissoziierten und

g nur geringfiigig verbrei
erwarteten Energie auf. 818 reitert, und

Bei den H-Fra i i
gmenten sind die Maxima fij
. ur v = =
Igut zu (irkennen. Diese auf | klassische“ Comoron 1
ntensitdten etwa am erwarteten Ort auf

(kleinere Kurve im In
. ‘ . sert
Weise dissoziierten Fragmente treffen bei beiderz

Fragmente aus v — Sk Bei der héheren Intensitit scheint di B
v =11 zu gelten. Wieso diese in der griinen Kurve nicht zu 1::haUCh‘ ﬁ(lir
en sind,

ist, zundchst un lar ir 1 i
' ach k . Dalfiir 1st hier d Maxi i
Ni . ) : as aximuin, das bei der fiir Fragmen aus dem
— 1 t
lie Vt,aeu eV ; Stdl;I’Ch i,,Z.WGIPhOtOIleHabSOI'ptIOII“ entstanden, erwarteten GeSCheWiIldsigke.t
g ben 0 stark wie n der roten Kurve. Dies deutet darauf hin, daf} die griine I(llI'eV1
e

. .

In beiden Kur
ven noch gut zu erke i i
die Griine wi : nnen sind die D-Fragmente aus v = 10. Auch hi i
s (leevtjsir f(l)(;ht Verschobe.n zu sein. Die Fragmente aus v = 11 werden \1121;1831:1311:1:
das ebenfalls in Eeid:;le;absorptlon“) tiberlagert und bilden ein gemeinsames Maximum
urven zu sehen ist. Bei der héheren Intensitiit ist dies Wegen’
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Abbj : - .
fr:blldungb&.él. Schn.lt.t.e durch die invers Abel-Transformierte Projektion neutraler Photo-
gmente bei Intensitdten von 2, 86 x 1013 W/em? bis 1,03 x 105 W /cm?. Die senkrechten

Linien markieren die . klassisch«
= sisch“ erwarteten Auftrefforte lir Ein- i
Photonenabsorption. SRR

Abbildung 5.3: Projektion der Impulsverteilung der neutralen Photofragmente.. Di(? .Bil—
der zeigen die Summe der Photofragmente nach 5,25 Millionen Laserpulsen der jeweiligen
Intensitit. Rechts und links sind jeweils die gleichen Datensétze in unterschiedlichen Dar-

stellungen abgebildet.
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5.3.2 Geschwindigkeitsverteilung der neutralen und geladenen
Fragmente

»Bond-Softening® aus dem Niveau v = 6 dissoziert sind, da diese auf dem Faradaybecher
auftreffen, der den Direktstrahl abfingt

Im Detail ist in den Spektren folgendes 7y erkennen!:

Spektren zu Bild 1 und Bild 2:

Bei einer Intensitit von 3 x 1013 W/cm? (griine Linie) treffen die D-Fragmente aus v = §
noch am , klassisch“ erwarteten Ort auf. Bei 4,3 x1013 W/em? (rote Linie) ist dieses Maxi-
mum dann aufgrund von »Bond-Softening* zu kleineren Geschwindigkeiten hin verschoben.
Auflerdem ist eine deutliche Verbreiterung des Peaks durch einen zunehmenden Anteil an
Fragmenten aus v = 7 7y erkennen.

Fir die H-Fragmente aus v — 8 und v = 7 ist diese Aussage ebenfalls giiltig, auch wenn
letzteres, insbesondere bej der roten Kurve, wegen der Uberlagerung schwieriger zu beur-
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Abbildung 5.6: Schnitte durch die invers Abel-Transformierte Photofragmentprojektion im
. . . L : 13 : 2 o 13 2 . _
N indigkeitsverteilung der Photofragmente. Die Bil- EXptelrpent mit 'Intensr?aten von 3, {35 x10™ W /em? bis 6,63 x 10 W /cm?. D-1‘e sepkrech
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] i tofragmente nach 4,5 Milli Zwei- Photonenabsorption.
eicen die Summe aller Pho : - .
?I?Eeflsi%ﬁt' rechts wie mit dem Detektor erzeugt, links als dreidimensionale Grafik.
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Abbildung 5.7: Projektion der Impulsverteilung der Photofragmen.te. [.)i.e Bil;letr ze}%?il die
Summe aller Photofragmente nach 4,5 Millionen Laserpulsen der jeweiligen Intensitét.
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Bei den H-Fragmenten aus v = 3 ist die , Zweiphotonenabsorption“ bei hoherer Intensitat

ebenfalls zu erkennen.

