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Einleitung

Die Spektroskopie ist ein bedeutendes Forschungsgebiet der physikalischen Chemie, in
welchem die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und Materie un-
tersucht wird. Haufig findet sie als Analysemethode in den verschiedensten chemischen
Disziplinen Anwendung, wie zum Beispiel in der Photochemie, welche sich mit der Unter-
suchung der Photolyse bzw. Photodissoziation von Molekiilen beschaftigt. Bei diesem
Prozess absorbieren Molekiile Photonen und werden dadurch in einen elektronischen
Zustand angeregt, der Zugang zu dissoziativen Zerfallskanédlen erlaubt. Entlang dieser
Kanale kommt es zum Bruch mindestens einer chemischen Bindung und das Molekiil
zerfallt in Fragmente. Photolysereaktionen spielen in vielen chemischen Prozessen eine
entscheidende Rolle, wie beispielsweise in der Chemie der Atmosphére [1,2], photoka-
talytischen Reaktionen [3] und biochemischen Systemen [4]. Insbesondere der Anteil
von Stickoxiden in den Abgasen von Dieselfahrzeugen hat in den letzten Monaten zu
kontroversen Diskussionen gefiihrt (Abgasskandal z.B. bei Volkswagen und weiteren nam-
haften Kfz-Herstellern). Der Aussto von Stickstoffmonoxid NO und dessen Reaktion mit
Luftsauerstoff zum giftigen Stickstoffdioxid NOy beschéaftigt derzeit die Umweltbehorden.
In einigen Stéddten wird auch ein Diesel-Fahrverbot diskutiert, um die Belastungsgrenzen
fiir Stickoxide in Grofistddten einzuhalten. Um die Eigenschaften und mogliche Gefahren
des NOg richtig einschatzen zu konnen, ist es notwendig ein moglichst exaktes Verstandnis
von dessen reaktivem Verhalten zu generieren. Dazu gehort auch ein umfassendes Bild

zum Photodissoziationsmechanismus des Molekiils.

Um einen detaillierten Einblick in die Photophysik von Molekiilen zu erhalten, wurde
eine Vielzahl von experimentellen Methoden entwickelt. Dazu zahlen Techniken, wie die

winkelaufgeloste Flugzeit-Massenspektrometrie, die Laserinduzierte-Fluoreszenz- und



1 FEinleitung

die konventionelle Resonanzverstiarkte-Mehrphotonen-Ionisations-Spektroskopie. Jedoch
erfassen diese Methoden immer nur einen Teil der physikalischen Parameter, die fiir
die Interpretation des Mechanismus notwendig sind. Das macht eine vollstandige und

eindeutige Beschreibung der Dynamik von Dissoziationsproszessen schwierig.

Zwei weitere Techniken zur Untersuchung dieser Reaktionsklasse sind die VMII Technik
(Velocity-Map Ion-Imaging) [5] und die 3D REMPI Spektroskopie (Resonance Enhanced
Multi Photon lonisation) [6]. Letztgenannte stellt eine Multiplex-Variante der winkel-
aufgelosten Flugzeit-Massenspektroskopie dar. Fiir einen definierten Ausgangszustand
werden die Probenmolekiile unter Verwendung der Molekularstrahltechnik fiir die Reakti-
on prapariert. Aus Messungen an Systemen, bei welchen das Ausgangsmolekiil in zwei
Fragmente zerfallt, konnen Informationen zu folgenden Prozessparametern gewonnen

werden:

o Geschwindigkeitsverteilung in Betrag und Richtung fiir beide Fragmente.
o Innere Energie beider Fragmente.

o Orientierung vektorieller Groflen der Fragmente im Laborsystem.

» Reaktionskanalspezifische Dissoziationsenergie.

e Ratenkonstante des Dissoziationskanals.

Diesen nahezu vollstdndigen Informationsgehalt liefert die Abbildung der gesamten
dreidimensionalen Geschwindigkeitsverteilung eines der beiden Fragmente aus einem
Photolyseprozess. Die zu diesem Zweck notwendige Apparatur wurde nach den Vorgaben
aus der Literatur [7,8] in Vorgéngerarbeiten am Lehrstuhl Dick aufgebaut und opti-
miert [6,9,10]. Zudem konnte die VMII Technik zur sogenannten 3D REMPI Methode
weiterentwickelt werden, die sich insbesondere fiir den Nachweis molekularer Fragmente
eignet [6,11].

Die dieser Dissertation vorangegangene Masterarbeit behandelte das Thema der Imple-
mentierung von Mehr-Laser-Experimenten in das bestehende Messsystem [12]. Dabei
erfolgen die Messungen mit der lon-Imaging und 3D REMPI Technologie zur Untersu-
chung des NOy in drei Schritten. Zunachst wird das Ausgangsmolekiil mit einer definierten
Photonenenergie eines polarisierten Laserstrahls angeregt, wodurch die Dissoziation initi-
iert wird. Anschlieend wird durch die Absorption eines zweiten Photons das erzeugte
NO Fragment zustandsspezifisch angeregt und durch weitere Aufnahme eines dritten

Photons aus diesem Zwischenzustand ionisiert. Im Ein-Laser-Experiment werden alle



Schritte (Photolyse und Nachweis) gleichzeitig mit dem selben Laser durchgefihrt. In
den Mehr-Laser-Experimenten werden diese Schritte voneinander entkoppelt. So erfolgt
beispielsweise im Zwei-Laser-Experiment die Photolyse mit einem Lasersystem. Erst
anschliefend wird das NO Fragment, durch Anregung in den resonanten Zwischenzustand
und Jonisation mit einem zweiten Lasersystem, zustandsselektiv nachgewiesen. Hierbei
ist die exakte zeitliche Steuerung und raumliche Justage der beiden Laser essentiell fiir
das Gelingen der Messung. Im Drei-Laser-Experiment konnen sowohl Photolyse, als
auch beide Teilschritte fiir den Nachweis des NO Fragments unabhangig voneinander
durchgefithrt werden. Fiir die Charakterisierung des Mehr-Laser-Experiments wurde
die Photodissoziation von Stickstoffdioxid NOy aus dem (2)?B, Zustand analysiert.
Die Photophysik von NOy wird seit iiber 50 Jahren ausgiebig untersucht [13-18]. Die
Fiille an bekannten Daten war der Anlass, dieses Molekiil als Referenzprobe fiir die
Einfiihrung der Mehr-Laser-Systeme zu verwenden. Zudem wurde es auch in fritheren
Arbeiten im Ein-Laser-Experiment vermessen, wodurch viele Erfahrungen gesammelt
werden konnten [6,10,11]. In diesen Arbeiten wurden die molekularen NO Fragmente
zustandsselektiv nachgewiesen. Dies ermoglichte es, die Besetzungsverteilung der NO
Fragmente in ihren definierten inneren Zustanden zu beobachten. Fiir die verschiedenen
Schwingungsniveaus des NO wurden dabei multimodale Verteilungen fiir die Besetzung
der Rotationszustande detektiert, was in VMII Messungen am Sauerstofffragment nicht
aufgelost werden konnte [15]. Da fir den zustandsselektiven Nachweis der molekularen
Fragmente ein breiter spektraler Bereich abgefahren werden muss und im Ein-Laser-
Experiment somit auch die Photolysewellenlénge entsprechen variiert wird, konnte nicht
eindeutig geklart werden, ob die unterschiedlichen Photolysebedingungen Einfluss auf die
beobachte Form der Besetzungsverteilung haben. Diese Variation ist fiir eine eindeutige
Interpretation problematisch, aber durch die Messung mit einem Laser als Photolyse-
und Jonisationslaser unvermeidlich. In meiner Masterarbeit haben Messungen am NO,
im Zwei-Laser-Experiment (je ein Laser fiir die Photolyse des Probenmolekiils und ein
Laser fiir den Nachweis der Fragmente) Ergebnisse gezeigt, welche sich deutlich von
denen im Ein-Laser-Experiment unterscheiden. Bei der Anregung mit einer Photoly-
seenergie, welche unterhalb der Energieschwelle fiir den REMPI Prozess liegt, wurde
eine Feinstruktur in den partiellen Absorptionsspektren detektiert. Hier bietet sich die
interessante Moglichkeit der Zustandsselektivitat auch im Eingangskanal der Photolyse.
Diese Befunde sind Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit, die eine vertiefende Studie
zur Zustandsselektivitdt im Eingangskanal der Photolyse von NOy verfolgt, sowie die

Untersuchung zur Dynamik der Photodissoziation des Molekiils aus dem (2)?B; vervoll-
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standigt.

Dazu werden in Kapitel 2 zunéchst auf die physikalischen Grundlagen von photochemi-
schen Zerfallsprozessen eingegangen und anschliefend in Kapitel 3 die experimentellen
Messmethoden vorgestellt. Kapitel 4 beschreibt in einzelnen Unterkapiteln den Aufbau
der Messapparatur und das optische System. Die Programme fiir die Steuerung, den
Messablauf und die Datenerfassung werden in Kapitel 5 ndher erldutert. Das Verfahren
zur Datenanalyse wurde im Rahmen dieser Arbeit erweitert und modifiziert, was im
Kapitel 6 diskutiert wird. Den Abschluss des theoretischen Teils bildet Kapitel 7 in dem
die Photophysik von Stickstoffmonoxid NO als Analysefragment fiir die durchgefiihrte
Dissoziation betrachtet wird. Der Hauptteil dieser Arbeit entfallt auf Kapitel 8, welches
zunéchst eine Zusammenfassung der bisher bekannten Aspekte zur Photophysik vom
NO, aus dem (2)?Bs liefert. Zusatzlich enthélt dieses Kapitel Erlauterungen zu den
experimentellen Randbedingungen fiir die Untersuchungen, die Analyse der erhaltenen
Daten und der darauf basierenden Interpretation, sowohl fiir das Ein-Laser- als auch fiir

das Zwei-Laser-Experiment. Eine Zusammenfassung liefert Kapitel 9.



Theoretische Grundlagen von

Photodissoziationsprozessen

Um die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Molekiilen beschreiben zu
konnen muss auch deren Wechselwirkung mit Licht verstanden werden. Ein Molekiil
AB kann elektromagnetische Strahlung geeigneter Energie aufnehmen und in einen
angeregten Zustand AB* tibergehen. Abhéngig von der Anzahl n und der Energie (hv)
der absorbierten Photonen werden dabei Rotations- (j), Schwingungs- (v) und/oder
elektronische Niveaus (I') des Molekiils angeregt. Dieser Prozess wird mit Hilfe der
Gleichung

AB(T,v,j) + nhv — AB*(I",v',§) (2.1)

beschrieben. Angeregte Molekiile sind thermodynamisch nicht stabil und geben die
aufgenommene Energie tiber unterschiedliche Prozesse wieder ab. So kann diese in Form
von Photonen emittiert werden (Fluoreszenz und Phosphoreszenz) oder die Molekiile
relaxieren strahlungslos in den Grundzustand (Internal Conversion ,IC* oder Intersystem
Crossing ,,ISC“). Ubersteigt die aufgenommene Strahlungsenergie die Bindungsenergie
der schwéchsten chemischen Bindung im Molekiil, so kann auch der Bruch dieser Bindung
die Folge sein. Das Molekiil AB nimmt zunédchst Photonenenergie auf und zerfallt
daraufhin in seine atomaren bzw. molekularen Bestandteile A und B. Dieser Prozess
wird als Photodissoziation bzw. Photolyse bezeichnet. Die Restenergie verteilt sich auf

die translatorischen 7" und die inneren Freiheitsgrade I', v, j der Fragmente A und B.

AB(FAB7UAB7jAB> + nhy — AB*( %BvU,Aij;XB) (22)
AB* (T 5, Vs ag) — A(Ta,Ta,va,54) + B(Ts, 5,05, j5) (2.3)
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Die Verteilung der Energie auf die einzelnen Freiheitsgrade der Fragmente hangt dabei
stark vom Dissoziationsmechanismus ab. Dieser wird durch die Struktur der beteiligten
Potentialflachen und deren Kopplungen bestimmt. In den folgenden Kapiteln werden
die Mechanismen, skalaren Erhaltungsgréfien, sowie vektorielle Korrelationen erlautert,
die fiir diese Reaktionen bedeutend sind. Die Darstellungen orientieren sich an der
Literatur [5,19-21].

2.1 Dissoziationsmechanismen

Der Mechanismus, nach welchem die Photodissoziation verlauft, wird durch die Topologie
der beteiligten Hyperpotentialflichen und deren Kopplungen bestimmt. Betrachtet man
den Schnitt entlang der Bindungskoordinate der Potentiale des Molekiils im Grund- und
angeregten Zustand, so lassen sich zwei unterschiedliche Reaktionsklassen identifizieren.
Erfolgt der Zerfall auf einer Potentialkurve, die keine Energiebarriere innerhalb der
Reaktionskoordinate zeigt, so spricht man von einer direkten Dissoziation. Im Gegensatz
dazu muss bei indirekten Zerfallsprozessen eine Barriere tiberwunden werden, welche die

Photolyse des Molekiils erschwert. Eine detaillierte Beschreibung liefert [20].

In Abbildung 2.1 sind zwei Mechanismen fiir die direkte Dissoziation schematisch dar-
gestellt. Ausgangspunkt ist jeweils ein Schwingungsniveau des bindenden elektronischen
Grundzustands des Molekiils AB. In 2.1(a) erfolgt die Photolyse nach Anregung in den
Zwischenzustand AB* entlang eines rein repulsiven Potentials beziiglich der Bindungs-
koordinate R4p. Charakteristisch fiir diesen Mechanismus ist ein schneller Zerfall, der
eine Umverteilung der Exzessenergie (aufgenommene Energie, die nicht zum Bindungs-
bruch benotigt wird) auf die inneren Freiheitsgrade einzelner Fragmente einschrankt.
Der iiberwiegende Teil der Uberschussenergie wird deshalb in Translationsenergie der
Fragmente entsprechend ihres Massenverhéltnisses umgewandelt. Die Verteilung der
Energie auf die inneren Freiheitsgrade der Fragmente héingt stark von der Geometrie
und der Topologie der Hyperpotentialfliche des angeregten Zustand ab. Sie ist in der
Regel nicht-statistisch. Die Lebensdauer 74p+) ist im Vergleich zur Rotationszeit des
undissoziierten Molekiils (sehr) kurz. Bei Anregung mit polarisiertem Licht bleibt somit
eine deutliche Korrelation zwischen dem elektrischem Feldvektor E des eingestrahlten
Lichts und dem Geschwindigkeitsvektor ¢ der Photolysefragmente erhalten und kann
als anisotrope Fragmentverteilung beobachten werden. Auf den Zusammenhang dieser

vektoriellen Groflen wird in Kapitel 2.3 ndher eingegangen. Abbildung 2.1(b) zeigt einen



2.1 Dissoziationsmechanismen
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung direkter Dissoziationsmechanismen. In a) ist der
Zerfall nach Anregung eines bindenden rovibronischen Grundzustands mit der Photoenergie
hv in ein rein repulsives Potential des angeregten Zustands dargestellt. In b) erfolgt die
Dissoziation aus dem Grundzustand durch Anregung mit Photonenenergie, die iiber der
Disszoziationsschwelle liegt.

weiteren direkten Dissoziationsmechanismus, wobei das Molekiil (meist in einem Mehr-
photonenprozess) in ein Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustands angeregt
wird, welches oberhalb der Dissoziationsschwelle liegt. Dieser Zerfall zeichnet sich dadurch

aus, dass eine Vielzahl unterschiedlicher Produktzustédnde erzeugt wird.

Auch fiir die indirekte Dissoziation konnen verschiedene Mechanismentypen unter-
schieden werden. Ein Beispiel ist die Herzberg-Typ I bzw. elektronische Prddissoziation,
die in Abbildung 2.2(a) schematisch dargestellt ist. Dabei wird zunéchst ein bindender
Zustand AB; angeregt, welcher in der Reaktionskoordinate mit einem zweiten Zustand
ABj koppelt. Nach der strahlungslosen Relaxation (rt: radiationless transition) erfolgt
der Zerfall letztlich aus dem rein repulsivem Potential von AB] heraus. Entscheidend fiir
die Lebensdauer 7145+ ist die Kopplung zwischen diesen beiden Hyperpotentialflichen.
Erfolgt die Photolyse durch Anregung des bindenden Zustands nach Uberwindung einer
Energiebarriere, spricht man von einer Herberg-Typ II oder vibronischen Prddissoziation.
Dieser Mechanismus ist in Abbildung 2.2(b) gezeigt. Die Barriere kann durch Energieum-
verteilung (IVR: Internal Vibrational Energy Redistribution) der inneren Freiheitsgrade
des angeregten Molekiils oder tiber einen Tunnelprozess (tn) tiberwunden werden. Da im
ersten Fall die Energie zur Uberwindung der Barriere aus der inneren Energie gewonnen

wird, wird dieser Prozess auch als nicht-adiabatische Pradissoziation bezeichnet. Die
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung verschiedener indirekter Dissoziationsmecha-
nismen: Die elektronische Pridissoziation (a), die vibronische Pradissoziation (b) und der
Zerfall nach strahlungsloser Relaxation in den Grundzustand (c).



2.2 Skalare Erhaltungsgréfen

Lebensdauer 745+ hangt von der Effizienz der Energieumverteilung ab, die wiederum
durch die Hohe der Barriere und der zur Verfiigung stehenden inneren Energie von AB*
bestimmt wird. Wird im Ausgangsmolekiil eine Schwingung v4p- innerhalb des spéter
detektierten Fragments angeregt, so liegt dieses Fragment nach der Photolyse in der Regel
mit einer um eins erniedrigten Zahl von Schwingungsquanten vor (v4 = vaps — 1). Im
Experiment kann daraus geschlossen werden, dass diese Schwingungsenergie zum Uber-
winden der bestehenden Energiebarriere verbraucht wird und die Photolyse nach dem
erlauterten Mechanismus verlauft. Liegt ein Tunnelprozess vor, wird der Mechanismus als
adiabatische Pradissoziation bezeichnet. Hier hangt die Lebensdauer 7145+ mafigeblich
von der Tunnelrate und damit von der Hohe der zu tiberwindenden Barriere ab. Ein wei-
terer indirekter Photodissoziationsmechanismus ist in Abbildung 2.2(c) gezeigt. Zunéchst
wird das Molekiil in einen elektronisch bindenden Zustand AB* angeregt, woraufthin eine
strahlungslose Relaxation (rt) in ein Schwingungsniveau des Grundzustands AB nach
innerer Konversion (IC: Internal Conversion) folgt. Liegt dieses Niveau energetisch iiber
der erforderlichen Dissoziationsgrenze zerfallt das Molekil in die Fragmente A und B.

Entscheidend fiir die Lebensdauer 74p+) ist hierbei die Konversionsrate.

Mit Hilfe der verwendeten Techniken (VMII und 3D REMPI) kénnen anhand der ermit-

telten Prozessparameter die verschiedenen Mechanismen identifiziert werden.

2.2 Skalare ErhaltungsgroBBen

Wie fiir alle chemischen Reaktionen gelten auch fiir Dissoziationsprozesse die Energie-
und die Impulserhaltung. Im Folgenden wird auf die skalaren Erhaltungsgrofien naher
eingegangen, wobei fiir einen detaillierten Einblick auf die Arbeiten von [20, 21] ver-
wiesen sei. In den Reaktionsgleichungen 2.2 und 2.3 ist der Prozess beschrieben. Die

Energiebetrachtung kann wie folgt formuliert werden:

Erin(AB) + Eini(AB) +n Epp, — Do = Eyin(A) + Eint(A) + Egin(B) + Eqi(B). (2.4)

Ecz

Die Energie des Systems setzt sich vor dem Zerfall aus der kinetischen Ej;,(AB) und in-
neren Energie F;,:(AB) des Ausgangsmolekiils, zuziiglich der Energie der n aufgenommen
Photonen (Ep, = hr) zusammen. Wird davon die Dissoziationsenergie D, abgezogen,
die fiir den Bindungsbruch bei der Photolyse verbraucht wird, erhélt man die Exzessener-

gie E,, des Prozesses. Diese Uberschussenergie verteilt sich je nach zugrundeliegendem
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Reaktionsmechanismus auf die kinetische Ej;,(A, B) und die innere Energie E;,,;(A, B)
der Fragmente. Die Gesamtenergie vor der Photolyse muss entsprechend der Energie-
erhaltung gleich der Energie nach der Reaktion sein. Die Besetzung der elektronischen,
der Schwingungs- und Rotationszustianden (I', v, j) eines Teilchens, bezichungsweise der
entsprechenden elektronischen F,;, vibronischen FE,; und rotatorischen Energie F,.,

bestimmt dessen innere Energie E;,;.
Eint = Eel + Evib + Erot~ (25)

Bei atomaren Fragmenten kénnen lediglich elektronische Niveaus besetzt werden. In den
durchgefiithrten Experimenten werden die Ausgangsmolekiile im Diisenstrahl préapariert
fiir die Photolyse vorgelegt (vgl. Kapitel 3.1). Diese Praparation hat zwei entscheidende
Vorteile. Zum einen werden die Teilchen stark abgekiihlt und liegen nur im elektronischen
und vibronischen Grundzustand vor. Aulerdem sind nur sehr wenige, energetisch tief
liegende Rotationszustande besetzt, weshalb der Beitrag der inneren Energie F;,:(AB) in
Gleichung 2.4 vernachléssigt werden kann. Des Weiteren bewegen sich die Ausgangsmole-
kiile senkrecht zur Detektorebene. Da die kinetische Energie nur parallel zum Detektor
gemessen wird, kann auch der Beitrag der kinetischen Energie Fj;,(AB) naherungsweise
Null gesetzt werden. Nach Umstellen lasst sich Gleichung 2.4 deshalb zu

n Epy, — Dy = Egin(A) + Egin(B) + Eint(A) + Eit(B) (2.6)

Eex Egin Eint

vereinfachen. Unter Verwendung der Defintion des Impulses py eines Teilchens X als

Produkt aus dessen Masse mx und Geschwindigkeit vy ergibt sich daraus:

P’ P
A+ 7B 4 Eu(A) + By (B). (2.7)

nEPh_DO - 2mA 2m
B

Neben der Energieerhaltung gilt auch die Impulserhaltung fiir den Photolyseprozess.
Beziiglich der Molekiilkoordinate betriagt der Impuls vor der Photolyse Null. Entsprechend
der Impulserhaltung bedeutet das, dass sich nach der Photolyse die Impulse der einzelnen

Fragmente gegenseitig autheben. Fiir den Zerfall eines Molekiils in zwei Fragmente gilt:
pa + pg =0. (2.8)

Der Betrag der Impulse fiir die beiden Fragmente ist gleich grof3 und sie kompensieren

sich aufgrund der entgegengesetzten Flugrichtungen. Aulerdem kann ein System mit

10
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zweil Massen durch die Verwendung der reduzierten Masse p auf ein Ein-Teilchen-System
gemaf
mamp
= 27 2.9
h= (2.9)
vereinfacht werden. Unter Beriicksichtigung der Impulserhaltung und dieser Definition

kann Gleichung 2.7 wie folgt formuliert werden:

2
n Eph — DO == 12)2 + Emt(A> + Emt<B> (210)
Nach E;,;(B) aufgelost
Ph
Emt(B) = nEpy, — Dy — ﬂ — Emt(A) (2.11)
m2
= n Epy — Dy — 2—%?4 — Einy(A) (2.12)
14

wird deutlich, dass die innere Energie des Fragments B nur von Freiheitsgraden des Frag-
ments A abhéngt. Bei Untersuchungen mit der Velocity-Map lon-Imaging Technik wird
die Geschwindigkeit v4 von Fragmenten bestimmt, deren innere Energie E;,;(A) durch
den Nachweis iiber resonante lonisationsprozesse exakt bekannt ist. Aus der Vermessung
eines Photolysefragments lésst sich somit auf die gesamte Energieverteilung des Prozesses
schlieBen. Im Weiteren werden die kinetischen Energien der einzelnen Fragmente oft zur

gesamten kinetischen Energie TK E (Total Kinetik Energie) zusammengefasst:

TKE = Ejn(A) + Epin(B) (2.13)
= Bun(A) + 2 Epin(4) (2.14)
- (1 n ZZA) Erin(A) (2.15)

2.3 Vektorkorrelationen

Um sich ein detailliertes Bild eines Dissoziationsprozesses machen zu konnen, miissen
neben den skalaren auch vektorielle Erhaltungsgrofien berticksichtigt werden. Bereits
1928 wurde die Bedeutung der raumlichen Fragmentverteilung fiir das Verstandnis von
Photolysemechanismen erkannt und seither analysiert [22-24]. Fin Zusammenhang zwi-
schen verschiedenen Vektoren innerhalb des Prozesses beruht auf der Wahrscheinlichkeit

zur Aufnahme eines Photons I, fiir den Ubergang eines Molekiils vom Zustand |a) in

11
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den energetisch angeregten Zustand |b):

2

Iy o< |E - fiay (2.16)
Diese Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die Absorption elektromagnetischer Strahlung
ist direkt proportional zum Betragsquadrat des inneren Produkts aus dem elektrischen
Feldvektor E des Lichts und dem Ubergangsdipolmoment fi,, des Molekiils. Die Ver-
wendung von linear polarisierter Strahlung aus Lasern zur Anregung der Molekiile stellt
somit eine Moglichkeit dar, den Zusammenhang zwischen vektoriellen Groflen im La-
borkoordinatensystem und denen im Molekiil bzw. den Fragmenten zu untersuchen.
Entsprechend Gleichung 2.16 werden bevorzugt Molekiile angeregt, welche eine parallele
Ausrichtung des Ubergangsdipolmoments /i zum Feldvektor E der elektromagnetischen
Strahlung besitzen. Daraus folgen weitere Korrelationen zwischen vektoriellen Grofien
der Fragmente, wie dem Geschwindigkeitsvektor v und dem Drehimpulsvektor j, da
diese durch die Dissoziation im Molekiil festgelegt sind. Im Folgenden werden die E—/I—
v-Korrelation, die E—ﬂ—f—Korrelation und die o-j-Korrelation niher erlautert und der
Einfluss des Dissoziationsmechanismus auf diese Vektorbeziehungen verdeutlicht. Fiir

eine detaillierte Beschreibung sei auf die Arbeiten [5,20,25,26] verwiesen.

2.3.1 E—ﬁ-ﬁ-Korrelation

Wie bereits beschrieben gilt fiir Dissoziationsreaktionen die Impulserhaltung (Kapitel 2.2).
Aus dieser geht hervor, dass sich die Impulse der Fragmente A und B nach dem Zerfall des
Teilchens AB gegenseitig aufheben (Gl. 2.8). Wird fiir die Photolyse ein festes, infinitesimal
kleines Punktvolumen am Ort ry angenommen, bewegen sich Fragmente mit gleicher
Geschwindigkeit v und Masse m radial auf einer Kugeloberfliche um das Zentrum 7.
Diese Kugel wird als Newton-Kugel bezeichnet. Thr Radius ist durch die Geschwindigkeit
v der Fragmente und die verstrichene Zeit At bis zur Detektion definiert. Aufgrund
dieser Kugelsymmetrie sind Polarkoordinaten zur mathematischen Beschreibung des
Systems den kartesischen Koordinaten vorzuziehen (vgl. Abb. 2.3). Bei der Verwendung
von linear polarisiertem Licht fiir die Photolyse, zum Beispiel durch die Anregung mit
einem Laser, kann der Feldvektor E als Achse v, in Abbildung 2.3 definiert werden.
Die Fragmente verteilen sich dann zylindersymmetrisch um diese Achse, also isotrop

beziiglich des Azimutwinkels ¢. Entlang dem Polarwinkel 6 wird die Verteilung durch

I1(0) = 417r [1+ BPs(cos) + 6 Py(cosb) + ...] (2.17)

12
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Abbildung 2.3: Polarkoordinaten (v,0,¢) zur Beschreibung der Geschwindigkeitsvertei-
lung.

beschrieben. Die Terme P;(cosf) sind die Legendre-Polynome i-ter Ordung und f, ¢ ...
die dazugehorigen Anisotropieparameter. Der Faktor (47)~! dient der Normierung der
Fragmentverteilung. Die Anzahl der absorbierten Photonen und die Symmetrie der am
Ubergang beteiligten Zustinde bestimmen den Einfluss der einzelnen Legendre-Polynome
auf die Verteilung und damit die Grofie der entsprechenden Anisotropieparameter. Erfolgt
die Anregung fir die Initiierung der Dissoziation mit einem Photon, so vereinfacht sich
Gleichung 2.17 zu

1) - 4; 1+ BPy(cos 6) (2.18)

mit dem Legendre-Polynom

Py(cosf) = (3 cos? 0 — 1) : (2.19)

N | —

Da die Fragmentverteilung nur positive Werte annehmen kann, ist § auf den Wertebereich
von —1 bis +2 beschrénkt. In einem instantanen Zerfallsprozess hangt § nur vom Winkel y
zwischen dem Ubergangsdipolmoment /7 und dem Geschwindigkeitsvektor ' der Fragmente

ab. Der Anisotropieparameter lisst sich dann mit

B = Bo=2P(cosx) (2.20)
ausdriicken. Sind f und ¢ in einem instantanen Zerfallsprozess parallel (y = 0°)
bzw. senkrecht (xy = 90°) zueinander ausgerichtet, ergeben sich die entsprechenden

13
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Fragmentverteilung bei einer instantanen
Photolyse fiir die Grenzfille der parallelen (a) bzw. senkrechten (b) Ausrichtung zwischen fi
und ¢. Die isotrope Fragmentverteilung fiir einen sehr langsamen Zerfall (7p»7g) ist in (c)
dargestellt. Die verwendete Farbskala entspricht dem Intensitatsverlauf von blau (gering)
iiber griin, gelb bis rot (hoch).

Fragmentverteilungen:
1(0) o< 3cos® 0. (2.21)
3
I(0), §Sin29. (2.22)

Diese sind in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt. Fiir ¢'|| i (x = 0°) verteilen sich die
Fragmente ,keulenférmig” um ji bzw. gemafi Gl. 2.16 um E des absorbierten Lichts. Der
Anisotropieparameter nimmt fiir diesen Fall den Wert +2 an. Im zweiten Grenzfall v L i
(x = 90°) bildet sich eine ndherungsweise ,torusférmige“ Fragmentverteilung um /i bzw. E
aus und [ betragt —1. In der Regel werden diese Grenzwerte jedoch nicht detektiert. Wird
statt einem instantanen Zerfall eine gewisse Lebensdauer 7 des angeregten Zustands
berticksichtigt, so sorgt die Eigenrotation des Molekiils fiir eine isotropere Verteilung.
Somit verschiebt sich der gemessene Wert der Anisotropie fiir ldngere Lebenszeiten
und/oder schnellere Rotationsgeschwindigkeiten vom jeweiligen Grenzwert gegen den
Wert Null. Eine vollstandig isotrope, kugelsymmetrische Fragmentverteilung bildet sich
aus, wenn 7p deutlich grofler als die Rotationsperiode 75 des Molekiils ist (vgl. Abbildung
2.4 (c)). Fiir reale Prozesse mit endlicher Lebensdauer zeigt der Anisotropieparameter
demnach auch eine Zeitabhangigkeit, die in der Literatur mit zwei unterschiedlichen

Modellen beschrieben wird.

14
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Ein hiufig verwendetes Modell beschreibt die Photolyse als Reaktion erster Ordnung eines
pseudo-zweiatomigen Molekiils [27-29]. Unter Beriicksichtigung der mittleren Lebensdauer

7p des angeregten Zustands ergibt sich die Verteilung der Zerfallsdauer 7 zu

1

P(r) = — -exp (—T> . (2.23)
™D ™D

Wahrend der Dissoziation rotiert das angeregte Molekiil entsprechend der Kreisfrequenz

w und seiner Lebensdauer 7 um den Winkel ¢/ = w7. Vernachlassigt man den Einfluss der

Rotation auf die Geschwindigkeit v der Fragmente kann fiir den Anisotropieparameter

B(x) der instantanen Photolyse die Zeitabhingigkeit wie folgt beriicksichtigt werden:

B, ¥) = 2Py(cos x) Pa(cos ). (2.24)

Unter der Annahme einer konstanten Kreisfrequenz w kann durch Winkelintegration ein
Anisotropieparameter fiir den mittleren Winkel 1) angegeben werden. Dieser mittlere
Winkel ergibt sich wiederum als Produkt der Kreisfrequenz und der mittleren Lebensdauer

Y = wrp. Der zeitabhingige Anisotropieparameter lasst sich dann mit

(2.25)

B) = 2pieos) (1225 )

1+ 4w?73

beschreiben. Betrachtet man den Fall, dass 7p gegen Null lauft, dann geht Gleichung
2.25 in Gleichung 2.20 iiber und der zeitabhingige Anisotropieparameter entspricht
dem fiir instantane Prozesse. Fiir den zweiten Grenzfall, eines Zerfalls mit unendlicher
Lebensdauer des angeregten Zustands, liefert dieses Modell keine physikalisch sinnvollen
Ergebnisse, da keine vollstindig isotrope Verteilung erhalten wird. Der Wert fiir 5 fallt
nur auf 25% des urspringlichen Wertes 3y ab. In den Gleichungen 2.26 und 2.27 sind die
Ergebnisse fiir die Betrachtung der beiden Grenzfélle dargestellt:

rhglo (tp) = 2Ps(cosx) = fo. (2.26)
Jim B(7p) = in(cosx) = iﬁo- (2.27)

Ein weiteres Modell zur Beschreibung des zeitabhdngigen Anisotropieparameters wurde

von Dr. Obernhuber et al. entwickelt [9,30]. Dabei wird eine exponentielle Abnahme von 3

15
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mit zunehmender Lebensdauer angenommen, wobei diese auf die Rotationszeitkonstante

Tr des Molekiils normiert wird.

t
8(t) = foerp (—) | (22)

™D
Zum Zeitpunkt ¢ = 0 entspricht der zeitabhangige Anisotropieparameter dem fiir die in-
stantane Dissoziation [y (vgl. Gl. 2.20). Die Fragmentverteilung kann wie folgt formuliert

werden:
exp (—t/7p)

p(v) [1+ B(t)Py(cos )] . (2.29)

Durch Einsetzen von Gleichung 2.28 in Gleichung 2.29 und Integration iiber die Zeit

ergibt sich eine Fragmentverteilung mit dem zeitlich gemittelten Anisotropieparameter.

TR

5= bo <1+TD>_ : (2.30)

Dieser Ansatz liefert fiir die Grenzwerte der instantanen Dissoziation (7p — 0) und des

unendlich langlebigen angeregten Zustands (7p — o0) die Resultate

lim B(rp) = (2.31)
Jim S(7p) = 0 (2.32)

und damit physikalisch sinnvolle Ergebnisse.

Bereits Zare und Herschbach erkannten die Bedeutung der E—/I—H—Korrelation fur das
Verstandnis um die Dynamik der Photolysereaktionen [31]. Messungen mit der Velocity-
Map Ion-Imaging Technik ermoglichen die Bestimmung des gemittelt zeitabhéngigen
Anisotropieparameters 3(7p). Ist der Winkel x zwischen ¢ des Fragments und ji des
Molekiils bekannt, so kann basierend auf Gleichung 2.30, auf das Verhaltnis von Lebens-
dauer 7p zur Rotationszeit 7 geschlossen werden. Daraus lassen sich auch Informationen

zur Dissoziationsgeschwindigkeit gewinnen.

2.3.2 E-ﬁ-j’-Korrelation

Bei schnellen Photodissoziationsprozessen kann eine weitere Korrelation zwischen dem
Feldvektor E des eingestrahlten Lichts, dem Ubergangsdipolmoment ji des Molekiils

und dem Drehimpulsvektor j eines molekularen Fragments beobachtet werden. Diese
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j
e @ O

Abbildung 2.5: Graphische Darstellung der E—ﬁ—j und der U—j—Korrelation. Im gezeigten
Grenzfall ist der Drehimpulsvektor j parallel zum Ubergangsdipolmoment ji bzw. dem
Feldvektor E der polarisierten Strahlung ausgerichtet.

