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Abstract I

Abstract

Collisions of electronic excited sodium and molecular hydrogen belong to one of the most
interesting atom-molecule systems in photochemistry because a non-adiabatic energy transfer
(quenching) as well as a chemical reaction takes place. Furthermore experimental and
theoretical treatment of this system is possible with reasonable effort. A lot of studies were
already carried out in order to understand the energy transfer in detail. But in spite of these
intensive investigations on this system a complete understanding is still not available because

of too insensitive detection techniques for the reaction products.

Therefore the subject of this work included two aspects: One refered to the study of the
quenching process and the reaction mechanism of the sodium hydride formation by excitation
of different electronic states of Na(3p, 4p, nl). The other aspect is related to the development

of new sensitive detection methods.

The experimental investigations were carried out in an heat-pipe oven cell. The diagnostic was
done by using non-linear optical methods like coherent anti-Stokes Raman scattering (CARS)
together with its resonant form (RECARS) and degenerate Four-Wave-Mixing which was
especially built up for this theses.

Following results were obtained:

Spectroscopic results:

¢ The CARS-spectra measured at different time delays after the excitation of the sodium 3p-
level showed many unexpected lines in addition to the well-known rotational and
vibrational Raman resonances of H,. The origin of these lines were identified as 3 different
types of electronical resonance enhanced CARS-lines:
- resonance enhanced Raman overtones of the NaH-molecule
- double and singular resonance enhanced P,R-lines of the NaH-molecule

- Na(3p-nl) transitions

Moreover the resonance behaviour of the P,R-lines was also quantitatively understood with
the help of theoretical calculations. A few resonances which are not assigned yet probably

result from a stabilised NaH,-exciplex.
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A DFWM-experiment was set up and successfully used in order to study the collision
dynamics. The detection sensitivity for NaH-molecules was better than 10! particles per

cm? and per quantum state.

New molecular constants for NaH and NaD were introduced. The difference between
theoretical and experimental line positions for high rotational states were improved from

30 cm! to less than 0,3 cm!, so that a secure assignment of resonances became possible.

For the first time a new method for determining the dependence of the DFWM-signal
intensity on the dipole transition moment was developed and successfully applied for

studying rotational and vibrational temperatures.

Comparing RECARS and DFWM the differences in signal strength could be qualitatively
explained. Thus it is possible now to choose the optimal spectroscopic method for ultra

high detection sensitivity.

Results of the reaction dynamics:

A rate equation model was developed, which explains the dynamical and kinetical
behaviour of the Na(3p)+H,-System at long (1,5 us) as well as at short (10 ns) sodium
excitation pulses. It describes the up to now non-understood chemical formation of NaH by

exciting sodium to the 3p state followed by a 2-step process:

1) Na(3p) + H, — Na(3s) + H,(v">0)
2) Na(3p) + H,(v">0) — NaH + H

For the first time the integrated reaction cross section of the NaH formation was
determined to about (40£10)-10-16 cm? for the collision of a Na(3p) atom with a vibrational

excited H, molecule.

The population of the rotational and vibrational levels of the newly formed NaH-molecule
was determined and compared with the direct reaction of Na(4p) and H,. Both excited Na-
levels induce a population distribution of the vibrational levels v" = 0-3. For 3p-excitation
the maximum of the NaH-population distribution is concentrated at v" = 0 while with the
excitation of the Na(4p) state NaH is populated in the v" = 1 level.
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e A decay of the NaH molecules was observed in a long time domain (10 - 1000 ps). In order
to explain the decay behaviour the influence of the molecular diffusion out of the laser
detection volume was determined. The correlated results show an increasing decay of the
NaH-molecules with increasing H, pressure. An interpretation could be the formation of

NaH dimeres and NaH-clusters.

e The energy transfer of Na(4p) to vibrational and rotational excited hydrogen was studied
the first time. Because no quenching products could be detected in the CARS-spectra, the

integrated quenching cross section was estimated to be less than < 5-10-17 cm? based on the

detection sensitivity of the CARS apparatus.

e For the first time it was possible to measure the nascent distribution of the rotational states
of hydrogen after the excitation of Na(3p). These studies indicate clearly a non-thermal
distribution and pronounce the roll of the rotation of the H, molecule in the energy transfer

process, which coincide with the latest published quantum mechanical calculations.