Spektren zu Bild 3 und Bild 4:
Das im vorangegangenen Spektrum erlduterte ,Bond-Softening® setzt sich hier fort. So

sind die D-Fragmente aus v = 8 und jetzt auch aus v = 7 zu noch niedrigeren Energien
hin verschoben. Wiederum ist dieser Effekt bei der Kurve mit der hoéheren Intensitat von
6,6 x10' W/cm?* (rot) stirker ausgepragt, als bei der, die die Anzahl der Fragmente bei

der niedrigeren Intensitit von 5,3 x10'* W/ cm? (griin) représentiert.

Die H-Fragmente aus v =8 und v =7, sowie die D-Fragmente aus v = 10 und v =11
werden nun von denen, die durch , Zweiphotonenabsorption® aus den Niveaus v = 2 und
v = 3 erzeugt wurden ginzlich iiberlagert. Die Lage der Maxima ist deshalb nicht mehr
aussagekriftig, da sie nur noch den Ort der groBten Gesamtzahl und nicht die Lage der

Fragmente aus den jeweiligen Vibrationsniveaus angibt.

Die Maxima der H-Fragmente aus v = 10 und v = 11 liegen noch exakt am erwarteten
Platz. Bei der roten Kurve ist jedoch bereits zu erkennen, daB die D*-Fragmente aus dem
Coulomb-Kanal ebenfalls an diesem Ort auftreften, und so die gesamte Kurve nach oben
verschoben wird. Dies diirfte wohl auch den grofiten Anteil der Fragmente oberhalb von
11 km/s liefern, wenngleich hier auch H-Fragmente durch ,, Zweiphotonenabsorption® aus

v = 3 auftreffen.

Spektren zu Bild 5 und Bild 6:
Die Maxima des ,,Bond-Softening® der D-Fragmente aus v = 8 und v = 7 sind bei den

selben Energien wie in der roten Kurve des vorangegangenen Spektrums. Offenbar ist
die , Liicke* zwischen den beiden Potentialkurven bei diesen Intensitaten bereits maximal
geoffnet. Bei der Intensitit von 8,5 x10™ W /cm? (griin) ist zu erkennen, daf die Anzahl
der Fragmente, die in diesem Bereich auftreffen deutlich abnimmt (ca. 25%). Bei Erhohen
der Intensitat auf 1,1 x104 W /cm? (rot) nimmt diese Zahl nochmals um ca. 50% ab. Dies
liegt vermutlich daran, daf} sich weniger Molekiile im Wechselwirkungsvolumen befinden.

Die Zweiphotonenprozesse nehmen hingegen wie erwartet anteilig zu, auch wenn die Ge-

samthohe der Maxima in diesem Bereich ebenfalls sinkt. Dies ist zum einen darauf zuriick-
zufiihren, daf der Untergrund, den hier bisher, durch Einphotonenabsorption aus v = 10
und v = 11 entstandene Fragmente gebildet hatten, abnimmt. Zum anderen ist die gerin-
gere Anzahl an Molekiilen im Wechselwirkungsbereich dafiir verantwortlich. Es bilden sich

die beiden Maxima, die den Fragmenten aus v = 2 und v = 3 entsprechen

nun deutlich
(rot)

heraus. Auch hier ist in Ubereinstimmung mit der Theorie bei der hoheren Intensitét
der Anteil aus dem niedrigerem Niveau grofier.