Beziehung wird auch als Alignment bezeichnet und in der Arbeit von Greene und Zare
ausfithrlich diskutiert [32]. In Abbildung 2.5 ist die Korrelation anhand der Dissoziation
eines dreiatomigen Molekiils vereinfacht dargestellt. Betrachtet wird dabei der Grenzfall,
dass i senkrecht zur Molekiilebene liegt, die von den Atomen R, X und Y aufgespannt
wird. Bei der Dissoziation erfolgt der Bindungsbruch in der Molekiilebene. In dieser
Ebene liegt dann auch der Geschwindigkeitsvektor v des zweiatomigen Fragments. Der
Drehimpulsvektor j des Fragments XY ist dann bevorzugt parallel zu i und damit zu E
der absorbierten Strahlung ausgerichtet. Ein weiterer Grenzfall ergibt sich, wenn [ in
der Molekiilebene RXY liegt. Nach der Photolyse ist dann eine senkrechte Ausrichtung
zwischen i bzw. E und j zu erwarten. Wie im Fall der Anisotropie (Kapitel 2.3.1) wird
auch dieser vektorielle Zusammenhang von der Lebensdauer des angeregten Zustands
Tp bestimmt. Je grofler das Verhaltnis zwischen 7p zu 75 ist, desto isotroper wird die

beobachtete Winkelverteilung zwischen diesen Vektoren.

Aufgrund dieser Beziehung erzeugt ein schneller Zerfallsprozess eines isotropen Ensembles
von Molekiilen nach Anregung mit polarisierter Strahlung - zusétzlich zur anisotropen
Fragmentverteilung - auch eine bevorzugte Ausrichtung von zwei- oder mehratomigen
Fragmenten zum Feldvektor E der Photolysestrahlung. In den durchgefiithrten VMII
Messungen kann diese Korrelation von Bedeutung sein, da das entstehende Fragment
iiber einen lonisationsprozess mit polarisierter Laserstrahlung nachgewiesen wird. Die
detektierte Fragmentverteilung kann dann von der Verteilung abweichen, welche aus der
E-ji-v-Korrelation resultieren wiirde. In [12] wird dieser Einfluss niher erliutert. Bei der
Untersuchung der schnellen Dissoziation von NOy durch Detektion des zweiatomigen NO
Fragments, muss deshalb ein Alignment durch geeignete Randbedingungen im Versuch

vermieden werden.
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2.3.3 #-j-Korrelation

Aufgrund der Zusammenhénge zwischen E , i und U bzw. E . fi und J besteht auch ein
direkter Zusammenhang zwischen den Vektoren ¢ und j des Photolysefragments. Im
Gegensatz zu den bisher erlauterten Vektorbeziehungen ist diese ﬁ—j—Korrelation bzw.
Helizitat unabhéangig vom Laborkoordinatensystem. Auflerdem wird sie erst durch den
Bindungsbruch festgelegt und ist deshalb unabhédngig von der Lebensdauer 7p des ange-
regten Molektils. In Abbildung 2.5 ist der Fall fiir eine senkrechte Ausrichtung zwischen
7 und j dargestellt. Daraus resultiert eine ,diskusartige* Bewegung des Fragments XY.
Bei einer parallelen Ausrichtung dieser Vektoren ist eine ,propellerformige* Bewegung
die Folge. Weiterfithrende Erlduterungen zur Helizitdt finden sich in der Arbeit von
Houston [26].
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In diesem Kapitel werden die experimentellen Prinzipien vorgestellt, welche fir die
durchgefiihrten Untersuchungen von Bedeutung sind. Dabei wird zunachst auf die me-
thodischen Grundlagen eingegangen. Die apparativen Details folgen in Kapitel 4. Die
Messtechnik basiert auf der von David Chandler und Paul Houston eingefiithrten Ton-
Imaging Methode [7], die zehn Jahre spéter von André Eppink und David Parker durch
die Verwendung einer elektrostatischen Ionen-Optik zur heute bekannten Velocity-Map
Ion-Imaging Technik weiter entwickelt wurde [8]. Des Weiteren kombinierte Andreas
Schmaunz 2009 die bestehende VMII Technik mit der konventionellen REMPI Spek-
troskopie zur 3D REMPI Spektroskopie [6,11]. Der Einsatz der VMII Technik und der
3D REMPI Spektroskopie gibt Aufschluss sowohl tiber die skalare Energieumverteilung
als auch die vektoriellen Korrelationen (vgl. Kapitel 2). Sie liefern einen umfangreichen,
zusammenhéngenden und gleichzeitig detaillierten Einblick in die Dynamik von Disso-
ziationsprozessen. Zuséatzlich wird die Messung von partiellen Absorptionsquerschnitten
vorgestellt. Diese Aufnahmetechnik unterscheidet sich zum 3D REMPI lediglich dadurch,
dass statt der Ionisationsenergie in diesem Fall die Photolysewellenlange variiert wird.
Ebenso erméglicht eine leichte Modifikation des Messablaufs die Aufnahme von TOF
Massenspektren (engl.: Time Of Flight). Abschliefend wird das Messprinzip zur Analyse
des Molekularstrahlprofils erlautert.

3.1 Uberschall-Diisenstrahl-Technik

Die Verwendung der Uberschall-Diisenstrahl-Technik (bzw. Molekularstrahltechnik) zur
Untersuchung von Photolysemechanismen hat drei entscheidende Vorteile. Erstens liegen

die Probenmolekiile als isolierte Teilchen vor, die sich gegenseitig nicht bzw. kaum
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung zur Erzeugung eines Uberschall-Diisenstrahls
bzw. Molekularstrahls durch adiabatische Expansion und Kollimierung des Strahls durch
einen Skimmer unter Verwendung einer gepulsten Diise [37].

beeinflussen. Zweitens ist die innere Energie der Molekiile (F;,;) vernachlassigbar klein.
Zum Dritten bewegen sich die Teilchen naherungsweise senkrecht zum Detektor und der
Beitrag zur gemessenen kinetische Energie der Fragmente kann anndhernd Null gesetzt
werden. Diese sehr genau definierten Rahmenbedingungen im Experiment erleichtern die
Interpretation der Ergebnisse erheblich (vgl. Ndherungen zu Gleichung 2.6). Detaillierte
Einblicke in die Molekularstrahltechnik liefern die Arbeiten [33-36].

In Abbildung 3.1 ist die Erzeugung eines Molekularstrahls schematisch dargestellt. Die
Probenmolekiile werden mit einem Edelgas stark verdiinnt in einem Reservoir vorgelegt
(seeded-beam Technik) [33,35]. Dazu wird in dieser Arbeit der gasformige Analyt direkt
als Gemisch mit dem Tragergas vorgelagert. Daneben kann ein Gasgemisch auch erzeugt
werden, indem das Trégergas durch eine fliissige Probe geleitet oder eine feste Probe
mit hinreichend hohem Dampfdruck vom Trégergas umspiilt wird. Die Mischung liegt
dann unter dem eingestellten Expansionsdruck pg, dem Diisenvolumen V; und der Gas-
temperatur Ty im Reservoir vor. Durch eine kleine Diisen6ffnung mit Durchmesser D
expandiert es in eine Quellkammer mit sehr niedrigem Druck p;. Es gilt fiir den Druck
im Reservoir zum Druck in der Quellkammer pg >> p;. Bei einer schnellen Ausdehnung
findet kein Warmeaustausch mit der Umgebung statt. In diesem Fall spricht man von

einer adiabatischen Fxpansion. Wenn der Durchmesser der Diisenoffnung D sehr viel
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grofler als die mittlere freie Wegldnge der Teilchen ist (D >> \), kommt es wihrend
der Expansion zu vielen Stoflen der Teilchen untereinander. Insbesondere durch Stofie
zwischen Analyt und Tragergas wird die thermische Energie des Probemolekiils als
Translationsenergie an das Edelgasatom abgegeben. Dieser Kiihleffekt ergibt sich aus
der Energieerhaltung fiir die kontinuierliche Expansion eines Gases mit der Molmasse M,

wobei die Viskositat und die Warmeleitfahigkeit vernachlassigt werden.

lh-%pﬂ@%—;ﬂﬁﬁ):lﬁ-+pﬂﬁ—kéﬂﬁ§f (3.1)
Demzufolge muss die Summe aus innerer Energie U, Kompressionsenergie poVy und der
Stromungsenergie %M 1320 des Gases im Reservoir der Summe der gleichen Energiebeitriage
nach der Expansion in die Quellkammer entsprechen. Dieser Ansatz kann ndherungsweise
auch auf eine gepulste Diise angewendet werden, wie sie in dieser Arbeit eingesetzt
wird. Ist der Gasfluss durch die Diise sehr gering, kann die mittlere Geschwindigkeit v,
vernachléssigt werden. Ebenso kann der niedrige Druck p; in der Quellkammer in erster
Néherung gleich Null gesetzt werden, da p; << pg gilt. Damit kann Gleichung 3.1 zu
Uo + poVo = U1+f§w# (3.2)
2 Y1
vereinfacht werden. Daraus folgt, dass die innere Energie U; der Teilchen nach der Expan-
sion abnimmt, je mehr Enthalpie Hy = Uy + poVj in gerichtete Stromungsenergie %M 1‘)51
umgewandelt werden kann. Dabei ist zu berticksichtigen, dass dieses Kiihlverfahren fiir die
verschiedenen Energiebeitrdge (Translation, Schwingung und Rotation) unterschiedlich
effizient ist. Es gilt

Otrans = Orot = Oyib (33)

fir die Wirkungsquerschnitte o zur Ubertragung von Translations-, Schwingungs- und
Rotationsenergie als kinetische Enerige auf die Trégergasteilchen. Die Geschwindigkeitsver-

teilung der Analytmolekiile vor der Expansion kann man als Maxwell-Boltzmannverteilung

m mu?
Pror(v,) = 4 M 3.4
(vy) %@%aw(2@% (3-4)

beschreiben
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Abbildung 3.2: Eindimensionale Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung fiir NO
Molekiile vor (a) und nach (b) der adiabatischen Diisenstrahlexpansion. Vor der Expansion
betragt die mittlere Geschwindigkeit 0 m/s und die Translationstemperatur 300 K. Wahrend
der Expansion wird thermische Energie in gerichtete Stromungsenergie umgewandelt. Die
mittlere Geschwindigkeit erhoht sich auf 600 m/s und die Translationstemperatur fallt
entsprechend auf 2K ab.

und ihr eine ,Translationstemperatur® Ty zuordnen. Analog gilt fiir die Geschwindig-

keitsverteilung nach der Expansion

2
m m (vy — Ey)
Pnac = = a1 |- .
n(vy) \ 2k, < 2%pTh (35)

In diesen Gleichungen steht kp fiir die Boltzmann-Konstante (=~ 1,381 J/K), m fir die

Masse des Teilchens und v, fiir die Geschwindigkeit des Teilchens senkrecht zur Detek-

torebene. Die Breite der Geschwindigkeitsverteilung wird durch die Standardabweichung

— \/? (3.6)

beschrieben und stellt ein Maf§ fiir die Temperatur des Molekularstrahls dar. In Ab-
bildung 3.2 sind die entsprechenden Verteilungen fiir NO Molekiile mit der Masse
m = 4,982 - 10726 kg gezeigt. Im Reservoir bewegen sich die Molekiile im Mittel nicht
(v, = 0m/s) und besitzen eine Translationstemperatur Ty von 300 K, vgl. Abb. 3.2 (a).
Nach der Expansion ist die Geschwindigkeitsverteilung sehr viel schmalbandiger und die
Molekiile bewegen sich im Mittel mit einer Geschwindigkeit von v, = 600m/s bei T3=2K.
Diese Verteilung ist in Abbildung 3.2 (b) gezeigt. Fiir eine optimale Kiithlung ist die

Massendifferenz zwischen Substanz und Edelgasatom entscheidend. Ist die Differenz grof,
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3.2 VMII Spektroskopie

bewegen sich die verschiedenen Teilchen mit sehr unterschiedlichen Geschwindigkeiten
und die Anzahl der Stofle wihrend der Expansion reicht fiir eine effektive Kiithlung nicht

aus. Dieses Phanomen ist in der Literatur als ,velocity-slip“ bekannt [38-40].

Bei Rotationstemperaturen unter 20 K werden auch schwache van-der-Waals-Komplexe
thermodynamisch stabil. Eine geringe Konzentration des Analyten (iiblicherweise 1%
bis 10%) hat deshalb zwei entscheidende Vorteile. Zum einen erméglicht sie eine effektive
Kiithlung durch Stofle zwischen den Teilchen, wobei die Enthalpie der Probenmolekiile in
Form von Translationsenergie an die Tragergasteilchen tibertragen wird. Zum anderen
liegen die Analytmolekiile sehr verdiinnt vor und eine Clusterbildung zwischen den
Teilchen kann vermieden werden. Bereits nach kurzen Abstanden zur Diise (finf- bis
zehnfacher Diisendurchmesser D) liegen die Molekiile gekiihlt und isoliert voneinander

VOr.

Nach der Expansion und der damit einhergehenden Kiihlung bzw. Isolierung der einzelnen
Analytmolekiile wird der freie Uberschallstrahl zum Molekularstrahl kollimiert. Dazu
entfernt man Teilchen mit einer Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung des Strahls. Diese Abtrennung erfolgt durch einen Skimmer - einer Art
Lochblende in Form eines umgedrehten Trichters - der den dufleren, divergenten Bereich
des Strahls vom gerichteten Molekularstrahl isoliert. In der Ionisationskammer liegt dann
ein Ensemble von kalten, isolierten Analytmolekiilen vor, die sich (ndherungsweise) mit
einer rein senkrecht zur Detektorebene gerichteten Geschwindigkeit auf den Detektor
zubewegen. Diese experimentellen Rahmenbedingungen sind fiir die Auswertung und

Interpretation der Messergebnisse grundlegend.

3.2 VMII Spektroskopie

Die Velocity-Map Ion-Imaging Technik ermdoglicht die simultane Detektion der Winkel-
und Geschwindigkeitsverteilung von Fragmenten aus Photolyseprozessen. Sie liefert
Informationen iiber eine Vielzahl von Prozessparametern, die eine Interpretation des
Zerfallsmechanismus erlauben. So kann man aus der Geschwindigkeitsverteilung P(v) die
Verteilung der Exzessenergie E., ableiten (Kapitel 2.2). Daraus lésst sich auch eine obere
Grenze fiir die Bindungsenergie Dy abschéatzen, die zum Bindungsbruch tiberwunden
werden muss. Die Winkelverteilung P(6) gibt Aufschluss tiber die E-ji-v-Korrelation (vgl.
Kapitel 2.3.1) und den Anisotropieparameter. Aufgrund dessen Zeitabhangigkeit lasst
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung einer Velocity-Map Ion-Imaging Apparatur [6].

sich eine Abschéitzung der Zerfallszeit bzw. der Lebensdauer 7 des angeregten Zustands
machen. Auflerdem wird die Bestimmung der Symmetrie des Ubergangs méglich (nm* oder
7mr*). Im Folgenden wird der schematische Ablauf einer VMII Messung kurz umrissen,

wobei sich die Ausfithrungen an den detaillierten Arbeiten von [5,21,41,42] orientieren.

In Abbildung 3.3 ist der schematische Aufbau einer Velocity-Map lon-Imaging Apparatur
nach dem Prinzip der Crush-Imaging Methode gezeigt. Zunéchst expandiert der Analyt
mit dem Trégergas durch eine kleine Diisenoffnung in die Quellkammer und wird durch
einen Skimmer zum Molekularstrahl kollimiert. Dadurch liegen die Teilchen als kalte, iso-
lierte Molekiile fiir das Experiment vor, deren Geschwindigkeitskomponenten parallel zum
Detektor vernachlassigt werden konnen (vgl. Kapitel 3.1). Die eigentliche Velocity-Map
[on-Imaging Untersuchung kann in vier Schritte unterteilt werden. Die Molekiile werden
zuerst mit einem Laser angeregt und dissoziieren daraufhin. Anschliefend erfolgt mit dem
selben oder einem zweiten Laser die zustandsselektive Ionisation eines Fragments iiber
einen REMPI Prozess. Die Ionen treffen nun auf den Detektor und erzeugen eine zweidi-
mensionale Abbildung der Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung. Um die gesuchten

Parameter analysieren zu konnen wird zuletzt aus der zweidimensionalen Projektion die
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3.2 VMII Spektroskopie
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Abbildung 3.4: Der grundlegende Ablauf eines VMII Experiments erfolgt in vier Schritten.
1) Photolyse der Molekiile. 2) Zustandsselektive Ionisation der Fragmente. 3) Abbildung der
Fragmentverteilung auf den Detektor. 4) Rekonstruktion der 3D Fragmentverteilung [6].

dreidimensionale Fragmentverteilung rekonstruiert. Dieser Ablauf von VMII Messungen
ist in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. Die einzelnen Schritte werden im Folgenden

detailliert erlautert.

Die Photolyse der Molekiile mit einem Laser bildet den ersten Schritt der Untersu-
chung. Dazu wird der Laser - der weiterhin auch als Photolyselaser bezeichnet wird -
durch einen optischen Strahlengang senkrecht in den Molekularstrahl fokussiert. Die
photoinduzierte Dissoziation findet zwischen der ersten und zweiten Elektrode der lo-
nenoptik statt. Die Translationstemperatur T der Teilchen betrdgt hier etwa 1-2 K und
ihre Rotationstemperatur etwa 25 K. Diese schmale Besetzungsverteilung der Ausgangs-
molekiile verbessert die Auflosung der Messung und erleichtert die Interpretation der
Ergebnisse [43]. Bei der Photolyse nimmt das Molekiil AB Photonen mit geeigneter
Energie auf und zerfillt in die Fragmente A und B. Die entstehende Fragmentverteilung
hat die Eigenschaft, dass Teilchen mit der gleichen Geschwindigkeit auf einer Kugelo-
berflache liegen und das Zentrum durch den Entstehungsort der Fragmente gegeben
ist. Diese Newton-Kugel (engl. Newton sphere) expandiert zeitlich entsprechend der

Geschwindigkeit der Fragmente. Aufgrund eines endlichen Photolysevolumens entspricht
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3 Experimentelle Grundlagen

dies nur einem vereinfachtem Bild zur Beschreibung der Fragmentverteilung. Dieser Fehler
wird durch die integrierte Ionenoptik kompensiert, in der die Dissoziation stattfindet.
Erfolgt die Photolyse mit geeigneter, schmalbandiger Strahlung eines Lasers, wird es
moglich die Dissoziation aus unterschiedlichen Energiezustdnden des Ausgangsmolekiils
zu untersuchen. In [44] werden dazu verschiedene Schwingungszustiande separat angeregt
und analysiert. In dieser Arbeit wird dies sogar fiir verschiedene Rotationszustinde eines
definierten Schwingungszustands des NOy Molekiils moglich. Diese Untersuchungen liefern
einen neuen Einblick zum Verstidndnis der Fragmentverteilung und werden in Kapitel
8 ausfiihrlich diskutiert. Die Laserstrahlung ist linear polarisiert und der Feldvektor
E parallel zum Detektor ausgerichtet. Dies erlaubt die Analyse der E—E—U—Korrelation,
also der Winkelverteilung der Fragmente. Um diese Verteilung nicht zu verfalschen darf
die Laserenergie des Photolyselasers nicht zu hoch gewéhlt werden. Andernfalls wére
eine Sattigung der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir unterschiedliche Ausrichtungen
zwischen ji der Fragmente und E der elektromagnetischen Strahlung die Folge. Dann
wiirde man eine geringere Anisotropie als die Tatséchliche detektieren bzw. gewinnen
Beitrage der Legendre-Polynome hoherer Ordnung (P4, Pg etc) einen stérkeren Einfluss
auf die Fragmentverteilung. In der Arbeit [12] wird dieser Einfluss auf die Messungen
ausfihrlich erlautert. Des Weiteren begitinstigt eine hohe Photonendichte die Absorption
von mehreren Photonen und er6ffnet neue Produktkanéle. Diese erschweren wiederum die
Interpretation der Resultate. Die Wahl der Parameter fiir die Photolyse ist entscheidend

fiir die spétere Auswertung.

Im zweiten Schritt erfolgt die zustandsselektive Ionisation eines der erzeugten Frag-
mente tiber einen REMPI Prozess. Um alle Fragmente, unabhéngig von ihrer Ausbreitungs-
richtung zum lonisationslaser, detektieren zu kénnen muss die eingestrahlte Wellenlédnge
iiber das Dopplerprofil variiert werden (vgl. Kapitel 3.3). In Abbildung 3.5 ist die Aus-
wirkung des optischen Dopplereffekts auf die Aufnahme eines Ion-Imaging mit isotroper
Verteilung veranschaulicht. Das einzelne Ion-Image erhédlt man erst durch Aufsummieren
der ,Teil-Images“ fiir die verschiedenen Wellenldngen innerhalb des Dopplerprofils. Erfolgt
die Tonisation mit einem zweiten Lasersystem lasst sich die Photolysewellenlénge von
der Wellenldange fiir den Nachweis entkoppeln. Der RiickstoBimpuls bei der Abspaltung
des Elektrons kann fiir schwere Fragmente, wie das in dieser Arbeit untersuchte NO,
vernachléssigt werden (14m/s bei 226 nm) [45]. Durch die Verwendung von polarisierter
Laserstrahlung fiir die Ionisation kann der Alignmenteffekt Einfluss auf die detektierte

Winkelverteilung haben (Kapitel 2.3.2). Im Gegensatz zur Photolyse ist deshalb eine
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Abbildung 3.5: Auswirkungen des optischen Dopplereffekts auf VMII Messungen am
Beispiel einer isotropen Fragmentverteilung. Erfolgt die Ionisation eines Photolysefragments
nur fiir eine feste Wellenléinge, so kann ausschlieflich der Uberlapp zwischen dem Doppler-
profil des Fragments (rot) mit dem Laserprofil (blau) (a) und somit ein partieller Ausschnitt
der tatsachlichen Fragmentverteilung detektiert werden, vgl. Images (b). Erst die Variation
der Wellenlénge des Abfragelasers iiber das gesamte Dopplerprofil und Aufsummation aller
Teil-Images liefert die echte isotrope Fragmentverteilung (c) [37].

hohe Photonendichte fir die Ionisation von Vorteil. Damit wird die vollstdndige Séat-
tigung des ersten lonisationsschritts (Anregung in den resonanten Zwischenzustand)
erreicht. So werden alle entstehenden Fragmente unabhéngig von der Absorptionswahr-
scheinlichkeit entsprechend der Ausrichtung ihres Ubergangsdipolmoments /i ionisiert.
Durch Séttigungsmessungen und Messungen mit paralleler und senkrechter Ausrich-
tung zwischen Ephotolyse und Elonisation kann der Einfluss eines Alignments auf die VMII
Messungen ermittelt bzw. ausgeschlossen werden. Zwar ist eine hohe Photonendichte
vorteilhaft, jedoch sollten nicht zu viele lonen auf kleinem Raum erzeugt werden. Dies
hétte eine Coulomb-Abstolung zwischen den Ionen und damit eine Verbreiterung der
radialen Fragmentverteilung zur Folge [46]. Zudem kann es bei der Verwendung von
Event-Count-Verfahren bei der Analyse zu Mehrfachereignissen kommen, welche nur als
Einzelsignal detektiert wiirden. Die Anzahl der Tonen sollte jedoch ausschlieBlich iiber die
Intensitdt des Photolyselasers und der Konzentration des eingebrachten Probenmolekiils
im Molekularstrahl eingestellt werden. So kann man gewéhrleisten, dass die Intensitét
des Ionisationslaser fiir die Sittigung des Ubergangs in den resonanten Zwischenzustand
ausreicht. Nicht nur die Intensitit des Lasers ist bei der Ionisation entscheidend, auch das
Timing zwischen der Photolyse und der Ionisation ist ausschlaggebend fiir die Messung.

Der Puls des Ionisationslasers darf zeitlich erst nach dem Puls des Photolyselaser auf den
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Molekularstrahl treffen, um gemischte REMPI Prozesse zu vermeiden. Gleichzeitig darf
aber die Ionisation nicht zu lang verzogert werden um Messartefakte bei einer schnell

expandierenden Newton-Kugel zu vermeiden [12].

Mit Hilfe einer geeigneten Ionenoptik gelingt eine Abbildung der dreidimensiona-
len Fragmentverteilung als zweidimensionale Geschwindigkeitsverteilung auf dem
Detektor. Diese abbildende Optik besteht aus drei rotationssymmetrischen Elektroden
(Repeller, Extraktor & Lens). Fir genaue Informationen zum Design der Ionenoptik
sei auf die Arbeit [10] verwiesen. Durch Anlegen von geeigneten Spannungen an den
einzelnen Elektroden kénnen Ionen mit dem gleichen Geschwindigkeitsvektor " unab-
héangig von ihrem Entstehungsort auf dem gleichen Punkt des Detektors abgebildet
werden. Das Photolysevolumen kann somit als infinitesimal kleiner Anregungspunkt im
Zentrum der Newton-Kugel angenommen werden. Dadurch wird die Unschérfe aufgrund
des endlichen Uberlappvolumens minimiert. Daneben erzeugt die Ionenoptik ein Feld, in
welchem die Tonen in Richtung des Detektors beschleunigt werden. Abhangig von der
eingestellten Spannung und der Teilchenmasse treffen die Ionen nach einer Flugzeit ¢ auf
den Detektor. Wird ein schnell zu schaltender Detektor verwendet, konnen Fragmente
massenselektiv aufgenommen werden. Die Funktionsweise ist vergleichbar mit einem
Flugzeitmassenspektrometer. Die Ionen treffen fiir die Detektion auf eine Doppel-MCP
(engl. Mulitchannelplate) und erzeugen dabei in dem entsprechenden Kanal Elektronen,
die das Signal wiederum durch eine Kaskade an Sekundérelektronen verstarken. Die
erzeugten Elektronen prallen auf einen Phosphorschirm und regen diesen zum Leuchten
an. Uber eine Optik wird das Leuchten des Schirms von einer CCD-Kamera detektiert
und nach einer definierten Anzahl von akkumulierten Messzyklen an den PC iibermittelt.
Ein Ion-Image besteht aus einigen tausend solcher aufsummierten Aufnahmen. Da sich
die erzeugten Leuchtflecken auf dem Phosphorschirm in der Regel iiber mehrere Pixel der
CCD Kamera erstrecken, empfiehlt sich die Anwendung eines Event-Count-Verfahrens.
Mit dieser Technik wird statt der Intensitdt des Leuchtflecks, dessen Schwerpunkt ermit-
telt und als Ereignis registriert [47]. Dadurch kann die Ortsauflésung erheblich verbessert
werden, und sie ermoglicht bei Kenntnis der Koordinaten des einzelnen Ereignisses die
3D REMPI Spektroskopie, vgl. Kapitel 3.2 [6].

Im letzten Schritt erfolgt die Rekonstruktion der Fragmentverteilung (Newton-
Kugel) aus der detektierten, zweidimensionalen Projektion. Aufgrund der Zylindersymme-
trie um den Feldvektor E des Photolyselasers kann iiber den mathematischen Ansatz der

Abel-Inversion ein zweidimensionaler Schnitt der dreidimensionalen Fragmentverteilung
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berechnet werden (Kapitel 6.1). Alle Informationen zur Winkel- und Geschwindigkeits-
verteilung sind darin enthalten. Der Radius der ermittelten Newton-Kugel ist direkt
proportional zur Geschwindigkeit des detektierten Fragments und kann mit Hilfe einer
gerdtespezifischen Proportionalitdtskonstante & ermittelt werden. Ist die Dissoziationsener-
gie fiir eine Photolysereaktion bekannt, kann £ tiber Messungen an atomaren Fragmenten

bestimmt werden.

Die bisherigen Erlduterung beschreiben das Crush-Imaging, bei welchem die Newton-
Kugel vollstandig als zweidimensionale Projektion auf dem Detektor abgebildet wird. Im
Rahmen dieser Arbeit werden ausschliefllich Ergebnisse diskutiert, die mit dieser Technik
gewonnen wurden. Daneben gibt es noch die Slice-Imaging Methode. Fiir die Abbildung
der Newtonsphére wird dabei eine modifizierte Ionenoptik mit vier Elektroden (Repeller,
Extraktor, Lens 1 und Lens 2) verwendet. Neben dem Ubergang von einer raumlichen
zu einer geschwindigkeitsaufgelosten Detektion wird die Newton-Kugel in y-Richtung
verzerrt. Es bildet sich eine ,zigarrenférmige* Fragmentverteilung aus. Aulerdem wird
ein Detektor verwendet, welcher sehr schnell geschaltet werden kann. Dieser Aufbau er-
moglicht die Aufnahme eines zur Detektorebene parallelen ,,Schnitts® durch das Zentrum
der verzerrten Newtonsphare. Die detektierte Fragmentverteilung entspricht bereits der
Verteilung, die im Crush-Imaging Experiment erst aus der zweidimensionalen Projektion
rekonstruiert werden muss. Diese Methode findet in dieser Arbeit keine Verwendung und
wird an dieser Stelle nur kurz erwdhnt um ein vollstandiges Bild der Imaging-Methoden
zu liefern. Fiir einen detaillierten Einblick in diese Technik sei auf die Arbeiten [37,48,49]

verwiesen.

3.3 REMPI Spektroskopie

Die resonanzverstéarkte Mehrphotonen-Ionisation kurz REMPI (engl.: Resonance Enhanced
Multi Photon Ionisation) ermdoglicht eine zustandsselektive Tonisation und Detektion
von Teilchen. Deshalb kommt diese Anwendung héufig gekoppelt als Teil des Detekti-
onsschritts mit anderen Spektroskopiemethoden zum Einsatz, wie beispielsweise beim
Velocity-Map Ton-Imaging oder dem REMPI TOF (zustandsselektive Flugzeitmassen-
Spektrometrie). Aufgrund der Vorteile dieser Nachweistechnik wurden bereits seit den
80er Jahren REMPI Prozesse fiir eine Vielzahl von atomaren und molekularen Teilchen
in der Literatur untersucht. Eine Ubersicht liefert Tabelle 3.1. Neben der selektiven
[onisation als Detektionsmethode wurde das konventionelle 2D REMPI mit der VMII
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Tabelle 3.1: Ubersicht fiir bekannte REMPI Prozesse aus der Literatur.

Fragment Bereich um Agpvpr / nm REMPI Prozess  Literatur
H 243 2+1 41,50, 51]
O 226 2+1 [5,41]
Cl 235 2+1 [52]
Br 260 2+1 [5,41]
I 271 2+1 [5,41]
NO 226 1+1 [41,53-55]
CH;3/CDg 333 2+1 [56-58]
NH; und Derivate 313 2+1 [59]
OH Radikale 225 2+1 [60]

Spektroskopie zur neuen 3D REMPI Technik kombiniert [6]. Sie liefert zusétzliche zu
den Informationen aus der Energie- und Winkelverteilung auch die Besetzungsverteilung
der entstehenden Photolysefragmente. Auf die Grundlagen und Vorteile dieser Methode

wird in Kapitel 3.4 naher eingegangen.

Die konventionelle oder 2D REMPI Spektroskopie dient der zustandsselektiven lonisa-
tion von Teilchen. Dabei konnen Atome, Molekiile und Radikale ionisiert werden. Sie
erfolgt in zwei Schritten, wobei das Teilchen im ersten Schritt nach Absorption von x
Photonen in einen resonanten Zwischenzustand angeregt wird. Erst im zweiten Schritt
erfolgt die Abspaltung eines Elektrons nach Aufnahme von weiteren y Photonen. Haufig
wird deshalb der Ausdruck (x+y) REMPI verwendet, um die Anzahl der beteiligten
Photonen fiir den jeweiligen Prozessschritt anzugeben. Fiir einen (241) REMPI Prozess
werden demnach zwei Photonen fiir die Anregung in den resonanten Zwischenzustand
und ein Photon fiir die anschliefende Ionisation des Teilchens absorbiert. In Abbildung
3.6 (a) sind verschiedene Mehrphotonenionisationsprozesse gezeigt und in Tabelle 3.1
sind REMPI Prozesse fiir unterschiedliche Teilchen aufgelistet. Wird die Wellenldnge
des Ionisationslasers variiert, so konnen Fragmente entsprechend ihrer Besetzung der
inneren Freiheitsgrade ionisiert werden (vgl. Abbildung 3.6 (b)). In Abb. 3.6 (c) ist
das resultierende REMPI Spektrum vereinfacht dargestellt. Die Intensitét der Signale
ist ein Maf} fiir die Wahrscheinlichkeit Fragmente mit entsprechender Besetzung der
rovibronischen Zustdnde zu detektieren. Ebenso wie bei der VMII Spektroskopie muss fiir
die Tonisation der optische Dopplereffekt berticksichtigt werden (Abb. 3.5). Er bedingt

die spektrale Linienform der Peaks. Fiir Fragmente mit einem Geschwindigkeitvektor o
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Abbildung 3.6: (a) Beispiele fiir verschiedene Mehrphotonen-Ionisationsprozesse: (1+1)
REMPI Prozess (1), (2+1) REMPI Prozess (2) und nichtresonante Multiphotonenionisa-
tion (3). In (b) ist die zustandsselektive Ionisation von Fragmenten durch Variieren der
Wellenlénge gezeigt. Das resultierende REMPI ist in (c¢) vereinfacht dargestellt.

kann die effektive Frequenz weg des eingestrahlten Lichts gemafl
Weff = WpPh — /; U (37)

fiir das Molekiil von der tatséchlich eingestrahlten Frequenz wpy, des Photons verschoben
sein. Der Vektor k entspricht dem Wellenvektor und gibt die Ausbreitungsrichtung
der Strahlung an. Fiir die Absorption muss die Eigenfrequenz des Teilchens wq der
effektiven Frequenz des eingestrahlten Lichts weg entsprechen. Nur fiir den Fall, dass sich
das Teilchen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des eingestrahlten Lichts bewegt, gilt
k-7 = 0 und somit wy = wpy. Wird die x-Achse wie in Abbildung 3.4 entlang des
Wellenvektors definiert, diirfen Fragmente keine Geschwindigkeitskomponente entlang k
bzw. der x-Achse besitzen, v = (0,v,,v,). Aufgrund dieser Achsendefinition kann das

Produkt aus Wellen- und Geschwindigkeitsvektor entsprechend

kg = thle (3.8)
&
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formuliert werden. Die geschwindigkeitsabhéngige Ionisationswellenlinge A(v,) kann

dann zu

Awy) = Ao [1 - ”} (3.9)

formuliert werden. Hierbei steht A\ fiir die Wellenlange, bei der sich das Teilchen nicht
parallel zu k bewegt. Die Eigenfrequenz fiir den Ubergang der eingestrahlten Photonen-

frequenz wird iiber den Ausdruck
)\0 == )\ph(vz == O) (310)

erhalten. Diese Beziehung ermoglicht es, aus dem detektierten Dopplerprofil im REMPI
Spektrum, auf die Fragmentgeschwindigkeit zu schlielen. Schon bei der Analyse von
dreiatomigen Teilchen {iberlagern jedoch viele Signale im konventionellem REMPI Spek-
trum, was eine (eindeutige) Auswertung schwierig, oft sogar unméglich macht. Daneben
gehen, durch die Aufnahme der integralen Intensitét, Informationen zur dreidimensionalen
Fragmentverteilung verloren. In der neu entwickelten 3D REMPI Technik konnen diese

Nachteile behoben werden.

3.4 3D REMPI Spektroskopie

Die dreidimensionale, resonante Mehrphotonen-Spektroskopie bzw. 3D REMPI Spektro-
skopie wurde von Dr. A. Schmaunz 2009 entwickelt [6,11]. Sie verbindet das konventio-
nelle REMPI mit dem Velocity-Map Ion-Imaging und vereint damit die Vorteile beider
Techniken. Zusatzlich zu den Informationen aus der Geschwindigkeits- und Winkelvertei-
lung konnen simultan Daten zur Besetzungsverteilung der rovibronischen Zusténde der
untersuchten Teilchen und deren Wellenlange erfasst werden. Dabei ist der zeitliche Mess-
aufwand mit dem eines konventionellen REMPI Spektrums vergleichbar. Die Grundlagen
und Vorziige dieser Methode werden im Folgenden beschrieben, wobei die Technik in den
Arbeiten [6,11] im Detail erlautert wird. In fritheren Experimenten wurde sie ausgiebig
an verschiedenen Dissoziationssystemen und Fragmenttypen getestet und der erhebliche

Informationsgewinn bei den Messungen demonstriert [6,10,11,37,61-63].