In conclusion it was shown that with modern non-linear methods the system Na*+H, is well
suited for studying fundamental collision processes in a heat pipe environment. The different
mechanisms can be now described in detail with our rate equation model even under single
collision conditions and with short laser pulses. Based on this model it becomes possible to
optimise all the experimental parameters for more detailed experiment on quenching,
chemical reaction or cluster formation. Using fs-Lasers it should be possible to detect and

analyse time resolved the transition states of the NaH,* complex.
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Zusammenfassung

Das StoBsystem von elektronisch angeregtem Natrium und molekularem Wasserstoff steht
stellvertretend fiir Atom-Molekiil-Stofsysteme, in denen nicht-adiabatische Energietransfer-
prozesse (Quenching) und chemische Reaktionen stattfinden kénnen. Diese Mechanismen, die
zu den fundamentalsten Prozessen in der Photochemie gehdren, sind trotz der zahlreichen
Untersuchungen, die an diesem System durchgefiihrt wurden, im einzelnen noch nicht

verstanden und scheiterten bisher an den zu unempfindlichen Nachweistechniken.

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit umfate daher neben der Untersuchung des Quenching-
Prozesses und des Reaktionsverhaltens zum Natriumhydrid vom Na(3p, 4p, nl)-Zustand aus

auch die Entwicklung von neuen empfindlichen Nachweismethoden.

Die Untersuchungen dieser Arbeit zur StoBdynamik des Na*+H,-Systems wurden in einem
Zellenexperiment (Heat-Pipe-Ofen) durchgefiihrt. Als Nachweismethoden dienten nicht-
lineare optische Methoden: Zum einen die kohdrente anti-Stokes Ramanstreuung (CARS) mit
einer resonaten Variante (RECARS) und zum anderen die entartete Vier-Wellen-Mischung

(DFWM), die im Rahmen dieser Arbeit neu aufgebaut wurde.
Im einzelnen ergaben sich folgende spektroskopische und reaktionskinetische Ergebnisse:

Spektroskopische Ergebnisse:
e Die CARS-Spektren, die zu unterschiedlichen Zeiten nach einer Anregung des Na(3p)-

Niveaus in dem Na*+H,-StoBsystem aufgenommen wurden, zeigten zahlreiche unbekannte
Linien, die neben den Ramanresonanzen der H,-Vibrationen fast vollstindig auf durch
Resonanz verstirkte CARS-Linien zuriickgefiihrt werden konnten:

- durch Resonanz verstirkte Ramanobertone des NaH-Molkiils

- doppelt und einfach resonante P,R-Linien des NaH-Molekiils

- Na(3p-nl) Ubergiinge

Zusitzlich konnte das resonante Verhalten der P,R-anti-Stokes-Linien mit Hilfe einer
theoretischen Berechnung auch quantitativ verstanden werden. Die wenigen nicht identifi-
zierten Linien konnen moglicherweise auf einen stabilisierten NaH,-Exciplex zuriick-

gefiihrt werden.
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e Die DFWM-Spektroskopiemethode wurde neu aufgebaut und erfolgreich zur Untersuchung
der StoBdynamik eingesetzt. Mit dem Aufbau konnte eine Nachweisempfindlichkeit fiir die
NaH-Molekiile von kleiner als 1010 Teilchen pro cm?® und pro Quantenzustand erreicht

werden.

¢ Es konnten neue Molekiilkonstanten fiir das NaH und NaD Molekiil eingefiihrt werden, die
die Differenz zwischen theoretischen und experimentellen Linienpositionen fiir hohe
Rotationszustinde von 30 cm-! auf unter 0,3 cm! vermindern. Eine eindeutige Identifizie-

rung von hohen J ist somit erst moglich geworden.

e Es wurde erstmalig eine neue Methode zur Bestimmung der Abhingigkeit der DFWM-
Signalintensitdt von dem Dipoliibergangsmoment entwickelt und erfolgreich zur

Bestimmung von Rotationstemperaturen eingesetzt.

e Durch einen Vergleich der beiden Methoden, RECARS und DFWM, konnten die
unterschiedlichen Signalstirken qualitativ erkldrt werden, und die Nachweisempfindlich-

keit einer Linie optimiert werden.