Bei den H-Fragmenten sind nach wie vor die beiden Maxima der Niveaus v = 10und v = 11

zu erkennen. Ebenso das bei v = 2 (Zweiphotoneniibergang), auch wenn der Untergrund
der D*-Fragmente aus dem Coulomb-Kanal zunimmt.

y W
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Spektren zu Bild 7 und Bild 8:
Hier gewinnen die Zwei .
photonenprozesse v =2und v = I
P . : on v=2und v =3 weiter an B
ragmenten ist vor allem bei der hiheren Intensitit von 2,5 x 104 W/frcrll(;u(t un)g. o
) rot) gut

zu erk 1d .
ennen, daf} anteilig deutlich mehr Fragmente von v = 2 als von v = 3 stam
= men,

Molekiile mit v = 10 und v
= 11 zu erkennen. Oberhalb I
Struktur, so da keine seriose Aussage mehr méglie::"h?st verviseht der GoulombKanal die

5.3.3 Winkelverteilung der Fragmente

Bei den oben dargestellten Bildern ist deutlich zu erke

unterschiedlichen Vibrationsniveaus nicht nur unter Irll )
untefschiedliche Winkelverteilungen besitzen. Dies lieS Ct .
Abhéngigkeit der beteiligten Dissoziationsprozesse. o

en, daf} die Fragmente aus den
dliche Energien, sondern auch
n der nichtlinearen Intensitits-

Denn die e i 1

Serpolarisatfi}sl;z?i,c }?tuufn(;azulz/f((i)ilsk\lflér\évilriléir;ies ;(fifens(,iitat KentSpricht der Projektion der La-
der Orienti e se der Kerne, und ist somit abhingi
isotrop eifrzﬁlgilflli (izsr tl\(fi?tlel({;-ﬂs ;m Raurp (s. .auch Gleichung 2.11). Die Molekﬁlacir;iilgs\ilzg
eloktrinche Feldutaske di, dle holarlsatlons.rlchtl_mg ist stets senkrecht. Darum gilt fiir die
boi  dor Winkel ot ,denedizrls/[ ;ﬁl?{s‘.Laserhch.t auf die Molekiile wirkt E = Eg -cos¢ , Wo_‘
Somit variiert, die Ir,ltensitat d'0 ed.ulachse 1.1‘nt der Laserpolarisationsrichtung einschlieft.
sationsrichtung, Der Wil I, ie die Mole}{ule'erfahren‘ mit cos® ¢ beziiglich der Polari-
Winkelverteilurig o e z , unter dem die Dissoziation stattfindet, spiegelt sich in der
tveffon. auf dem [,)etektorr 'ngahl der Frag.men‘ge, die unter einem bestimmten Winkel auf-
Intensitétsabhéngigkeit d W]1§ o Deshalb ist diese Winkelverteilung ein Indikator? fiir die
keit BTAR AR aufg' dem( gbeteil?;‘?s:lgtilon’sger%lf',tll;er‘ns.. Bei ei'ner linearen Intensitétsabhéngig-
cos® ¢-Verteilung entsprechen, “r()hillggen el;;li":;illlgen Vlbrajmor}sniv.eaus zeigen, die einer
eine cos™ ¢-Verteilung mit n > 2 gelten S,ollte er progressiv nichtlinearen Abhéingigkeit

il; :fi(;fg{ﬁ)lssu?llzli cllmgrs,l r{aﬁ die' obig darg(fstellten Abbildungen von Originaldaten stam-
Fragments zaisen S‘zl\alellldmfenmonale Projektion der eigentlichen Impulsverteilung der
VOI‘teilungen’inEi/er; AES-;de-.dmnen als Ausgangspunkt fiir die Bestimmung der Winkel-
dor Fragméntzahllbej eti - cglsforf'merte Matrizen. In diesen wird die Winkelabhéngigkeit
Vibrationsniveaus ente n_elil . nIerglle bzw. Geschwindigkeit ermittelt, die Fragmenten eines
Kieishahin mit de Flraprlc t. m invers Ab.el—Transformierten Bild wird dazu einfach eine
auf dieser Kreisbahn siircrlle'n gAesCI-l-WH.ldlgkelt als Radius durchlaufen. Die Fragmentzahlen
Vergleich ist iowet in Abhéngigkeit des Winkels in Abbildung 5.9 dargestellt. Zum

8 it jeweils auch eine cos™ ¢-Verteilung dargestellt. So ist zu erkennen, dafl die

’Das : ‘ .
sogenannte ,alignment”, also das Ausrichten der Molekiile im elektrischen Feld des Lasers wurde

bei allen Messungen vernachléssigt. Dies ist nach einer Fehlerabschitzung von [?] zuléissi
i ssig.