Bei der Photolyse von Molekiilen und der anschliefenden zustandsselektiven Ionisation
der erzeugten Fragmente wird eine Fragmentverteilung (R, a, A) auf dem ortsselektiven
Detektor projiziert, die durch die Parameter R, o und A\ definiert wird. Die ersten bei-

den Variablen R und a entsprechen den Polarkoordinaten der Ionen am Detektor und
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3.4 3D REMPI Spektroskopie

REMPI-Spektrum

Abbildung 3.7: Ubersicht iiber die mathematischen Zusammenhénge zwischen VMII,
konventionellem REMPI und den Ion-Maps beim 3D REMPI, die durch geeignete Integration
aus der Fragmentverteilung I(R, a, A) erhalten werden.

korrelieren mit der Geschwindigkeits- und Winkelverteilung auf der xz-Detektorebene
(Achsendefinition vgl. Abb. 3.4). Zusétzlich geht die lonisationswellenlénge A mit in die
Verteilung ein. Mit ihr werden die Fragmente - fiir welche Gleichung 3.9 erfiillt ist - ioni-
siert und als Kationen detektiert. Uber die Integration des Winkels bzw. Radius kénnen
aus der Fragmentverteilung I(R, o, A) Ion-Maps erzeugt werden, in denen alle Informa-
tionen beziiglich Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung, sowie der Besetzungsverteilung

der Fragmente enthalten sind.

I(R,)\) = /O%I(R,a, Nda. (3.11)

(o, \) /0 " I(R,a, \)dR. (3.12)

Die Projektion aus Gleichung 3.11 wird als R-A-Map und die Projektion aus Gleichung 3.12
als a-A\-Map bezeichnet. Abbildung 3.7 zeigt schematisch den integralen Zusammenhang
zwischen I(R,a, A) und den Ion-Maps sowie der VMII und konventionellen REMPI
Spektroskopie. Beim Ion-Image entspricht die Integration iiber die Wellenlange der

Aufsummation der , Teil-Images“ iiber das Dopplerprofil bei verschiedenen Wellenléngen
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Abbildung 3.8: Simulationen fiir Velocity-Map Ion-Images (Crush-Images) und Ion-Maps
fiir die Grenzfille des Anisotropieparameters. In der oberen Zeile sind Ton-Images mit einer
parallelen (5 = +2), isotropen (8 = 0) und senkrechten (f = —1) Fragmentverteilung
bzgl. E des Photolyselasers gezeigt. Darunter befinden sich jeweils die entsprechenden
R-\- (links) und a-A-Maps (rechts) und deren horizontal und vertikal integrierten Signale

(schwarze Linien) [6].

(vgl. Kapitel 3.2 Schritt 2: Tonisation). Der mathematische Ausdruck lautet:

I(R,a) = A j (R, o, \)dA. (3.13)
In Abbildung 3.8 sind Simulationen (mit infinitesimaler Linienbreite) von Ion-Images fiir
die Grenzfille des Anisotropieparameters 3 gezeigt und den entsprechenden R-\ bzw.
a-A-Maps aus dem 3D REMPI gegeniibergestellt. Wird in den Ion-Maps iiber die Spalten
aufsummiert, so erhilt man das Signal des konventionellen REMPI. Fiir reale Messungen
muss die endliche Linienbreite des Ionisationslasers berticksichtigt werden. Dazu wird
das Signal mit der Linienform des Lasers gefaltet. Da es sich bei den lon-Images und
Ion-Maps nur um unterschiedliche Darstellungsformen der gleichen Fragmentverteilung
I(R, «, \) handelt, enthalten alle Auftragungen die gleichen Informationen. Dennoch hat
die 3D REMPI Spektroskopie entscheidende Vorteile. Obwohl im Gegensatz zum VMII

eine Vielzahl an Produktzustdnden untersucht wird, ist die Messzeit mit der eines kon-
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Abbildung 3.9: Darstellungen einer iiberlagerten Fragmentverteilung aus drei Teilchenty-
pen (verschiedene Besetzung der rovibronischen Zustinde) mit jeweils positivem Anisotro-
pieparameter und unterschiedlichen mittleren Geschwindigkeiten. Die Integration iiber die
Spalten ergibt das dazugehorige Dopplerprofil des Signals. Es ist als linarer Graphen unter
den Spektren der unterschiedlichen Messverfahren dargestellt.

ventionellen REMPI Spektrums vergleichbar. Auflerdem kénnen durch die Variation tiber
einen groferen Wellenldngenbereich zusammenhéngende Daten tiber die Geschwindigkeits-
und Winkelverteilung, sowie der Besetzungsverteilung der inneren Freiheitsgrade einer
Vielzahl entstehender Fragmente gesammelt werden. Zusétzlich ist die Auswertung stark
iiberlappender REMPI Uberginge moglich, welche in einem Ion-Image nur schlecht sepa-
riert werden konnen. In Abbildung 3.9 ist ein simuliertes lon-Image mit drei iiberlagerten
Fragmentverteilungen gezeigt, die alle eine parallele Fragmentverteilung beziiglich E
des Photolyselasers aufweisen und unterschiedliche Geschwindigkeiten besitzen. Rechts
daneben sind Simulationen der entsprechenden R-A- bzw. a-A\-Maps mit identischen,
iiberlagerten Fragmenten dargestellt. Die unterschiedlichen Signale sind in den Ion-Maps

deutlich zu erkennen, wohingegen sie im Ion-Image praktisch nicht zu identifizieren sind.

Die 3D REMPI Technik kann leicht in bestehende Messroutinen von VMII Experimenten
integriert werden, da es sich nur um eine Koordinatentransformation der , Teil-Images®
handelt und keine apparativen Anderungen mit sich zieht. Fiir die Analyse der ermittel-
ten Ion-Maps ist eine inverse Transformation notwendig, ahnlich der Abel-Inversion bei

Ion-Images. Auf die Datenanalyse wird in Kapitel 6 ndher eingegangen.
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3 Experimentelle Grundlagen

3.5 Partieller Absorptionsquerschnitt

Werden in Dissoziationsuntersuchungen zwei separate Laser fiir die Photolyse und den
Nachweis der Fragmente verwendet, so ist die Aufnahme von partiellen Absorptionsspek-
tren bzw. Produktausbeutespektren (A, I', v, j) moglich. Diese entsprechen UV /VIS-
Absorptionsspektren fiir ein einzelnes Fragment mit einer ausgewahlten Besetzung der
inneren Freiheitsgrade (I',v, 7). Fir diese Aufnahmen wird die Wellenldnge Ajo, des
Tonisationslasers auf einen resonanten Ubergang eines Fragments mit Ei, (', v, j) einge-
stellt. Da die spektrale Linienbreite des Lasers nicht das gesamte Dopplerprofil abdeckt,
kann nur ein Teil der Fragmente betrachtet werden (vgl. , Teil-Image®“ Abb. 3.5 (b)).
Die Wellenldnge Apiss des Photolyselasers wird dagegen tiiber den gewitinschten spektra-
len Bereich variiert. Bei konventionellen Aufnahmen werden alle detektierten Signale
aufsummiert. Die gemessene Signalintensitat in Abhédngigkeit von Api entspricht dem

Produktausbeutespektrum.

Die Dissoziation eines Fragments bei vorgegebener Photolysewellenldnge kann jedoch
teilweise tiber mehrere Produktkanile ablaufen. Wird statt der konventionellen, integralen
Detektion - wie schon beim 3D REMPI - die Geschwindigkeits- und Winkelverteilung mit
berticksichtigt, so konnen unterschiedliche Produktkanéle fiir das detektierte Fragment be-
obachtet werden. In der 3D-Produktausbeute werden wieder R-A- und a-A-Maps erhalten,
wobei in diesem Fall \ fiir die Wellenlange des Photolyselasers steht. Insbesondere in den
R-A-Maps konnen Produktkanéle leicht durch unterschiedliche Geschwindigkeiten fiir die
detektierten Fragmente identifiziert werden. Die Produktausbeutespektren o(\,T', v, j)

werden dann geméf

o\ T,v,5) = > op(\,T,v,7) (3.14)
P

iiber die Aufsummierung aller Produktkanaéle erhalten, in welchen das analysierte Frag-
ment entsteht. Bei dieser Methode gilt es zu beachten, dass jeweils nur ein kleiner
Ausschnitt der erzeugten Fragmente detektiert wird. Um die gesamte Geschwindigkeits-
verteilung des entsprechenden Teilchens zu erhalten muss der Ionisationslaser fiir jedes
Abiss liber das gesamte Dopplerprofil des Ubergangs variiert werden. Unter der Annahme
einer konstanten Quantenausbeute bei der Dissoziation bildet dann die Summe der Pro-
duktausbeutespektren aller in der Photolyse erzeugten Fragmente wieder das bekannte

UV/VIS-Absorptionspektrum des Ausgangsmolekiils.
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3.6 TOF Massenspektrometrie

3.6 TOF Massenspektrometrie

Die eingebaute Ionenoptik beim VMII dient nicht nur der geschwindigkeitsaufgelosten
Detektion der Fragmente, sondern beschleunigt die Kationen auch in Richtung des
Detektors. Die Beschleunigungsspannung U4 erzeugt in der Ionenoptik ein elektrisches
Feld. Werden geladene Teilchen einem solchen Feld ausgesetzt, nehmen sie kinetische
Energie Ey, auf, die aus dem Produkt der angelegten Beschleunigungsspannung U4 und

der Ladung ¢ des Teilchnes berechnet werden kann
Eyin = qUay. (3.15)

Da die Ladung des Teilchens ¢ das Produkt aus der Ladungszahl z und der Elementar-
ladung e ist, kann fiir ein einfach geladenes Teilchen direkt die Elementarladung als

Teilchenladung eingesetzt werden. Ausgehend von der Definition fiir Ey;, ergibt sich die

2Ekin
= 4/ 3.16
v ( )

fiir Fragmente mit unterschiedlichen Massen M. Im Experiment sind demnach Teilchen

Geschwindigkeit zu

mit geringerer Masse schneller und treffen damit frither auf den Detektor als schwerere
Teilchen. Ist der Detektor zeitlich schnell ein- und ausschaltbar, konnen Fragmente massen-
selektiv aufgenommen werden. Fiir mehrfach geladene Teilchen muss man die Ladungszahl
z in Gleichung 3.15 beriicksichtigen. Die Geschwindigkeit verhélt sich proportional zu
\/z/iM . Wird die Zeitdifferenz zwischen dem Laserpuls und der Aktivierung des Detektors
schrittweise verdndert, kann ein Flugzeitmassenspektrum, kurz TOF Spektrum (engl.
Time Of Flight), aufgenommen werden. Auch in diesem Fall kann das Signal wieder
integral (konventionell) oder geschwindigkeits- und winkelaufgelost als 3D TOF detektiert
werden. Fiir die zweite Methode werden dhnlich zum 3D REMPI wieder entsprechende
Ion-Maps erhalten. Diese werden jedoch als R-M-Map bzw. a-M-Map bezeichnet, da
die Teilchenmasse (zumindest fiir einfach geladene Teilchen) als zweite Variable fiir
die Fragmentverteilung auftritt. Die Optimierung der Ortsauflosung fiir die Ionenoptik
bedingt gleichzeitig eine schlechtere Auflosung der Flugzeit. Fragmente mit ahnlichen
Ladungszahl-Masse-Verhaltnis (z/M) kénnen dadurch mit der konventionellen Methode
nicht unterschieden werden. Im geschwindigkeitsaufgelostem R-M-Map ist das in der

Regel kein Problem.
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3 Experimentelle Grundlagen

3.7 Molekularstrahlprofil

In den letzten beiden Kapiteln wurden Experimente vorgestellt, die nur durch Variation
unterschiedlicher Parameter mit einer VMII Apparatur durchgefithrt werden kénnen.
Da bei VMII Experimenten gepulste Laser Verwendung finden, kommt in der Regel
auch eine gepulste Diise zum Einsatz. Mit ihr kann fiir einen kurzen Diisenpuls eine
viel hohere Teilchendichte bei gleicher Pumpleistung zur Erhaltung des Hochvakuums
erzielt werden, als dies bei einem kontinuierlichem Gaseintrag der Fall ware. Das bedingt
jedoch eine zeitliche Synchronisation zwischen dem Gaspuls (=1 ms) und dem Laserpuls
(~10ns). Wird die Zeitdifferenz tp zwischen dem Diisen- und dem Laserpuls variiert,
kann ein Intensiatsprofil bzw. Molekularstrahlprofil I(¢p) aufgezeichnet werden. Auch
fiir diese Messungen stehen die konventionelle Aufnahme und die geschwindigkeits- und
winkelaufgeloste Aufnahme zur Verfiigung. Im 3D Molekularstrahlprofil werden analog
R-tp- und a-tp-Maps erzeugt. Diese Messungen dienen dazu, den optimalen Zeitpunkt
fiir die Photolyse zu wiahlen. Grundsétzlich sollten die Experimente in der Front des
Molekularstrahls erfolgen, da hier ideale Bedingungen der Teilchenpréaparation herrschen
(direkte Expansion ins Vakuum und minimale Erwarmung des Gases durch zurtick

gestreute Teilchen). Damit wird die bestmdégliche Kithlung der Teilchen gewéhrleistet.
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Apparativer Aufbau

Im Folgenden wird auf den Aufbau der VMII Apparatur eingegangen. Diese wurde
bereits 2003 als Prototyp im Rahmen der Promotionsarbeit von Dr. Obernhuber in
Zusammenarbeit mit Dr. Kensy und der feinmechanischen und elektronischen Werkstatt
der Universitidt Regensburg entwickelt [9,64,65]. Im Laufe der folgenden Jahre wurde
sie in den Arbeiten von Dr. Schmaunz und Dr. Wenge stetig verbessert [6, 10]. Dieses
grundlegende Konzept wird auch fiir diese Arbeit verwendet, wobei einzelne Komponenten
ersetzt bzw. erganzt wurden. Dieses Kapitel liefert eine Beschreibung der verwendeten
Technik. Fiir einen detaillierten Einblick in die Konstruktionen sei auf die Arbeiten

von [6,9,10] verwiesen.

4.1 Vakuumsysteme und Probenzufuhr

Die VMII Apparatur kann prinzipiell in drei Bereiche unterteilt werden: Quellkammer,
[onisationskammer und Detektorkammer. Sie werden von zylindrischen Edelstahlrohren
gebildet und kénnen mit Hilfe eines differenzierten Pumpensystems auf die benétigten
Driicke von ca. 1077 mbar evakuiert werden. Dabei regelt eine Gerétesteuerung die einzel-
nen Pumpen- und Druckmesssysteme und kontrolliert die vorgegebenen Druckbereiche,
sowie den Kiihlwasserkreislauf. Bei Fehlfunktionen oder einem Druckabfall erfolgt eine
Notabschaltung der Apparatur um eine Beschiddigung der empfindlichen Technik zu
verhindern. Auflerdem wird neben der manuellen Steuerung auch die Bedienung der
Gerate tiber einen Computer durch entsprechende Kommunikationsprogramme moglich.
Fir Details zur elektronischen Umsetzung sei auf die Entwickler der Elektronikwerkstatt
der Universitiat Regensburg verwiesen [65]. Details zum Steuerprogramm koénnen der

Arbeit von Dr. Schmaunz entnommen werden [6] . Ein schematischer Aufbau der VMII
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der VMII Apparatur als Draufsicht (a) und in
der Seitenansicht (b). Pumpen sind blau, Sensoren rot und Ventile griin markiert.
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4.1 Vakuumsysteme und Probenzufuhr

Apparatur ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Die blau gekennzeichneten Bauteile sind Pumpen,

rote entsprechen Sensoren und griin markierte Teile sind Ventile.

Die Quellkammer enthélt die beheizbare Diise und wird durch den Skimmer aus Nickel
(Beamdynamics, @=2mm) von der Ionisationskammer getrennt. In dieser Quellkammer
expandiert das Gasgemisch und kiihlt adiabatisch ab. Der Skimmer kollimiert den Uber-
schalldiisenstrahl zum Molekularstrahl (vgl. Kapitel 3.1). Ein System aus drei Pumpen
erzeugt in diesem Bereich einen Druck von etwa 10~" mbar. Als Hauptpumpe wird eine
Oldiffusionspumpe DP (DI 3000, Edwards) eingesetzt. Ein Vorpumpensystem, bestehend
aus einer Drehschieberpumpe P1 (TRIVAC D40B, Leybold) und einer nachgeschalteten
Wailzkolbenpumpe P2 (RUVAC WAU251, Leybold), erzeugt den benétigten Unterdruck
um die Hauptpumpe zu betreiben. Die Vorpumpen lassen sich durch ein Federbalg-
ventil V3 (PV25PKS, Edwards) von der Hauptpumpe separieren. Aufflerdem kénnen
alle Pumpen durch ein druckluftbetriebenes Schieberventil (VAT DN250 ISO K, V1)
von der Kammer getrennt werden. Eine wassergekiihlte Schalendampfsperre (DN250 K,
Leybold) verhindert eine Verunreinigung der Kammer durch Diffusionspumpendl. Ein
Temperatursensor (TS) ermittelt die Betriebstemperatur der Oldiffusionspumpe und
16st bei Uberhitzung gegebenenfalls die Abschaltung iiber die Geritesteuerung aus. Die
Tonisationskammer oder das TOF Rohr behaust die Ionenoptik, dessen Aufbau in
Kapitel 4.2 naher erlautert wird. Zwischen der Repeller- und der Extraktor-Elektrode
treffen die Laser auf den Molkularstrahl und die Photolysefragmente werden ionisiert.
Die erzeugten Ionen werden innerhalb der Ionenoptik in Richtung des Detektors beschleu-
nigt und durchqueren anschlieend eine feldfreie Flugstrecke bis sie auf den Detektor
treffen. Der Druck in diesem Bereich liegt etwas unterhalb dem der Quellkammer bei ca.
5-10~® mbar. Eine Kombination aus Vorpumpe P3 (TRIVAC D4B, Leybold) und Turbo-
molekularpumpe T1 (TPH 240, Pfeiffer) liefert das benétigte Vakuum. Die Vorpumpe
kann wieder durch ein Federbalgventil (PV25PKS, Edwards, V4) von der Hauptpumpe
getrennt werden. Das Schieberventil (GVC025P, Edwards, V2) erméglicht die Separa-
tion des TOF Rohrs von der Detektorkammer und schiitzt das sauerstoffempfindliche
Detektorsystem vor einem Gaseinbruch. Auch in der Detektorkammer wird der Druck
tiber ein System aus Turbomolekularpumpe T2 (EXT70H, Edwards) mit vorgeschalteter
Drehschieberpumpe P4 (RV5, Edwards) erzeugt, wobei Vor- und Hauptpumpe durch
ein Federbalgventil (PV25PKS, Edwards, V5) voneinander isoliert werden konnen. Die
Kammer beinhaltet das empfindliche Detektorsystem bestehend aus einem Doppel-MCP,
einem Phosphorschirm und einer CCD-Kamera (vgl Kapitel 4.2).

41



4 Apparativer Aufbau

Der Druck in den Kammern wird von einer Reihe unterschiedlicher Vakuummessgeréte
tiberwacht. Pirani-Druckmesskopfe (APG-M bzw. APG-L, Edwards) ermitteln durchge-
hend den aktuellen Druck in der Quellkammer (DS1) und die Driicke der Vorpumpen
(DS5-7). Thr Druckmessbereich liegt zwischen 1 und 10~* mbar. Zusétzlich kénnen zum
Messen des Hochvakuums optional Penning-Messrohren (AIM-S, Edwards) an der Quell-
kammer (DS2) und am TOF Rohr (DS3) zur Druckkontrolle eingeschaltet werden. An
der Detektorkammer ist eine Ionisationsmessrohre DS4 (Edwards) ebenfalls optional
zuschaltbar. Mit diesen Instrumenten lassen sich Driicke bis 107® bzw. 107° mbar detek-
tieren. Die ermittelten Driicke werden an zwei separaten Vakuumkontrollgeriaten (Active
Gauge, Edwards) angezeigt und von dort an die Gerétesteuerung bzw. den Messrechner

ubermittelt.

Die verwendete Solenoiddiise (Generale Valve No 9, Parker) mit einer Diisenéffnung von
?=0,5mm wird tiber die Kontrolleinheit (IOTA ONE, Parker) mit einem externen Trigger
bei 5 Hz und einer Diisenéffnungszeit von 300 s betrieben. Die Magnetspule (Solenoid)
befindet sich in einer Fassung und wird von einem ferromagnetischen Kern umgeben.
Solange kein Strom an der Diise anliegt driickt eine Feder gegen den Kern und dichtet die
Diisenéffnung mit einem Poppet aus PEEK (Polyetheretherketon) ab. Wird ein Strom
angelegt, baut sich ein induziertes Magnetfeld in der Spule auf. Der ferromagnetische
Kern wird in die Magnetspule gezogen und die Diisen6ffnung wird freigegeben. Die Form
und Eintrittszeit des Gaspulses im Experimentiervolumen héngt, neben den elektroni-
schen Parametern an der Diisensteuerung, auch vom eingestellten Stagnationsdruck, der
Diisentemperatur und dem mechanischen Verschleil des Poppets ab. Ein Edelstahlofen
mit Thermoelement ermoglicht tiber eine Steuereinheit ein geregeltes Heizen der Diise auf
100° C. Die heizbare Diise ist auf vier Edelstahlstiften zentriert zum Skimmer gelagert.
Dadurch ist ein Abstand zwischen Diise und Skimmer von 0,5 bis 5 cm moglich, wobei
optimale Messergebnisse bei Abstédnden zwischen 3 und 3,5 cm erhalten werden. Das
Gemisch aus Probe und Tréigergas wird in einer Edelstahl-Gasflasche vorgelagert und bei
einem definiertem Stagnationsdruck (pyp =0,0bar) von aufen iiber Edelstahlrohre in die

Diise geleitet.

4.2 lonenoptik und Detektorsystem

Fiir die Qualitat von Velocity-Map Ion-Imaging Messungen ist die ideale Praparation

der Probeteilchen im Molekularstrahl von groBer Bedeutung (kalt, isoliert und gerichtete
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Abbildung 4.2: Konzeptionelles Design der Ionenoptik bestehend aus Repeller- (R),
Extraktor- (E) und Lens-Elektrode (L). Die Ground-Elektrode (G) dient der Abschirmung
des elektrostatischen Feldes im TOF Rohr. [6]

Bewegung). Das optimale Design der abbildenden Ionenoptik und das verwendete Detek-
torsystem sind fir die Giite der Messungen jedoch ebenso entscheidend. Sie bestimmen
die Auflésung beziiglich der Fragmentgeschwindigkeit auf dem ortsselektiven Detektor.
Das Design der Tonenoptik ist angelehnt an das von Eppink und Parker entwickelte Kon-
zept [8] und wurde von Dr. Wenge optimiert [10]. Drei rotationssymmetrische Elektroden
(Repeller, Extraktor und Lens) bilden die elektrostatische Linse. Eine vierte Elektrode
(Ground) schirmt das Feld im tibrigen Bereich der Ionisationskammer ab. Dies ermoglicht
eine feldfreie Flugstrecke der Ionen, die fiir die TOF Anwendung bendtigt wird. Die
gesamte Halterung ist zentriert um die y-Achse (Geriteachse) auf vier Edelstahlstif-
ten gelagert. Abstandshalter aus dem thermoplastischem Kunststoff PEEK dienen als
Isolatoren zwischen den Elektroden. In Abbildung 4.2 ist diese Anordnung im Modell
darstellt. Der in der Abbildung gezeigte Achsenschnittpunkt entspricht dem Ort der
Photolyse und Ionisation der Teilchen. Hier treffen die Laserstrahlen senkrecht auf den
Molekularstrahl (y-Achse). Die Ionenoptik beschleunigt die Kationen in Richtung des
Detektors und kompensiert gleichzeitig das endliche Uberlappvolumen zwischen den
Lasern und dem Molekularstrahl. Die Abbildung der Fragmentverteilung wird durch
die angelegten Spannungen bzw. die Verhaltnisse zwischen den Potentialen an den
Elektroden bestimmt. In der letzten Untersuchung wurden optimale Ergebnisse fiir die
Spannungsverhéltnisse von Ug/Ug = 1,23 und Ug /U, = 2,95 ermittelt [12]. Uber eine
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Spannungsquelle (10A24-P15-STD, Ultravolt) und einen Spannungsteiler werden die
Potentialverhéltnisse eingestellt. Auf diese Weise gelangt man von einer ortsauflésenden
zu einer geschwindigkeitsauflosenden Abbildung der Fragmentverteilung. Daneben stellt
die Tonenoptik auch eine Beziehung zwischen dem abgebildeten Radius der Newton-Kugel

R [Pixel] und der tatséchlichen Fragmentgeschwindigkeit v [m/s| gemé8

2Up
= k{/— - R 4.1
Y (4.1

her. Die Beschleunigungsspannung Ui wird vorgegeben und definiert die Zeit von der
Ionisation der Teilchen bis zum Auftreffen auf den Detektor. In dieser Zeit expan-
diert die Newtonsphare entsprechend der kinetischen Energie der Photolysefragmen-
te. Die Ionenladung gibt die Ladungszahl z vor und besitzt fiir einfach geladene ITo-
nen (z.B. NOT) den Wert Eins. Die molare Masse M betragt fur das NO Fragment
30,01 - 1073 kg/mol. Die Geritekonstante wurde in [10] genau untersucht und ein Wert
von 0,913 + 0,01 /A /kmol Pixel ' bestimmt. Dieser Wert konnte in einer spéteren
Uberpriifung bestéitigt werden [12]. Fiir weitere Details zur Optik und die entsprechenden

Konstruktionszeichnungen sei auf die Arbeit von Dr. Wenge verwiesen [10].

Der ortsselektive Detektor (OD406Z-V, Proxitronic) besteht aus einem Doppel-MCP
(zwei hintereinander geschaltete Multighannelglates) und einem Phosphorschirm. In Ab-
bildung 4.3 ist die Funktionsweise des Detektors schematisch dargestellt. lonen treffen auf
die erste Mikrokanalplatte und schlagen Primérelektronen aus ihrer Oberflache, welche
anschlieBend in den Kanélen beschleunigt werden. Diese Elektronen treffen wiederum
auf die zweite MCP, wobei das Signal der Primarelektronen durch Sekundéarelektronen
verstarkt wird. Die Elektronen regen letztlich den Phosphorschirm zum Leuchten an
(APhosphor = D45 nm, Abklingzeit 1ms auf 10% der Intensitédt). Mit einer Megapixel
CCD Kamera (Imager 3, LaVision) und entsprechendem Objektiv (XENON 25 0.95,
Schneider-Kreuznach) wird das Leuchtbild des Phosphorschirms auf den Sensor (2/3”,
—11° C) abgebildet. Der Sensor wird iiber ein Peltier-Element gekiihlt um dessen Dun-
kelrauschen zu minimieren. Um Fragmente massenselektiv zu untersuchen (Kapitel 3.6)
muss der Detektor schnell (de)aktiviert werden konnen. Zu diesem Zweck wird er mit
einem Hochspannungsschalter (Behlke) betrieben. Die Spannung an den Doppel-MCP’s
kann in 40ns aufgebaut werden und wird nur fiir die Zeitdauer aufrecht erhalten, solange
die erwiinschten Fragmente auftreffen. Auf die Pulssteuerung wird im Kapitel 5 nédher

eingegangen. Fir die restliche Dauer des Experimentes liegt dieser Ausgang auf Masse.
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Abbildung 4.3: Prinzip der Detektion von Ionen iiber den Detektor, bestehend aus
Doppel-MCP und Phosphorschirm.

4.3 Optischer Aufbau und Laser

In dieser Arbeit werden die Untersuchungen als Ein- und Zwei-Laser-Experiment durchge-
fithrt. Beim Ein-Laser-Experiment erfolgt die Photolyse und Ionisation der entstehenden
Fragmente mit einem Laser. Bei diesem Aufbau ist die zeitliche Abfolgesteuerung ein-
facher und der Justageaufwand geringer, als in Zwei- oder Mehr-Laser-Experimenten.
Jedoch sind dabei die Wellenldngen fiir die Photolyse und die Ionisation voneinander
abhéangig. Da bei VMII und 3D REMPI Untersuchungen die Wellenlange fiir den Nach-
weis von Fragmenten in unterschiedlichen inneren Zustidnden variiert wird, dndert sich
damit gleichzeitig die Photoylsewellenlange. Zudem koénnen nur Photolysereaktionen aus
Zustianden beobachten werden, in denen ein REMPI Prozess fiir das entsprechende Frag-
ment bekannt ist. Um diese beiden Schritte voneinander zu entkoppeln sind mindestens
zwei Laser notwendig. Das erhoht die apparative Komplexitiat und hat einen héheren

Steuerung- und Justageaufwand zur Folge, die Vorteile sind aber enorm (vgl. Kapitel 3).

Zwei Lasersysteme stehen fiir die Experimente in einem separaten Laserlabor zur Ver-
fligung. Jedes dieser Systeme setzt sich aus einem Pump- und einem Farbstofflaser

zusammen. Der optische Aufbau ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Lasersystem 1 besteht
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Abbildung 4.4: Schema des optischen Aufbaus fiir die VMII und 3D REMPI Experimente.
Im Zwei-Laser-Experiment steht fiir die Photoylse (System 1, blau) und die Ionisation
(System2, rot) jeweils ein eigenes Lasesystem zur Verfiigung. Im Ein-Laser-Experiment
wird fiir die Photolyse und Ionisation das Lasersystem 2 verwendet.
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4.3 Optischer Autbau und Laser

aus einem Excimerlaser (LEXTRA200, Lambda Physik) mit XeCl Fiillung, der einen
Farbstofflaser (LPD3000, Lambda Physik) mit 308 nm pumpt. Dazu wird der Strahl des
Pumplasers iiber zwei justierbar gehalterte Spiegel (QS1) in den Farbstofflaser geleitet
und iiber einen Satz an optischen Elementen in die entsprechenden Farbstoftkiivetten
eingekoppelt. Die Wellenlange des Farbstofflasers ist im spektralen Bereich des ver-
wendeten Farbstoffs variierbar. Die erzeugte Wellenlange wird mit einem BBO-Kristall
(Bariumborat, Lasercomponents) frequenz-verdoppelt und die Fundamentale anschlieflend
iiber einen Pellin-Broca-Prismensatz (Lambda Physik) abgetrennt. Zur Erzeugung der
unterschiedlichen Wellenldngen bei der Photolyse werden als Laserfarbstoffe Coumarin
47 und 102 verwendet. Der zeitliche Jitter (zeitl. Fluktuation zwischen Startpuls und
Laserpuls) des Systems betragt etwa 25ns und der Laserpuls hat eine Lénge von ca.
10 ns. Dieses System wird im Zwei-Laser-Experiment fiir die Photolyse eingesetzt. Das
Lasersystem 2 besteht ebenfalls aus einem Farbstofflaser (FL3002, Lambda Physik), der
von einem mit XeCl gefiilltem Excimerlaser (Pulsmaster IPEX-842, Light Machinery)
gepumpt wird. Aufgrund unterschiedlicher Laserachsen erfolgt hier die Einkopplung tiber
vier justierbare Spiegel (QS2). Zur Erzeugung der Fundametalwellenldnge kommt fir
die Ionisation der Laserfarbstoff Coumarin 120 (Lambda Physics) zum Einsatz. Wie im
Lasersystem 1 wird auch hier die Strahlungsfrequenz iiber einen BBO-Kristall verdoppelt
und die Fundamentale durch einen Pellin-Broca-Prismensatz entfernt. Aus diesem Laser-
system werden Pulse mit einem Jitter von ca. 5ns und einer Pulsbreite von 10 ns erzeugt.
Im Zwei-Laser-Experiment dient dieses System zur Ionisation der Photolysefragmente.
Beim Ein-Laser-Experiment wird die Photolyse und die Ionisation mit diesem System
durchgefiihrt. Die Laserstrahlen werden tiber eine Reihe von Quarzprismen (P1-12) in
die VMII Apparatur geleitet (vgl. Abbildung 4.4). Die verwendeten Halterungen sind
in der Arbeit [6] entwickelt worden. Einfache Prismen (Dreiecke) lenken den Strahl
jeweils um 90° in der Bildebene um. Doppelprismen (Quadrate) erzeugen jeweils zwei
Ablenkungen um 90° die in der Bildebene bzw. senkrecht dazu verlauft (vgl. Abbildung
4.4 Strahlfithrung Doppel-Prisma). Mit den Doppel-Prismen P5+6 bzw. 11412 werden
die Laser auf Hohe des Molekularstrahls durch Quarzfenster in die Apparatur geleitet.
Die Linsen L1 und L2 fokusieren die Laserstrahlen auf den Molekularstrahl. Um Infor-
mationen zur Winkelverteilung (E—ﬁ-ﬁ-Korrelation) und den Anisotropieparameter zu
erhalten, wird im Strahlengang des Photolyselasers ein Glan-Polarisator (GP) eingesetzt.
Fiir Dissoziationsuntersuchungen ist dieser so ausgerichtet, dass E des Photolyselasers
parallel zum Detektor liegt. Um einheitliche Bedingungen wahrend der Messung zu

gewahrleisten, wird ein Teil der Strahlung iiber Strahlteilerplatten aus Quarz (ST1 und
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ST2) in Photodioden (D1 und D2) ausgekoppelt. Die Signale werden tiber zwei separate
Boxcar Integratoren (SR250, Stanford) aufgenommen, in einem A/D-Wandler (SR245
SRS-Computerinterface, Stanford) digitalisiert und an den Messrechner iibertragen. Auf

diese Weise kann die Laserintensitét fortlaufend wéihrend der Messung detektiert werden.
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Steuerung, Messablauf und Datenerfassung

Im letzten Kapitel wurde der apparative Aufbau erlautert, welcher fiir die Dissoziations-
untersuchungen am NOy verwendet wird. Im Folgenden soll auf die Steuergeréte eingegan-
gen werden, die das perfekte Zusammenspiel der einzelnen Komponenten gewahrleisten.
Ein Programm regelt die Kommunikation aller apparativen Elemente. Der software-
basierte Messablauf bildet den zweiten Teil dieses Kapitels und liefert den Zusammenhang
zwischen der Steuerung der Apparatur und der Aufnahme von Messdaten. Da die ver-
wendeten Programme und Steuergerate bereits aus Vorgangerarbeiten vorhanden waren,
gibt dieses Kapitel nur einen Einblick in die Technik, welcher zum Verstandnis der VMII
Untersuchungen benéttigt wird. Fiir die ausfiihrlichen Details sei auf die Arbeiten [6, 10]

und die beteiligten Entwickler [65,66] verwiesen.

5.1 Steuerung des Messablaufs

Die Steuerung des Messablaufs erfolgt iiber einen Messrechner mit einer speziell entwi-
ckelten Software. Dieser PC steht dabei mit einer Reihe von Steuergeriten in Verbindung,
welche die Kommunikation zwischen den einzelnen Geratekomponenten erleichtern. In
Abbildung 5.1 ist das prinzipielle Kommunikationsschema gezeigt. Die einzelnen Steu-
ergerate sind teilweise kommerziell erhéltlich, teilweise speziell hergestellte Prototypen,
welche bereits aus fritheren Arbeiten vorhanden waren. In diesem Kapitel wird naher auf
die Geréte eingegangen, wobei fiir einen detaillierten Einblick auf die entsprechenden

Arbeiten verwiesen wird [6,10].

Im Messlabor befinden sich die VMII Apparatur und der zentrale Messrechner. Ein

von Dr. Schmaunz eigens fiir die Messungen entwickeltes Labview-Programm steuert
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Kommunikation zwischen den einzelnen
Geritekomponenten bei der VMII Messung. Uber die griinen Leitungen werden Daten iiber-
tragen, iiber die blauen Verbindungen Triggersignale und iiber die gelben Leitungen werden
Messsignale transportiert. Die rote, gestrichelte Linie symbolisiert die Laserstrahlung.
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5.1 Steuerung des Messablaufs

die gesamte Kommunikation zwischen den Gerdaten wiahrend des Experiments [6, 67].
Unterschiedliche Modi ermoglichen verschiedene Messmethoden, wie die Aufnahme von
Velocity-Map Ton-Images, 3D REMPI Spektren, Produktausbeute- und Massenspektren,
sowie Molekularstrahlprofilen (vgl. Kapitel 3).

