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Abstract

This thesis describes the essential design features of a guided-ion-beam experiment and
then continues to report measurements of state-specific integral reactive cross sections for
a selected set of ion-molecule reactions. Particular emphasis was given to the low end of
the collision energy scale, which extends down to 10 meV in the center-of-mass frame. The
preparation of the reacting ions was effected by resonantly enhanced multiphoton ionisation
which allowed to select individual electronic and vibrational states, as proven by photoelec-
tron time-of-flight spectrometry. This technique of excitation affords independent tunability
of the kinetic energy, unrestricted by the particular quantum state that has been singled
out. This characteristic represents a substantial advantage over schemes that rely on col-
lisional relaxation, as do all flow tube experiments. The reaction products were identified
with respect to their mass, while no attempt was made to label their quantum state.

In particular, the following reactions were examined with respect to the influence of ionic

quantum state and collisional energy:
N;-(ng‘:,?)-l-zo,..,il)—l—Hg —>N2H+—}-H (1)

This process is exoergic. Additional reaction channels, though conceivable, have not been
observed in this experiment. The close proximity of the ionisation potentials of the colliding
molecules suggests to reckon with a near-resonant coupling between the two potential energy
hypersurfaces, (N5 + H;) and (HF + N;). Footing on this concept the reaction coordinate
which sets out on the first surface is assumed to switch over to the second where it continues
to evolve. A model based on this hypothesis plausibly reproduces the kinetic- and vibrational
energy dependence of the cross sections that have been observed. The experimental data
also point to the existence of a low barrier in the entrance valley of the potential surface
which impedes the onset of the reaction. This threshold, which had long since been assumed
on theoretical grounds, has eluded verification in previous studies.

The pivotal point in the interpretation of the previous reaction had been the postulate
of an intersection of two potential energy hypersurfaces suggested by the adjacence of the

ionisation potentials of Ny and H,. The likewise exoergic proton transfer

CO*(X2Z*, vt =0,1) + H, » HCO* + H 2)
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should call for a different type of analysis since the relevant I.P.’s differ by 1.6 eV. This reac-
tion must hence be illustratable by a trajectory entirely embedded in the initially prepared
(CO* + H;) surface. A model which foots on this surmise mimics the energy dependence
of the reactive cross section as well as the magnitude of the experimental data in a very
satisfactory and convincing fashion. The apparent collapse of the description in the regime
of high collision energies, indicated by a rapidly increasing disparity between experiment
and theory, is only illusory since it reflects the onset of the dissociative decomposition of
HCO.

The charge transfer process
N’Z"(Xzzj,v"' =0,..,4)+ 0, —» O + N, (3)

has been the subject of the third experiment, since this reaction is suspected to proceed via
the formation of a short-lived intermediate complex (N3 ---O;)*. The transient existence
of this van-der-Waals molecule is inferred from molecular orbital and ab-initio arguments
which suggest a rectangular geometry, a bond energy, Ei,, anywhere between 200 and 500
meV, and a lifetime in the ps range or below. To the present day, none of the numerous
- studies focusing on this system has provided proof of its existence. The positive evidence
obtained from this experiment is of an indirect nature, based on measurements of the kinetic
energy of O as a function of the expendable center-of-mass energy, Ecm. The figures point
to an indirect reaction (i.e. via an intermediate) in the low energy regime, and a direct
process beyond E., ~ Ep. A model description which contracts both pictures matches the
complete set of data in a very persuasive manner.

The two chapters which conclude this report address questions related to the mechanism
of resonance enhanced multiphoton ionisation. Results of these experiments constitute the
basis for future studies as outlined above.

The list of experiments-to-come is headed by the system Ar* + H, which is considered
as a protopypical example of an exothermic ion-molecule reaction. Its simplicity makes it
amenable to detailed theoretical studies, both calculations of potential energy surfaces and
detailed dynamical computations. The reaction should be sensitive to the magnitude of
the nuclear spin since Ar*(?Py/;) is almost resonant with Hf (v* = 2). Both, Ar*(2Ps;)

and Ar*(*Py;;), can be prepared with flawless selectivity utilizing either 3- or 4-photon
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resonant excitation schemes. This quality could not a priori be foreseen since the resonant
states involved do not bear Rydberg character. The fine structure components are split by
AE = 177.5 meV and can thus easily be told apart by their photoelectron time-of-flight
spectra.