—
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auf , klassische“ Weise aus v — 10 dissoziierten Fragmente fast einer cos? ¢-Verteilung un-
terliegen, wohingegen die aus v — 8 durch ,Bond-Softening® dissoziierten anndhernd einer
cos' ¢-Verteilung folgen. Beide Verteilungen wurden aus der Messung bei I = 3,05x1013
W/em? von neutralen und geladenen Fragmenten, dargestellt in Abb. 5.5 Bild 1, extra-
hiert. Der Messung bei I = 8,5x10' W/ecm? (Abb.5.7 Bild 5) entstammen die Daten, die
die Uberlagerung des auf , klassische“ Weise dissoziierten Vibrationsniveaus v — 12 mit de-
nen, die aus v = 3 durch »Zweiphotonenabsorption“ entstanden, zeigt. Hier wurden zum
Vergleich eine cos? ¢-Kurve, eine cos!8 ¢-Kurve, sowie eine Kurve, die einer Summe bei-
der entspricht, hinzugefiigt. Dadurch ist zu erkennen, wie sich die schmale Verteilung, die
bei der »Zweiphotonendissoziation entsteht, auf die breite cos? ¢-Verteilung der Einpho-
tonendissoziation setzt. Somit ist bej dieser Energie im zugehorigen Schnittbild ein grofles
Maximum zu erkennen, zu dem beide Niveaus anteilig beitragen.

5.4 Verhiltnis der Dissoziationskanile

Inspiriert durch den Artikel [1tz00], in dem eine experimentelle Untersuchung des Dissozia-
tionsverhaltens von HD*, das durch Beschuf mit schnellen Protonen aus HD erzeugt wurde,
beschrieben ist, und unter anderem erwéhnt wird, daf die beiden Dissoziationskanile HD+
— H + D* und HD* — H* + D nicht mit gleicher Wahrscheinlichkeit auftreten, wurde
versucht, dieser Unterschied zu messen. In [Itz00] wird angegeben, da der Kanal HD+ —s
H* + D, der einer Dissoziation auf der unteren Potentialkurve 1 so entspricht, die ener-
getisch um 3,7 meV niedriger liegt als die 2 po-Kurve, die zu den Fragmenten HD+ — H
+ D7 fiihrt, um 7 % wahrscheinlicher ist. Da in der theoretischen Arbeit von [Nak02], die
sich auf ein Photodissoziationsexperiment stlitzt, das unserem sehr ghnlich ist, angegeben
wird, da8 der andere Kanal deutlich bevorzugt wird, ohne jedoch eine Groflenordnung zu
nennen, war das Ergebnis von groflem Interresse.

Der Energieunterschied der Potentialkurven 2ps und 1so der beiden Dissoziationskanile
HD* — H + D* und HD+ — H+ + D von 3,7 meV entspricht zum Beispiel bei v = 10
einer Verbreiterung der Linien um ca, 20 ms™', was etwa einem viertel Pixel entspricht, und
deshalb nicht aufgelsst werden kann. Darum wurden, analog zu den oben beschricbenen
Messungen, abwechselnd Bilder mit neutralen sowie neutralen und geladenen Fragmen-
ten aufgenommen. Die Anzahl der Jeweiligen Fragmente wurde dann auf den Ionenstrom
wéhrend dieser Messung normiert. Aus dem Mittelwert aller Bilder mit neutralen sowie
aller Bilder mit neutralen und geladenen Fragmenten kann dann das Verhiltnis

D+ DY _ | |DH

D] D] =

bestimmt und dadurch auf einen bevorzugten Dissoziationskanal geschlossen werden (s.

D
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auch Kap. 3.4.1).

Durch die jeweils kurzen MeBintervalle und das zwischen nur neutralen und neutralen und
geladenen Fragmenten abwechselnde Messverfahren sollten eventuelle langfristigen Ande-
rungen an der Apparatur bei beiden Mittelwerten etwa, gleichen Anteil besitzen, und somit
insgesamt einen zu vernachlissigenden Beitrag darstellen.