Die rdumliche Trennung zwischen der Messapparatur (Messlabor) und den Lasersystemen
(Laserlabor) ermoglicht eine einfache und flexible Nutzung der Laser fiir verschiedene
Experimente. Die Kommunikation erfolgt deshalb iiber einen zweiten Rechner. Dieser
iibernimmt die Aufgabe eines Laser- und DAQ-Servers und weist den unterschiedlichen
Experimenten die verfiigharen Ressourcen zu [66]. Uber ihn lduft die Steuerung der Laser
und die Datenerfassung der Laserintensitaten wahrend der Messung. Messrechner und
Laserserver sind tiber das lokale Datennetz miteinander verbunden und kommunizieren

via TCP/IP Protokoll.

Zum Schutz der Detektoreinheit und der Pumpen wurde eine Apparatursteuerung ent-
wickelt [6,65,66]. Mit ihrer Hilfe konnen eine Vielzahl von Parametern tiberwacht und
geregelt werden:

o Vakuum der Vorpumpen.

e Vakuum in der Quell- und Detektorkammer.

o Zustand der Absperrventile.

o Stromversorgung des Pumpensystems.

o Temperatur der Ol-Diffusionspumpe.

e Durchflussrate des Kiihlwassers.

o Wassereinbruch mittels Feuchtigkeitssensoren.

e Hochspannung zur Versorgung des Detektors und des Elektrodensatzes.
Kommt es zu Storungen im System werden unterschiedliche Sicherungsfunktionen durch-
laufen, um Schaden an den empfindlichen Geréten zu verhindern. Bei Gaseinbruch werden
einzelne Bereiche der Apparatur tiber die verschiedenen Ventile abgetrennt und die be-
troffenen Pumpen kontrolliert abgeschaltet. Ebenso wird tiber die Gerédtesteuerung das
Zuschalten empfindlicher Pumpen erst ab einem definiertem Druck erlaubt. Ein Leck im
Kiithlwasserkreislauf hat die Abschaltung des gesamten Systems zur Folge, um Schaden

durch Stromschlage und Kurzschliisse zu verhindern. Féllt die Durchflussrate im Kithlwas-

serkreislauf, werden die gekiihlten Pumpen abgeschaltet (z.B. Turbomolekularpumpen).
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5 Steuerung, Messablauf und Messmodi

Ebenso erfolgt die Abschaltung der Ol-Diffusionspumpe, wenn deren Temperatur einen
definierten Grenzwert iiberschreitet. Eine kontrollierte Notabschaltung kann manuell

uiber einen Schalter initiiert werden.

Die Ablaufsteuerung bzw. der Delay-Controller wurde von Dr. Kensy entworfen [66] und
fungiert als Pulsgenerator. Vom Messprogramm konnen tiber eine USB/RAW Schnitt-
stelle insgesamt acht Kanéle angesprochen werden. Die zeitliche Auflosung der Pulse
betriagt 25 ns bis 40 ps und ist von der gewihlten Zeitbasis (1,6 ms bis 0,1s) abhangig.
Eine High-Low-Logik erzeugt am entsprechenden Ausgang ein Triggerpuls und bestimmt
die Zeitdifferenzen zwischen den einzelnen Komponenten (Diisenpuls, Lasersystem 1 und
2, MCP, Boxcarintegratoren etc.). Um sehr kurze Zeitabstdnde zwischen dem Photolyse-
und dem Ionisationslaser exakt einstellen zu kénnen, wird der Puls fiir den Ionisations-
laser mit Hilfe eines Potentiometers verzogert. Auf diese Weise konnen Zeitdifferenzen
von wenigen Nanosekunden zwischen den Lasern realisiert werden. Vier der acht Kané-
le (P01-04) konnen wéhrend eines Messzyklus maskiert werden. Das erméglicht einen
sequenziellen Messablauf, bei dem nur bestimmte Komponenten deaktiviert werden.
Beispielsweise werden in einer Sequenz beide Laser aktiviert und in der Nachsten wird
nur der lonisationslaser getriggert. Dies ermoglicht die Detektion der Signale, welche
durch die Einstrahlung beider Laser erzeugt werden und welche durch die Photolyse und
Ionisation eines Lasers allein hervorgerufen werden. Die resultierenden Spektren kénnen

somit getrennt voneinander analysiert werden.

Die MCP-Steuerung erhélt von der Ablaufsteuerung den Startpuls und aktiviert das
Doppel-MCP fiir eine vorgegebene Zeit. Um eine hohe Auflésung bei den Massenspektren

zu erhalten miissen die hohen Spannungen schnell geschaltet werden kénnen.

Dagegen lauft die Kamera (Imager3, LaVision) iiber den gesamten Messzyklus und nimmt
jedoch nur dann ein Signal auf, solange das Doppel-MCP aktiviert wird. Nach einer
voreingestellten Anzahl N von Messdurchlaufen wird das Kamerabild ausgelesen und das
Signal an den Messrechner iibertragen. Uber die dazugehérige Software (DaVis 6.4.2)

werden die Signale ausgelesen und an das Messprogramm gesendet.

Insbesondere bei der Aufnahme von 3D REMPI Spektren ist es notwendig die kon-
stante Laserintensitit zu gewdhrleisten. Anderenfalls wiirde es zu Schwankungen in der
detektierten Signalintensitit kommen. Um dies zu verhindern wird ein Teil der Laser-

strahlung ausgekoppelt und die Intensitat iiber Dioden aufgezeichnet. Die Intensitat
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des zeitlichen Messablaufs.

eines Laserpulses wird durch einen Boxcar Integrator aufsummiert und iiber ein SRS-
Computer-Interface als digitales Signal an den DAQ-Server gesendet. Dieser leitet die

Daten an den Messrechner weiter.

Die Diisensteuerung (IOTA ONE) ist kommerziell erhéltlich. Nachdem der Trigger der

Ablaufsteuerung eingeht, wird die Diise entsprechend der eingestellten Dauer geoffnet.

5.2 Messablauf

Fir die Gewinnung der experimentellen Daten muss ein exakt aufeinander abgestimmter
Messablauf sichergestellt werden. Im vorherigem Kapitel 5.1 wurden die Steuergeréte
dafiir vorgestellt. Uber den Messrechner wird die gesamte Kommunikation mit Hilfe
eines Messprogramms abgewickelt, welches in einer Vorgéngerarbeit entwickelt wurde [6].

Diese Software wurde in dieser und weiteren Arbeiten nur leicht modifiziert (Version
MP11.2) [10,63].

Die verwendete Apparatur ist ein gepulstes System. Aus diesem Grund wird ein zyklischer
Messablauf verwendet. In Abbildung 5.2 ist dieser Ablauf schematisch dargestellt. Der

Messzyklus besteht aus zwei Schleifen. Die innere Schleife entspricht dem zeitlichen Ablauf
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Abbildung 5.3: Programminterface der Messsoftware: High-Low-Logik zur Programm-
ierung der Ablaufsteuerung.

fir die Aufnahme jedes einzelnen Bildes. Dieser wird fiir N Bilder wiederholt, wobei die
Messdaten auf dem CCD Chip der Kamera aufsummiert werden. Ist die vorgegebene
Anzahl von Aufnahmen (i.d.R. 5 Bilder pro Messpunkt) akkumuliert worden, so wird
der Chip ausgelesen und die Messdaten werden an das Messprogramm weitergegeben.
Wiéhrenddessen wird der nachste Messpunkt angefahren um ein effizientes Arbeiten zu

gewdhrleisten. Der Messzyklus wird dann erneut durchlaufen.

Da eine direkte Kommunikation zwischen dem Messprogramm und der verwendeten
Kamera nicht moglich ist, erfolgt die Dateniibertragung tiber die Steuerungssoftware der
Kamera. Ein Befehl startet den Messzyklus iiber die Software und 100 ps spéter triggert
das Programm die Kamera. Dieser Zeitpunkt entspricht dem Startzeitpunkt der Ablauf-
steuerung to. In einem Programminterface des Messprogramms wird ein Messablauf iiber
eine High-Low-Logik festgelegt (vgl. Abbildung 5.3). Entsprechend der Logik generiert
die Ablaufsteuerung Triggerpulse fiir die einzelnen Komponenten. Nach ca. 900 ps wird
die Diisensteuerung getriggert und offnet die Diise fiir 300 ps. Das Gasgemisch expandiert
daraufhin in die Quellkammer und kiihlt dabei adiabatisch ab. Nach weiteren 500 ps
erhélt der Photolyselaser den Startpuls und 1.4 s danach der Ionisationslaser. Der erste
Puls fiir den ITonisationslaser in Abbildung 5.3 setzt das Lasersystem in Bereitschaft. Der
neu integrierte Excimer Laser (Pulsmaster IPEX-842) des Lasersystems 2 (vgl. Abb. 4.4)
benotigt diesen Puls, wenn er mit einer Pulsrate <5 Hz betrieben wird. Der zeitliche
Abstand zwischen dem Photolyse- und lIonisationspuls wird tiber die Verzogerung mit
Hilfe des Potentiometers feinjustiert. Uber Photodioden werden die Laserpulse auf einem

Ostzilloskop abgebildet und der exakte zeitliche Abstand tiber die manuelle Justage am
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Potentiometer eingestellt. Diese Feinjustage der Zeitdifferenz zwischen den Laserpulsen
ist entscheidend fiir die Giite der Messung. Gleichzeitig zum lonisationslaser werden die
MCP-Steuerung und die Boxcar-Integratoren aktiviert. Der gesamte Zyklus wird fiir N
Bilder wiederholt. Erst nach Aufsummierung der Bilder auf dem CCD Chip wird dieser
von der Kamerasoftware ausgelesen und die Daten an das Messprogramm iibermittelt.
Waéhrenddessen wird in der aufleren Schleife der neue Messpunkt angefahren, was eine

effiziente Messung erlaubt.

5.3 Messmodi

Fir die Datengewinnung werden eine Reihe unterschiedlicher Messmodi vom Programm
unterstiitzt. Mit ihnen kénnen eine Vielzahl von Daten gewonnen werden, die fiir die
Interpretation der untersuchten Dissoziationsreaktion notwendig sind. Die Variation
bestimmter Messparameter ermoglicht die Aufnahme von Velocity-Map Ton-Images, 3D
REMPI Spekten, partiellen Absorptions- und Massenspektren, sowie dem Molekularstrahl-
profil. Tabelle 5.1 liefert eine kurze Zusammenfassung der verwendeten Messmethoden
und deren Eigenschaften. Die Spektren bzw. Images konnen als konventionelle bzw.
integrale Daten oder als 3D Daten ermittelt werden. Eine differenzierte Beschreibung der

einzelnen Methoden findet sich in Kapitel 3.

In allen Messungen ist es moglich sowohl die urspriinglichen Signalintensitidten zu mes-
sen, als auch die Ionen im Event-Counting Verfahren zu detektieren. Ionen, welche
zwischen mehreren Kanédlen des Doppel-MCP’s aufschlagen, erzeugen auf dem Phos-
phorschirm deutlich gréflere Leuchtflecken als Tonen, die exakt auf einem MCP-Kanal

auftreffen. Dies verursacht eine deutlich schlechtere Ortsauflosung. Daneben kann die

Tabelle 5.1: Ubersicht der unterstiizten Messmodi im Messprogramm.

Messmodus Var. Parameter  Resultat

Ionlmage Alon Velocity-Map Ion-Image
Spektrum AMon REMPI Spektrum

Spektrum ADiss Paritelles Absorptionsspektrum
Masse At aser-MCP (TOF) Massenspektrum
Delay-Scan AlDiise-Laser Molekularstrahlprofil
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erzeugte Signalintensitét von Ion zu lon variieren und bei der Aufsummierung der Signale
einen Fehler in der Intensititsverteilung erzeugen. Deshalb werden zur Interpretation
des Dissoziationsmechanismus die Daten im Event-Counting Verfahren gemessen. Dabei
werden Leuchtsignale mit einer bestimmten Intensitat als ,,Ereignis® mit dem Wert Eins
gezahlt. Die Intensitatsuntergrenze, ab der ein Signal als Ereignis erkannt wird, kann im
Messprogramm festgelegt werden. Auf diese Weise lasst sich auch das Dunkelrauschen des
CCD-Chips (auch bei gut gekiihlten Kameras vorhanden) ausblenden. Eine nachtragliche
Hintergrundkorrektur ist damit nicht mehr notwendig. Da die urspriinglichen Signale meh-
rere Pixel grof§ sein konnen, muss der exakte Detektionsort des Ions rekonstruiert werden.
Dazu werden von der Kamera-Software (DaVis) Algorithmen zur Schwerpunktserkennung
auf die detektierten Signale angewendet. In diesem Verfahren wird jedem Ion ein exakter
Detektionsort (Pixel) und eine Intensitidt von Eins zugeordnet. Bei der Verwendung der
Event-Count-Methode ist entscheidend, dass die Ereignisdichte auf dem Detektor nicht zu
hoch wird. Andernfalls kénnen Signale, die sehr eng zusammen bzw. direkt aufeinander
liegen, nicht voneinander unterschieden werden. Diese Doppel-Ereignisse werden dann als
einzelnes Ereignis detektiert, was zu einer verfilschten Intensitétsverteilung fithrt. Eine

ausfithrliche Erlduterung findet sich in [6].
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Datenanalyse

Fiir eine aussagekréftige Interpretation der untersuchten Photolysereaktionen ist neben
der experimentellen Prazision auch die akkurate Datenanalyse entscheidend. Zwar sind
die Messtechniken der Velocity-Map Ion-Imaging und der 3D REMPI Spektroskopie sehr
dhnlich, die Algorithmen und Verfahren fir die Auswertung unterscheiden sich jedoch.
In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der verwendeten Analyseme-
thoden vorgestellt. Sie ermdoglichen eine optimale Datenauswertung und gewéhrleisten
eine verlassliche Interpretation des zugrundeliegenden Photolysemechanismus. In den
Arbeiten [6,10] werden die meisten Analysemethoden detailliert beschrieben. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden die einzelnen Progammierungen aus den Vorgéangerarbeiten zu ei-
nem umfassenden Labview-Analyseprogramm kombiniert. Zusatzlich wurde von Prof. Dr.
Bernhard Dick eine neue Fitroutine programmiert, welche auf dem Maximum-Entropie
Ansatz basiert [68]. Diese wurde ebenfalls in das Auswerteprogramm implementiert (vgl.
Kapitel 6.1.3).

Die in LabView [67] programmierte Auswertesoftware REIIAN (Rempi and lon Image
Analysis) vereint alle einzelnen Programmmodule, welche in fritheren Arbeiten zur Aus-
wertung der VMII und 3D REMPI Daten [6,10] entwickelt wurden. Das modulare Prinzip
(basierend auf dem Messprogramm ELWMS von Dr. Schmaunz) wurde verwendet um eine
einfache Einbindung von weiteren Auswertemodulen zu ermoglichen. Die Einbindung der
verschiedenen Programme in REITAN erfolgt iiber Unterprogramme (sogenannte SubVT’s).
Uber eine Queue-Struktur und definierte Befehle stehen REITAN und die verschiedenen
Unterprogramme im standigen Kontakt. Fiir die Funktionen innerhalb der Unterpro-
gramme werden Befehle definiert, die entsprechend ihrer eingehenden Reihenfolge in

den Nachrichteneingangen bzw. -ausgangen abgearbeitet werden. Die Unterprogramme
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wurden im Rahmen dieser Arbeit und in der Arbeit von Dr. Schneider [37] entwickelt.

6.1 lon-Images

Die Velocity-Map Ion-Images sind Aufnahmen der zweidimensionalen Projektion einer drei-
dimensionalen Verteilung von einzelnen bzw. wenigen Fragmenten in definierten Produkt-
zustinden. Uber Rekonstruktionsverfahren kann aus dieser Projektion die urspriingliche
Newton-Kugel zuriickgewonnen werden. Sie liefert Informationen zur Geschwindigkeits-
und Winkelverteilung der entsprechenden Fragmente. Die Giite der Auswertung hingt
mafgeblich von den Fitbedingungen fiir die Analyse ab. Zu diesem Zweck wurden in [6]
Methoden fir die Bildkorrektur entwickelt, die eine optimale Analyse gewéhrleisten und

damit vergleichbare Ergebnisse liefern:

o Mittelpunktbestimmung.
« Pixelfehler Bereinigung.
« Rauschfilter (Glatten des Rauschens nach Abel-Inversion).

e Offset-Korrektur.

Die Ergebnisse, welche in dieser Arbeit préisentiert werden, wurden ausschliefllich aus
Messungen im ,, Event-Count“-Modus erhalten (vgl. Kapitel 5.3). Aus diesem Grund wurde
die Offset-Korrektur nicht benotigt. Diese sowie die beiden weiteren Korrekturmethoden,
Pixelfehler-Bereinigung und Rauschfilter, wurden nur zu Kontrollzwecken eingesetzt und
werden hier nur zur Vollstandigkeit erwahnt. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung dieser

Bildbearbeitungsprogramme sei auf [6] verwiesen.

6.1.1 Mittelpunktsbestimmung

Fiir eine fehlerfreie Riickgewinnung der dreidimensionalen Fragmentverteilung ist, auf-
grund der vorausgesetzten Zylindersymmetrie, insbesondere die korrekte Bestimmung des
Mittelpunktes mafigebend. Bei kleinen Abweichungen zwischen dem angenommenen und
dem tatséchlichen Bildmittelpunkt kommt es zur Verbreiterung der ermittelten Geschwin-
digkeitsverteilung. Ist die Abweichung grof3, so kann dies zur Erkennung zuséitzlicher
Komponenten fiithren, die aus dem tatsidchlichen Bild nicht hervorgehen. In Abbildung

6.1 ist die programmatische Mittelpunktsbestimmung schematisch dargestellt.

Zunéchst wird manuell ein Mittelpunkt als Startwert fiir den Fit festgelegt. Das Image
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(00

Abbildung 6.1: Mittelpunktsbestimmung in einem Ion-Image. (a) zeigt das manuell festge-
legte Bildzentrum und den Suchbereich (J x K). Die Minimierung der Standardabweichung
0% im Suchbereich liefert den tatsdchlichen Bildmittelpunkt. In (b) ist die von 0%
aufgespannte Hyperpotentialfliche dargestellt und das weifle Kreuz markiert den optimalen
Mittelpunkt. Die Polarkoordinatendarstellung des Images mit dem optimalen Mittelpunkt
als Bildzentrum zeigt einen linearen Intensitatsverlauf (c). Im Gegensatz dazu liefert ein
falscher Mittelpunkt (schwarzes Kreuz) ein wellenférmiges Intensitatsprofil (d). In Bild (e)
ist das Image auf den optimalen Mittelpunkt verschoben [6].

wird entsprechend

R = Va?+ 22 (6.1)
a = (sgn (2) +1—|sgn (z)}) arccos (\/W) (6.2)
dA = RdRda (6.3)

in Polarkoordinaten (x, z zu R, «) transformiert. In dieser Darstellung ergibt sich fiir den
optimalen Mittelpunkt ein lineares (isoradiales) Intensitatsprofil, wohingegen ein falscher
Mittelpunkt als Bildzentrum einen wellenférmigen Verlauf zeigt (vgl. Abb. 6.1 (¢) und
(d)). Im Suchbereich (JxK-Matrix), um den manuell bestimmten Mittelpunkt, wird das
optimale Zentrum gesucht. Dazu wird fiir jeden potentiellen Mittelpukt M ;i der Maximal-
wert jeder Spalte o bestimmt. Als Nebenbedingung werden nur Pixelwerte berticksichtigt,
welche iiber einem manuell festgelegten Schwellwert Q liegen (Abtrennung des Hinter-
grundrauschens). Zuséatzlich wird der radiale Bereich festgelegt (7 < 7 < Tigs), in
welchem die Linearitat beriicksichtigt werden soll (Abtrennung weiterer Produktzustinde

im VMII). Die normierte Standardabweichung
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Abbildung 6.2: Zusammenhang zwischen 3D Fragmentverteilung und 2D Projektion.

ist dann ein Maf fiir die Linearitdt des Intensitétsprofils in Polarkoordiantendarstellung.
Durch die Minimierung dieses Wertes wird der Punkt M(J/K) ermittelt, bei welchem die
Abweichung zum linearen Idealverlauf minimiert wird. Ny, bezeichnet in dieser Gleichung
die Anzahl der beriicksichtigten Maximalwerte. In Abb. 6.1 (b) ist die entsprechende
Hyperpotentialfliche im Suchbereich der J x K-Matrix gezeigt. Dessen globales Minimum
liefert die Koordinaten des optimalen Bildursprungs M(J/K). Die Ergebnisse aus dieser

Methode sind auch bei kleinem Signal-Rausch-Verhéaltnis sehr zuverlassig.

6.1.2 Riickgewinnung der dreidimensionalen Fragmentverteilung

Sind die optimalen Bedingungen fiir die Bildanalyse sichergestellt (hier die Bestimmung
des tatsdchlichen Bildmittelpunktes), erfolgt die Rekonstruktion der dreidimensionalen
Fragmentverteilung aus der zweidimensionalen Projektion im Image. Dazu wurden eine
Vielzahl verschiedener Verfahren entwickelt. Generell konnen alle Verfahren in zwei
Typen unterschieden werden: Inversionsmethoden und Vorwérts-Faltung. In jedem Fall
basieren alle Verfahren auf den mathematischen Ausdruck der Abel-Inversion bzw. Abel-
Transformation. Unter der Voraussetzung einer zylindersymmetrischen Verteilung stellt
dieser Ausdruck einen Zusammenhang zwischen einer 3D Teilchenverteilung und der
dazugehorigen 2D Projektion dieser Verteilung auf eine Flache her (vgl. Abb. 6.2) [69]. Die
Symmetrieachse wird dabei durch die Polarisation des E-Feldvektors vom eingestrahlten
Photolyselaser E festgelegt (z Koordinate). Einen tieferen Einblick in die verschiede-
nen Verfahren liefert [5]. An dieser Stelle werden nur einige Rekonstruktionsmethoden
und deren Vor- bzw. Nachteile beleuchtet. Diese Ubersicht der entwickelten Methoden
erhebt dabei keinen Anspruch auf Vollstindigkeit und soll nur einen Uberblick iiber
die Methodenvielfalt liefern. Die fiir diese Arbeit verwendeten Analysemethoden zur
Riickgewinnung der urspriinglichen Fragmentverteilung werden anschlieflend detailliert

erlautert.
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Die 3D Fragmentverteilung kann nach der Matrix-Methode direkt aus der Projektion durch
Anwenden der Abel-Inversion ermittelt werden [70]. Dabei wird jedoch das Rauschen in
der Bildmitte verstarkt. Dieses Rauschen wird bei der Henkel-Inversion durch gezielte
Frequenzanalyse unterdriickt [71-74]. Der Nachteil liegt darin, dass kein Frequenzanteil
ausschliefllich Rauschen enthélt. Die Daten werden dadurch gegléttet und Informationen
konnen verloren gehen. Die Riickprojektion bzw. das ,,Onion-Peeling“-Verfahren basiert
auf der Koordinatentransformation vom Geschwindigkeitsraum in die Bildebene (r, ¢
nach x, z) [75-78]. Unter der Annahme, dass im Experiment die Beschleunigung der
Tonen im elektrostatischen Feld sehr viel stérker ist, als die anféngliche kinetische Energie
der Teilchen, kann tiber komplizierte Funktionen iterativ und schalenartig (von grofen
zu kleinen Fragmentgeschwindigkeiten) die 3D Verteilung zuriickgewonnen werden. Die
von Vrakking beschriebene iterative Inversionsmethode nutzt die Ahnlichkeit zwischen
der 2D Projektion und der 3D Fragmentverteilung aus [79]. Ausgehend von der Projek-
tion als Startwert werden eine Reihe von Korrekturparametern so lange optimiert, bis
eine vorher definierte Giite erreicht wird. In den Arbeiten [80,81] wird ein Verfahren
vorgestellt, welches auf die iterative Vorwartsfaltung basiert. In der BASEX-Methode
(Basissatzerweiterung bzw. engl. Basis Set Expansion) wird das Rohbild als Satz von
gaufiformigen Basisfunktionen beschrieben, deren Abel-Inversion und -Transformation
analytisch bekannt ist [82]. Eine Verbesserung dieser Technik durch die Verwendung von
symmetrieadaptierten, polaren Basissatzfunktionen liefert pBASEX [83]. Die Schwierig-
keit bei diesen beiden Methoden liegt in der Wahl der spezifischen Basissatzfunktionen.

Werden sie beispielsweise zu breit gewéhlt, so gehen Informationen verloren.

Alle bis hier vorgestellten Methoden haben einen entscheidenden Nachteil. Enthalt das
analysierte Ion-Image mehrere Produktzustinde, so wird fir den Anisotropieparameter
[ nur ein Mittelwert fiir alle Fragmentzustande erhalten. Aus diesem Grund wurden in
dieser Arbeit Fitmethoden verwendet, die jeden Beitrag im Image explizit beriicksichtigen

und fiir jeden detektierten Produktzustand die gesuchten Parameter liefern.

6.1.2.1 Abel-Inversion und -Transformation

Fir eine zylindersymmetrische Verteilung beschreibt die Abel-Inversion bzw. Abel-
Transformation den mathematischen Zusammenhang zwischen der dreidimensionalen

Verteilung und deren Projektion parallel zur Symmetrieachse. In VMII Experimenten
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung des mathematischen Zusammenhangs zwischen
einer dreidimensionalen Fragmentverteilung und der dazugehorigen zweidimensionalen
Projektion {iber Abel-Inversion bzw. -Transformation [6]

wird diese Symmetrieachse durch die Polarisationsrichtung des E-Feldvektors E des
Photolyselasers festgelegt und liegt fiir die weiteren Erlauterungen in der z-Koordinate.
In Abbildung 6.3 ist dieser Zusammenhang schematisch gezeigt. Mathematisch wird er
durch den Ausdruck

g@.2) = [ flay.2)dy (6.5)

— 00

beschrieben. Ein Schnitt durch die Newton-Kugel f(x,y,z) in x,y-Ebene entspricht in
der Projektion fiir einen gegebenen Wert zy einer Zeile g(x,zp) im Ion-Image und kann

entsprechend

o(e,20) = 9@) = [ flay)dy = [ )y (6.6)

—00
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ermittelt werden. Berticksichtigt man die Zylindersymmetrie der Verteilung f(x,y,z) um
die z-Koordiante und transformiert den Ausdruck in Polarkoordinaten, wobei s(r) =

s (\/ x? 4+ y2) = f(z,y) gilt, dann ergibt sich fiir die Abel-Transformation der Ausdruck

< s(r)r
Die Abel-Inversion, zur Riickgewinnung von s(r) aus der Projektion g(x), kann mathema-
tisch iiber das Fourier-Transformations-Faltungs-Theorem abgeleitet werden [69]. Dazu

wird die Funktion zur Abel-Transformation entsprechend

g(x) = 2/00 k(z,r)s(r)dr (6.8)
0
2 firr>a
mit k(z,r) = SV (6.9)
0 firr <z

formuliert. Durch Substitution von ¢ = 2? und p = r* wird g(z) = G(2?) = G(§) und
s(r) = S(r?) = S(p). Der Ausdruck

o) = Ga*) = () = [Ty = [TKE-pSe)e (010
mit K(€ —p) = 4 V¢ fire <0 (6.11)
0 fire>0

beschreibt dann die Abel-Transformation. Die Fourier-Transformation .#, angewendet

auf K(A) und S(\), ergibt sich dann zu

1

FIENY = =

(6.12)

und entsprechend [69] folgt daraus

S(p) = —i/owcfg\/gg__p. (6.13)

Nach Riucksubstitution erhilt man den Ausdruck fur die Abel-Inversion

(6.14)

dx
2

1 e dg(x)
s(r) = _;~/7“ dr /2?2 —r?
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der Matrixmethode. Der Schnitt f(x,y) durch
die Newton-Kugel senkrecht zur Symmetrieachse wird in die Ringe s; unterteilt. Die
Projektionen der Ringintensitdten wird durch g beschrieben.

und kann daraus auf den Schnitt durch die Newton-Kugel fiir den Radius r schlieflen.

6.1.2.2 Matrix-Methode

Da es sich in der Auswertung von lon-Images bei g(x) nicht um kontinuierliche Funktionen,
sondern um einzelne Datenpunkte handelt, gibt es fiir Gleichung 6.14 keine analytische
Losung. Pretzler entwickelte 1992 deshalb die Matrix-Methode fiir die Riickgewinnung
der 3D Fragmentverteilung aus dem 2D Ion-Image [70]. In diesem Verfahren wird die 3D
Fragmentverteilung zeilenweise durch Abel-Inversion aus der Projektion rekonstruiert.
Im Gegensatz zu anderen Verfahren (z.B. pBASEX oder dem Levenberg-Marquardt Fit)
werden hier - abgesehen von der Zylindersymmetrie - keine weiteren Annahmen fiir das
Model vorausgesetzt. In der verwendeten Auswertesoftware wird sie als visuelle Kontrolle

eingesetzt, um die Giite des Levenberg-Marquardt Fits abschétzen zu konnen.

Betrachtet wird wieder ein Schnitt durch die Newton-Kugel in x,y-Ebene (L zur Symme-
trieachse). Diese Scheibe wird in N Kreisringe mit Radius r (Rgy_1 > r > Ry, k=1,..., N)
unterteilt (vgl. Abb. 6.4). Aufgrund der vorausgesetzten Zylindersymmetrie um 2z muss
die Intensitat auf jedem Kreisring konstant sein. Die Projektionen g, (vgl. g(z) in GI.

6.14), der Intensitéten s; fir jeden Kreis mit Radius Ry, ergeben zusammen eine Zeile
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im Ton-Image. Sie kénnen mit Hilfe von

k k
g = 22 <\/RZ-2_1 — R? — \/RZ2 — Ri) s = Zaiksi (6.15)
i=1 i=1

ermittelt werden. Die Parameter a;;, stehen fiir die Differenzen zwischen den betrachteten

Radien. Daraus ergibt sich fiir jede Zeile im Ion-Image ein lineares Gleichungssystem der

Form:
qn ai 0 0o - 0 S1
O P
gn aJ‘Vl a].V2 CLJ;/3 ce a]\'/N S‘N
g A g

Der Projektionsvektor g ist das Resultat aus der Matrixmultiplikation von A mit dem

Intensitatsvektor s der Ringe
g=A-s (6.17)

Aufgrund der Form von A als Dreiecksmatrix kann § auch ohne Inversion durch sukzessive
Substitution berechnet werden. Da A jedoch anndhernd eine singulare Matrix ist, fithrt

diese Methode zu einer Verstarkung des Rauschens in der Bildmitte.

6.1.2.3 Levenberg-Marquardt Fitmethode

Beim Levenberg-Marquardt Fit wird fiir die Komponente i im Ion-Image eine Frag-
mentverteilung Fj(r, 0) definiert, welche sich aus einer Radialverteilung P;(r) und einer
Winkelverteilung @;(0) zusammensetzt. Die Radialverteilung beschreibt die Energieum-
verteilung innerhalb der Photolyse und ist vom zugrundeliegenden Prozess abhéngig [20].
Sie wird gut durch eine Gaufifunktion beschrieben. Die gesamte Fragmentverteilung aus

N Komponenten kann geméafl

N

F(r6) = Y P0IQUO) = 3 Aweap L) [+ BiPrcosd)]  (6.18)

2
i=1 20
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als Summe der Fragmentverteilungen jeder einzelnen Komponente i berechnet werden. Die
Fragmentverteilung jeder Komponente i wird durch vier Parameter beschrieben: A; ist die
Fléache unter der Verteilungskurve und ein Maf fiir den Anteil der Komponente im Image,
;0 liefert das Maximum der Geschwindigkeitsverteilung, o; beschreibt die Standardab-
weichung bzw. die Breite der Radialverteilung und zuletzt der Anisotropieparameter f3;,
der die Winkelverteilung definiert. Basierend auf den Levenberg-Marquardt Algorith-
mus [84,85] wurde von Prof. Dr. Bernhard Dick ein Fit-Verfahren entwickelt, welches
durch iterative Vorwértsfaltung (Abel-Transformation) und Parameteroptimierung die
optimale 3D Fragmentverteilung ermittelt [86]. In der Regel kann fiir die Ion-Images ein
normalverteilter Messfehler angenommen werden, was in der Routine berticksichtigt wird.
Bei Images mit sehr geringen Signaldichten kann durch eine modifizierte Simplex-Routine
auch die Poisson-Verteilung verwendet werden [87]. Der generelle Ablauf des Verfahrens

kann in drei Schritte unterteilt werden:

1. Zunéchst wird eine simulierte Verteilung F'(r, §) iber manuell festgelegte Parameter
definiert, welche anhand des visuellen Abgleichs mit der Matrix-Methode geschétzt
werden. Gegebenenfalls kann auch ein Offset einbezogen werden, was fiir ,,Event-
Count“ Images nicht notwendig ist. Mittels Abel-Transformation wird daraus die

entsprechende Projektion G*™ ermittelt (simuliertes Ton-Image).

2. Die Projektion G*™ und die experimetellen Daten werden verglichen und die

Abweichung der beiden Images wird ermittelt: y = HGQ‘”’ — GSimH.

3. Durch iterative Anpassung der Parameter A;, r;, o; und [; wird die simulierte Ver-

teilung solange optimiert, bis die Abweichung der Projektion zum experimentellen

Ion-Image minimal wird. Das Abbruchkriterium ist definiert als Axf = 1075, y ist
dabei ein Maf fiir die Giite des Fits.

Diese Methode hat zwei entscheidende Vorteile. Zum einen wird keine Abel-Inversion
bendtigt, welche zu einem verstiarkten Rauschen in der Bildmitte fithren wiirde. Zum

anderen kann jeder einzelne Parameter der Komponente i ermittelt werden.

6.1.2.4 Maximum Entropie Fitmethode

Ein weiteres Verfahren zur Riickgewinnung der dreidimensionalen Fragmentverteilung aus
lon-Imaging Messungen wurde 2014 von Prof. Bernhard Dick entwickelt [68]. Basierend
auf dem Maximum Entropie Prinzip wird iterativ eine Geschwindigkeits-Map F(z,r)

ermittelt, welche am wahrscheinlichsten die experimentell gewonnenen Daten D(z,x)
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wiedergibt. F'(z,r) entspricht einem Schnitt entlang der z-Achse durch die Newton-Kugel.
AuBer der Zylindersymmetrie um die z-Achse werden in diesem Verfahren keine weiteren
Annahmen fiir die Verteilung vorausgesetzt. Zuséatzlich kann auf die rauschverstérkende
Inversion und weitere Glattungsverfahren - die einen Informationsverlust zur Folge hat-
ten - verzichtet werden. Zur Ermittlung der Map werden zwei Kriterien definiert, das
Likelihood-Kriterium fiir poissonverteilte Daten und das Entropie-Kriterium. Uber das
Likelihood-Kriterium wird aus einer Vielzahl von moglichen Maps jene gesucht, welche
am wahrscheinlichsten die gemessenen Daten erzeugt. Zusatzlich wird iiber das Entropie-
Kriterium der Informationsgehalt der simulierten Map minimiert, sodass zuséatzliche
Informationen vermieden werden, welche in den Daten keine Entsprechung finden. Die

Methode ist selbst fiir Ion-Images mit sehr geringer Signaldichte geeignet. Gute Fitergeb-

counts
Pixel

hat mehrere Vorteile. Zum einen kann uber das Wahrscheinlichkeitstheorem die Gute der

nisse konnen fiir Images mit Intensitaten > 0.01 erzielt werden. Die neue Methode

Optimierung bewertet werden. Daneben verwendet dieser Algorithmus ausschliellich den
Informationsgehalt aus dem Datensatz und erzeugt durch das Entropie-Kriterium keine
zusitzlichen Informationen. Zum Dritten wird die Poisson-Statistik fiir die Datensétze
verwendet, der insbesondere Aufnahmen von Ion-Images nach dem Event-Count-Modus

unterliegen.

Das Integral der Fragmentverteilung P iiber den gesamten Raum liefert die Anzahl Ny,

der Ionen und kann entsprechend

Nign = /OO /Oo /C>Q P(x,y, z) dedydz (6.19)

1 oo w2 s . 9
= %/0 /0 /0 P*(v,0,¢) sin v* dpdfdv (6.20)

in kartesischen bzw. Polarkoordinaten formuliert werden. Unter Annahme der Rotations-
symmetrie um die z-Achse ist P°(v, 0, ¢) unabhéingig von ¢ und P¢(z,y, z) wird konstant,
wenn r = /x? + y? konstant ist. Es gilt:

Pi(v,0,¢9) = P*(v,0,0) (6.21)
Pé(x,y,z) = P°(r,0,z) = F(z,1). (6.22)

F(z,7) entspricht dem Schnitt durch die Geschwindikeitsverteilung (Newton-Kugel)
entlang der z-Achse und enthélt alle Informationen der dreidimensionalen Verteilung.