Reaktionskinetische Ergebnisse:

e Es wurde ein Ratenmodell entwickelt, mit dem das dynamische und kinetische Verhalten
des Na(3p)+H,-Systems sowohl bei langen (1,5 ps) als auch bei zeitlich kurzen (10 ns)
Anregungspulsen erklidrt werden kann. Insbesondere 146t sich die bisher nicht verstandene
chemische Reaktion zu Natriumhydrid bei einer Anregung von Na(3p) durch folgenden

zweistufigen Prozef erklaren:

1) Na(3p) + H, — Na(3s) + H,(v">0)
2) Na(3p) + H,(v">0) - NaH + H

¢ Der integrale Reaktionsquerschnitt fiir die Bildung von NaH iiber die Reaktion von Na(3p)

mit vibrationsangeregtem Wasserstoff wurde erstmals zu (40+10)-10-16 cm?2 bestimmt.

e Die Besetzung der Rotations- und Vibrationsniveaus des NaH-Molekiils wurde bei dieser
Reaktion direkt nach der Bildung bestimmt und mit der Verteilung, die sich bei einer
Anregung des hoheren Na(4p)-Niveaus iiber eine direkte Reaktion ergibt, verglichen.
Wihrend bei beiden Reaktionen die Besetzung der Vibrationsniveaus v" = 0-3 beobachtet

werden konnte, liegt das Maximum der Verteilung bei einer Bildung iiber Na(3p) bei
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v" =0, dagegen wird bei einer Na(4p)-Anregung das v" = 1 Niveau von NaH maximal

besetzt.

e Neben der Entstehung von NaH im ns-Bereich wurde auch das Abnahmeverhalten im
Langzeitbereich untersucht (10 - 1000 us). Dafiir mufite der Einflu der auftretenden
Diffusion der Molekiile aus dem MeBvolumen durch ein Modell beschrieben werden. Aus
den korrigierten Messungen ergab sich eine zunehmende Abnahme der NaH-Molekiile mit
ansteigendem H,-Druck, die durch eine Dimerisierung der Molekiile zu NaH-Clustern

interpretiert werden kann.

e Zusitzlich wurde noch der Energietransfer von Na(4p)+H, zu vibrations- und rotations-
angeregtem Wasserstoff untersucht, der in der Literatur noch nicht bekannt war. In den
CARS-Spektren konnten keine Quenchingprodukte nachgewiesen werden, so daB3 der
integrale Quenchingquerschnitt aufgrund der Nachweisempfindlichkeit der CARS-
Apparatur aus den Messungen zu <5-10-17 cm? abgeschitzt werden kann.

e AuRerdem konnte erstmals eine urspriingliche Rotationsverteilung des H,-Molekiils nach
dem Quenching-ProzeB mit Na(3p) erhalten werden. Diese Messungen zeigen eine nicht-
thermische Verteilung und beweisen den Energietransfer auf die Rotation des H,-Molekiils,

der mit den jiingsten quantenmechanischen Rechnungen im Einklang steht.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, daB das StoBsystem Na*+H, hervorragend zur
Untersuchung fundamentaler StoBprozesse geeignet ist. Die komplexen StoBvorgénge kénnen
jetzt anhand der Ratenmodelle detailliert beschrieben werden, so daB nun auch in einem
Zellenexperiment unter Verwendung von kurzen Laserpulsen Prozesse unter Einzelstof-
bedingungen untersucht werden konnen. Dariiber hinaus ist es jetzt moglich geworden,
aufgrund des hier vorgestellten Modells die experimentellen Parameter gezielt so einzustellen,
daB bevorzugt Quenching, Reaktion oder Clusterbildung einsetzt. Mit Hilfe von fs-Lasern

koénnten jetzt z.B. die Ubergangszustinde dieser Prozesse zeitaufgeldst untersucht werden.
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1. Einleitung

StoBe zwischen angeregten Atomen und Molekiilen in der Gasphase stellen eine wichtige
Klasse chemischer und physikalischer Wechselwirkungsprozesse dar. Ein bedeutender
ProzeB, der in diesen Gasgemischen auftritt, ist die Uberfiihrung von elektronischer Energie
eines Atoms in Vibrations-, Rotations- und kinetische Energie eines Molekiils. Das fundamen-
tale Verstindnis dieses Prozesses ist eine notwendige Voraussetzung fiir die Beschreibung des
dynamischen Verhaltens von Gasgemischen, wie z.B. bei Verbrennungsprozessen oder bei der

Modellierung der Atmosphire.