100
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Ein relativ grofier Fehler entstand durch die Normierung der Fragmentzahlen auf den Io-
nenstrom. Dadurch, daf fiir das Messen der neutralen Fragmente die geladenen Fragmente
seitlich in den Faradaybecher 1 ('s. Abb. 3.13) gelenkt werden muflten, und somit auch
nur hier der zeitliche Verlauf des Ionenstroms erfat werden konnte, wohingegen sonst der
Ionenstrom an Faradaybecher 2 verfolgt wurde, war es nicht moglich, beide Bilder auf
) ade- den Absolutwert des Stroms zu normieren. Deshalb wurde zwischen der Aufnahme der

Abbildung 5.10: Links ist das Bild mit den .neutralen, re(;hts g?:;;gﬁiigﬁ;ﬁ;:igriﬁn det einzelnen Bilder wiederholt umgeschalten, um das Verhiltnis dieser Strommessungen und
nen Fragmenten, das fiir die Bestimmung emes bevorzugten insbesondere auch dessen zeitlichen Verlauf (idealerweise konstant) zu bestimmen. Dieser
wurde, dargestellt. Wert konnte aber wegen seiner zeitlichen Schwankungen nur zu 5,98 + 0,47 (Standardab-
weichung), also mit etwa 8 % Genauigkeit ermittelt werden.

-50

-100

Ein weiterer nicht unerheblicher Fehler ist in den Intensitdtsschwankungen des Lasers im
Wechselwirkungspunkt aufgrund der rdumlichen Verschiebung (s. Kap. 5.5) enthalten, auch
wenn sich dieser zum groften Teil durch das zwischen neutralen sowie neutralen und gela-
denen Fragmenten abwechselnde Mefiverfahren eliminieren lisst. Um diese Schwankungen
weiter zu minimieren, wurde auferdem eine geringe Laserintensitét, also ein grofier Fokal-

—s— neutrale und geladene Fragmente bereich gewihlt.
—o— neutrale Fragmente |
6x10° In Abbildung 5.10 sind die Bilder dargestellt, aus denen die Schnittkurven in Abb. 5.11
g
N . i extrahiert wurden. Dies geschah analog zu dem oben beschriebenen Verfahren. Nur war
P _ hier mehr die Anzahl, und weniger eine exakte Energie bzw. Geschwindigkeitsauflésung
A10° | der Fragmente von Interesse. Deshalb wurde iiber einen Winkel von 45 Grad integriert. In
_ " den Schnittkurven konnte dann iiber ein Geschwindigkeitsintervall, in dem nur D bzw. D
s . A, Aok
B 310° - i[ .,’\ und D* Fragmente auftreffen, integriert werden, um so das Verhiltnis (Gleichung 5.5) zu
@ P A bestimmen.
' g A
5 _| \ L}
20 ) ..'r‘ ; .ll. J *f\ i'\,_‘ Zusammenfassend 148t sich das Verhiltnis der beiden Kanéle dann mit 1,06 + 0,15 zugun-
1%10° / L S 1. Y sten der HD* — H 4 D* Dissoziation angeben. Es ist also moglich, da dieser Kanal bei
; 4 *Jm der Dissoziation in intensiven Feldern leicht bevorzugt wird. In diesem Fall wiire das Ver-
0- o ¥ 0000 ' 15000 halten hier invers zu dem in [Itz00] beschriebenen, was sich wegen den unterschiedlichen

Experimenten jedoch nicht zwangslaufig widersprechen mus8. Wegen des groflen Fehlers
von fast 15 % kann aber ohnehin keine signifikante Aussage iiber ein unsymmetrisches
Verhalten getroffen werden. Relativ sicher ist hingegen, dafi keine gravierenden Effekte in
Erscheinung treten, die einen der Kanile weitgehend unterdriicken, und so ein deutliches
Abweichen vom 1 : 1 - Verhiltnis erzwingen.

Geschwindigkeit in m/s

bild zur Bestimmung eines bevorzugten Dissoziationskanals. Die

. . itt
Abbildung 5.11: Schni aus Abb. 5.10 durch Integrieren iiber 45 Grad gewonnen.

beiden Spektren wurden

I
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5.5 Allgemeine Fehlerabschitzung

Die Fehler der einzelnen Komponenten sind in den jeweiligen Abschnitten beschrieben. Sie
tragen entweder zur Verschlechterung des Signal-Rausch-Abstandes oder zur Verbreiterung
der Linien bei. Auf eine detaillierte Aufsummierung all dieser Einzelfehler kann jedoch
verzichtet werden, da der Fehler in der Intensitdtsbestimmung so grof ist, daf8 alle anderen
eine untergeordnete Rolle spielen.