Mittels Abel-Transformation % kann aus dieser die simulierte Projektion A erhalten und
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mit den gemessenen Daten D (Ion-Image) verglichen werden
A = Z(F). (6.23)

Ziel ist die wahrscheinlichste Map F zu finden, deren simulierte Projektion A die Daten
D am besten beschreibt. Fiir die Maximierung der Wahrscheinlichkeit der Map beziiglich
der Daten

DI|F)Pr(F)
Pr(D)

prFD) = 21 (6.24)
werden alle Elemente der Map als Variationsparameter betrachtet. Diese Gleichung
entspricht dem Satz von Bayes. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Map F unter der Voraus-
setzung, dass die Daten D beobachtet werden, entspricht dem Produkt der Wahrscheinlich-
keit fiir D bei gegebener Map F mit der Wahrscheinlichkeit dieser Map und Normierung
auf die Wahrscheinlichkeit der Daten D selbst. Die A-Priori-Wahrscheinlichkeit fir die

Daten D ist fiir eine gegebenen Datensatz mit entsprechendem Model konstant und

positiv:
Pr(D|F) = ZlLexp(—L) (6.25)
Pr(F) = exp(asS) (6.26)

Die Maximierung der Wahrscheinlichkeit Pr(D|F) (Likelihood-Kriterium) entspricht der
Minimierung des Likelihood-Estimator L. Das Kriterium liefert die wahrscheinlichste
Matrix F, fiir die der gemessene Datensatz erhalten wird. Der Likelihood-Estimater L
beschreibt die Abweichung zwischen dem simulierten Image A aus der Map F und den

Daten D. Fiir einen normalverteilten Fehler wird Lg wie folgt formuliert

1= (A - Dy 1
Lo = - S B S 6.27
“ 2%( o 2 (6.27)

Np entspricht der Anzahl der berticksichtigten Datenpunkte und J adressiert als In-
dexfunktion .J(i, ) jedes Element in der Datenmatrix. Sind die meisten Werte in der
Datenmatrix Null, so muss der Likelihood-Estimator Lp fiir einen poissonverteilten Fehler

betrachtet werden:
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Beide Statistiken konnen ohne starke Veranderung der Algorithmen leicht in das Pro-
gramm implementiert werden.
Da alle Elemente der Map F als variable Parameter betrachtet werden, werden tiber
dieses Kriterium eine Vielzahl an Matrizen F erhalten, welche einen Wert fiir L unterhalb
eines definierten Grenzwertes Ly liefern. Anhand einer zusétzlichen Bedingung wird aus
diesen Map’s diejenige gesucht, welche die maximale A-Priori-Wahrscheinlichkeit Pr(F)
liefert. Sie wird durch die Maximierung der Entropie-Funktion S erhalten. Der Ausdruck
Np F

S = - ;FJ lna (6.29)
gilt fiir rein positive Map’s. B beschreibt eine Standardmatrix bzw. die Situation, bevor
irgendwelche Daten beobachtet werden. Fiir Datensétze, die negative Eintrdage enthalten
ist eine Expansion von S nétig. Die Maximierung der Entropiefunktion liefert die Matrix F
mit minimalem Informationsgehalt. In der ermittelten Map sind also keine Informationen
enthalten, welche in den Daten nicht wiedergegeben werden. Insgesamt entspricht die

Maximierung von Pr(D|F) der Minimierung der Funktion
G =L-aS (6.30)

durch die Variation der Elemente in F. Anfangs ist a nicht bekannt. Entsprechend der
von Skilling und Gull beschriebenen Vorgehensweise, wird erst L bis zu einem definierten
Grenzwert minimiert und anschliefend S maximiert [88]. Im Folgenden werden zwei

Varianten der Maximum-Entropie Methode (MEVIR und MEVELER) vorgestellt, welche

fir die Auswertung von Ion-Images entwickelt wurden [68].

MEVIR Beim MEVIR Programm (Maximum Entropy Velocity Image Reconstruction)
werden alle Elemente der Geschwindigkeitsmap F als Variationsparameter angesehen. Es
werden aufler der Zylindersymmetrie keine weiteren Annahmen fiir die rekonstruierte
Fragmentverteilung getroffen. In Abbildung 6.5 ist das Verfahren schematisch dargestellt.
Weder die Abel-Transformation &% auf die Map F zur Erzeugung der Projektion A, noch
das Entropie-Kriterium stellt einen Zusammenhang zwischen den Elementen in F her.
Diese physikalisch sinnvolle Korrelation wird iiber die Hidden-Matrix H eingefiihrt [88].
Uber die lineare Transformation .7 sind beide Matrizen miteinander verbunden. Diese

Transformation wird als Faltung definiert, die eine Sequenz von versteckten Schichten
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150

Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der Fitmethode MEVIR. Die Abel-
Transformation % erzeugt aus der Matrix F das simulierte Image A. Uber den Likelihood-
Estimator L wird die Simulation mit dem gemessenen lon-Image verglichen. Die Projektion
von F in Lengendre-Polynomen ergibt die winkelabhidngigen Geschindigkeitsverteilun-
gen Q;(v). Die Geschwindigkeitsverteilung F wird tiber die lineare Transformation .7 der
Hidden-Matrix H und der Entropie S definiert. H wird variiert, bis der Likelihood-Estimator
L unterhalb eines Grenzwertes L liegt und die Entropie S maximal wird. [68]

(Hidden Layer) entsprechend

9 i+1 G+l
R — (1_87> Rl Y Y (631)
ki1 1=j—1

F) = Hy (6.32)

zwischen F und H erzeugt. Bei jeder Iteration werden die Werte eines Pixels durch den
gewichteten Mittelwert dieses Pixels mit dessen acht umliegenden Pixeln ersetzt. Fir «
hat sich ein Wert von 0,5 als geeignet erwiesen. Die Optimierung erfolgt durch Variation

der Matrix H, wobei als Startwert
H; = By (6.33)

gilt. Der verwendete Algorithmus ermittelt das Optimum im dreidimensionalen Subspace.
Zwei seiner Koordinaten werden durch die zweiten Gradienten von S und L aufgespannt.
Die dritte Koordinate liefert die Anwendung der Abel-Transformation als Linearkombina-
tion der beiden Gradienten-Vektoren. Dieses Verfahren konvergiert in der Regel bereits
nach 20 bis 50 Iterationen und ist in [88,89] ausfithrlich erlautert. Die ermittelte Matrix
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6.1 Ion-Images

F ist das primére Ergebnis der Rekonstruktionsmethode. Fiir die Auswertung wird die

Verteilung mit Hilfe einer Geschwindigkeits- und einer Winkelfunktion gemafl

1 l

P5(v,0) = 5p(v) (1 + 3" B'P(cos 9)) (6.34)
>0

ausgedriickt. Fiir den Ein-Photonenprozess der Photolyse bricht die Reihe nach [ = 2 ab.

B! ist fiir sehr kleine Werte von p(v) nicht bzw. schlecht definiert, deshalb wird

1 l
P5(v,0) = — > Qu(v)Pi(cos 0) (6.35)
U7 120
verwendet. Da die Legendre-Polynome P,(cosf) orthogonal sind, kénnen die Funktionen

Q:(v) durch Projektion und Koordinatentransformation aus F entsprechend

Quv) = v* (20 + 1) / P*(v,0) Py(cos 8) sin § df (6.36)

0
gewonnen werden. Der Faktor v? dient der Normierung, sodass die Fliche unter der
Kurve Qo(v) der Anzahl der detektierten Ionen entspricht. Der Anisotropieparameter

ergibt sich zu

Qi(v)
Qo(v)

Au(v) = (6.37)
Im Auswerteprogramm REITAN wurde diese Fitmethode fiir die Auswertung von lon-
Images implementiert. Darin werden N Gauffunktionen - entsprechend der im Image
detektierten Komponenten - an die erhaltenen Funktionen @Q;(v) gefittet. Fiir jede
Komponente konnen damit die einzelnen Funktionen Q¢(v) betrachtet und die gesuchten
Parameter (A;, r; und o;) ermittelt werden (vergleichbar mit den Resultaten aus der
Levenberg-Marquardt Fitmethode 6.1.2.3). Um Schwankungen im Anisotropieparameter
auszugleichen wird 3 iiber die Flachen unter den GauBfunktionen Q%(v) und Qf(v) der

entsprechenden Komponente i ermittelt.

MEVELER Die zweite Variante der Maximum-Entropie Methode wird im Programm
MEVELER (Maximum Entropy Velocity Legendre Reconstruction) umgesetzt. Anders
als bei MEVIR wird hier eine Bedingung fiir die Form der Fragmentverteilung vorgegeben.
Die Matrix F muss durch eine begrenzte Anzahl an Legendre-Polynomen wiedergegeben

werden konnen. Es kann eine numerische Geschwindigkeitsinformation in Form der Map
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Abbildung 6.6: Schematische Darstellung der Fitmethode MEVELER. Das simulierte
Image A wird direkt aus der Expansion der winkelabhingigigen Geschwindigkeitsvertei-
lung in Legendre-Polynomen @Q;(v) ermittelt. Sie tibernehmen die Rolle der sichtbaren
Matrix F und werden durch lineare Transformation .7 auf einen entsprechenden Satz der
Geschwindigkeitsverteilungen gewonnen, welche wiederum die Korrelation zwischen den
Datenpunkten herstellen (dhnl. der Hidden Map’s) H erhalten [68].

Q mit
Qru = Qi(vk) (6.38)

definiert werden. Diese Matrix entspricht in MEVELER der sichtbaren Map F. Die
Korrelation zwischen den Pixeln der winkelabhangigen Geschwindigkeitsfunktionen ergibt
sich aus den Mittelwerten gewichtet mit den umliegenden Pixeln und wird als Hidden

Map H eingesetzt. Entsprechend ergibt sich fiir Q der Ausdruck

k Y k—1 k—1 k-1
B = 7 (a8 + o) + 0 -l (639

Wieder werden gute Ergebnisse fiir v = 0,5 erziehlt. Fiir £ = 0 entspricht die Hidden
Matrix H der sichtbaren Matrix F. Die Abel-Transformation % wird direkt auf die
Q;(v)-Funktionen angewendet und daraus das simulierte Bild A erzeugt. Uber die
Minimierung des Likelihood-Estimators und die Maximierung der Entropie-Funktion
werden die winkelabhéngigen Geschwindigkeitsverteilungen ermittelt, welche die Daten
des detektierten Ion-Images am besten wiedergeben. In Abbildung 6.6 ist der Algorithmus

schematisch gezeigt. Ebenso wie im MEVIR Programm werden in der Auswertesoftware
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REITAN die erhaltenen Q-Funktionen mit Gauflfunktionen beschrieben. Jede dieser

GauBfunktionen kann einem Fragment aus dem detektiertem Image zugeordnet werden.

6.1.3 Verteilungsfunktionen

Die Rekonstruktion nach dem Levenberg-Marquardt Algorithmus liefert die 3D Frag-
mentverteilung F'(z,y, z). Durch Transformation in Kugelkoordinaten kann daraus die

Radialverteilung P(v) und Winkelverteilung Q(6) extrahiert werden. Dabei gilt

x = r-sinfcos o 0<r<oo (6.40)
y = r-sinfsin¢ mit den Wertebereichen 0<f<m (6.41)
z = 1r-cosf 0<¢<2rm (6.42)

Uber die Jacobi-Determinante wird die Transformation des Volumenelements dV =

dxdydz zu

dV(z,y,z) = r*sinf drdfdo (6.43)
ermittelt. Aufgrund der Zylindersymmetrie wird iiber ¢ integriert, so dass

dV(r,0,¢) = 2nr*sin6 drdf (6.44)

gilt. Aus der rekonstruierten Fragmentverteilung wird ein Schnitt F(z,z) durch das
Zentrum, parallel zur Symmetrieachse ermittelt. Aufgrund der vorausgesetzten Zylin-
dersymmetrie um z enthalt dieser Schnitt alle Informationen der dreidimensionalen

Verteilung. Mit den Beziehungen

r = rcosf (6.45)
z = rsinf (6.46)
r = Va?+ 22 (6.47)

wird der Schnitt in Polarkoordinaten (F'(z,z) — f(r,0)) tberfihrt. Unter Beriicksichti-
gung der Proportionalitiat zwischen dem Radius r der Verteilung und der Geschwindigkeit
v der Fragmente wird F'(r,0) zu F(v,6) umformuliert (vgl. Kapitel 4.2). Mit Gleichung
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6.44 ergeben die Ausdriicke

P(v) = /7r 2mv? sin OF (v, 0) df (6.48)
0

Q) = /Ooo 2mv? sin OF (v, 0) dv (6.49)

die Radialverteilung P(v) und die Winkelverteilung Q(#). Aus P(v) lassen sich dann

gemaf

v = P(v)]arw (6.50)
dv

=0

(v) = /0 T 0P (v)dv (6.51)
<v2> = /OOOUQP(U)dU (6.52)

(FBun) = ;m (v?) (6.53)

die wahrscheinlichste Geschwindigkeit v,, (Lage des Maximums), die mittlere Geschwin-
digkeit (v), das Quadrat der mitteleren Geschwindigkeit <1)2> und damit die mittlere
kinetische Energie (E) der Fragmente errechnen. P(v) wird in der Maximum-Entropie
Methode direkt als Qy(v) erhalten und kann zur Ermittlung der Geschwindigkeiten und
Energie verwendet werden. () wird aus der Maximum Entropie Methode ebenfalls
direkt als (Q5(0) geliefert.

6.2 3D REMPI

Uber die resonante Ionisation von Photolysefragmenten wird eine Ionenverteilung I(R, o, \)
erzeugt, welche von drei Variablen abhéngt: dem Radius R, dem Winkel « (in Polar-
koordinaten in der Detektorebene x,z), sowie der eingestrahlten Wellenlinge A des
Ionisationslasers. In der 3D REMPI Spektroskopie werden R-\- bzw. a-A\-Maps durch
Integration iiber den Winkel o (R-A\-Map) beziehungsweise tiber den Radius R (a-A-Map)
aus dieser Fragmentverteilung gewonnen (vgl. Kapitel 3.4). Dabei enthélt das R-A-Map
alle Informationen zur Geschwindigkeitsverteilung der unterschiedlichen Fragmente und
kann auch als Geschwindigkeitsmap betrachtet werden. Aus dem a-A-Map gehen alle
Details zur Anisotropie hervor. Die Analyse der gewonnenen Daten ist vergleichbar mit
der Vorwértsfaltung bei der Auswertung der Velocity-Map lon-Images (vgl. Kapitel
6.1.2.3). Fiir einen Beitrag bzw. Produktzustand ¢ im R-A- bzw. a-A-Map wird eine
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gaufiformige Verteilung

2
I(vi,0,0) = A;-exp —w [1+4 5; P (cosf)] (6.54)

2
(2

angenommen. Mit den Ausdriicken

v = U2+ v+ 2 (6.55)

1 3v?

Py(cosf) = > (Z - 1) (6.56)

2 2 2
Uy + Uy + U

liefert die Koordiantentransformation die Gauflverteilung in kartesischen Koordinaten
2
(1 Jv2 + 02 + v? — U0> 3 302
— 1+ =—F=-1]].
2 \vZ+vg + 2

202
(6.57)

I(vy,vy,v,) = A-exp

Zu Gunsten der Ubersichtlichkeit wird auf die Indizierung 7 fiir den betrachteten Pro-
duktzustand verzichtet. Unter Beriicksichtigung, dass die Komponenten v, parallel zu E
des Photolyselasers und v, parallel zum Wellenvektor k des Ionisationslasers ausgerichtet

sind, ergeben sich die Ion-Maps iiber die Integration

= [ ) 65080 (R dudv v, (658)
10N = [ [ [ 1 v,0.) 6£(02) 6h(a) dvsde,dv. (6.59)

mit
Fos) = A=A (1 - Uf) (6.60)
g(R) = R—\Jv2+v? (6.61)

Uy,

/012 2
vz + vg

h(a) = o — (sgnwv, + 1 — |sgnv,|) arccos ( (6.62)
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6 Datenanalyse

Die Linearisierung der Funktionen f(v,) und g(R) an den Nullstellen

A
Vg = C (1 — )\0> v, = JR2 =12, (6.63)

liefert fiir das R-A-Map den Ausduck

I(R,\) = V.0, Uys Uz 0)dUy. (6.64)

2Rc /00 I
Aoy/ B2 — vz /oo
Analog vereinfacht die Linearisierung von f(v,) und A(«) mit den Nullstellen

A
Vg0 = € (1 - ) V.0 = Uz tana (6.65)
Ao

das a-A\-Map zu

[(a,\) = B.|-S0=0 / (03,0, 0y, 02.0)dv, | (6.66)

Ao cos?a Jooo

Fir a = 90° und 270° ist die Funktion nicht definiert. Durch den Vorfaktor B wird der
Einfluss fiir eine parallele (+) und eine antiparallele Ausrichung (-) zur x-Achse bzw. zum
Wellenvektor & des Ionisationslasers beriicksichtigt. Dieser wirkt sich nur im a-A\-Map

aus. Der Vorfaktor B wird mit Hilfe der Haevisiden Funktion (Sprungfunktion) definiert
B = O [+ (A — \)cosa]. (6.67)

Néherungsweise kann das gemessene R-A\-Map als Summe der Fragmentverteilungen
I(R,\) jedes einzelnen Produktzustandes betrachtet werden. Dabei lésst sich jeder Beitrag
¢ mit funf Parametern exakt definieren: der Amplitude A;, dem Erwartungswert der
Geschwindigkeit v; o, der Standardabweichung o;, dem Anisotropieparameter 3; und der
Wellenlénge bzw. der spektralen Position des jeweiligen Ubergangs \g. Der letzte Wert
kann aus Datenbanken oder theoretischen Berechnungen anhand spektroskopischer Kon-
stanten erhalten werden [90,91]. Uber eine modifizierte Levenberg-Marquardt Fitroutine
(vgl. Kapitel 6.1.2.3) werden die simulierten Verteilungsfunktionen jedes Produktzustan-
des iterativ solange optimiert, bis die Abweichung y zu den gemessenen Daten unter

einen manuell definierten Grenzwert féllt [86].

Die Auswertung des a-A-Maps erfolgt manuell. Zu diesem Zweck wird eine Standard-
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verteilung I(a, A\, 5) in A = 0,1 mit (=1 < 5 <0 bzw 0 < g < 2) simuliert und

anschliefend iiber alle A integriert. Nach Normierung ergibt sich

_ f)\](Q,A,ﬁ) dA
a I fo%io I(a, A, B) dM\da

"' (a, ) (6.68)
Der betrachtete Produktzustand darf nicht mit anderen Produktzustianden tiberlappen
und die Integration erfolgt iiber das gesamte Dopplerprofil des Ubergangs. Da die
identischen Informationen fiir die Bestimmung von 3 in jedem Quartal (0° bis 90°, 90°
bis 180°, 180° bis 270° und 270° bis 360°) enthalten sind, werden die Signalbeitrage
der vier Quartale zunédchst aufsummiert um das Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbessern.
AnschlieBend wird iiber das Integral 6.68 die Kurve 1™ (a, 3) fiir das gemessene Signal
ermittelt. Die Fitfunktion

dam

I"(a, ) = —fBcos (360°

) Jb+y. (6.69)
mit den manuell ermittelten Konstanten b = 750 (Skalierungsfaktor) und y = 0, 00278556
(y-Achsenabschnitte ermittelt aus Achsenabschnitt der Simulation fiir § = 0) lésst sich
der Anisotropieparamter (3 fiir das gemessene Signal bestimmen. Die Standardabweichung
zwischen dem Fit und der Daten liefert eine Einschatzung der Giite des analysierten
Signals. Mit dieser Methode kann der Anisotropieparameter deutlich exakter bestimmt
werden, als noch mit dem manuellen Abgleich, fiir welchen die Genauigkeit auf 4+0,1

beschrankt war.
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NO Fragment als Sonde

Die Photodissoziation von NOy aus dem (2)?By Zustand liefert das atomare Sauerstoff-
und das molekulare Stickstoffmonoxidfragment als Produkte. Fiir die Charakterisierung
dieser Reaktion wurde in dieser Arbeit das molekulare NO Fragment untersucht. Der
(14+1) REMPI Prozess des NO Fragments, unter Anregung in den Zwischenzustand
AT XPI0 13, ist aus einer Vielzahl von Studien sehr gut bekannt und eignet sich
besonders gut fir die Untersuchungen von Dissoziationsreaktionen [53,54]. Zudem wurde
dieses Fragment bereits in Vorgédngerarbeiten fiir die Analyse von Photolysereaktionen
unterschiedlicher Molekiile verwendet [6,9,10,37]. Die Erfahrungen daraus flossen auch
in die Messungen und Interpretation der Ergebnisse aus dieser Arbeit ein. In einem
spektralen Bereich von 220-237.25 nm kénnen in den ersten fiinf Schwingungszustédnden
die Rotationstibergange bis zu einer Quantenzahl von j” =80 untersucht werden. Dies
ermoglicht einen detaillierten und zugleich umfangreichen Einblick in die betrachtete
Reaktion. In den folgenden Unterkapiteln werden die photophysikalischen Eigenschaften

dieses Fragments ausfiihrlich erldutert.

Daneben wird das Sauerstofffragment im elektronischen Grundzustand und ersten ange-
regtem Zustand erzeugt. Im elektronischen Grundzustand enthélt das Radikal O(*P;)
zwei ungepaarte Elektronen und liegt als Triplett vor. Es konnen somit energetisch drei
unterschiedliche Spin-Konfigurationen beobachtet werden: O(*P,), O(*P;) und O(* ).
Diese Fragmente kénnen tiiber einen (241) REMPI Prozess ionisiert und detektiert
werden. Bei 226,23 nm, 226,06 nm und 225,65 nm erfolgt die Zweiphotonen-Anregung
O(3p?®Pj+2p?P; ) fiir den Nachweis des Sauerstofffragments im elektronischen Grund-
zustand mit j=0, 1 und 2 [5,92,93]. Da fiir jedes dieser Fragmente eine sehr grofie Anzahl
an Gegenfragmenten NO(I', v, j) entsteht, ist mit diesen VMII Messungen keine detail-
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lierte Analyse des Mechanismus moglich. Jedoch lisst sich daraus ein Uberblick iiber
die erzeugte Fragmentverteilung des Gegenfragments gewinnen. Auf diese Weise ist ein
Vergleich der ermittelten Besetzungsverteilungen von NO(T', v, j), fir die direkte Messung
am NO Fragment und die indirekte Messung iiber das Sauerstofffragment moglich. Da in
dieser Arbeit auf die Messung am Sauerstoffatom verzichtet wurde, da diese keinen neuen
Informationsgehalt liefert, sei an dieser Stelle auch nur kurz auf die photophysikalischen

Eigenschaften dieses Fragments hingewiesen.

7.1 Energieniveauschema und Rotationsiibergange

Entsteht in einer Photolysereaktion ein NO Fragment im elektronischen Grundzustand,
so besitzt dieses eine ungerade Anzahl an Elektronen und somit einen radikalischen Cha-
rakter. Daraus ergibt sich ein Gesamtspin S von % Die zwei moglichen Spinausrichtungen
beziiglich der Molekiilachse lassen sich durch . = j:% ausdriicken. Im elektronischen
Grundzustand betriagt die Projektion des Drehimpulsvektors auf die Molekiilachse A = 1.
Aus der Spin-Bahn-Kopplung geméaf

Q= |A+% (7.1)

ergeben sich zwei Konfigurationen fiir den elektronischen Grundzustand: QH% (Fy Zu-
stand) und ZH% (Fy Zustand). Dabei liegt F; energetisch um 123 cm ™! unter dem Niveau
von Fs. In Abbildung 7.1 ist das Energieniveauschema der beiden Zustdnde und des
ersten angeregten Zustands A2X" dargestellt. Da sich das ungepaarte Elektron in einem
[I-Molekiilorbital befindet ist der benotigte Energiebedarf zum Entfernen des Elek-
trons und damit fiir die Tonisation des Fragments mit 9.25eV relativ gering [94]. Der
(141)-REMPI Prozess iiber den Zwischenzustand A*%* ist sehr gut bekannt. Ein sol-
cher Ubergang ist im Energieniveauschema als blauer Pfeil veranschaulicht. Neben der
Spin-Bahn-Kopplung tritt eine weitere Kopplung auf. Fiir die Grundzustande (F; und
Fy) wird angenommen, dass die Wechselwirkung zwischen der Kern-Rotation und der
Elektronenbewegung vernachléssigbar klein ist. Jedoch koppelt die Elektronenbewegung
stark mit der Molekiilachse. Man spricht vom ersten Hund’schen Kopplungsfall (vgl.
Abb. 7.1 Hund’scher Fall (a)). Kleine Rotationsquantenzahlen j” lassen sich - unter
der Vernachlédssigung der Kopplung zwischen der Kernrotation mit dem elektrischen

Bahndrehimpuls L- entsprechend

=0 +1,04+2,Q+ ... (7.2)
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Abbildung 7.1: Energieniveauschema von Stickstoffmonoxid. Dargestellt sind einige
Rotationstiberginge (schwarze Pfeile) aus den elektronischen Grundzustdanden 2H1 3 und

als Beispiel ein (14+1) REMPI Prozess (blaue Pfeile) iiber den ersten angeregten Zustand
A%y,
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(b)

Abbildung 7.2: Veranschaulichung des ersten (a) und zweiten (b) Hund’schen Kopplungs-
falls. Die Atomrimpfe und die Molekiilachse sind blau dargestellt.

berechnen. Im Gegensatz dazu muss bei grofien Rotationsquantenzahlen j” die Wechselwir-
kung zwischen der Kernrotation und dem Drehimpulsvektor beriicksichtigt werden. Dies
hat eine Aufspaltung der Rotationszustidnde j” in zwei Komponenten mit unterschiedlicher
Symmetrie + & - zur Folge (A type doubling). Die Aufspaltung zwischen den Zustédnden
steigt mit zunehmendem j”. Diese Symmetrieunterscheidung lasst sich in der Punktgruppe
Cg als irreduzible Darstellungen A’ (einfach besetztes II-Orbital in Molekiilebene) und
A” (einfach besetztes II-Orbital senkrecht zur Molekiilebene) veranschaulichen [95].

Fiir den ersten angeregten Zustand A2X" betrigt die Projektion des Drehimpulses auf
die Molekiilachse A = 0. Dies entspricht dem zweiten Hund’schen Kopplungsfall (b). Fiir
A = 0 und zugleich ¥ # 0 (j:%) besitzt der Spinvektor S keine Komponente parallel zur
Kern-Kern-Verbindungsachse (keine Wechselwirkung). Damit ist €2 nicht definiert. Zusatz-
lich koppelt A mit dem Drehimpulsvektor N der Molekiilrotation zum Drehimpulsvektor
K. Der Gesamtdrehimpuls J ergibt sich somit aus K und S zu

jJ "= (K+8),(K+S—-1),(K+S-2),..,|K—S5]|. (7.3)

Fir NO betragt S = % Daraus ergeben sich fiir jedes K zwei Werte fir j"= K + %
gleicher Symmetrie, + bzw. - (vgl. Abb. 7.1) [91,95]. In Abbildung 7.2 sind die beiden
Hund’schen Kopplungsfille schematisch dargestellt.
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7.2 Innere Energie

Unter Beriticksichtigung der Hund’schen Kopplungsfille und der Auswahlregeln fiir elek-
tronische Ein-Photonen-Anregungen (Aj = 0, £1 und Symmetrieinderung) ergeben sich
zwolf Rotationszweige fiir jeden Schwingungsiibergang. Diese sind im Energieniveausche-
ma Abb. 7.1 als schwarze, indizierte Pfeile P, Q und R dargestellt. Vier dieser Zustdnde
sind energetisch mit anderen Zustédnden entartet. Aus diesem Grund kénnen insgesamt
nur acht Banden im Spektrum detektiert werden. Tabelle 7.1 liefert einen Uberblick iiber
die Zweige und die abgefragten Spin-Bahn- bzw. A-Dublett Zusténde.

Tabelle 7.1: Ubersicht der Rotationszweige von Stickstoffmonoxid fiir den elektronischen
Ubergang 2%t < X?II: s nach Ein-Photonen-Anregung und der entsprechenden Spin-

Bahn- bzw. A-Dublett-Zustinde.

Rotationszweig Spin-Bahn-Zustand A

P11 QH% A’
Qu1, P QH% A7
Ri1, Qo ZH% A

Roq QH% A”

Poy 21‘[3 A’
Qi2, Pa 2Hg A7
Ri2, Q22 QHg A

Roo ZH% A7

7.2 Innere Energie

Wie im letzten Kapitel erlautert, konnen die Signale im konventionellem bzw. 3D REMPI
Spektrum Stickstoffmonoxidfragmenten mit definierter Besetzung der inneren Freiheits-
grade zugeordnet werden. Dies wird durch die Daten aus der Software LIFBASE ermog-
licht [90]. Basierend auf quantenmechanischen Rechnungen werden fiir die Fragmente
NO(T, v, j) die zugehorigen Wellenldngen in einem simulierten Spektrum ermittelt.
Anhand dieser Werte erfolgt die manuelle Zuordnung der detektierten Banden zu den
entsprechenden Fragmenten. Aus der Besetzung der Spin-Bahn-, sowie den Schwingungs-
und Rotationszustanden resultiert die innere Energie des Teilchens. Diese Daten lassen
einen Schluss beziiglich der Energiecumverteilung auf die Photolysefragmente zu und
liefern einen entscheidenden Beitrag fiir die Interpretation des Dissoziationsmechanismus.

Die Formeln, fiir die Berechnung der inneren Energie iiber die unterschiedlich besetzten
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Energiezustande, liefern die Arbeiten [91,95,96].

EY = B3y + By (7.4)
1 1\° 1\*

EXP(W") = v (v” + 2) — vz, (M + 2) + DY, <v” + 2) — ENO(0) (7.5)
1 3 1

Ei\g)to(’l)”,j”) _ Bv j// - j// + < :|: *X (76)
2 2 2

B, = B. — (v” + ;) (7.7)

2 A A :
X = 4<j”+> + e 7 ~ — 4 (7.8)
2 B, — . (v” + 5) B, — a. (U” + 5)

Zur Vereinfachung wird in der Berechnung ein virtueller Grundzustand mit EY© = 0
betrachtet, welcher energetisch genau zwischen den moglichen Spin-Bahn-Zustdnden
NO(QH%) und NO(QH%) liegt. Dazu wird die Rotationsenergie EXO (v”, 5”) um den Beitrag
des jeweiligen Spin-Bahn-Zustandes korrigiert. Fiir den F; Zustand wird der Term %X
subtrahiert und fiir den Fy Zustand entsprechend addiert (vgl. £ in Gleichung 7.6). Mit
dieser Vereinfachung kénnen beide elektronischen Grundzustidnde mit einem Satz von
spektroskopischen Konstanten berechnet werden. Diese Konstanten sind in Tabelle 7.2
zusammengefasst. Die Einfiihrung des virtuellen Grundzustands und die Korrektur in
der Rotationsenergie hat zur Folge, dass fiir die untersten Rotationszustinde von Fj
negative Energien erhalten werden. Um physikalisch sinnvolle Ergebnisse zu erhalten
wird der unterste Fj-Zustand auf das Nullniveau gelegt, indem eine konstante Energie
von 59,82cm™! zu den errechneten Rotationsenergien addiert wird. Fiir den F, muss
dann von EYNO(v", ") ein Wert von 119,64 cm~! abgezogen werden.

rot

Tabelle 7.2: Zusammenfassung der spektroskopischen Konstanten zur Berechnung der
inneren Energie des NO-Fragments in den beiden Spin-Bahn-Zustdnden 2. 5. [91,95, 96]
272

Konstante Wert

v /em ' 1903,5

T, /cm 7,3391-1073
Ye / cm 6,33042 - 1077
B. /em™' 11,7046

Qe 0,0178

A, 123, 03716
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7.3 Besetzungsverteilung und Randbedingungen

Aus den Intensitaten der Signale im REMPI Spektrum kann unter Beachtung der expe-
rimentellen Randbedingungen auf die Besetzungsverteilung der Rotationszustédnde der
Fragmente geschlossen werden [96-101]. Fur den Nachweis der Fragmente wird ein (1+1)
REMPI Prozess verwendet. Das heifit, dass zunéchst ein Photon fiir die Anregung des
Zwischenzustands absorbiert wird und ein zweites Photon (gleicher Wellenlénge) fiir die
anschliefende Tonisation aus diesem Zustand (vgl. Kapitel 3.3). Der Absorptionsquer-
schnitt des jeweiligen Schritts stellt dabei ein Maf fiir die Absorptionswahrscheinlichkeit
dar. Beim Stickstoffmonoxidfragment wird zunichst der Zwischenzustand A%+ angeregt,
wobei der Absorptionsquerschnitt oz5+ in der GroSenordnung um 1071¢ cm? liegt. Die
Lebensdauer 7 dieses Zustands betriagt 216 ns [53,102,103]. Der Absorptionsquerschnitt
fiir den Folgeschritt (Ionisation aus dem A?YT) betrdgt 7 - 1071 cm? [53]. Demnach ist
die Absorptionswahrscheinlichkeit fiir den ersten REMPI Schritt etwa 1000 mal hoher als
fiir den zweiten Schritt im REMPI Prozess. Diese Eigenschaft ist fiir die Interpretation
der REMPI Spektren beziiglich der Besetzungsverteilung essentiell.

Erfolgt der Nachweis mit sehr geringen Laserintensitédten konnen beide Teilschritte im
REMPI Prozess ungeséttigt sein. In diesem Fall ergibt sich die tatséchliche Besetzungs-
verteilung der detektierten Zustinde durch die Gewichtung der Signalintensititen im
Spektrum mit den Honl-London-Faktoren des betrachteten Zustands. Bei hohen Laser-
intensitaten (wie in den durchgefiihrten Experimenten) wird ein linearer Anstieg der
Signalintensitit mit zunehmender Laserintensitat fiir den Nachweisprozess beobachtet.
Daraus kann auf einen geséttigten Zwischenzustand geschlossen werden und die detektier-
ten Signalintensitdaten entsprechen direkt der Besetzungsverteilung der nachgewiesenen
Zusténde. Es gilt:

Irpmpr o< Nv”,j”IPhotolyse[Ion' (7-9)

Die Signalintensitat im Spektrum Igrgnpr ist direkt proportional zur Intensitat des Photo-
lyselasers Ippotolyse Und dem Ionenfluss I1o,. Unter Berticksichtigung der vorherrschenden
experimentellen Randbedingungen fiir die Intensitét des Nachweislasers kann auf diese
Weise die tatséchliche Besetzungsverteilung der Rotationszustande ermittelt werden. Ein
Problem fiir die Interpretation tritt fiir eine Teilsattigung des ersten Anregungsschrittes
auf. In diesem Fall sind einige Uberginge in den Zwischenzustand bereits geséttigt, ande-
re hingegen nicht. Die richtige Besetzungswahrscheinlichkeit fiir die Rotationszustande

kann dann nicht mehr ermittelt werden. Aus diesem Grund wurde fiir die Messungen
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zunachst die Signalintensitdt in Abhangigkeit der Laserintensitdt untersucht und ein
lineares Verhalten festgestellt [12]. AuBerdem erfolgten alle Messungen unter kontinuierli-
cher Kontrolle der Laserenergie. Fiir die Messungen kann somit gewéhrleistet werden,
dass die Laserintensitét fiir eine vollstandige Sattigung der Anregung in den resonanten
Zwischenzustand ausreicht. Auf die Gewichtung der Signalintensitaten im Spektrum mit

den Honl-London-Faktoren konnte bei der Auswertung verzichtet werden.