The last experiment which this report describes explores ways to prepare selected states of
Hi(X,v*). The excitation scheme designed to this end involves the C1II,(v') state, acces-
sible upon three-photon absorption. The ionisation spectra recorded at various pressures,
however, defied interpretation on the basis of the presumed (3+41)-mechanism. A closer
inspection revealed the essential role of third harmonic generation as crucial part of the
pumping scheme, which identifies selective ionisation as the result of a (1+1)-process. This
interpretation is backed by extensive calculations of the complex refractive index, n(A), and
the third-order nonlinear susceptibility, Xff:’z)-,_., from whence the efficiency of frequency con-
version and the intensity of the ionisation spectra may be obtained. The ability to single
out individual vibrational states of Hf (X, vt) paves access to study reactions of the Hf +
X type (X = N;, CO) which complements the data of the reaction systems (1) and (2),
thus further elucidating the significance of conical intersections between potential energy

surfaces.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die integralen Wirkungsquerschnitte einer Reihe von Ion-Molekiil-
reaktionen im Bereich niedriger Stoflenergien, beginnend bei etwa 10 meV, eingehend ver-
messen. Die an der Reaktion beteiligten Ionen wurden mit Hilfe der resonanzverstarkten
Vielphotonenanregung erzeugt, so daf} ihr elektronischer und vibratorischer Zustand ein-
deutig definiert sind. Dies, ebenso wie die Reinheit der Préaparation, wird belegt durch die
Auswertung von Photoelektronen-Flugzeitspektren. Der weitgehend verlustfreie Transport
der Ionen bis zur Reaktionszelle, und weiter bis zum Massentrenner, erfolgt in Hochfrequenz-
Multipolfeldern. Auf der Produktseite wird lediglich eine Massen-, aber keine Zustandsana-
lyse vorgenommen. Dennoch ist in einzelnen Fallen auch eine Charakterisierung der Quan-
tenzustande im Ausgangskanal der Reaktion gelungen.

Untersuchungen der geschilderten Art werden auch in anderen Arbeitsgruppen bereits seit
einer Reihe von Jahren durchgefiihrt. Das eigene Experiment kann in diesem Kreis eine
gewisse Sonderstellung fiir sich beanspruchen, da es eine saubere Praparation des Reak-
tionseingangskanals erméglicht und zugleich, und davon unabhéngig, die Einstellung auch
niedriger Stoflenergien erlaubt.

Im einzelnen wurden die Wirkungsquerschnitte der folgenden Reaktionen in Abhéngigkeit

vom inneren Zustand der Ionen und der Stoflenergie untersucht:
NI (X?’Shvt=0,.,4)+H, - N;H" + H (1)

Weitere Reaktionskandle dieser exoergischen Reaktion sind moglich, wurden aber im Ex-
periment nicht beobachtet. Wegen der nahe beieinanderliegenden Ionisationspotentiale der
Stofipartner sind Energieresonanzen zwischen den (N3 + Hj)- und (Hf + N;)-Potentialhy-
perflichen zu erwarten. Die Reaktionskoordinate verlauft daher zunéchst auf der praparier-
ten Flache, wechselt dann aber auf die andere iiber. Ein theoretisches Modell, das auf dieser
Vorstellung basiert, erklart die gemessenen Abhéngigkeiten der Querschnitte von kinetischer
Energie und Vibrationsenergie in plausibler Weise. Die Daten stiitzen zudem die Vermutung
einer, den Ablauf der Reaktion hemmenden Barriere im Bereich niedrigster Stoflenergien.
Eine solche Schwelle ist aus theoretischen Uberlegungen verschiedentlich postuliert worden,

hat sich aber bisher in keinem Experiment manifestiert.
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Im Unterschied zur vorigen ist bei der ebenfalls exoergischen Reaktion
CO* (X%t =0,1) + H, » HCOt* + H (2)

wegen der um etwa 1.6 eV auseinanderliegenden Ionisationspotentiale eine Durchdringung
der Potentialflichen nicht moglich. Die Reaktion verlauft daher vollstindig auf der initial
praparierten Fliche ab. Die Energieabhangigkeit des Reaktionsquerschnitts folgt der Vor-
hersage eines erweiterten Langevin-Modells, das in seiner niedrigsten Néherung die Wech-
selwirkung zwischen der Ladung des Ions und dem durch sie im Neutralen induzierten Dipol
beschreibt. Unter den zusatzlich beriicksichtigten Termen héherer Ordnung liefert insbeson-
dere der Typ ,induzierter Dipol-induzierter Dipol“ einen deutlichen Beitrag. Die Vibrations-
anregung des ionischen Reaktanden bleibt ohne Einflul auf den Wirkungsquerschnitt. Aus
dem bei groBen Stoflenergien scheinbar eintretenden Abfallen der Querschnitte, das durch
die Dissoziation des Formylions HCO" vorgetiuscht wird, kann auf die innere Anregung
des Produkts geschlossen werden. So wird die Warmeténung der Reaktion liberwiegend in
innere Energie des HCO* umgewandelt.