Die fundamentale Bedeutung der Untersuchung dieser Energietransfermechanismen liegt
darin begriindet, daB sie den Prototyp eines nicht-adiabatischen Ubergangs darstellen, fiir den
es noch immer keine geschlossene theoretische Beschreibung gibt. Die hier auftretende
Fragestellung nach der Kopplung zwischen der Energie eines Elektrons und der Bewegung der
Kerne (Vibration und Rotation) stéBt noch immer an die Grenzen der Theorie, weil die
{iblichen Naherungen, die zur Beschreibung der Wechselwirkungen bendtigt werden, bei

diesen Prozessen ihre Giiltigkeit verlieren.

Die Weiterentwicklung des Verstindnisses dieser Prozesse ist allerdings eng an neue
experimentelle Ergebnisse gebunden, da die aufgestellten Theorien, die diese Prozesse auf
quantenmechanischer Ebene beschreiben, tiberpriift, verbessert und erweitert werden miissen.
Da die Untersuchung dieser Prozesse Experimente unter Einzelstobedingungen erfordern,
gelangten die bisherigen experimentellen Methoden schnell an ihre Nachweisgrenzen.
Optische nichtlineare Effekte stellen dagegen eine vielversprechende Alternative dar. Sie
verbinden eine hohe zeitliche, rdaumliche und spektrale Auflésung mit einer hohen Nachweis-
empfindlichkeit, so daB sie fiir zustandsspezifische Konzentrations- und Temperaturbestim-

mungen besser geeignet sind (Kapitel 3).

In der Arbeitsgruppe, die sich seit einigen Jahren mit nicht-adiabatischen Stofiprozessen
beschiiftigt, sind erstmals nichtlineare optische Methoden zur Untersuchung dieser StoBpro-
zesse eingesetzt worden. Als StoBsystem dient hierbei das Na*-H,-System, das fiir diese
Prozesse zwischen angeregten Atomen und Molekiilen Modellcharakter (Kapitel 2) hat. Mit
Hilfe der kohirenten anti-Stokes-Raman-Streuung (CARS) konnte aufgrund der erhdhten
Nachweisempfindlichkeit an diesem System erstmals die Vibrationsverteilung eines Molekiils
nach einem EnergietransferprozeB direkt gemessen werden. Der Einsatz dieser sehr

spezifischen Methode erlaubte dariiber hinaus den Nachweis des Reaktionsprodukts
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Natriumhydrid, was zunéchst vollkommen iiberraschend war, da die Bildung dieses Produkts

einfachen energetischen Uberlegungen widerspricht.

Beim Energietransferprozel von elektronischer Energie in Vibrations- und Rotationsenergie
war allerdings die CARS-Methode nicht empfindlich genug, um auch den EinfluB der
Rotation zu untersuchen, zu dem theoretische Rechnungen bereits Vorhersagen machen
konnen und daher dringend einer Uberpriifung bediirfen. Weiterfiihrende Erkenntnisse dieser
Energietransfermechanismen sind somit erst zu erwarten, wenn die experimentelle Nachweis-
empfindlichkeit verbessert werden kann. Die Erreichung des langfristigen Ziels dieses
Projekts, ndmlich der Nachweis von Stokomplexen sowie die Spektroskopie von Potential-
kreuzungen, setzt zudem eine sichere spektrale Identifikation neu erscheinender Resonanzen
voraus, die mit einem tiefen Verstindnis der komplexen nichtlinearen optischen Methoden in
dem Na*-H,-System einhergeht. Dariiber hinaus erfordern die Untersuchungen an den StoB-

komplexen auch das Verstindnis der Dynamik, die zur Bildung von Natriumhydrid fiihrt.

Daraus resultieren zwei Ziele fiir diese Arbeit: zum einen sollten nichtlineare spektrosko-
pische Methoden weiterentwickelt werden. Dazu muBte neben der Verbesserung der bereits in
dieser Arbeitsgruppe bestehenden Methoden auch an neue, noch empfindlichere Methoden
gedacht werden und diese am StoBsystem Na*+H, angewandt und verstanden werden
(Kapitel 5,6).