Eine detaillierte Beschreibung der Auswirkungen von unterschiedlichen Sattigungsver-
halten bei der Photolyse und dem Nachweis, sowohl fiir REMPI als auch fiir VMII

Messungen liefert die vorangegangene Masterarbeit [12].
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Photodissoziation von NO, aus dem (2)2B, Zustand

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Photolyse von Stickstoffdioxid aus dem (2)2B,
Zustand mit Hilfe der Velocity-Map Ion-Imaging und 3D REMPI Spektroskopie ausgie-
big erforscht. Bevor die Ergebnisse im folgenden Kapitel vorgestellt und interpretiert
werden, wird zunachst auf die bekannten Aspekte der Photochemie dieses Molekiils
eingegangen. Seit tiber 50 Jahren wird NOy untersucht [2,18,28,104-109]. Die Resultate
liefern bereits ein sehr umfangreiches Bild der Photolyse. Auch in Vorgangerarbeiten
wurde die Photolyse von NOy an der verwendeten Apparatur im Ein-Laser-Experiment
analysiert [6,10,11]. Einige Fragen konnten jedoch bisher nicht eindeutig geklért werden.
Dazu gehort beispielsweise die beobachtete Besetzungsverteilung der Rotationszustande
fir die NO Fragmente. So konnte die multimodale Form der Verteilung nicht eindeutig
bestatigt werden, da diese auch durch die Variation der Photolysewellenlénge und der
damit verbundenen Anregung in Absorptionsbereiche mit unterschiedlichen Absorp-
tionsquerschnitten verursacht werden kann. Durch die Verwendung von zwei separaten
Lasern fiir die Photolyse des NOy und die Ionisation des NO Fragments lasst sich die
Dynamik des Prozesses aus einem exakt definierten Zustand erforschen. Dadurch werden
Messungen moglich, die bisher nicht untersucht werden konnten und neue Einblicke in

den Zerfallsmechanismus liefern.

8.1 Photochemie von NO,

Die Photolyse von NO, wird seit vielen Jahren in unterschiedlichen Experimenten
untersucht. Aufgrund einer starken vibronischen Kopplung innerhalb der unteren elek-
tronischen Zustande zeigt es dynamisch getriebene und nicht-statistische Zerfallsprozes-
se [28,106-109]. Um einen Einblick in die Photochemie von NOy zu bekommen wird
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Abbildung 8.1: In (a) ist das Absorptionsspektrum von NOs zur Anregung des (2)%Bs
Zustands dargestellt [110]. Die Zuordnung der Normalmoden (v, v2, v3) und die ermittelten
Energiedifferenzen sind aus [111] entnommen. Das Absorptionsspektrum des Dimers NoOy
ist in (b) gezeigt [110].

zunachst auf das Absorptionsspektrum des Molekiils eingegangen. Dabei wird auch der
Einfluss des Gleichgewichtes zwischen dem Monomer und Dimer auf die spektroskopi-
schen Untersuchungen berticksichtigt. Anschliefend werden die theoretischen Rechnungen
behandelt, welche fiir die Interpretation einiger Beobachtungen mafigebend sind. Zuletzt
werden die bisher gewonnenen Erkenntnisse iiber die Dissoziationsdynamik, abhangig
vom betrachteten Zerfallskanal, zusammengefasst. Da in dieser Arbeit der Zerfall nach
Anregung des (2)%B; experimentell untersucht wird, beschrénken sich die Ausfithrungen

auf die Photochemie aus diesem Zustand.

Das Absorptionsspektrum von Stickstoffdioxid fiir die Anregung des (2)? B, Zustands
ist in Abbildung 8.1 (a) dargestellt. Die Bande ist im spektralen Bereich von 200 bis
255 nm gezeigt. Die Anregung entspricht dem Ubergang vom Grundzustand (1)24’ (bzw.
(1)2A; oder X) in den elektronisch angeregten Zustand (3)2A" (bzw. (2)2B, oder D)
und entspricht im Orbitalschema des NO, den Ubergéngen (iv) und (v) (vgl. Abb. 8.2).
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Abbildung 8.2: Das Orbital-Energieschema des NOg [14].

Das Spektrum zeigt eine einfache Schwingungsstruktur. Die deutlich getrennten Banden
zwischen 235 nm und 255 nm werden Kombinationen aus niedrig besetzen Schwingungs-
moden (4, 15, v3) zugeordnet, wobei vy fiir die symmetrische Streckschwingung, v, fiir die
Biegeschwingung und v3 fiir die asymmetrische Streckschwingung im Molekiil steht [111].
Die breite Bande unterhalb von 235nm (vgl. Abbildung 8.1) weist eine Progression
der symmetrischen Streckschwingung von 940 cm™! auf [108]. Weitere Progressionen
konnen in diesem Bereich nicht mehr ausreichend aufgelost werden. Aus hochaufgelos-
ten LIF Spektren geht fiir den Schwingungsgrundzustand (000) bei 40.126 cm ™! eine
Rotationsfeinstruktur hervor [111]. Die 2By Symmetrie wurde in [112] bestimmt. Fiir
die Gleichgewichtsgeometrie des angeregten Zustands wurde der Bindungsabstand Rno
von 1,314121 und der Winkel o zu 120,8° ermittelt. Zusitzlich wurde fiir den Ubergang
eine Lebensdauer von 4245 ps festgestellt, die mit steigender Anregungsenergie stark
abnimmt [113]. In der Schwingungsbande (002) bei 42.495 cm ™! betragt 7 nur noch 100 fs.
Diese Abnahme der Lebensdauer kann durch das Auftreten eines weiteren (schnellen)

Produktkanals erklart werden (vgl. Gleichung 8.2). Insgesamt sind drei Produktkanéle
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bei der Dissoziation aus diesem Zustand moglich.

NO, UM NO (o) + O(°P;)  Epw <25125.6em™"  (8.1)
NO, I NO (Hg) + O('Dy)  Eps <41000.4cm™ (8.2)
NO, SN (') + 0 (*S7)  Fios < 36363.6cm™ (8.3)

Nichtadiabatische Wechselwirkungen haben einen grofien Einfluss auf die Zerfallsprozesse.
Neben dem Zerfall des NOy Molekiils in ein NO Fragment und Sauerstoff im elektronischen
Grundzustand O(*P;) mit j=0,1,2 (Gleichung 8.1) erdffnet sich dadurch ein zweiter
Zerfallskanal (Gleichung 8.2). In diesem wird das Sauerstoffatom im ersten elektronisch
angeregten Zustand O(!D,) erzeugt. Der Energieunterschied zwischen Sauerstoff im
elektronisch angeregten und im Grundzustand betrégt fiir O(3P) 15.867,86 cm™!. Der
dritte Zerfallskanal konnte wahrscheinlich aufgrund einer sehr geringen Quantenausbeute
bisher nicht experimentell beobachtet werden. Er wird deshalb fiir die Untersuchungen
am NO, vernachlassigt. Fiir eine erfolgreiche Photolyse in die Fragmente Sauerstoff
O(®*P,) und Stickstoffmonoxid ist die Dissoziationsenergie Dy von 25.128,57 + 0,05 cm ™!
nétig. Bei hoherer Exzessenergie (158,26 cm™! bzw. 226,98 cm™!) koénnen auch Kanéle
fir die Bildung der Sauerstofffragmente O(*P;) bzw. O(3P,) beschritten werden.
Zusétzlich zum Absorptionsspektrum des Stickstoffdioxids ist in Abbildung 8.1 (b) auch
das Absorptionsspektrum des Dimers NoO4 aus [110] gezeigt. In der Gasphase liegen
Monomere und Dimere im Gleichgewicht vor. Aus den Absorptionsspektren geht deutlich
hervor, dass der Absorptionsquerschnitt des Dimers um ein Vielfaches grofier ist, als der
des Monomers. Es gilt ein Verhéaltnis von 0(N2Oy):0(NO2) ~10:1. Ab einer Energie von
etwa 4.440 cm ™! [114,115] zerfillt NoO, entsprechend

NoO4(g) 2% NOo(X) + NO; (8.4)
NO; — NO(*Ily) + O(*P;) (8.5)

wieder in Stickstoffmonoxid und Sauerstoff [115-121]. Zusatzlich zum Ein-Photonen-Zer-
fallsprozess kann das erzeugte Stickstoffdioxid im Grundzustand NO(X) durch Absorption

eines weiteres Photons ensprechend

NOo(X) % NO(lg) + O('Dy? P;) (8.6)
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Abbildung 8.3: Schnitte entlang der O-NO Bindungskoordinate (R) der ersten fiinf
Hyperpotentialflichen von NOg [108]. Rg bezeichnet den Bindungsabstand im NO Fragment
und « den Bindungswinkel ZONO. Der Ursprung der Energiekoordinate E=0eV wird
durch die Energie des Grundzustands bei Gleichgewichtsgeometrie festgelegt, fiir die
Ri1 =Ry =2,261a9 und a=134,3° gilt. Hier besitzt das Molekiil eine Cy, Symmetrie. In
(a) wird ein Bindungswinkel von 140° und in (b) von 110° fiir die Molekiilgeometrie
beriicksichtigt. Die vermiedene Kreuzung zwischen den Potentialen der Zustinde (2)?Bs
und (4)?A’ ist mit AC markiert.

ebenfalls in die Fragmente NO und O zerfallen. Da fiir die Untersuchung der Disso-
ziationsdynamik des Monomers die gleichen Fragmente analysiert werden, bilden die
erzeugten Fragmente aus der Photolyse des Dimers zusétzliche Zerfallskanéle die eine
Interpretation der Messergebnisse schwierig machen. Aus diesem Grund wird die Bildung
des Dimers durch die Wahl geeigneter Messbedingungen unterdriickt. In Kapitel 8.2 wird

auf die experimentellen Randbedingungen naher eingegangen.

Aus theoretischen Rechnungen geht hervor, dass der Zerfall aus dem (2)%?By (bzw.
(3)2A’) durch eine diabatische Kopplung mit dem néchsthéheren (4)? A’ Zustand bestimmt
wird [108]. In Abbildung 8.3 sind fir zwei unterschiedliche Geometrien die Schnitte ent-
lang der Bindungskoordinate der ersten fiinf Hyperpotentialflichen dargestellt. In (a) wird
der Bindungswinkel bei 140° und in (b) bei 110° festgehalten. Zwischen den Potentialen
der Zusténde (2)?By und (4)*A’ existiert eine vermiedene Kreuzung die mit AC (engl.
Avoided Crossing) markiert ist. Die Kopplung der beiden Zusténde definiert die Wahr-
scheinlichkeit, nach welchem Produktkanal der Zerfall des NO, ablauft. Sie wird durch die
Energiedifferenz AFE¢ an der vermiedenen Kreuzung bestimmt, die wiederum stark vom
Bindungsabstand Ro.no und -winkel a abhéngt (vgl. Abbildung 8.4). Ist die Energiediffe-
renz AEac grofl, wird ein adiabatischer Zerfall entsprechend Gleichung 8.1 (Produktkanal
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Abbildung 8.4: Schnitte durch die untersten finf Potentialhyperflichen in Abhéngigkeit
vom Bindungswinkel « [108].

(I)) beobachtet und das Sauerstofffragment im elektronischen Grundzustand gebildet. Fiir
kleines AEx¢ ermoglicht die Kopplung mit dem (4)2A’ Zustand die Erzeugung von Sauer-
stofffragmenten im elektronisch angeregtem Zustand gemafl Gleichung 8.2 (Produktkanal
(IT)). Liegt der Bindungsabstand R; zwischen 3,2 bis 3,5a¢ und der Bindungswinkel bei
110° wird A Exc minimal. Zusétzlich sinkt A Exc mit steigendem Abstand Ry zwischen
den Atomen im NO-Gegenfragment. Aus Trajektorienrechnungen auf (2)? B, geht hervor,
dass der Grofteil der Teilchen beim Zerfall einen Bindungswinkel von 110° erreichen.
Deshalb ist der Produktkanal (II) bei einer Anregung mit Licht unterhalb 243,9 nm
bevorzugt [16,122]. In Abbildung 8.4 (b) ist der Schnitt durch die Hyperpotentialflichen
abhéngig vom Bindungswinkel fiir die untersten fiinf Energiezustiande dargestellt. Daraus
gehen drei Bereiche hervor, aus denen die unterschiedlichen Reaktionspfade abgeleitet
werden konnen. Fir a=160° erfolgt ein adiabatischer Zerfall zu O(*P;) entsprechend
Produktkanal (I). Bei einem Bindungswinkel um 110° wird O(!D,) iiber die diabatische
Kopplung mit dem (4)?A’ gebildet und bei 80° eréffnet sich ein diabatischer Prozess,
tiber den wieder der Produktkanal (I) beschritten werden kann. Die Kopplung zwischen
(2)2By (bzw. (3)?A’) mit dem darunterliegenden (1)?By (bzw. (2)?A’) Zustand und einer
Konischen Durchschneidung (CI) in den Grundzustand (1)?A; (bzw. (1)?A’) fiihrt zur

Bildung von Sauerstofffragmenten im elektronischen Grundzustand.

In experimentellen Untersuchungen zur Dissoziationsdynamik ergaben sich un-
abhangig von der eingestrahlten Photolyseenergie ein konstantes Verhaltnis zwischen
O('D3):0(3P;) von 1:1 bis 1,25 [111,123-126]. Die Verhéltnisse der drei Spin-Bahn-

Zustinde 3Py:3 P13 Py wurden in LIF Messungen, bei einer Anregungswellenlinge von
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226 nm, untersucht. Fiir ein unverdiinntes Gemisch im Uberschall-Diisenstrahl wur-
de ein Verhéltnis von 1,00:0,71:0,25 ermittelt. Im verdiinntem Gemisch wurde es zu
1,00:0,68,0,27 bzw. 1,00:0,50:0,17 bestimmt [127]. In dhnlichen Experimenten wurde ein
Verhiéltnis von 1,00:0,35:0,08 fiir die Photolysewellenlédnge von 212,9 nm beobachtet [128].
Diese Ergebnisse zeigen eine geringe Abhéngigkeit der Besetztungwahrscheinlichkeit der
Spin-Bahn-Zustande von der eingestrahlten Photolysewellenlange. Hingegen wurde mit
der Slice-Velocity Imaging-Map Technik fiir eine Anregung mit 226 nm eine deutliche
Abhéangigkeit von der kinetischen Energie des Sauerstofffragemts beobachtet [15]. Fir
Exin(0) <4.000cm ™! ergab sich das Verhéltnis 3Py:3Py:3 Py zu 1,00:0,71:0,15 und fiir
Eiin(O) >4.000 cm™! zu 1,00:0,47:0,11.

Produktkanal (1): Sauerstoff im elektronischen Grundzustand O(*P;)

In fritheren Messungen wurde fiir die Besetzung der Schwingungsniveaus der NO Frag-
mente eine bimodale Verteilung postuliert. Die Lage der beobachteten Maxima war
dabei abhédngig von der eingestrahlten Photolyseenergie. Bei 248 nm wurden Schwin-
= 5-7 beobachtet [118,129-131]. Ahnliche Ergebnisse
liefern auch Messungen bei 226 nm, wobei das erste Maximum um v. =4-6 lag und

max

das zweite Maximum NO Fragmenten zugeordnet wurde, die aus der Photolyse von

gungsmaxima bei vl =0 und v?

max max

Dimeren resultierten [116,132]. Messungen bei 213 nm und um 200 nm ergaben wieder
—7und v2,, = 13-14 [124,133,134].

zwei Maxima mit v}, =4 und vZ . =10-11 bzw. v} .. S ax
In diesen Arbeiten wurden die Messungen unter Bedingungen durchgefiihrt, in denen

neben dem NOy Monomer, auch das NyO4 Dimer im Gleichgewicht vorliegt. Die be-
obachtete, bimodale Verteilung kann demnach auch durch die Photolyse des Dimers
verursacht worden sein. Daneben wurde bei diesen Untersuchungen eine monomodale
Besetzungsverteilung der Rotationszustande vorausgesetzt. Weitere Untersuchungen mit
der REMPI Spektroskopie, dem Slice-Imaging und der VMII Technik ergaben jedoch
eine multimodale Besetzungsverteilung [15]. Die Bildung des Dimers wurde hier durch
die gewédhlten Messbedingungen unterdriickt. Wilkinson und Whitaker detektierten fiir
die Besetzung der Rotationszustinde des NO Fragments eine bimodale Verteilung mit
einem Hauptmaximum fiir j” ~ 60 und einem weiteren, weniger intensivem Maximum
um j” 2~ 20. In Abbildung 8.5 ist das DC-Slice Image von O(*P,) aus der Photolyse von
NOg bei 226 nm und daneben die daraus resultierende Verteilung der kinetischen Energie
gezeigt. Das Maximum fiir Ey, (O) liegt bei etwa 8.000cm ™! und die TKE (engl.: total
kinetic energy, vgl. Kapitel 2.2) betriagt dann 12.250 cm~!. Fiir das NO Gegenfragment

ergibt sich somit eine innere Energie von ca. 6.900 cm™!. Aus der Intensititsverteilung
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Abbildung 8.5: In (a) ist das aus [15] reproduzierte DC-Slice Image von O(3P,) aus der
Photolyse von NOgy bei 226 nm gezeigt. Die daraus resultierende Verteilung der kinetischen
Energie ist in (b) dargestellt. Die Bezeichnungen der Maxima mit (a) bis (1) dienen der
Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen aus [10] (vgl. Peaks in Abbildung 8.6).

der kinetischen Energie des Sauerstofffragments lasst sich auf diese Weise auf die Beset-
zungsverteilung der inneren Energie des Gegenfragments schlielen. Die entsprechende
Auftragung ist als schwarze Linie in Abbildung 8.6 gezeigt. Die Verteilung der kineti-
schen Energie wiirde die Vermutung zulassen, dass die unterschiedlichen Maxima den
verschiedenen Schwingungszustanden des NO Gegenfragments zugeordnet werden konnen.
Unter Berticksichtigung der bimodalen Besetzungsverteilung der Rotationszustande wird
jedoch ein anderes Bild erhalten. Die Zuordnung der Maxima zu den korrespondierenden
Gegenfragmenten nach Wilkinson et al. ist in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Ahnliche
Ergebnisse werden auch fiir Images des O(3P;) und O(*P,) erhalten. Hier wurde die
gleiche Lage der Maxima detektiert. Lediglich die Intensitaten unterscheiden sich fiir die
verschiedenen Spin-Bahn-Zustande des Sauerstofffragments. Die Besetzungsverteilung
kann demnach nicht einer reinen Schwingungsprogression zugeordnet werden, sondern
wird ebenso durch die Besetzungsverteilung der Rotationszustiande beeinflusst. Somit
liefert die Energieanalyse des atomaren Sauerstofffragments keine Feinaufspaltung der
Energie im NO Gegenfragment. Aus diesem Grund wurden in Vorgangerarbeiten VMII
und 3D REMPI Messungen am Gegenfragment durchgefithrt, um die genaue Energieum-
verteilung der Uberschussenergie auf die erzeugten Fragmente bei der Photolyse zu
ermitteln [6,10,11]. Durch die Verwendung der 3D REMPI Technik ist es moglich ein
zusammenhangendes Bild des Dissoziationsprozesses zu zeichnen. In Abbildung 8.6 sind

die ermittelten Rotationsverteilungen fiir NO Fragmente in unterschiedlich besetzten
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Abbildung 8.6: Besetzungsverteilung fiir verschiedene inneren Freiheitsgrade des NO

Fragments [6,10] im Vergleich mit der von Wilkinson und Whitaker detektierten Verteilung
(schwarz) [15].
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Tabelle 8.1: Zuordnung der Maxima in der Verteilung von Eyy, des O(3P) zur Beset-
zungsverteilung des NO Gegenfragments [15] und Vergleich mit Hauptbeitragen zu den
einzelnen Maxima aus [6,10,11].

Max. Eiy(NO) nach Wilkinson et Eint(NO) nach Wenge [10]
al. [15]
a NO(v’=0, j7=24,5) NO(v"=0, j”=19,5)
b NO(v'=1, |"=24,5) NO(v'=0, j"=33,5)
c NO(v’=2, j7=20,5) NO(v"=0, j7=42,5)
d NO(v’=0, j"=60,5) NO(v'=0, j"=56,5) & NO(v'=1, j"=46,5)
e NO(v’=1, j"=57,5) NO(v'=1, j"=56,5)
f NO(v'=1, ’=515) & O(v'=3, j"=37,5)
g NO(v’=2, j”=57,5) NO(v”’=3, j7=40,5)
h NO(v'=3, }"=54,5) NO("=3, |"=50.5)
i NO(v’=3, j"=5T,5)
j NO(v'=3, j"=62,5)
k NO(v'=3, |"=69,5)
1 NO(v’=4, j”=675)

Schwingungsniveaus dargestellt. In diesen Arbeiten wurden multimodale Besetzungsver-
teilungen der Rotationszustéinde, fiir die unterschiedlichen Schwingungsniveaus des NO
Fragments, beobachtet. Dies fithrt wiederum zu einer anderen Interpretation fiir die von
Wilkinson et al. detektierte Verteilung. In Tabelle 8.1 werden die Ergebnisse beider Ar-
beiten einander gegeniibergestellt. Da die Ergebnisse aus den Vorgangerarbeiten [6,10,11]
in Fin-Laser-Experimenten gewonnen wurden, konnten keine konstanten Photolysebe-
dingungen fiir die Untersuchungen gewéhrleistet werden. Die beobachtete multimodale
Rotationsverteilung kann auch auf die unterschiedlichen Photolyseenergien und damit
auf die Anregung in spektrale Bereiche mit unterschiedlichen Absorptionsquerschnit-
ten bzw. Potentialflichentopologien zurtickzufiithren sein. Ebenso wurden abnehmende
Ansiotropieparameter mit steigenden Rotationsquantenzahl detektiert, welche mit der
Variation der Wellenlénge und der damit einhergehenden Anregung der Biegeschwingung

im Ausgangsmolekiil begriindet wurden.

Produktkanal (1I): Sauerstoff im ersten elektronisch angeregten Zustand O(*Dy)

Die Behauptung von Im und Bernstein [135], bei der Dissoziation von NOy wiirde nach
Anregung mit Licht zwischen 217 nm und 227 nm exklusiv O(! D) erzeugt werden, konnte
bereits in den Vorgangerarbeiten [6,10] widerlegt werden. In diesem spektralen Bereich
konnten NO Fragmente tiber die ersten drei Schwingungstibergange (0-0), (1-1) und (2-2)

des (X% <2 II) nachgewiesen werden. In massenaufgelésten Anregungsspektren und
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Abbildung 8.7: Besetzungsverteilung fiir verschiedene innere Freiheitsgrade des NO
Fragments entsprechend [6,10] (farbig) im Vergleich mit der von Wilkinson und Whitaker
detektierten Verteilung (schwarz) [16].

TOF Messungen wurde gezeigt, dass die entstehenden NO Fragmente bevorzugt im hochst
moglichen Schwingungsniveaus entstehen [122,136,137]. Auch dieser Zerfallskanal wurde
von Wilkinson et al. mit VMII, DC-Slice-Tmaging und REMPI Messungen untersucht [16].
Die Resultate lielen auf einen diabatischen Mechanismus fiir die Erzeugung von O(* Dy)
schlieBen, der iiber eine vermiedene Kreuzung (AC) der Potentiale (2)?By (bzw. (3)%4’)
und (1)2By (bzw. (4)2A’) erfolgt, vgl. Abbildung 8.3. Fiir die Besetzungsverteilung der
Rotationszustiande des NO wurde fiir den Schwingungsgrundzustand eine monomodale
Struktur mit j”~9,5 beobachtet. Hingegen ergab sich fiir v’=1 eine bimodale Vertei-
lung mit den Maxima um j”’~7,5 und j”’~23,5. In Abbildung 8.7 ist die rekonstruierte
Besetzungsverteilung dargestellt. Den Maxima a, b, ¢ wurden NO Fragmente in defi-
nierten inneren Zustinden zugeordnet und deren Anisotropieparameter ermittelt [16].
Das Maximum in (a) wurde als NO(v"=0, j”=9.5) mit $=0.81, in (b) als NO(v"=1,
j’=7.5) mit $=0.87 und in (c) als NO(v"=1, j7=23.5) mit 5=0.33 bestimmt. Die Form
der Rotationsverteilung unterscheidet sich fiir die unterschiedlichen Schwingungszustande
des NO Fragments. Die monomodale und die bimodale Rotationsverteilung wurde in
den Vorgangerarbeiten [6, 10, 11] bestétigt und um den Beitrag von NO Fragmenten
im zweiten Schwingungsniveau erganzt. Fiir NO Fragmente mit v’=2 wird ebenfalls
eine bimodale Struktur fiir die Besetzungsverteilung angegeben. Ebenso wie fiir den
Kanal (I) wurde auch hier eine Abnahme des Ansiotropieparameters mit steigender
Rotationsquantenzahl detektiert (vgl. Abbildung 8.8). Welches wieder auf die Anderung
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Abbildung 8.8: Anisotropieparameter fiir verschiedene inneren Freiheitsgrade des NO
Fragments [6].

der Photolyseenergie im Ein-Laser-Experiment zuriickgefithrt werden kann.

Die bisher gewonnenen Erkenntnisse zur Dynamik des Dissoziationsprozesses aus dem
(2)?By sind sehr umfangreich. Die hier erlduterten Daten geben bereits einen guten
Einblick. Dennoch lieflen die experimentellen Bedingungen (z.B. unzureichend auflésende
Messtechnik, Randbedingungen fiir Dissoziation aus Dimer, keine konstanten Photoly-
sebedingungen) keine eindeutige Aussage tiber alle Aspekte des Mechanismus zu. Die
Experimente in dieser Arbeit wurden unter exakt definierten Bedingungen durchgefiihrt

und liefern ein konkretes Bild dieser Photolyse.

8.2 Experimentelle Randbedingungen

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel erwédhnt wurde, ist die Wahl der Randbedin-
gungen bei den Untersuchung des Dissoziationsmechnismus von NOy aus dem (2)%B,
entscheidend fiir die richtige Interpretation der Ergebnisse. Unter Normalbedingungen

liegt NO, als Gemisch von Monomer und Dimer entsprechend
N2O4(g) = 2NO,(g) ArH® = 57,2kJ/mol (8.7)

vor. Aufgrund der positiven Reaktionsenthalpie kann dieses Gleichgewicht durch Erhohung
der Temperatur auf die Seite des Monomers verschoben werden. So liegen bei Normaldruck

in der Gasphase bei 20°C nur ca. 20% der Teilchen als Monomere vor, wohingegen bei
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100°C der Monomeranteil bereits auf 90% steigt und ab 140°C keine Dimere mehr gebildet
werden. Bereits bei 150°C setzt gemal

2NOy(9) = 2NO(g) + Oa(g) AgrH" = 114,1kJ/mol (8.8)

der thermische Zerfall von NO, ein. Da die Photolyse des Dimers zu den gleichen Zerfalls-
produkten fithrt, wie die Dissoziation des Monomers, miissen die Messbedingungen so
gewahlt werden, dass kein (bzw. kaum) Dimer vor der Diisenstrahlexpansion im Analyse-
gemisch vorliegt. Der Absorptionsquerschnitt des Dimers ist etwa zehnfach grofler als der
des Monomers (vgl. Absorptionsspektrum in Abbildung 8.1 (b) [116]). Damit das Signal
aus der Photolyse des Dimers unter 1% des gesamten Messsignals bleibt, ist somit ein
Verhéltnis von 99,9% Monomer zu 0,1% Dimer notwendig. Zu diesem Zweck wird die Diise
auf eine konstante Temperatur von 100°C aufgeheizt. Gleichzeitig liegt das Gasgemisch
bei einem niedrigen Expansionsdruck (bzw. Stagnationsdruck) von 0.5 bar in der Diise
vor, um das Gleichgewicht ebenfalls auf die Seite der Monomere zu verschieben (Prinzip
des kleinsten Zwangs oder Prinzip von Le Chatelier). Diese Werte orientieren sich an
den verwendeten Messparametern aus der Vorgangerarbeit von Dr. Schmaunz, in welcher
der Einfluss dieser Faktoren auf die Messungen detailliert untersucht wurden [6]. Die
Erhéhung der Diisentemperatur hat den Nachteil, dass bereits ein Teil des vorliegenden
NO; thermisch zerfallt. Das daraus entstehende NO Molekiil liegt nach der Kiihlung
durch die Diisenstrahlexpansion nur im elektronischen und vibronischen Grundzustand
und in sehr niedrig besetzten Rotatsionszustdnden vor. Auflerdem besitzt es keine oder
eine vernachlassigbar kleine Geschwindigkeitskomponente parallel zur Detektorebene
und liefert ein Signal im Zentrum des Ion-Image bzw. am unteren Rand des R-A-Maps
(R~ 0Pixel). Somit ist eine Abtrennung dieses Signals vom gesuchten Messsignal leicht
moglich. Ein dritter Parameter zur Beeinflussung des Gleichgewichts ist die Konzentration
k des Analyten im Gasgemisch. Der Anteil an NOy im Gemisch mit dem Tragergas
betragt lediglich 1%. Damit kann ein ausreichend hohes Signal fiir Messungen mit der
VMII und 3D REMPI Technik erzeugt werden. Daneben wird dem Gemisch 1,23%
Sauerstoff beigefiigt, um die Bildung des NOy im Gleichgewicht 8.8 zu begiinstigen. Das
Tragergas selbst ist eine vorgefertigte Gasmischung von 30%He und 70%Ne, die eine
effektive Kiithlung ohne Clusterbildung ermoglicht. Erst die richtige Kombination aus
diesen Einflussgrofien (Temperatur, Druck und Konzentration) ermoglicht es, den Anteil

des Dimers auf unter 0,1% im Analysegemisch zu bringen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen am NO, erfolgten im Ein-
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Abbildung 8.9: Schema der Prozessschritte fiir die Messungen am Stickstoffdioxid.

Laser- und Zwei-Laser-Experiment. Fiir detaillierte Informationen zu den experimentellen
Grundlagen, dem apparativen Aufbau und der Steuerung sei auf die entsprechenden
Kapitel 3, 4 und 5 verwiesen. In Abbildung 8.9 sind die unterschiedlichen Prozessschritte
schematisch dargestellt. Die Ionisation erfolgt iiber den resonanten Zwischenzustand A2+
als (1+1) REMPI Prozess. Die beiden Anregungsschritte fiir die [onisation werden mit
einem Laser durchgefiihrt, weshalb v, = v3 gilt. Der spektrale Bereich fiir den Nachweis
der NO Fragmente erstreckt sich von 221,00 nm bis 230,75 nm. Die Anregungswellen-
lange im Zwei-Laser-Experiment wird entsprechend der Absorptionsbanden des NO,
gewahlt. Wéhrend fiir die Aufnahme von Velocity-Map lon-Images das kleinstmogliche
Inkrement von AAyyr=0,0002625 nm verwendet wird, erfolgt die Messung mit der 3D
REMPI Technik in spektralen Schrittweiten von AA3p revpr=0,001055 nm. Die Lase-
renergie pro Puls fiir die Ionisation betragt etwa 80 pJ und geniigt zur Sattigung des
resonanten Zwischenzustands. Eine ausreichende und konstante Laserintensitat wahrend
der Experimente wird durch die kontinuierliche Aufnahme der Intensitdt wéhrend der
Messung gewéhrleistet. Beim Zwei-Laser-Experiment wird die Energie des Photolysela-
sers weitestmoglich reduziert um die Sattigung dieses Prozessschritts zu vermeiden. Der

Einfluss ungeséttigter bzw. teilgeséttigter Prozessschritte ist in [12] detailliert beschrie-
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ben. Hier sei nur erwéhnt, dass die Sattigung des Photolyseschritts eine Verzerrung der
detektierten Anisotropie zur Folge hat und deshalb zu vermeiden ist. Eine Teilsattigung
des ersten lonisationsschritts muss ebenfalls ausgeschlossen werden, um eine korrekte
Besetzungsverteilung der inneren Zustande des detektierten Fragments bestimmen zu
konnen. Die spektrale Bandbreite der Laser wird durch die Giite der optischen Elemente
und die Qualitat der Justage der verwendeten Farbstofflasern bestimmt und betragt ca.
0,2cm~t. Der Aufnahmebetrieb erfolgt mit einer Taktung von 5Hz, wobei nach dem
Akkumulieren von 5 Bildern ein Messpunkt ausgelesen wird. Vor den Messungen wird
iiber die Aufnahme von Molekularstrahl-Profilen der ideale Zeitpunkt fiir die Photolyse
und die Tonisation bestimmt. So erfolgte die Anregung nur fiir Teilchen innerhalb der
ykalten® Front des Molekularstrahls. Die Temperatur des Molekularstrahls betragt etwa
30 K und garantiert die Untersuchung von Analysemolekiilen, welche ausschlieBlich im
elektronischen und vibronischen Grundzustand vorliegen und nur sehr niedrig angeregt
Rotationsquantenzahlen aufweisen.

Im Ein-Laser-Experiment erfolgt die Photolyse und die Ionisation mit dem selben Laser.
Auf diese Weise wird die Photolysewellenldnge von der Wellenldnge vorgegeben, die
fiir die Tonisation des zu untersuchenden NO Fragments bendtigt wird. Die Vor- bzw.
Nachteile werden in Kapitel 4.3 ndher erlautert. Aufgrund der angesprochenen Defizite
durch die variierenden Photolysebedingungen und den eingeschrankten Messtechniken
(keine Bestimmung des partiellen Absorptionsquerschnitts moglich, Kapitel 3.5), bildet
das Zwei-Laser-Experiment den Hauptteil dieser Arbeit. Andererseits fallen die Daten
des Ein-Laser-Experiments auch im Zwei-Laser-Experiment an. Sie entsprechen der
Sequenz 2 im Zwei-Laser-Experiment und dienen der Abtrennung des Signals, welches
vom Jonisationslaser allein erzeugt wird. Um einen Vergleich mit den Ergebnisse aus den
Vorgangerarbeiten [6,10,11] zu ermdoglichen, werden die Ergebnisse aus dieser Sequenz in
Kapitel 8.3 ausgewertet.

Im Zwei-Laser-Experiment werden zwei Sequenzen detektiert, welche die Aufnahme des
reinen Signals ermoglichen. In der ersten Sequenz werden beide Laser fiir die Detektion
des Signals gepulst. Dabei muss sichergestellt werden, dass der Photolyselaser zeitlich
kurz vor dem lonisationslaser auf den Molekularstrahl trifft. So konnen gemischte REMPI
Prozesse vermieden und gleichzeitig Messartefakte aufgrund einer unvollstandig ioni-
sierten Newton-Kugel minimiert werden. Aufgrund der Jitter beider Lasersysteme von
etwa 25ns und bns werden die Pulse zwischen den Lasern um etwa 32ns gegeneinan-
der verzogert. Das resultierende Signal ist eine Mischung aus dem gewitinschten Signal

(Photolyse mit dem Photolyselaser und lonisation mit Ionisationslaser) und dem Signal,
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Abbildung 8.10: Aus [110] reproduziertes Absorptionsspektrum von NOg mit markiertem
Anregungsbereich fiir die Photolyse des NOy und den Nachweis des NO Fragments im
Ein-Laser-Experiment.

welches durch Photolyse und Ionisation des Ionisationslasers allein erzeugt wird. Die
zweite Sequenz bildet - wie bereits erwéhnt - das Ein-Laser-Experiment. Durch Abziehen
des Spektrums aus Sequenz 2 (Ein-Laser-Experiment) von dem Spektrum aus Sequenz 1
(gemischtes Signal) kann das reine Signalspektrum ermittelt und ausgewertet werden.
Aufgrund der Differenzbildung kénnen negative Intensitatsbeitréage im Signalsprektrum
auftreten. Dies kann zu Problemen bei der Auswertung fithren. Um einen Einfluss auf
die Auswertung ausschliefen zu konnen, erfolgte diese mit zwei separaten Ansétzen. Im
ersten Fall wurde das Differenzspektrum als Signalspektrum ausgewertet. Alternativ
wurde das Signal aus Sequenz 2 analysiert. Die Ergebnisse des Ein-Laser-Experiments
wurde dann als fest angenommen und fir die Auswertung des gemischten Spektrums
weiter verwendet. Somit wurden mit den zusitzlichen Parametern (Ubergingen) nur
noch die restlichen, gesuchten Signale ermittelt. Beide Ansétze ergaben vergleichbare
Resultate. Die gezeigten Ergebnisse stammen aus der Analyse des Differenzspektrums

(,Signalspektrum® = | Messdaten der Sequenzl“ - Messdaten der Sequenz 2¢).