Weiterhin wurde die Effizienz der folgenden Ladungstibertragung untersucht:
NF (X5}, vt =0,.,4)+0; - Of + N, (3)

Aus Messungen der Flugzeit des O mufB gefolgert werden, dafl seiner Bildung zwei un-
terschiedliche Mechanismen zugrunde liegen kénnen. Wahrend bei geringen Stofenergien
zunichst ein ionischer van der Waals-Stofkomplex (N -« O3)* entsteht, aus dessen nach-
folgendem Zerfall das OF hervorgeht, dominiert im Bereich hoherer kinetischer Energien zu-
nehmend ein direkter Reaktionspfad. Durch diesen indirekten Schlufl kann zum ersten Mal
aus einem experimentellen Befund die Existenz eines solchen Komplexes abgeleitet wer-
den, der bisher, gestiitzt auf Molekiilorbitalvorstellungen, lediglich vermutet wurde. Sein
unmittelbarer Nachweis war, wegen der kurzen Lebensdauer, nicht méglich. Ein Modell,
das die beiden genannten Reaktionsmechanismen miteinander verkniipft, liefert eine befrie-
digende Simulation aller gemessenen Abhingigkeiten. Energetische Uberlegungen erlauben
auch eine Aussage iiber die inneren Zustinde im Ausgangskanal. Der {iber einen Stokom-
plex verlaufende Ladungstransfer bildet Sauerstoffionen, sowohl in hohen Vibrationsniveaus -
des elektronischen Grundzustands OF (X?I1,), als auch im elektronisch angeregten Zustand

07 (a'11,), wihrend der direkte Weg vorwiegend zu OF (a’Il,,vt = 4) fiihrt.
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Fiir den in diesem System ebenfalls untersuchten Reaktionskanal
Ni (X’ vt =0,.,4)+ 0, - NO* +N+0 (4)

zeigt sich, dal Translations- und Vibrationsenergie einander dquivalent sind im Hinblick auf
ihre Beeinflussung der Reaktionsrate. Dies ist insofern iiberraschend, als der Reaktion ein
Aufbrechen der N-N-Bindung im Ion vorangehen muf}; und eine Vibrationsanregung dies
gezielt erleichtern sollte.

Die im weiteren beschriebenen Untersuchungen konzentrieren sich auf den Mechanismus der
resonanzverstarkten Photoionisation. Sie stellen aber zugleich die notwendigen Vorversuche
dar fiir zukiinftige Studien der bisher beschriebenen Art.

Eines dieser zukiinftigen Experimente wird das System Ar* + H, zum Thema haben, das
wegen seiner Einfachheit als einer der Prototypen exoergischer Ion-Molekiilreaktionen gilt.
Auch sollte sich hier der Einflul des Kernspins auf die Reaktion bemerkbar machen, bedingt
durch die Quasi-Resonanz zwischen Ar*(2P,/;) und H (vt = 2). Die Priparation von Ar*
in den beiden Feinstrukturkomponenten 2P/, und ?Ps/; gelang mit vollstandiger Reinheit,
belegt durch Photoelektronen-Flugzeitspektren. Die eine Ionisation unterstiitzenden Zwi-
schenresonanzen hatten in allen Fillen Nicht-Rydberg-Charakter. Das besondere Augen-
merk der Untersuchungen lag darum auf der unter solchen Bedingungen nicht mehr ohne
weiteres vorhersagharen Korrelation zwischen der spektroskopischen Natur des Zwischen-
und des ionischen Endzustands.

Eine Serie weiterer Messungen wird sich abermals Mal mit den Systemen (1) und (2)
beschiftigen, diesmal jedoch mit Hj (X, v*) als ionischem Reaktionspartner. Auf diese Weise
nadhert man sich dem reaktiven Ereignis, das zum selben Endprodukt fithrt, auf einer an-
ders gearteten Potentialfliche. Die Beeinflussung der Reaktionswahrscheinlichkeit durch die
Energieformen der Bewegung und der Vibration sollte eine andere sein als zuvor beobachtet.
Die Verkniipfung der jeweils komplementaren Datensatze, wird sich als hilfreich erweisen,
bei dem Bemiihen ,bessere“ Potentialflichen zu konstruieren, die zu einer zutreffenderen
Beschreibung der Reaktionsdynamik fiihren.