Der Fehler in den Intensitdtsangaben resultiert vor allem aus der Unkenntnis dariiber, wie
sich der Laserstrahl wihrend den Messungen gegeniiber dem Ionenstrahl verschiebt. Bei
der Justierung des Wechselwirkungspunktes sind Héhenschwankungen von 0,1 pum in den
Fragmentzahlen zu erkennen. Da beide Apparaturen aber deutlich getrennt voneinander
im Raum stehen, sind Schwankungen in dieser Gréfenordnung nicht auszuschliefen. So
stiitzt sich die verldfllichste Fehlerabschiatzung der am Wechselwirkungsort herrschenden
im Vergleich zur gemessenen Intensitét auf Statistiken iiber die Anzahl der Fragmente bei
verschiedenen Messungen mit stets gleichen Parametern. Demnach ist eine Abweichung bis

zu 60% moglich.

der Schrb’dingergleichung ermoglichen.

Interessant scheint auch ein Experiment mit Mehrfach
héheren Harmonischen. Dadurch kénnten die Molekiil
Interferenzen der Dissoziationskanzle untersucht werden

Die Generierung beliebiger
bene des Pulsstreckers

Wechselwirkung von Licht mit Materie geklirt werden.
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6. Ausblick

Anhang A

Vorgenommene Umbauten am
Experiment

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden diverse Vorrichtungen konstruiert und in die beste-
hende Apparatur integriert, von denen nachfolgend noch einige niher beschrieben werden.

Ein Defekt erforderte eine Erneuerung der Ionenlinse der Molekiihlstrahlapparatur, die bei
dieser Gelegenheit gegeniiber der vorherigen in einigen Punkten modifiziert wurde. Abbil-
dung A.1 zeigt die neu konstruierte lonenlinse, deren Vorteil in der leichteren Justierbarkeit
und einer héheren Spannungsfestigkeit liegt.

Um die Auflésung bei der Projektion der auf dem Phosphorschirm erzeugten Lichtpunkte
auf den CCD-Chip der Kamera zu erhéhen, wurde der Abbildungsmagstab des Kamera-
objektivs veréindert. Dies hatte zur Folge, da$§ nur noch ein Ausschnitt der Detektorfliche
beobachtet werden konnte. Um diesen Ausschnitt frei iiber die gesamte Detektorfliche be-
wegen zu konnen, wurde deshalb eine Verschiebeeinheit (Abb. A.2) konstruiert, die dies
erméglicht. Die Mikrometerschrauben erlauben dabei eine Repositionierung, deren Abwei-
chung unter einem Pixel liegt. Auf der Flansch-Seite sind Pafistiffte angebracht, wodurch
selbst nach einer Demontage, die zur Kalibrierung mittels UV-Lampe nétig ist, die gleiche
Position wieder erreicht werden kann.

Um den Einfluf des F aradaybechers, der den Direktstrahl der Molekiile vor dem Detektor
abfangt, auf die Fragmente, die in dessen unmittelbarer Nihe auf den Detektor treffen,

moglichst gering zu halten, wurden mehrere Konstruktionen erprobt, wovon eine exempla-
risch in Abb. A.3 dargestellt ist.
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Spreitzklemme

Zwischenring

Keramikringe
Keramiktriiger

Abschirmung

Linsenringe

.f = Zentrierhilfe

Abstandskugeln

Spreitzkonus ;

Plexiglasblenden fiir

Zentrierdorn fiir &B:xakte Zentrierung

Linsenringe

Abbildung A.1: Neue Konstruktion der Ionenlinse. Der Vorteil liegt vor allem in der bes-
seren Justierbarkeit, die durch die vollig neu gestaltete Aufhdngung in Verbindung mit

der geschaffenen Zentrierhilfe ermdglicht wird. Durch grofiere Absténde und verdnderte =

Anschliisse wird eine hohere Spannungsfestigkeit gewihrleistet. Auflerdem wurden zusétz-
liche Offnungen geschaffen, die ein Entweichen aufgestauter Molekiile ermdglichten.
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At?bildung A.?:-Ve.rschiebeeinheit der CCD-Kamera. Durch die Mikrometerschrauben wird
bei der Repositionierung eine Abweichung unter einem Pixel erreicht.
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