8.3 Untersuchungen mit dem Ein-Laser-Experiment

Da im Ein-Laser-Experiment die Photolyse der NO, Teilchen und die Ionisation der NO
Fragmente mit einem Laser erfolgt, wird die Photolysewellenlange von der Wellenlédnge
bestimmt, welche fiir den Nachweis der Fragmente benotigt wird. In Graphik 8.10 ist der
Anregungsbereich im Absorptionsspektrum angedeutet, welcher im Ein-Laser-Experiment

verwendet wurde. Der spektrale Bereich erstreckt sich von 221,00 bis 230,75nm und
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verlauft damit iiber mehrere Banden der Schwingungsprogression. Wie im vorangegan-
genen Kapitel iiber die Photochemie von NO, erlautert, konnen bei der Photolyse mit
Wellenldngen unter 243,9nm zwei Zerfallskanile beobachtet werden. In Kanal I wird der
Sauerstoff im energetischen Grundzustand erzeugt (vgl. Gleichung 8.1) und in Kanal II
wird er im elektronisch angeregten Zustand gebildet (vgl. Gleichung 8.2). Im Folgenden
werden zunéchst die beobachteten Ergebnisse fiir die beiden Zerfallskanale vorgestellt.
Anschlieend werden diese hinsichtlich der photochemischen Eigenschaften des Molekiils

interpretiert und den Ergebnissen aus fritheren Arbeiten gegentibergestellt.

8.3.1 Ein-Laser-Experiment: Experimentelle Ergebnisse

Einen ersten Eindruck iiber die Komplexitat des REMPI Spektrums der NO Fragmente,
welches im Ein-Laser-Experiment zwischen 221,00 nm und 230,75 nm detektiert wird,
liefert Abbildung 8.11. In (a) sind die simulierten Positionen der Peaks aus dem LIFBASE
Programm den einzelnen REMPI Signalen zugeordnet. Die linke Ordinate zeigt dabei
den Radius in Pixel zum Bildmittelpunkt, bei dem die detektierten Fragmente auf
den Detektor auftreffen. Dieser wird gemafl Gleichung 4.1 in die entsprechende radiale
Fragmentgeschwindigkeit (m/s) umgerechnet. Sie ist als zusitzliche Skalierung rechts
angegeben. Das R-A- bzw. a-A\-Map aus der 3D REMPI Messung ist in (b) und (c)
gezeigt. Die gemessenen Maps wurden auf das Absorptionsspektrum [110] (vgl. Abb.
8.1) normiert um den Einfluss auf die Besetzungswahrscheinlichkeit zu minimieren,
den die Anregung in Bereiche mit hoherem oder geringerem Absoprtionsquerschnitt
verursacht. Ermoglicht wird die Aufnahme der Signale aus den beiden Zerfallskanélen
durch die gewédhlten Messbedingungen, wodurch die Bildung des Dimers NoO4 verhindert
und somit das Signal aus dessen Dissoziation unterdriickt wird. In (d) ist das 1D
REMPI Spektrum dargestellt, welches aus der Integration iiber die Radien aus dem
R-A-Map resultiert. Die beiden Zerfallskanéle konnen den Fragmenten mit einer radialen
Geschwindigkeit oberhalb bzw. unterhalb von ca. 1200m/s (Radius der Newton-Kugel
etwa 180 Pixel) zugeordnet werden. In Abbildung 8.11 (a) entsprechen die schwarzen
Signale NO Fragmenten aus der Photolyse nach Kanal I. Als Gegenfragment wird
dabei Sauerstoff im elektronischen Grundzustand erzeugt. Die roten Signale konnen
NO Fragmenten zugeordnet werden, welche gemafl dem Kanal II photolysieren. Die
Uberschussenergie verbleibt beim Zerfall hauptsichlich im Gegenfragment und erzeugt
das Sauerstoffatom im elektronisch angeregten Zustand. Aus diesem Grund besitzen diese
NO Fragmente eine geringere kinetische Energie, als jene aus dem Zerfallskanal I. Trotz

der optimierten Bedingungen ist ein geringes Signal um den Bildmittelpunkt zwischen
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Abbildung 8.11: Ubersicht der Messergebnisse aus dem Ein-Laser-Experiment. (a) Dar-
stellung der zugeordneten NO Fragmente aus den beiden Zerfallskanélen (schwarz: Kanal
I und rot: Kanal II). In (b) ist das R-A- und in (c¢) das a-A\-Map gezeigt, welche auf das
Absorptionsspektrum des NOs normiert wurden. Uber radiale Integration des R-A-Maps
wurde das in (d) gezeigte 1D REMPI Spektrum gewonnen.
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Abbildung 8.12: Vergleich zwischen den Messergebnissen mit der entsprechenden Simula-
tion fiir NO Fragmente aus dem Zerfall nach dem O(D) Kanal im Ein-Laser-Experiment.
In (a) und (b) sind die R-A\-Maps einander gegeniiber gestellt. In (c) und (d) die daraus
ermittelten konventionellen 1D REMPI Spektren gezeigt.

226,00 nm bis 226,35 nm erkennbar. Dieses kann einem Signal aus dem thermischen Zerfall
des Dimers zugeordnet werden. Aufgrund der effektiven Kiithlung im Molekularstrahl
treten diese NO Fragmente nur in den niedrigsten Rotationszustédnden auf. Beim Fit wird
dieser spektrale Bereich ausgespart. Fiir die Auswertung der Spektren wird ausschliellich
der REMPI Prozess iiber den ?X* Zustand betrachtet. Beitrige aus weiteren REMPI
Prozessen konnen mit Hilfe der 3D Technik abgegrenzt und vernachlassigt werden. Um
eine iibersichtliche Auswertung zu gewéhrleisten werden im Weiteren die FErgebnisse der

beiden Zerfallskanéle separat betrachtet.

8.3.1.1 Ein-Laser-Experiment: Kanal Il - O('D,) Kanal

Die Photolyse von NO, iiber Kanal II - weiterhin auch als O(D) bzw. O('D,y) Ka-
nal bezeichnet - erzeugt NO Fragmente und Sauerstoff als atomares Gegenfragment
im elektronisch angeregten Dy Zustand. Dabei bedingt der zugrundeliegendem Zer-

fallsmechanismus die Besetzung der NO Fragmente in unterschiedlichen Rotations- und
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Schwingungszustanden. Dieser Zerfallsmechanismus kann fiir Photolysewellenlangen unter
243,9 nm beschritten werden. Insgesamt werden im beobachteten Bereich von 221,00 nm
bis 230,75 nm NO Fragmente detektiert, die in drei verschiedenen Schwingungszustinden
v’=0, 1, 2 und in Rotationszustinden zwischen j=0,5 bis 42,5 vorliegen. Unter Beriick-
sichtigung der spektralen Linienbreite des Lasers von 0,16 cm ™! [6] kénnen die Signale von
Fragmenten in unterschiedlichen Spin-Bahn-Zusténden gut voneinander separiert werden.
Dadurch wird eine fein aufgeloste Auswertung der einzelnen Signalbeitrage moglich. In
Abbildung 8.12 (a) ist der analysierte Bereich fiir die Auswertung des O(*D,) Kanals
aus dem Gesamtspektrum des R-A-Maps vergrofiert dargestellt und (c) zeigt das daraus
resultierende 1D REMPI. In (b) und (d) sind die entsprechenden Spektren abgebildet,
welche aus der Fit-Routine (Kapitel 6.2) erhalten werden. Die Spektren zeigen eine sehr
gute Ubereinstimmung und die ermittelte Besetzungsverteilung der detektierten NO

Fragmente kann fiir die Interpretation des Zerfallsmechanismus herangezogen werden.

In Graph 8.13 (a) bzw. (b) sind die Besetzungsverteilungen, in Abhéngigkeit der
inneren Energie der NO Fragmente dargestellt. Daraus geht eine rapide Abnahme der
Besetzungswahrscheinlichkeiten mit steigendem Schwingungszustand hervor. Fiir die
detaillierte Auswertung sind in (c) bis (h) die Besetzungswahrscheinlichkeiten in Abhangig-
keit der Rotationszustande fiir die Schwingungszustinde v’= 0, 1 und 2 dargestellt. Dabei
werden die ermittelten Daten als Kreise dargestellt, wobei diese fiir den F1 2II,; /2 Zustand
gefiillt (linke Graphen) und fir den F2 I3/, offen (rechte Graphen) sind. Die schwarzen
Linien entsprechen den geglédtteten Verteilungsfunktionen, die nach dem Savitzky-Golay
Prinzip gewonnen werden. Da diese keine Annahmen an die Verteilungsfunktion vor-
aussetzt, kann eine unabhéngige Interpretation gewéhrleistet werden. Zuséatzlich ist fiir
jeden Schwingungszustand eine rote, gestrichelte Kurve gezeigt. Sie entspricht einer
kumulativen Peakfunktion, wie sie in fritheren Arbeiten fiir den Fit verwendet wurde.
Dabei wird eine vordefinierte Anzahl von Gauflfunktionen fiir den Fit vorausgesetzt. Die
ermittelten Maxima dienen dem Abgleich mit den Ergebnissen aus fritheren Arbeiten von
Dr. Schmaunz und Dr. Wenge [6,10]. In dieser Arbeit wird fir die Analyse der Kurven die
Glattungsfunktion nach Savitzky-Golay bevorzugt, da damit eine unabhingige Analyse
moglich ist. Es werden multimodale Verteilungsfunktionen mit einer Modulation der
lokalen Maxima, nach jeweils etwa 5 bzw. 10 Rotationsquantenzahlen, ermittelt. Fur
den Schwingungsgrundzustand liegt das globale Maximum fiir den F1 *II;» Zustand
bei ji.. = 12,5 und fiir den F2 *II3,, Zustand bei j/,. = 15,5. Ein dhnliches Bild

max max

fiir die Verteilung wird auch fiir den ersten angeregten Schwingungszustand beobachtet.
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Abbildung 8.13: Ubersicht der Besetzungswahrscheinlichkeit der Rotationszustande fiir
unterschiedliche Schwingungsniveaus v’=0, 1 und 2 des NO Fragments, welche iiber den
entsprechenden (0—0), (1—1) bzw. (2—2) Schwingungsiibergang fiir den REMPI Prozess
nachgewiesen wurden. Auf der linken Seite sind die geglitteten Verteilungsfunktionen fiir
NO Fragmente im F1 Zustand 211, /2 gezeigt. Rechts sind die entsprechenden Kurven fiir
den F2 Zustand *II35 dargestellt. Die Graphiken (a) und (b) zeigen die Besetzungswahr-
scheinlichkeiten der ersten drei Schwingungsniveaus aufgetragen gegen die innere Energie
Eint(NO). In den Graphen darunter sind die Besetzungsverteilungen in Abhéngigkeit des
jeweiligen Schwingungszustands v’= 0 (¢ & d), 1 (e & f) und 2 (g & h) des beobachteten
NO Fragments gezeigt.
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Tabelle 8.2: Zusammenfassung der NO Produktzustidnde mit maximaler Besetzungs-
wahrscheinlichkeit fiir die beobachteten Schwingungszustinde v=0 bis 2 aus dem O(D)
Kanal.

v (V=) r jm* nach SG
2H1/2 6,5/12,5/23,5/28,5

0(0-0) My, 5,5/10,5/15,5/21,5/27,5/32,5/37,5
L1o1) M, 1,5/6,5/12,5/19,5/24,5/28.5

My 1,5/6,5/11,5/15,5/20,5

2
2(252) M,  45/115

139 2,5/8,5

Neben den lokalen Maxima um 12,5 bzw. 15,5 werden hier die globalen Maxima fiir die

niedrigsten Rotationszustande beobachtet. Sie liegen sowohl fiir den F1, als auch den F2

1

e = 1,5. Auch fiir diesen Schwingungszustand kann eine multimodale

Zustand bei j
Verteilung beobachtet werden. Da fiir v’=2 nur sehr wenige Uberginge mit sehr geringer
Signalintensitdt detektiert wurden, macht eine genauere Analyse hier keinen Sinn. Die
beobachteten Maxima der Verteilungen fiir die unterschiedlichen Schwingungszustande
des NO sind in Tabelle 8.2 zusammengefasst. Werden die einzelnen Beitrige der Signale
fiir die unterschiedlichen Schwingungszustande des NO aufsummiert, so lasst sich eine

prozentuale Verteilung zwischen diesen Zustédnden ermitteln. Eine Zusammenfassung
liefert Tabelle 8.3.

Neben der Betrachtung der Besetzungsverteilungen liefert auch die Verteilung der
Energie auf die Fragmente einen Einblick in den zugrundeliegenden Dissoziationsme-
chanismus. Die radialen Geschwindigkeiten mit der sich die detektierten NO Fragmente
auf der Newton-Oberfliche ausdehnen, liegen im Bereich zwischen 0 und ca. 1200 m/s
(vgl. Abbildung 8.11). Da bei einem atomaren Gegenfragment wie dem Sauerstoff, die

innere Energie des NO Fragments vollstandig durch Reduktion der kinetischen Energie

Tabelle 8.3: Zusammenfassung der Wahrscheinlichkeiten fiir die Schwingungszustinde
v=0 bis 2 aus dem O(D) Kanal.

Kanal II NO(v”)
V=0 (0—0) V=1 (1-1) V=2 (252)
F1 2H1/2 45.8% 7.46% 1.35%
F2 2H3/2 38.6% 6.70% 0.17%
Y 84.3% 14.2% 1.53%
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Abbildung 8.14: Ermittelte kinetische Energie aus dem R-A-Map in Abhéngigkeit der
inneren Energie des NO Fragments im Schwingungsgrundzustand fiir den F1 2II,; /2 (a)
und den F2 Zustand 2II5/5 (b). Die roten Linien entsprechen der Trendlinie und deuten
den linearen Zusammenhang zwischen der Abnahme der detektierten kinetischen Energie
Ekin(NO) mit zunehmender innerer Enerige E;,,;(NO) an.

der Fragmente kompensiert wird, ist eine lineare Abhéangigkeit zwischen der kinetischen
und inneren Energie zu erwarten. Dieses Verhalten geht eindeutig aus der Auftragung der
kinetischen Energie des NO Fragments Ej;,(NO) gegen dessen innere Energie E;,;(NO)
hervor, welche in Abbildung 8.14 dargestellt ist. Die Daten wurden in erster Linie aus
dem R-A-Map gewonnen (schwarze Kreise). Daneben wurden auch vereinzelte lon-Images
analysiert (rote Kreise), welche eine sehr gute Ubereinstimmung mit den ermittelten
Werten aus dem R-A-Map aufweisen. Aufgrund der geltenden Impulserhaltung und der
daraus resultierenden Gleichung 2.13, lasst sich aus der kinetischen Energie des detek-
tierten Fragments auf die gesamte kinetische Energie TKE beider Fragmente schliefien.
Unter Berticksichtigung der eingestrahlten Photolyseenergie Eppotoryse, der detektier-
ten TKE, der inneren Energie E;,,;,(NO) und der inneren Energie des Sauerstoffatoms
Eint(0) = 15876,862 cm ™! wird zu Kontrollzwecken auf die Dissoziationsenergie Dy des
Stickstoffdioxids zuriickgerechnet. Fiir die verschiedenen Schwingungsiiberginge werden
Werte von 25196,99 cm™! bis 25158,33cm™! ermittelt. Damit betrigt die Abweichung
zum Literaturwert weniger als 0,5%. In Tabelle 8.4 ist die mittlere kinetische Energie fiir
die Schwingungszustidnde v=0, 1 und 2 des NO Fragments zusammengefasst. Insgesamt
ergibt sich die NO Geschwindigkeit (NO) im Mittel zu 833,10 m/s. Daraus lasst sich die
mittlere, totale kinetische Energie TKE zu 2351,38 cm™! errechnen. Wird die mittlere
Exzessenergie E,, von 19194,44 cm ™! beriicksichtigt, so wird diese wihrend der Disso-
ziation zu gut 12% in kinetische Energie der Fragmente umgewandelt. Nur 5% geht
in die innere Energie des NO Fragments tiber. Der Hauptanteil von knapp 83% wird

fiir die Bildung des angeregten Sauerstoffatoms verbraucht. Wird die Exzessenergie um
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Abbildung 8.15: Abhéingigkeit zwischen dem beobachteten Anisotropieparameter und
der inneren Energie E;,;(NO) fiir NO Fragmente aus dem Zerfall nach dem O(D) Kanal.

den Beitrag von E;,;(O) korrigiert und darauf basierend die Verteilung der Energie als
TKE und E;,,;(NO) berechnet, so wird iiber 70% von EF" als kinetische Energie auf die

Fragmente und knapp 30% als innere Energie des NO umverteilt.

Neben der Besetzungswahrscheinlichkeit der NO Zusténde und der Energieumverteilung
liefert auch das Verhalten der Anisotropie einen wichtigen Hinweis zum Verstandnis des
Photolyseprozesses. In Abbildung 8.15 ist die Abhéngigkeit des Anisotropieparameters
von der inneren Energie des NO Fragments gezeigt. Aus dieser geht eine Abnahme

von [ mit steigendem E;,;(NO) hervor. Insgesamt wurden deutlich positive Werte fiir

Tabelle 8.4: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Verteilung der Exzessenergie E,
auf die gesamte kinetische Energie der Fragmente TKE und die innere Energie des NO
Teilchens E;;,(NO).

NO E,, TKE TKE/E., FE(NO)/E. Eiy(O)/E,.,
vi(v'—=v) T em™! em™! % %o %0
0(0—0) My || 191744 2930,9 15,29 1,96 82,76

My || 19052,5 22875 12,01 4,71 83,28
1(11) My || 19621,2  1365,6 6,96 12,17 80,87
My || 19490,2  1134,1 5,82 12,77 81,41
2(2-52) My, || 20007,9  329,1 1,64 19,05 79,31
Mg/ || 19892,6  140,6 0,71 19,53 79,77
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Abbildung 8.16: Vergleich zwischen den Ergebnissen aus der Auswertung der 3D REMPI
Spektren und den Ion-Images des NO (F2, v’=0, j”’=12,5){Q22/R12}. Links sind die
Ausschnitte aus den R-A\- und a-A-Maps gezeigt und daneben die zugehorige Analyse zur
Bestimmung des § Parameters aus dem a-A-Map. Rechts ist das Ion-Image des gleichen
Fragments dargestellt. Unter beiden Grafiken sind die Ergebnisse beziiglich Energie- und
Winkelverteilung einander gegeniibergestellt, wobei die Ergebnisse aus dem Ion-Images
einerseits mit dem Levenberg-Marquardt und andererseits mit dem Maximum-Entropie
Ansatz gewonnen wurden (vgl. Kapitel 6).

B zwischen 1,3 und 0,6 detektiert. Die Daten wurden zum Teil aus den Ion-Imaging
Messungen gewonnen (offene Kreise) und zum anderen aus der Analyse des a-A-Maps
(gefillte Kreise). Die Anisotropiewerte aus den Ion Imaging Aufnahmen wurden, wie in
Kapitel 6.1.2.3 beschrieben, iiber eine Levenberg-Marquardt Fitroutine erhalten. Fiir die
Auswertung des a-A-Maps wurden zunéchst Peaks identifiziert, die zu mindestens 80%
einem eindeutigen NO Fragment zugeordnet werden konnten. Deren Signal wurde iiber
die gesamte Dopplerbreite integriert. Die resultierende Intensitatskurve in Abhangigkeit
des Winkels wurde anschliefend normiert und mit der Fitfunktion (vgl. Gleichung 6.69 -
ermittelt aus den Intensidtskurven simulierter Images fiir 8 zwischen 0,0 bis 2,0 (A5=0,1))
der Anisotropieparameter bestimmt. Daraus ldsst sich der Wert des Anisotropieparame-
ters mit einer Genauigkeit von bis zu 0,01 feststellen. In Abbildung 8.16 werden die
ermittelten Ergebnisse aus der Auswertung der 3D REMPI Spektren den Ergebnissen
aus der Analyse des Ion-Images, fiir das NO (F2, v’=0, j7=12,5){Q22/R12} aus dem
O(D)-Kanal, gegeniibergestellt. Die dargestellten Ausschnitte des R-A- und des a-A-Maps,

zusammen mit dem konventionellen REMPI Signal dieses Fragments, bilden die Basis
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Abbildung 8.17: Vergleich zwischen den Messergebnissen mit der entsprechenden Simula-
tion fiir NO Fragmente aus dem Zerfall nach dem O(P) Kanal im Ein-Laser Experiment.
In (a) und (b) sind die R-A\-Maps einander gegeniiber gestellt. In (c) und (d) die daraus
ermittelten konventionellen 1D REMPI Spektren.

fiir die Auswertung der 3D REMPI Spektren. Dabei wird die Geschwindigkeit tiber den
globalen Fit aus dem R-A-Map ermittelt und der Anisotropieparameter tiber den Fit der
winkelabhéngigen Intensitatskurve erhalten. Zur Analyse des Ion-Images werden sowohl
der Levenberg-Marquardt Fit, als auch der Fit iiber den Maximum-Entropie Ansatz
verwendet. Die beobachteten Werte zur Energie- und Winkelverteilung sind unter den
Graphen zur 3D REMPI Auswertung und dem Ion-Image verglichen. Die Ergebnisse

zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung.

8.3.1.2 Ein-Laser-Experiment: Kanal | - O(°P;) Kanal

Bei der Dissoziation gemafl Kanal I wird ebenfalls atomarer Sauerstoff als Gegenfragment
zum NO detektiert. Dieser liegt jedoch im Gegensatz zu Kanal II im elektronischen
Grundzustand O(*P;) mit j=0, 1, 2 vor. Die zusitzliche Energie wird auf die kinetische
Energie der Fragmente und die innere Energie des Stickstoffmonoxids verteilt. Der Kanal

I - im Folgenden auch O(P) bzw. O(*P;) Kanal - kann bereits bei Photolysewellenlédngen

112



8.3 FEin-Laser-Experiment

unterhalb 398 nm beobachtet werden. In Abbildung 8.17 (a) ist der Ausschnitt aus dem
R-A-Map vergroBert dargestellt und in (c) ist das dazugehérige 1D REMPI gezeigt. Die
entsprechenden Simulationen sind in (b) und (d) abgebildet. Auch in diesem Bereich
konnen die einzelnen Signal eindeutig den unterschiedlichen NO Zustdnden zugeordnet

werden.

Die Besetzungswahrscheinlichkeit fiir die unterschiedlichen NO Zustande liefert wich-
tige Daten zum Verstédndnis um den Photolyseprozess aus dem O(P) Kanal. Bei der
Auswertung dieser Kurven ist zu beachten, dass sich aufgrund des Ein-Laser-Experiments
die Photolysebedingungen kontinuierlich a&ndern. So nehmen nicht nur die Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten fiir hoher besetzte Schwingungszustinde ab, sondern es wird auch
ein starker Einbruch des NO Signals mit O(*P;) als Gegenfragment beobachtet, wenn
die Photolyse in Wellenlangenbereichen erfolgt, in welchen auch der O(D) Kanal be-
schritten werden kann. Im Experiment konnen bei Wellenlangen unterhalb 227,015 nm
beide Kandle beobachtet werden. Oberhalb dieser Grenze werden ausschliefilich NO
Fragmente aus dem O(P) Kanal detektiert. So liegen beispielsweise die Signale der
NO Fragmente, welche iiber ,reine* REMPI-Uberginge Av=0 - also (0—0), (1—1)
und (2—2) - detektiert werden, vollstindig in diesem spektralen Bereich, in dem der
Konkurrenzkanal IT ebenfalls zur Dissoziation fiihrt. Hingegen sind die Messungen an
NO Fragmenten, die tiber ,,gemischte* Schwingungsiibergéinge Av =1 - demnach (1—0),
(2—1), (3—2) und (4—3) - nachgewiesen werden, erst ab bestimmten Rotationsquanten
bzw. inneren Energien vom Auftreten des Kanals II betroffen. Aus diesem Grund sind
die beobachteten Signalintensitéiten nicht exakt vergleichbar. In Abbildung 8.18 sind die
Besetzungswahrscheinlichkeiten fiir die NO Fragmente in den Schwingungsniveaus v’=
0, 1 und 2 abgebildet, welche tiber ,reine*“ Schwingungsiiberginge Av =0 nachgewiesen
wurden. In (a) und (b) sind die erhaltenen Verteilungsfunktionen fiir den F1 und den F2
Zustand in Abhéngigkeit der inneren Energie des NO Fragments zusammengefasst. Die
Graphen (c) bis (h) zeigen die Rotationsbesetzung fiir die einzelnen Schwingungsniveaus
des NO. Es werden multimodale Rotationsverteilungen mit einer Modulation von Aj
etwa 5 bzw. 10 beobachtet. Um ein vollstdndiges Bild zur Besetzungswahrscheinlich-
keit der Fragmente zu liefern, sind in Abbildung 8.19 auch die Verteilungsfunktionen
fir NO Fragmente dargestellt, welche tiber ,, gemischte* Schwingungstibergdnge Av =1
nachgewiesen werden. Da diese bei grofleren Nachweiswellenldngen beobachtet werden,
liegt ein Teil der Signale im spektralen Bereich, in dem die Photolyse nicht nach dem

O(D) Kanal erfolgen kann. Jedoch liegen die Signale von NO Fragmenten in hoher
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Abbildung 8.18: Ubersicht der Besetzungswahrscheinlichkeit der Rotationszustinde fiir
die Schwingungsniveaus v’= 0, 1 und 2 des NO Fragments, nachgewiesen iiber den ,reinen”
Schwingungsiibergang Av=0 fiir den REMPI Prozess. Auf der linken Seite sind die
gegliatteten Verteilungsfunktionen des (14-1) REMPI Prozesses fiir NO Fragmente im
F1 Zustand °II; /2 gezeigt. Rechts sind die entsprechenden Kurven fiir den F2 Zustand
211, /2 dargestellt. Die Grafiken (a) und (b) zeigen die Besetzungswahrscheinlichkeiten der
Schwingungsiibergéinge in Abhéngigkeit der inneren Energie E;,;(NO). In den Graphen
darunter (c bis h) sind die Rotationsverteilungen des NO Fragments fiir die einzelnen
Schwingungszustiande v” dargestellt.
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Abbildung 8.19: Besetzungsverteilungen der Rotationszustéinde fiir die Schwingungen
v’=1, 2, 3 und 4 des NO Teilchens, nachgewiesen iiber den , gemischten* Schwingungsiiber-
gang Av =1 fiir den REMPI Prozess. Gezeigt sind die Ubergéinge (1—0), (2—1), (3—2)
und (4—3), wobei die erste Zahl (v”) das Ausgangsniveau des NO Fragments nach der
Photolyse wieder gibt. Die zweite Zahl entspricht dem Schwingungszustand, welcher als
Zwischenzustand im (141) REMPI Prozess angeregt wird. Die linken Graphen zeigen NO
Fragmente im F1 Zustand 2II; /2 (gefiillte Kreise) und die rechten Graphen NO Fragmente
im F2 Zustand *II; 5 (offene Kreise). In den Darstellungen (a) und (b) sind die geglétteten
Verteilungskurven aller vier Schwingungsniveaus in Abhéngigkeit der inneren Energie des
NO Fragments gezeigt. In den Abbildungen (c bis j) ist die Besetzungswahrscheinlichkeit
jedes einzelnen Schwingungsniveaus v” in Abhéngigkeit des Rotationszustands des NO
Teilchens gegeben. Die roten Pfeile deuten an, ab welchem Rotationsquanten der betrachtete
O(P) Kanal vom dominanten O(D) Kanal tiberlagert wird.
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Tabelle 8.5: Vergleich zwischen den integralen Signalintensitdten aus dem Ein-Laser-
Experiment fiir die Schwingungszustédnde v”’=0 bis 4 fiir die unterschiedlichen Nachweis-
banden aus dem O(P) Kanal im spektralen Bereich von 221,00 nmm bis 230 75nm.

NO Uberlagert
V”(V”—>V7) F jmaa: l'Illt O(D)
0(0—0) L, 3,5/6,5/11,5/18,5/27,5/31,5/40,5/49,5/56,5 alle j
3, 1,5/5,5/9,5/16,5/21,5/27,5/33,5/41,5/52,5/56,5/66,5 alle j
1(1-0) I, 49,5/54,5/58,5/62,5 j>64,5
32 55,5/58,5/62,5/67,5 j>70,5
1(151) T 1,5/5,5/10,5/14,5/18,5/23,5/30,5/34,5/37,5/41,5/46,5 alle j
M3 1,5/6,5/12,5/17,5/24,5/29,5/34,5/44,5/49,5/59,5 alle j
2(2-1) Il 36,5/41,5/46,5/57,5/72,5 j>53,5
I3 43,5/48,5/54,5/60,5 j>58,5
2(2-52) My 0,5/5,5/9,5/14,5/22,5/27,5 alle j
s, 4,5/11,5/16,5/23,5/28,5/33,5/40,5 alle j
3(3-52) 2 20,5/28,5/39,5/49,5/53,5/59,5/63,5 j>39,5
32 15,5/18,5/22,5/28,5/37,5/43,5/49,5/57,5/62,5 j>45.5
2 P>
4(4—3) I, 2,5/85/20,5/25,5/38,5/48,5 i>20,5

My, 6,5/11,5/17,5/27,5/31,5/36,5/40,5/45,5/50,5/55,5/59,5  j>27.5

angeregten Rotationszustanden teilweise wieder im spektralen Bereich, in welchem auch
der Zerfall nach Kanal IT moglich ist. Aus diesem Grund koénnen die Intensitdten nicht
nur innerhalb eines Schwingungsniveaus schlecht miteinander verglichen werden, sondern
auch der Vergleich von Daten des gleichen NO(v”) nachgewiesen tiber die ,reinen* bzw.
die ,,gemischten® REMPI Uberginge wird dadurch unmoglich. In den Graphen (c) bis
(j) der Abbildung 8.19 sind die mit den O(D) Kanal tiberlagerten Bereiche mit einem
Pfeil markiert. Fiir die spatere Interpretation wird diese Problematik berticksichtigt.
Daher werden nur Bereiche mit vergleichbaren Bedingungen einander gegeniiber gestellt.
Fiir die Ermittlung der Besetzungsverhéltnisse werden damit nur die Intensitaten der
Schwingungsniveaus miteinander und mit den Intensitdten des Signals aus dem O(D)
Kanal verglichen, welche iiber die ,reinen“ Schwingungsiiberginge Av =0 nachgewiesen
werden. Somit erstreckt sich der analysierte Bereich, wie schon fiir den O(D) Kanal auf
den spektralen Bereich von 221,065 nm bis 227,015 nm. In Tabelle 8.5 sind die ermittelten
Maxima zusammengefasst, die aus den geglétteten Funktionen der Besetzungsverteilung
ermittelt werden. Die fett markierten Rotationszahlen bezeichnen die globalen Maxima.

Aus den Messungen geht deutlich hervor, dass die Signale aus dem O(P) Kanal eine
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Tabelle 8.6: Zusammenfassung der Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von NO Fragmenten
in der beobachteten Schwingungszusténde v=0 bis 2 aus dem O(P) Kanal fiir die beiden
Produktzusténde F1 und F2 fiir die Nachweisbande mit Av=0.

Kanal I NO(v”)
v’=0 v’=1 v’=2
(0—0) (1—1) (2—2)
F1 2H1/2 27,83% 7,30% 0,72%
F2 2H3/2 46,79% 16,15% 1,21%
by 74,62% 23,45% 1,93%

deutlich geringere Intensitéit im Vergleich mit den Signalen des O(D) Kanals aufweisen.
Das Verhiltnis der Signalintensititen zwischen diesen Kanélen betrigt O(*P;):0('Dy)
ca. 1:5. Die Wahrscheinlichkeiten zur Besetzung der unterschiedlichen Schwingungszu-
stande des NO beim Zerfall nach dem O(P) Kanal im Bereich zwischen 221,065 nm bis
227,015 nm sind in Tabelle 8.6 zusammengefasst. Der Schwingungsgrundzustand ist in
diesem Bereich dominierend und tritt mit knapp 75% Wahrscheinlichkeit auf. Fir die
Schwingungszustande v’=1 und 2 werden mit 23% und 2% deutlich abnehmende Werte

erhalten.

Die Energieverteilung beim Zerfall nach Kanal I liefert ein dhnliches Bild, wie beim
Zerfall aus dem O(D) Kanal. Die beobachteten NO Fragmente besitzen, abhangig vom
betrachteten Zustand, Geschwindigkeiten zwischen ca. 1000 m/s bis 2400 m/s (vgl. Abbil-
dung 8.11). Auch hier wird eine lineare Abhéngigkeiten zwischen Ey;, (NO) und E;,,;(NO)

7000 7000
~ 6000 - (a) ~ 6000 °© (b)
£ s E som
= 4000 = 4000
% 3000{ % 3000—:
~E 2000 ~E 2000
M 00 A 1000
0_|I|I|I|I|I| 0_|I|I|I|I|I|
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
E,(NO)/cm' E, (NO)/cm'

Abbildung 8.20: Ermittelte kinetische Energie aus dem R-A-Map in Abhéngigkeit der
inneren Energie des NO Fragments fiir den F1 Zustand 2II; /2 (a) und den F2 Zustand 21, /2
(b). Die roten Linien entsprechen der Trendlinie und deuten den linearen Zusammenhang
zwischen der Abnahme der detektierten kinetischen Energie Eg;,(NO) mit zunehmender
innerer Enerige E;,+(NO) an.
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Tabelle 8.7: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Verteilung der Exzessenergie E,
auf die gesamte kinetische Energie der Fragmente TKE und die innere Energie des NO
Teilchens E;,:(NO).

NO E., TKE TKE/E., FE;(NO)/E,,

V(v —=v) r em™! em ™! % %
0(0 — 0) My || 19280,9 173454 89,96 10,04

My || 19257,1  16423,9 85,29 14,71
11— 0) My || 181704  11134,2 61,28 38,72

My || 18200,8  9742,9 53,53 46,47
11 1) My, || 19828,1  15018,7 75,74 24,26

My || 19837,1  13781,7 69,47 30,53
22 5 1) My, || 184256  10155,5 55,12 44,88

M3/ || 18488,0  8985,7 48,60 51,40
22— 2) My || 20020,1 146267 73,06 26,94

My || 19969,1  14272,9 71,48 28,52

2

I, || 18911,0  8816,5 46,64 53,38
332 My || 18667,7  8880,0 47 57 52,43

2

I, || 191172  8591,3 44,94 55,06
44=3) My || 19142,9  7576,6 39,58 60,42

beobachtet, wie es bei einem atomaren Gegenfragment zu erwarten ist. Da im Fall des
O(P) Kanals keine Exzessenergie zur Anregung des elektronischen Zustands benotigt
wird, kann ein héherer Energiebetrag auf die innere Energie des NO und die kinetische
Energie beider Fragmente verteilt werden. Deshalb treffen die beobachteten Fragmente
bei deutlich grofleren Radien bzw. mit hoheren Geschwindigkeiten auf den Detektor,
als Teilchen aus dem O(D) Kanal. In Abbildung 8.20 sind exemplarisch die Abhan-
gigkeiten zwischen Eg;,(NO) und E;,,;(NO) fiir den Schwingungsgrundzustand gezeigt.
Die schwarzen Kreise entsprechen den kinetischen Energien, welche aus dem R-A-Map
gewonnen werden und die roten Kreise sind Daten aus den Ion-Images. Beide Verfahren
liefern eine gute Ubereinstimmung. Dies spiegelt sich auch in der Kontrollrechnung
zur Ermittlung von Dy wieder. Hier werden fiir die reinen Schwingungsiiberginge im
Mittel Werte zwischen 25170,94~! und 25397,32 cm ™! erhalten, was maximal 1% iiber
dem Literaturwert liegt. In Tabelle 8.7 sind die mittleren kinetischen Energien fiir die
Schwingungszustiande v=0, 1 und 2 des NO Fragments zusammengefasst. Gewichtet
mit den entsprechenden Auftrittswahrscheinlichkeiten ergibt sich fiir die Geschwindigkeit
v(NO) des NO Fragments im Mittel ein Wert von 1814,82m/s. Daraus errechnet sich
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Abbildung 8.21: Abhéngigkeit zwischen dem beobachteten Anisotropieparameter 5 und
der inneren Energie E;,;(NO) fiir NO Fragmente aus dem Zerfall nach dem O(P) Kanal.

eine totale kinetische Energie von 11158,36 cm™!. Somit wird die mittlere verfiighare
Exzessenergie (E., = 18495,60 cm™") bei der Photolyse zu iiber 60% als kinetische Ener-
gie der Fragmente gespeichert. Knapp 40% bleibt als innere Energie des NO Fragments

erhalten.