Die Ionisation des Wasserstoffs kann bewirkt werden in einer resonanzunterstiitzten (341)-
Sequenz, parallel dazu aber auch durch die Bildung der Dritten Harmonischen und deren

Reabsorption. Die Konkurrenz dieser beiden Wege war in Verbindung gebracht worden mit
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der Beobachtung einer auffalligen, anomalen Druckabhéngigkeit des Tonensignals, sowie des-
sen Aufspaltung und Verschiebung. Die Verhaltensweisen, bereits frither in anderen Medien
bemerkt, wurden bisher meist einer destruktiven Interferenz zwischen beiden Routen un-
ter bestimmten Bedingungen von Frequenz und Teilchenzahldichte zugeschrieben. Die diese
Deutung stiitzenden Rechnungen nahmen die Vierwellenmischung ebener Wellen an. Das
eigene Modell legt eine, auch im Experiment gegebene, fokussierende Geometrie zugrunde.
Es berechnet die Effizienz der Frequenzkonversion, den Brechungsindex des Mediums im
relevanten Frequenzbereich, und daraus die Intensitdt des gebildeten Ionensignals. Die be-
merkenswert gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und experimenteller Beobachtung
legt nahe, die bisher angebotenen Erklarungen zu verwerfen. Samtliche Phanomene kénnen
ausschlieflich auf der Basis einer Bildung der Dritten Harmonischen und deren Reabsorption

gedeutet werden.
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1 Einleitung

Die groBe, und immer noch wachsende, Anzahl von Untersuchungen der Dynamik von Re-
aktionen, an denen gasférmige Ionen beteiligt sind, belegt die Bedeutung dieser Klasse che-
mischer Wechselwirkungen, die unter extrem gegensétzlichen Bedingungen von Temperatur
und Teilchenzahldichte ablaufen. Deren Spektrum reicht von Temperaturen unterhalb 80 K,
wie sie in interstellaren Wolken anzutreffen sind [1, 2, 3], iiber Werte von wenigen 100 K in
den unteren, bis etwa 100 km Hohe reichenden Schichten der Atmosphére, den etwa 2000
K, die in Verbrennungsprozessen typisch sind, bis zu den extremen Werten von T >10° K
in natiirlichen Plasmen oder in Fusionsreaktoren. Die Bandbreite der Teilchenzahldichten
iiberdeckt gar mehr als 14 GréBenordnungen, beginnend etwa bei N < 10° cm™? (interstella-
rer Raum) bis zu Werten von N ~ 10%° cm™2, wie sie im Inneren eines Verbrennungsmotors
anzutreffen sind. ‘

Die Modellvorstellungen, die entwickelt wurden, um die Ablaufe in diesen sehr unterschied-
lichen Umgebungen wiederzugeben [4 — 11], sind inzwischen nahezu ebenso aussagefahig wie
die theoretischen Ansétze zur Beschreibung von Gasphasenreaktionen zwischen Neutralen.
Die experimentellen Methoden, die eingesetzt wurden, um chemische Prozesse unter diesen
extremen Bedingungen im Labor untersuchen zu kénnen, lassen sich grob klassifizieren in
solche, die Aussagen iiber eine Energieabhéngigkeit der Reaktivitat versprechen, und andere,
bei denen das Temperaturverhalten einer Rate gemessen wird.

Zu den ersteren zahlen alle Konzepte, die einen oder mehrere Gasstrahlen vorsehen, zu den
letzteren alle Modifikationen von Drift-Experimenten.

Begriindet in den Eigenheiten der experimentellen Entwiirfe lag die Mehrzahl der gemesse-
nen energieabhingigen Reaktionsraten in einem Bereich zwischen ,thermisch® und ~ 100
eV. Die meisten der temperaturabhéingigen Ratenkonstanten wurden bei einem Wert um
T = 300 K bestimmt. Die untere Grenze des Erreichbaren lag lange Zeit bei der Tempe-
ratur fliissigen Stickstoffs oder wenig darunter [12]. Daten unterhalb dieses Wertes, wie sie
fiir dynamische Modelle zur Erklarung astrophysikalischer Beobachtungen benétigt wurden,
erlangte man durch Extrapolation von thermischen Ratenkonstanten. Dies schien gerechtfer-
tigt, da die Geschwindigkeit, mit der die Mehrzahl von exothermen Ion-Molekiilreaktionen
ablaufen, von der Stofirate bestimmt ist. Diese ist zwischen 80 und 300 K bei nichtpolaren

Neutralen kaum temperaturabhingig, bei polaren in einer stetigen und vorhersehbaren Wei-



se. Nach dieser Vorstellung sollten endotherme Reaktionen unterhalb von 50 K nicht mehr

ablaufen [13].