Zum anderen sollten die Stofmechanismen, die zur Bildung des véllig unerwarteten Produkts
NaH bei der Anregung des Na(3p)-Zustandes fiihrten, erklirt werden, um die dynamischen

Verhiltnisse in dem Zellenexperiment in der Gasphase besser zu verstehen (Kapitel 7).
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2. Einfiihrung in das Na-H,-Stofisystem

2.1 Allgemeiner Uberblick

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit beschiiftigte sich mit den Stofprozessen zwischen elektronisch
angeregten Atomen und Molekiilen (Fig.2.1). Das Na-H,-System, das in dieser Arbeit
betrachtet wird, besitzt fiir die Untersuchung dieser Wechselwirkung von angeregten Atom-
Molekiil-StoBen Modellcharakter. Es ist sowohl einer theoretischen Berechnung als auch einer
experimentellen Untersuchung zuginglich. Das Wasserstoff-Molekiil ist das einfachste und
theoretisch am besten bekannte Molekiil iiberhaupt, und das Na-Atom kann mit nur einem
Valenzelektron wie ein wasserstoffihnliches Atom behandelt werden. Detaillierte theoretische
Betrachtungen in Form von quantenmechanischen ab-initio-Potentialrechnungen sind daher an
diesem Atom-Molekiil-System moglich. Die Verwendung von Na-Atomen gegentber
Wasserstoff-Atomen, die theoretisch noch einfacher beschrieben werden kdnnen, hat lediglich
experimentelle Griinde. Die elektronischen Zustinde des Na-Atoms liegen energetisch tiefer

und sind somit experimentell wesentlich einfacher zu préparieren (Fig. 2.2).

H H, schwingungsangeregt
2 (@ 8))
= Ubergangs © Na(3s)
i a(3s
\5 komplex /
Na@s) NaGp) /" Ny -
o —>CO o
: Enr
7 On

Laser

Fig. 2.1: Schematische Darstellung des StoBprozesses zwischen einem elektronisch angeregten Na-Atom und
einem H,-Molekiil. Die elektronische Energie wird hierbei entweder in Vibrations-Rotationsenergie
des H,-Molekiils und relative Translationsenergie der StoBpartner iberfiihrt (Quenching) oder sie
fiihrt zu einer Bildung des Molekiils NaH.

Aufgrund dieser Eigenschaften ist das Na(nl)-H,-System eines der am intensivsten
untersuchten Atom-Molekiil-Systeme iiberhaupt. Insbesondere ist der Energietransfer von
elektronischer Energie in Vibrations-, Rotations- und Translationsenergie, der der Prototyp
eines nicht-adiabatischen Ubergangs schlechthin ist, fiir das Na(3p)-H,-System bereits in

vielen Arbeitsgruppen untersucht worden (Kap. 2.2.1).



4 2. Einfithrung in das Na-H,-Stofsystem

Fig. 2.2: Teil des Energictermschemas des Na-Atoms. Zusitzlich zu den Energieniveaus sind die spektralen
Ubergéinge und die natiirlichen Lebensdauern eingezeichnet (aus /Lin77/).

Um so erstaunlicher ist es, da eine weitere mit diesem System verbundene Fragestellung,
namlich nach der chemischen Reaktivitdt der beteiligten Stofpartner, auf sehr geringes
Interesse gestofen ist. Die Bildung eines neuen chemischen Produkts (in diesem Fall
Natriumhydrid) stellt einen Konkurrenzkanal zum anfangs genannten Energietransfer-Proze
dar. Die bisherigen theoretischen Modelle geben nur eine ungenaue Aussage dariiber, wie die
chemische Bildung verlduft (sieche Kap. 2.2.2). Eine vollstindige Beschreibung setzt somit
auch ein Verstindnis fiir diesen ProzeB voraus, dessen Untersuchung einen Schwerpunkt
dieser Arbeit bildete.

Die folgende Reaktionsgleichung, die als Ausgangsgleichung fiir die anschlieBenden Unter-
suchungen angesehen werden kann, faBt die beiden in Fig. 2.1 fiir das Na+H,-System

angedeuteten Prozesse noch einmal in allgemeiner Form zusammen:
A*+BC(v.]) = (ABC)” —s {A +BC(V,])+AE,, (Quenching) @.1)
AB+C (Reaktion)
mit:
A*.  elektronisch angeregtes Atom
BC(v,J):  Ausgangsmolekiil
(ABQ#: Ubergangskomplex
BC(V,J): Molekiil in einem schwingungs- und rotationsangeregten Niveau des elektronischen
Grundzustands
AEyin:  zusitzlich gewonnene kinetische Energie der StoBpartner

Fiir das Na-H,-System ergibt sich aus Gl. 2.1 folgendes Bild: Zunéchst werden die Na-Atome
mit Hilfe eines Lasers in ein spezifisches elektronisches Niveau angeregt. Bei dem
anschlieBenden Stol mit einem H,-Molekiil entsteht ein Ubergangskomplex, der je nach

Anregung und Stof} auf unterschiedliche Weise zerfallen kann. Die elektronische Energie des




































































































































































































