Unter grofem experimentellen Aufwand konnte in der Folgezeit auch der Bereich unterhalb
T < 80 K zuginglich gemacht werden [14, 15]. Die Untersuchungen beschranken sich aber
auf Reaktionen zwischen Tonen und einfachen, neutralen Molekiilen (z.B. Ha, N2, CO, CHy),
die nur ein kleines oder kein Dipolmoment besitzen. Diese kondensieren oder* polymerisieren
nicht bei niedrigen Temperaturen, im Gegensatz zu Molekiilen mit groBen Diﬁolmomenten_
(z.B. NH3, HCN, HC;3N). Die erhaltenen Daten weckten Zweifel an der Berechtigung einer
Extrapolation von thermischen Ratenkonstanten nach unten hin, die in der Mehrzahl der
Fille offensichtlich zu falschen Folgerungen fithrte. Der iiberwiegende Trend zeigt ein starkes

Ansteigen der Reaktivitét bei sehr niedrigen Temperaturen, im Bereich von T <20 K

16, 17, 18].

In den Ubersichtsartikeln von‘ V.G. Anicich und W.T. Huntress findet man einen nahezu
vollstindigen Uberblick iiber die mit unterschiedlichen experimentellen Methoden bis jetzt

ermittelten Reaktionsraten [19, 20, 21].

Viele der unsere atmosphirische Umgebung beeinflussenden Ion-Molekiilreaktionen gesche-
hen in der Strato- und der Mesosphire, die bei etwa 100 km Hohe endet, sowie in der sich
anschlieBenden lonosphire, die bis in etwa 300 km Hdhe hinaufreicht. Sie spielen sich ab
in diesem Niedertemperaturbereich zwischen 150 und 300 K und sind in ihrer Mehrzahl
noch nicht unter Laborbedingungen untersucht. Das Vorhandensein von Ionen in der obe-
ren Atmosphére beruht in tieferen Schichten vorwiegend auf der Absorption der Lyman
a-Emission des Sonnenlichts (121.6 nm), in hoheren auf der der Lyman §- (102.6 nm),
der CIII- (97.7 nm), sowie der Hel- und Hell-Linien (58.4 und 30.4 nm). Mit zunehmen-
der Hohe nimmt auferdem die Intensitit weicher Réntgenstrahlung (< 1 nm) zu. Dichte
und Zusammensetzung der Atmosphére variieren stark mit der Hohe, der Tageszeit und der
Sonnenaktivitit. Bis zu 100 km Hohe entspricht die Gaszusammensetzung derjenigen auf
der Erde. Das bei weitem dominierende Ion ist NJ', da keine der vorhandenen Wellenlingen
eine Dissoziation in N* bewirkt. Man geht davon aus, daB die molekularen Ionen zum Teil
stark vibratorisch angeregt sind (N§, v >5) [10, 11]. In groBeren Hohen nimmt die Dichte
der molekularen Ionen ab, die der Dissoziationsprodukte N* und O* entsprechend zu [9].

Auch indert sich die Zusammensetzung der Atmosphére. Die in tieferen Schichten durch



Luftturbulenzen gewahrleistete Durchmischung ist nicht mehr gegeben, statt dessen findet
Diffusion im Schwerefeld statt. Die Folge ist eine Anreicherung leichter Atome und Ionen
[22, 23].

Ziel dieser Arbeit war es, den individuellen Einflufl verschiedener Energieformen (kinetisch,
elektronisch, vibronisch) auf den Ablauf einiger Ion-Molekiilreaktionen zu untersuchen. Die
Kombination der Technik des gefithrten Ionenstrahls mit Methoden der zustandsselektiven
Priiparation der Ionen durch resonanzverstirkte Multiphotonenionisation 1afit sich vorteil-
haft einsetzen, um zustandsspezifische Wirkungsquerschnitte von Ion-Molekiilreaktionen im
vorwiegend interessierenden Bereich niedriger Stofenergien von einigen meV bis zu wenigen
eV zu bestimmen. Wegen des experimentellen Konzepts sind fiir alle untersuchten Reaktio-
nen Einzelstobedingungen gewéhrleistet.

Im folgenden Kapitel werden zunichst theoretische und experimentelle Aspekte der zu-
standsselektiven Praparation von kleinen einfachen Molekiilen, sowie der Dynamik von lon-
Molekiilreaktionen erldutert. In diesem Zusammenhang wird auch auf die von anderen Grup-
pen realisierten experimentellen Konzepte hingewiesen (Kap. 2). Im Anschlu8 wird auf den
eigenen experimentellen Aufbau und die Untersuchungsmethoden detailliert eingegangen
(Kap. 3). Messungen der absoluten Querschnitte einiger Modellreaktionen werden in den

Kapiteln 4 bis 6 vorgestellt und diskutiert:

e In Abhingigkeit der inneren Zustinde des Stickstoffions und der kinetischen Energie

wurde die Effizienz des Protontransfers
NF(X?SH, vt =0,.,4)+ H, - NoH" + H (1.1)

untersucht und, unter Zuhilfenahme eines einfachen Potentialmodells, qualitativ er-

klart (Kap. 4).

e Die Interpretation der Reaktion (1.1) wird aufgrund der &hnlichen Ionisationspotentia-
le von N, und Hj [24], durch einen quasi-resonanten Ladungstransfer im Eingangskanal
bestimmt. Deshalb wurde zum Vergleich das Stickstoffion durch das isoelektronische
CO™ ersetzt (1.2). In diesem Fall kann ein Ladungsaustausch ausgeschlossen werden,

da sich die Ionisationspotentiale um knapp 1.6 eV unterscheiden [24] (Kap. 5).

CO*t(X2s*, vt =0,1) + H, » HCO* + H (1.2)



In beiden Reaktionen lief sich jeweils nur der Kanal des Protontransfers nachweisen.

e Das dritte Reaktionssystem, N3 + O, hat sowohl exotherme als auch endotherme Aus-
gangskanile. Das Verzweigungsverhéltnis wird bestimmt durch die Zustandsprapara-
tion auf der Eingangsseite der Reaktion. Es sollte eine Aussage moglich sein, inwieweit
Bewegungs- und Schwingungsenergie einander aquivalent sind in ihrer Fahigkeit, die
Reaktion zu steuern. Daher werden eingehend untersucht sowohl die exoergetische

Ladungsiibertragung
N} (X?sf,vt =0,.,4) + 0, = OF + Ny (1.3)

als auch die endoergetische Stickstoffabstraktion, die zunichst das Aufbrechen der

N-N-Bindung voraussetzt:
N;"(Xzil;,v+:0,..,4)+02—>NO++N—I—O (1.4)

Die Messungen zur Bildung von OF lieferten zum ersten Mal einen experimentellen

Hinweis auf die Existenz eines kurzlebigen Reaktionszwischenkomplexes (Kap. 6).

Den Abschlufl dieser Arbeit bilden spektroskopische Untersuchungen, die zugleich Vorberei-

tung zu weiterfilhrenden Studien zustandsselektiver lon-Molekiilreaktionen sind.

e Verschiedene Anregungsschemata fithren zur Bildung von Argonionen in den Fein-
strukturkomponenten Ar*(2Ps/) und Ar*(*P,/;). Dabei konnte das Verzweigungs-
verhiltnis erstmals direkt bestimmt sowie zusatzlich die Korrelation zwischen dem
Charakter des resonanten Zwischenniveaus und des ionischen Endzustands aufgeklart

werden (Kap. 7.1).

e Wihrend der Untersuchung der (3+41)-resonanzverstarkten Multiphotonenionisation
in H, beobachtete man druckabhingige Effekte im Ionenspektrum, die auf eine Kon-
kurrenz zwischen dem genannten Mechanismus und der Bildung der Dritten Harmo-
nischen hinzudeuten schienen. Bisher hatte man darin einen Hinweis gesehen auf eine
destruktive Interferenz zwischen zwei verschiedenen, aber kohirenten Wegen zum End-
zustand. Die zur Interpretation der eigenen Daten durchgefiihrten Rechnungen legen
aber den Schluf nahe, da nur die Bildung der Dritten Harmonischen und deren Reab-
sorption zu den beobachteten Verhalten fithrt. Experimentelle Beobachtungen stiitzen

diese Aussage zusétzlich (Kap. 7.2).










































































































































































































