Die Abhéngigkeit des ermittelten Anisotropieparameters mit steigender inneren Ener-
gie des NO Fragments ist in Abbildung 8.21 gezeigt. Auch hier nimmt S mit steigendem
Eint(NO) bzw. innerhalb eines Schwingungszustandes mit steigender Rotationsquanten-
zahl ab. Die ermittelten S-Werte sind stark positiv und liegen zwischen 1,5 und 0,65.
Zusatzlich zu den ermittelten Anisotropieparametern fiir die Signale aus dem O(P) Kanal
aus den Ion-Images wurden auch die Werte aus der Analyse des a-A-Maps herangezogen.
In Abbildung 8.22 werden die analysierten Ergebnisse beider Detektionsmethoden fir
das NO (F2, v’=0, j”=44,5){P12} aus dem O(P)-Kanal verglichen. Die erhaltenen Re-
sultate beztiglich radialer und Winkelverteilung sind unter den Abbildungen angegeben
und zeigen eine gute Vergleichbarkeit. Nur der Anisotropieparameter, welcher aus dem
Maximum-Entropie Ansatz gewonnen wird, liegt etwas hoher als die ermittelten 5 Werte

aus dem manuellen Vergleich und dem Levenberg-Marquardt Fit.
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Abbildung 8.22: Vergleich zwischen den Ergebnissen aus der Auswertung der 3D REMPI
Spektren und Ion-Images des NO (F2, v’=0, j”=44,5){P12}. Links sind die Ausschnitte
aus den R-A- und a-A-Maps gezeigt und daneben die zugehorige manuelle Analyse zur
Bestimmung des [ Parameters aus dem a-A-Map. Rechts ist das Ion-Image des gleichen
Fragments dargestellt. Unter beiden Graphiken sind die Ergebnisse beziiglich Energie- und
Winkelverteilung einander gegeniibergestellt, wobei die Ergebnisse aus dem lon-Images
zum einen mit dem Levenberg-Marquardt und zum anderen mit dem Maximum-Entropie
Ansatz gewonnen wurden (vgl. Kapitel 6).
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Tabelle 8.8: Zusammenfassung der beobachteten Rotationszustidnde des NO Fragments
fiir die Schwingungszustédnde v=0 bis 2 aus dem O(P) Kanal im spektralen Bereich von
221,00 nm bis 230,75 nm.

Kanal ‘ Schwingungsiibergang ‘ Spin-Bahn Zustand ‘ Rotationszustande
T R T

om) | vt o) " Ve ks
V=2 (2-52) iﬁ;;; 5 b 8
v'=0 (0-0) iﬁ;jj ?g b SZ?
o=t (o) o L5 bi 603
v'=2 (2—2) zﬁgjj ?g Ei: igji

o(P) V=1 (10) zﬁ;ﬁj 525 bi 19
V=2 (2-1) o 75 bi 78
V=3 (3552) Zﬁgjj 11?;,55%17731’,55
=4 (4-3) iﬁ;;; 15 bie o4’

8.3.2 Ein-Laser-Experimemt: Interpretation der Ergebnisse

In den 3D REMPI Auswertungen wird der komplexe Zerfallsprozess mit einer Vielzahl ver-
schiedener Produktzustdande deutlich. Sowohl fiir den O(D) Kanal, als auch fiir den O(P)
Kanal werden NO Fragmente auch in hoheren Schwingungs- und Rotationszusténden
detektiert. Tabelle 8.8 liefert eine Ubersicht aller NO Produktzustinde, die im spektralen
Bereich zwischen 221,00 nm und 230,75 nm ermittelt werden. Diese Beobachtungen sind

mit den Ergebnisse aus fritheren Arbeiten am NOy gut vergleichbar [6,10,11].

Um die Verhéltnisse zwischen den Besetzungsverteilungen der verschiedenen Schwin-
gungsiiberginge zu ermitteln, werden nur die Daten einander gegentibergestellt, fiir die
vergleichbare Photolysebedingungen vorliegen. Das heifit, es werden nur die ersten drei
Schwingungszustidnde des NO Fragments v’= 0, 1 und 2 fiir die beiden Zefallskana-

le berticksichtigt, bei denen der Nachweis iiber ,reine“ Schwingungsiibergange (0—0),
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Tabelle 8.9: Vergleich der Besetzungsverhéltnisse im entsprechenden spektralen Bereich
zwischen den Zerfallskanélen fiir die Schwingungen v’ =0, 1 mit den Literaturwerten.

o [ T | O(' Dy) | O(°P;)
NO V7 0 1 0 1
I My *Mgpe *liye *Tgp | 2Tye P 2ILye 23

rel. Ausbeute %
rel. Ausbeute Lit. [6] %

38,79 32,68 6,32 568 | 469 7.88 123 272
36,70 29,00 13,30 890 | 430 7,00 050 1,20

(1—1) und (2—2) erfolgt. In den Tabellen 8.3 bzw. 8.6 sind die Verhéltnisse zwischen
den Schwingungszusténden fir den O(D) bzw. O(P) Kanal zusammengefasst. Werden
nur die Intensitaten des Schwingungsgrundzustandes und des ersten angeregten Zustands
beriicksichtigt, so konnen diese mit den Werten aus der Arbeit von Dr. Schmaunz ver-
glichen werden. In Tabelle 8.9 sind die Werte aus dieser Arbeit (rel. Ausbeute) denen
aus [6] (rel. Ausbeute Lit.) gegeniibergestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
der erhaltenen Besetzungsverhéltnisse mit den Literaturwerten. Insgesamt wird der Zer-
fall nach dem O(D) Kanal finf mal haufiger beobachtet, als ein Zerfall aus dem O(P)
Kanal, also ein Verhéltnis O(D):O(P)=5:1. Diese deutliche Bevorzugung des Kanals II
entspricht den Ergebnissen aus [6,10,16,122]. Die hohe Intensitit der Signale aus dem
O(D) Kanal deutet auf eine sehr effektive Kopplung zwischen den Hyperpotentialflichen
(3)2A’ und (4)2A’ hin (vgl. Abbildung 8.3). Die Energiebarriere AE ¢ zur Uberwindung
der vermiedenen Kreuzung ist demnach sehr gering, was eine bevorzugte Bildung von
Sauerstoff im angeregtem elektronischen Zustand ermoglicht. Da diese Energiedifferenz
wiederum stark vom Bindungsabstand Ro_nyo und dem Bindungswinkel o abhéngt, lasst
sich auf die Geometrie des Molekiils beim Zerfall schliefen. Aus den theoretischen Berech-
nungen geht hervor, dass AE,¢ minimal wird, wenn Ry zwischen 3 und 3,5 ag betréigt
und ein Bindungswinkel von 110° vorliegt. Der hohe Anteil von Signal aus dem O(D)
Kanal bestétigt somit Trajektorienrechnungen, welche einen groflen Anteil von Teilchen
vorhersagen, die tatséchlich einen Bindungswinkel von 110° beim Zerfall nach Anregung

mit Wellenldngen unterhalb 243,9 nm erreichen [16,122]. Die Anteile der Signale aus dem

Tabelle 8.10: Verhiltnis des Signals zwischen den Zerfallskanédlen O(D) und O(P).

Kanal v’=0 v’=1 v’=2 gesamt
(0—0) (1-1) (2—2) gesamt

O(D) 5,69 3,03 3,98 5,03

O(P) 1,00 1,00 1,00 1,00
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O(D) Kanal zum Signal aus dem O(P) Kanal in Abhéngigkeit der Schwingungsnive-
aus sind in Tabelle 8.10 zusammengefasst. Die ermittelten Verhéltnisse stehen in guter
Ubereinstimmung mit den Werten aus der Literatur [10]. Darin wurden Verhéltnisse
fir O(D):O(P) von 5:1, 3:1 bzw. 3:1 fiir die Schwingungen v’ =0, 1 und 2 angegeben.
Die Unterschiede in den Verhéltnissen fiir die Signalintensitiat aus dem O(D) zum O(P)
Kanal, fiir die verschiedenen Schwingungsniveaus des NO Fragments, konnen auf die sich
andernden Photolysebedingungen im Ein-Laser-Experiment zuriickgefiithrt werden. Die
unterschiedlichen energetischen Bedingungen beeinflussen die Energiedifferenz AFE ¢ an
der vermiedenen Kreuzung fiir den Zerfall gemaf dem O(D) Kanal und/oder die konische
Durchschneidung fiir die Bildung des Sauerstoffatoms im elektronischen Grundzustand.
Nimmt die Kopplungseffizienz zwischen (3)?A’ und (4)?A’ ab, hat dies eine Abnahme des
Signals aus dem O(D) Kanal zur Folge. Daneben erhoht sich die Effizienz der konischen
Durchschneidung mit steigender Photolyseenergie (notwendig fiir den Nachweis hoherer

Schwingungsniveaus). Dadurch erhéht sich das Signal aus dem O(P) Kanal.

Auch die beobachteten Formen der Besetzungsverteilungen sind analog zu denen aus
den fritheren Arbeiten [6,10]. Darin werden die Verteilungen fiir den Schwingungsgrund-
zustand zwar als monomodal beschrieben, jedoch wird bei genauer Betrachtung auch
hier eine leichte Modulation in Abhédngigkeit des Rotationszustands erkennbar. Der in
dieser Arbeit verwendete ,Savitzky-Golay“ Fit (schwarze durchgezogene Linien, Abb.
8.13) glattet die erhaltenen Verteilungsfunktionen fiir eine einfachere Interpretation der
Form. Er enthélt keine Vorgaben zur generellen Struktur, sondern soll einzig zur Verdeut-
lichung der Form der Verteilungsfunktion dienen. Zusétzlich sind auch die kumulativen
Peakfunktionen an die erhaltenen Daten gefittet und eingezeichnet (rote gestrichelte
Linien, Abb. 8.13), wie sie fiir die Aussagen in den Arbeiten von Dr. Wenge und Dr.
Schmaunz verwendet wurden [6,10,11]. Diese Peakfunktionen werden aus einer definierten
Anzahl von Gaufifunktionen erhalten und dienen zum Vergleich der Ergebnisse aus den
fritheren Arbeiten, mit den in dieser Arbeit gewonnen Daten. In der Tabelle 8.11 sind
die Rotationsquantenzahlen von NO Fragmenten aus dem Zerfall nach dem O(D) Kanal
angegeben, fiir welche globale bzw. lokale Maxima in der Besetzungswahrscheinlichkeit
beobachtet werden. Diese werden den Werten aus den fritheren Arbeiten gegeniiber
gestellt. Die fett markierten Werte weisen auf die globalen Maxima hin. Unter Berticksich-
tigung analoger Analysemethoden zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
den Werten von j,,.. aus diesen Messungen mit den Literaturwerten. Ebenso werden die

Werte fiir j,q. aus dem O(P) Kanal in Tabelle 8.12 zusammengefasst. Auch hier wird fiir
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Tabelle 8.11: Zusammenfassung der Rotationszustidnde j von NO Fragmenten aus dem
O(D) Kanal, fir welche lokale bzw. globale (fett markiert) Maxima der Besetzungswahr-
scheinlichkeiten beobachtet werden. Dabei kommt der unabhéngige Savitzky-Golay (SG)
und der Fit mit einer vordefinierten Anzahl von Peakfunktionen (Peak) fir die Analyse
zum Einsatz. Zusétzlich werden die ermittelten Resultate mit den Ergebnissen aus der
Literatur verglichen.

NO Fitmethode Literatur j,nae
vi(v’—v’) T jmaz(SG) jmaz (Peak) Wenge [10] Schmaunz
[6]
) 6,5/12,5/23,5/28.5 11,5 6,5 10,5
11y /2
0{0-0) - 5,5/10,5/15,5/21,5/ 145 115 10,5
3/2 27,5/32,5/37.,5
- 1,5/6,5/12,5/19.7/ | 1,5/135 | 0,5/13,5/18,5/ | 0,5/21,5
1(11) 1/2 24,5/28,5 24,5/29,5/35.,5
o1, , 1,5/6,5/11,56/155/ | 1,5/155 | 1,5/10,5/14,5/ | 0,5/21,5
/ 20,5 19,5/23,5/27,5
- 4,5/11,5 4,5/12,5
1/2
2(2-2) - 15/115 2,5/8,5
3/2
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Tabelle 8.12: Maxima der Besetzungswahrscheinlichkeiten fiir den O(P) Kanal und
Vergleich mit den Literaturwerten.

NO Jmaz(SG) Literatur j,qez
v(v’—=v') T Wenge [10] Schmaunz [6]
(3.5)/6,5/11,5/18,5/ | 0,5/10,5/19,5/26,5/ | 0,5/9,5/18,5/31,5/
My || 27,5/31,5/40,5/49,5/ | 32,5/40,5/45,5/50,5/ 40,5/49,5
0(0—50) 56,5 59,5
1,5/5,5/9,5/16,5/21,5/| 2,5/10,5/21,5/33,5/ | 2,5/11,5/22,5/34,5/
M || 27,5/33,5/41,5/52,5/ 42,5/54,5 42,5/52,5
56,5/66,6
49,5/54,5/58,5/62,5 1,5/7,5/13,5/17,5/
21, 9 24,5/32,5/42,5/46,5/
1(1550) 51,5/56,5/61,5/68,5
55,5/58,5/62,5/67,5 | 4,5/12,5/20,5/26,5/
23 31,5/45,5/53,5/58,5/
62,5/67,5
1,5/5,5/10,5/14,5/ 2,5/8,5/13,5/19,5/
My || 18,5/23,5/30,5/34,5/ | 27,5/32,5/38,5/46,5
1(1551) 37,5/41,5/46,5
- 1,5/6,5/12,5/17,5/ 3,5/9,5/13,5/18,5/ | 3,5/14,5/31,5/36,5/
32 || 24,5/29,5/34,5/44,5/ | 24,5/29,5/35,5/41,5/ 44,5
49,5/59,5 48,5/60,5
) 36,5/41,5/46,5/57,5/
Iy /2
2(2-51) 72,5
) 43,5/48,5/54,4/60,5
13/,
o 0.5/5,5/9,5/14,5/ 4,6/14,5
2(252) 1/2 922,5/27.5
- 4,5/11,5/16,5/23,5/ 2,5/8,5/14,5/23,5/
3/2 28.5/33,5/40,5 29,5/36,5/43,5/48.5
o 20,5/28,5/39,5/49,5/ | 12,5/20,5/29,5/37,5/ | 39,5/44,5/52,5/57,5/
3(3-52) 1/2 53,5/59,5/63,5 40,5/50,5/62,5/69,5 62,5/68,5
15,5/18,5/22,5/28,5/ | 30,5/37,5/43,5/50,5/ 51,5/57,5/62,5
My || 37,5/43,5/49,5/57,5/ 57,5/62,5/67,5
62,5
o 2,5/8,5/20,5/25,5/ 0,5/8,5/20,5/28,5/ 39,5/49,5/57,5
4(43) 12 38,5/48,5 37,5/48,5/57,5
6,5/11,5/17,5/27,5/ | 7,5/17,5/28,5/38,5/ 48,5/55,5
M5 || 31,5/36,5/40,5/45,5/ | 48,5/58,5/67,5/76,5

50,5/55,5/59,5
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die Interpretation der Kurvenformen der unabhéngige ,Savitzky-Golay* Fit (schwarze
durchgezogene Linie, Abb. 8.18) verwendet, um eine subjektive Einflussnahme durch
die Verwendung einer vordefinierten Anzahl von Gauflfunktionen zu vermeiden. Die fett
markierten Angaben deuten dabei wieder auf die maximalen Werte der Verteilungen hin,
wohingegen die weiteren Angaben als lokale Maxima zu verstehen sind. Die erhaltenen
jmae Daten zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten aus [10]. Auch die
Position der globalen Maxima liegen bei sehr d&hnlichen Rotationsquantenzahlen. In der
Arbeit von Dr. Schmaunz wurde ein kleinerer spektraler Bereich analysiert, weshalb
insbesondere die Einschéitzung der globalen Maxima nicht zwangslaufig vergleichbare
Ergebnisse liefert. Insgesamt wird eine Modulation von Aj ~ 5 bzw. 10 festgestellt, was

den Beobachtungen in [6, 10] entspricht.

Fiir die Energieverteilung auf die Fragmente werden die Geschwindigkeitsdaten aus der
Analyse der Ion-Images und der R-A\-Maps verwendet. Die Ergebnisse zwischen beiden
Verfahren zeigen eine gute Ubereinstimmung. Sowohl fiir den O(D) als auch fiir den
O(P) Kanal wird eine lineare Abhangigkeit zwischen Ej;,(NO) und E;,,;(NO) beobachtet.
Dieses Verhalten ist aufgrund des atomaren Gegenfragments zu erwarten. Fiir eine Ein-
schiatzung der Giite des Fits fiir die Feststellung der Fragmentgeschwindigkeiten werden
aus den Geschwindigkeiten des NO Teilchens die totalen kinetischen Energien ermittelt
(vgl. Gleichung 2.13). Unter Berticksichtigung der unterschiedlichen Exzessenergie wiirde
eine ideale Messung beim Zerfall eines Molekiils in ein atomares und ein mehratomiges
Fragment eine Steigung von -1 liefern. Eine hohere innere Energie des mehratomigen
Fragments muss entsprechend der Energieerhaltung mit einer Verringerung der kineti-
schen Energie beider Fragmente einhergehen. In den Graphen (a) und (b) der Abbildung
A.3 im Anhang sind exemplarisch die Auftragungen von TKE gegen E;,;(NO) fiir den
Schwingungsgrundzustands des F1 und den F2 Zustands aus dem Zerfall nach dem O(D)
Kanal im Ein-Laser-Experiment gezeigt. Dabei wird die unterschiedliche Exzessenergie
berticksichtigt. Die Graphen (c) und (d) zeigen die entsprechenden Auftragungen fir den
O(P) Kanal. In den Graphen werden Steigungen zwischen -0.93 bis -1.00 beobachtet.
Somit kann der mittlere Fehler fir die ermittelte Fragmentgeschwindigkeit auf max. 7%
geschitzt werden. Aus den ermittelten Geschwindigkeiten der Fragmente, der eingestrahl-
ten Laserenergie und unter Beriicksichtigung der inneren Energie des Sauerstofffragments,
werden die mittleren Photolyseenergien des NO, ermittelt. Fiir die Signale aus dem O(D)
Kanal werden Werte fiir Dy zwischen 25158,33 cm ™! bis 25196,99 cm ™! erhalten. Dies

entspricht einer Abweichung vom Literaturwert von weniger als 0,5%. Vergleichbare Er-
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gebnisse liefern auch die ermittelten Geschwindigkeiten der Signale aus dem O(P) Kanal.
Fiir die NO Fragmente in den ersten drei Schwingungszustanden werden hier Werte
zwischen 25170,94 cm™! und 25397,32 cm ™! berechnet (Nachweis iiber Av=0). Die Abwei-
chung vom Literaturwert ist damit ebenfalls sehr gering und betrdgt maximal 1%. Wird
fiir den O(D) Kanal die um E;,,;(O) korrigierte Exzessenergie E™ fiir die Ermittlung
der mittleren Energieverteilung herangezogen, so zeigt sich, dass iiber 70% von EFo™ als
kinetische Energie auf die Fragmente iibergeht. Nur knapp 30% bleibt als innere Energie
des NO Teilchens erhalten. Ein dhnliches Bild liefert die Energieverteilung im O(P) Kanal.
Auch hier ubertragt sich der Hauptteil von tiber 60% von E., als kinetische Energie
auf die Fragmente und nur etwa 40% bleiben als innere Energie E;,;(NO) gespeichert.
Ein so hoher Anteile an Exzessenergie, welcher bei der Photolyse als kinetische Energie
der Fragmente erhalten bleibt, deutet auf eine sehr schnelle Dissoziation hin. Wie schon
die hohe Signalintensitiat von Fragmenten aus dem O(D) Kanal, zeugt auch dieser hohe
Anteil an kinetischer Energie von einer sehr effektiven Kopplung zwischen den Potentialen
des (3)2A’ und des (4)*A’ Zustands. Auch die Kopplung zwischen dem (3)?A’ und dem
(2)2A” in Kombination mit der konischen Durchschneidung in den (1)2A’ zur Erzeugung
des Sauerstoffatoms im elektronischen Grundzustands erfolgt sehr schnell. Damit wird
deutlich, dass innerhalb dieses Zerfallsprozesses ebenfalls keine grofien Energiedifferenzen

uberbrickt werden miissen.

Neben den hohen Anteilen an kinetischer Energie der Fragmente weisen auch die hohen
beobachteten Anisotropieparameter auf eine schnelle Dissoziation hin. Fiir den O(D)
Kanal werden  Werte zwischen 1,3 und 0,6 beobachtet, wobei die Werte mit steigender
innerer Energie des detektierten NO Fragments abnehmen (vgl. Abb. 8.15). Dieses Ver-
halten lésst sich auch fiir die Signale feststellen, welche entsprechend des O(P) Kanals
photolysieren (vgl. Abb. 8.21). Dabei liegt 8 zwischen 1,5 und 0,65. Eine Abnahme von [
mit steigendem Rotationsniveau des NO Fragments geht auch aus den fritheren Arbeiten
hervor [6,10]. Sie ldsst sich klassisch durch den Drehimpulsiibertrag erklaren. Dabei
bestimmt der Bindungswinkel o im O-N-O Molekiil den moéglichen Drehimpulsiibertrag
auf die Fragmente. Erfolgt die Photolye quasi direkt nach der Anregung so liegt das
Ubergangsdipolmoment /i parallel zur Verbindungsachste zwischen den beiden Sauerstoff-
atomen (Siehe Abbildung 8.23). Fir den ONO-Bindungswinkel gilt dann o = 180° — 2y,

wobei x zwischen 0° und 90° liegt. Nach Umformung wird x iiber

180° — «

5 (8.9)

X:
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\' 7

180°-0. = 2y

Abbildung 8.23: Schematische Darstellung zwischen dem Ubergangsdipolmoment /i fiir
die Anregung des NOs und dem Geschwindigkeitsvektor v des NO Fragments. Bei einem klei-
nen Winkel o kann ein gréflerer Drehimpuls beim Zerfall auf das NO Fragment iibertragen
und somit hohere Rotationszustdnde des Fragments besetzt werden. Aufgrund des Zusam-
menhangs geméfl Gleichung 8.10 fiithrt dies zu einer Abnahme des Anisotropieparameters 3
mit steigender Rotationsquantenzahl.

erhalten. Dieser Winkel beeinflusst wiederum den Anisotropieparameter 3, welcher fiir
einen instantanen Zerfall durch Gleichung 2.20 gegeben ist. Somit gilt:

B = 2Py(cosx) = 3cos? < — 1. (8.10)

180° — a)
Dieser direkte Zusammenhang zwischen dem Anisotropieparameter und dem iibertrage-
nen Drehimpuls bedingt eine Abnahme von (3, wenn ein hoherer Drehimpuls (kleines «)
iibertragen wird, welcher fiir die Bildung hoher Rotationszustéinde des NO Fragments
notwendig ist. Somit stehen die Beobachtungen sowohl mit den Literaturwerten als auch

mit den theoretischen Uberlegungen in guter Ubereinstimmung,.

Da im Ein-Laser-Experiment die Photolysewellenldnge durch die Wellenldnge fiir den
Nachweis der Fragmente bestimmt wird, sind die Photolysebedingungen fiir die unter-
schiedlichen Schwingungen nicht identisch. Somit ist ein Vergleich der Ergebnisse zwischen
den Kanélen und den Schwingungszustianden nur bedingt moglich. Um eine eindeutige
Aussage zu den Verhéltnissen der Besetzungswahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen
Schwingungen liefern zu konnen, muss die Photolyse von der Ionisationswellenldnge

entkoppelt werden.

8.4 Untersuchungen mit dem Zwei-Laser-Experiment

Wie in den letzten Abschnitten zur Auswertung des Ein-Laser-Experiments deutlich

wurde, liefert die Datenanalyse der 3D REMPI Maps nur dann ein eindeutiges Ergebnis,
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Abbildung 8.24: Aus [110] reproduziertes Absorptionsspektrum von NOs. Die Pfeile
markieren die unterschiedlichen Photolyseenergien, welche fiir die Aufnahme von Ion-
Images fiir unterschiedliche NO Fragmente verwendet wurden.

wenn die Photolysebedingungen wahrend der Messung konstant bleiben. Aus diesem
Grund werden im Zwei-Laser-Experiment die Photolyse und Ionisation durch die Ver-
wendung unterschiedlicher Laser-Systeme entkoppelt. Da fiir die Ionisation der NO
Fragmente Wellenldngen notwendig sind, welche selbst die Photolyse auslosen, wird mit-
tels sequenzieller Messung dieses ,,Ein-Laser-“Signal vom gesuchten ,Zwei-Laser-“Signal
abgezogen. Damit bleibt nur das tatsachliche Signal iibrig, welches mit der konstanten
Photolyseenergie erzeugt und mit Hilfe des Ionisationslasers nachgewiesen wird. Fiir eine
detaillierte Beschreibung des Messvorgangs und der Vorteile des Zwei-Laser-Experiments

sei auf die Kapitel 3, 4 und 5 verwiesen.

8.4.1 Zwei-Laser-Experiment: Experimentelle Ergebnisse

Der analysierte Bereich fiir die nachgewiesenen NO Fragmente liegt, wie schon fiir das
Ein-Laser-Experiment, zwischen 221,00 nm und 230,75 nm. Die Anregung erfolgt in den
niedrigen Schwingungsbanden des Anregungsspektrums des Stickstoffdioxids. Sie sind im

Absorptionsspektrum durch Pfeile angedeutet, vgl. Abbildung 8.24.

Fir die Anregung in die unterschiedlichen Schwingungsbanden wurden Ion-Images
von NO Fragmenten aufgenommen. Eine Abfolge dieser Images (Abbildung 8.25) zeigt
deutlich, wie die beobachtete kinetische Energie der Fragmente mit abnehmender Photo-
lyseenergie sinkt und ab einer bestimmten Wellenldnge dann nicht mehr fiir den Zerfall

nach dem O(D) Kanal ausreicht. In der oberen Zeile sind Ion-Images des NO(v”=0,
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NO(v*=0,Q11/P21, j*=16,5)
;\’Photolyse = 230,07 nm

NO(v“=0,Q11/P21, j“=16,5)
Y =235,25 nm

Photolyse

NO(v*=0,Q11/P21, j*=16,5)
A‘Pho\clyse = 239,29 nm

NO(v“=0,Q11/P21, j“=16,5)
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Abbildung 8.25: Ion-Images von NO Fragmenten aus der Dissoziation von NOs nach
Anregung mit unterschiedlichen Wellenldngen (vgl. markierte Banden in Abbildung 8.24).
Die obere Zeile zeigt jeweils das NO(v*=0, j“=16,5)Q11/P21 Fragment, welches hauptséich-
lich aus dem O(D) Zerfallskanal erzeugt wird. Mit sinkender Photolyseenergie nimmt der
detektierte Radius und somit die kinetische Energie der Fragmente kontinuierlich ab, bis
das Signal bei einer Photolysewellenldnge von 242,30 nm im Zentrum des Bildes zu sehen
ist. Die untere Zeile zeigt NO Fragmente, welche aus dem O(P) Kanal erzeugt werden.
Daraus geht deutlich eine Abnahme der beobachteten Anisotropie fiir die Fragmente hervor,
welche nach Anregung der (000) und (010) Schwingungsbanden im Absorptionsspektrum

zerfallen.
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j’=16,5){Q11/P21} Fragments gezeigt, welche aus der Dissoziation bei unterschiedlichen
Wellenlédngen entstehen. Der Radius des intensiven, inneren Rings, welcher von NO Frag-
menten aus dem O(D) Kanal erzeugt wird, nimmt deutlich mit sinkender Photolyseenergie
ab. Bei der Photolyse aus der (100) Bande, also der ersten angeregten Streckschwingung
des NOo, liegt das Signal im Zentrum des Bildes. Das schwache Signal mit dem grofieren
Radius um R~300 Pixel kann dem NO Fragment mit gleicher Besetzung der inneren
Zustande zugeordnet werden, welches aus dem O(P) Kanal resultiert. Das Rauschen,
zwischen den Radien 100 bis 200 Pixel, wird durch die sequenzielle Messung und das
Abziehen des ,Ein-Laser-Signals® verursacht. Fragmente aus dem O(D) Kanal kénnen
bis zu einer Photolysewellenldnge von 2423 nm fiir NO(v”=0, j”=16,5){Q11/P21} de-
tektiert werden. Die zweite Zeile der dargestellten Images zeigt Anregungen mit noch
langwelligerem Licht. Auch hier nimmt der Radius des Signals fiir ein NO Fragment mit
abnehmender Photolyseenergie ab. In den dargestellten Images wurden NO Fragmente in
unterschiedlichen inneren Zustédnden detektiert. Die Fragmente, welche mit der geringsten
Photolyseenergie aus der (000) Bande erzeugt wurden, liegen auf einem grofleren Radius,
als Photolysefragmente aus der Anregung in die (002) und (100) Bande. Dies resultiert
aus der geringeren inneren Energie, die das beobachtete NO(v”=0, j"=12,5) aufweist.
Diese zusatzliche Exzessenergie wird dann als kinetische Energie auf die Fragmente

iibertragen.

Die Aufnahme von partiellen Absorptionsspektren - im Weiteren auch Produkt-
ausbeutespektren - wird durch die Unabhéangigkeit der Photolysewellenlange von der
Ionisationsenergie moglich. Dazu wird die [onisationswellenldnge auf das Maximum eines
REMPI Signals fiir ein definiertes Fragment eingestellt und konstant gehalten, wihrend
die Photolysewellenlénge durchgestimmt wird. Fiir NO(v”’=0, j7=26,5){Q11/P21} ist ein
partielles Absorptionsspektrum in Abbildung 8.26 gezeigt. Die unterschiedlichen Banden

im partiellen Absorptionsspektrum (rote Nummerierung) kénnen den Schwingungsbanden

Tabelle 8.13: Zuordnung der Banden im partiellen Absorptionsspektrum.

Peaknr. A Bande Tonaz
0 249,1 nm (000) 12,54+1ps
1 246,0 nm (010) 2,7+1ps
2 244,8 nm (002) 0,14=+0,01 ps
3 243,1nm - 0,10£0,02 ps
4 242,1 nm (100) 0,12+0,04 ps
5 239,1nm (110) 0,09+0,01 ps
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Abbildung 8.26: Partielles Absorptionsspektrum bzw. Produktausbeutespektrum fiir
NO(v”’=0, j"=26,5){Q11/P21}. Die beobachteten Banden kénnen den Schwingungsbanden
des NOg zugeordnet werden. Zusétzlich sind die Banden 0 bis 3 vergroflert dargestellt.
Daraus geht deutlich hervor, dass - im Gegensatz zu den Banden 2 bis 5 - eine Feinstruktur
fiir die Banden 0 und 1 beobachtet wird.

132



8.4 Zwei-Laser-Experiment

[F2 NO(v=0, j“=1,5){Q22/R 12}

(a)

—_
]
(=]

norm. Intensitat
(e}
(9]
(@)

| L1 1 | L1 1 | 1

g
=y
S

40160 40158 40156 40154 40152 40150 40148 40146
) [F2 NO(v*=0, ]*=12,5){Q22/R12}
g Ny i

[a—
S
S

norm. Intensitit
(e}
wh
()

| L1 1 | L1 1 | 1

S
o
S

40160 40158 40156 40154 40152 40150 40148 40146
© c ~ [_FINO("=0,j"=44,5){P12}
. :

norm. Intensitat
[a—
(e
(e

o !
D
(e}

IR IR A

g
o
S

40160 40158 40156 40154 40152 40150 40148 40146
Wellenzahl / cm™

Abbildung 8.27: Partielle Absorptionsspektren des Schwingungsgrundzustandes (000)
des NOg fiir NO Fragmente in unterschiedlich besetzten inneren Zustdnden. In (a) ist das
hochaufgeloste Produktausbeutespektrum fir NO(F2, v¢=0, j“=1,5){Q22/R12} gezeigt.
Abbildung (b) zeigt das Spektrum fiir NO(F2, v¢=0, j*=12,5){Q22/R12} und (c) das
Spektrum fiir NO(F1, v¥=0, j“=44,5){P12}.

des Absorptionsspektrums zugeordnet werden [110]. Eine Ubersicht liefert Tabelle 8.13.
Die Schwingungsmoden (14, 15, v3) bezeichnen die Quanten fiir die symmetrische Streck-
schwingung (1), die Biegeschwingung (v,) und die asymmetrische Streckschwingung (v3)
im NO, Molekiil [111]. Die Banden des Schwingungsgrundzustands (000) und der ersten
angeregten Biegeschwingung (010) weisen eine Feinstruktur auf, welche vergrofert in der
oberen Bildhélfte abgebildet ist. In Abbildung 8.27 (a), (b) und (c) sind hoch aufgeloste
Produktausbeutespektren der (000) Bande fiir verschiedene NO Fragmenten gezeigt. Die
dabei verwendete Auflosung betrigt 0.001501 nm. Unter der Annahme, dass es sich bei

der Feinstruktur um die Rotationsfeinstruktur der Schwingungsbanden des NOy handelt,
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lasst sich aus der Halbwertsbreite der Banden (in Hz) geméfl

Av = (8.11)

27Ty

eine untere Grenze fir die maximale Lebensdauer 7,4, des angeregten NOy* ermitteln.
Insbesondere fiir die Banden (000) und (010) ergeben sich deutlich langlebigere Zu-
stande des angeregten Sticktoffdioxids von 12,541 ps bzw. 2,741 ps, als fiir die anderen
Schwingungsbanden mit ihren vergleichsweise groflen Halbwertsbreiten. Die berechneten

Lebensdauern sind in Tabelle 8.13 den unterschiedlichen Schwingungsbanden zugeordnet.

Fir die Untersuchungen mit der 3D REMPI Methode wird im partiellen Absorptions-
spektrum gezielt die Rotationsbande (e) des Schwingungsgrundzustands (000) vom NO,
Molekiil angeregt (vgl. Abbildung 8.27). Die Anregungswellenldange betrigt 249,04 nm,
was einer Photolyseenergie von 40.154 cm ™! entspricht. Die verschiedenen Spektren und
Auftragungen aus der 3D REMPI Messung sind in Abbildung 8.28 zusammengefasst. Der
spektrale Bereich fiir die Ionisation erstreckt sich von 221,00 nm bis 230,75 nm. Darin
sind NO Fragmente mit Schwingungszustianden v’=0 bis 4 und Rotationszustdnden
von j”=0,5 bis 66,5 enthalten. Diese kénnen iiber den REMPI Prozess mit dem 2+ als
Zwischenzustand iiber reine Schwingungsiiberginge Av =0 bzw. gemischte Schwingungs-
iibergdange Av =1 nachgewiesen werden. In (a) sind die simulierten Peakpositionen aus
dem LIFBASE Programm fiir die einzelnen NO Fragmente geschwindigkeitsaufgelost
dargestellt und den Signalen im Spektrum zugeordnet. Dabei beschreibt die linke Ska-
lierung den gemessenen Radius der Newton-Kugel in Pixel zum Detektor-Mittelpunkt.
Die rechte Skalierung entspricht der umgerechneten Fragmentgeschwindigkeit in m/s.
Das sequenziell gemessene R-A- bzw. a-A-Map ist in (b) bzw. (c) gezeigt. Da die Pho-
tolysewellenlénge wahrend der Messung konstant gehalten wird, ist eine Normierung
auf das Absorptionsspektrum nicht notwendig. Durch radiale Integration des R-A-Maps
wird das in (d) gezeigte 1D REMPI erzeugt. Da bei der gewéhlten Photolysewellenlange
ausschlieBlich der Kanal I mit O(®P;) als Gegenfragment durchlaufen werden kann, ist fiir
die Auswertung eine Unterscheidung beztiglich unterschiedlicher Zerfallskanéle nicht notig.
Ebenso kann das gesamte Spektrum ausgewertet werden, da aufgrund der sequenziellen
Messung das Dimerensignal um den Bildmittelpunkt vom detektierten Signal abgezogen
wird. Auch fiir die Analyse dieser 3D REMPI Daten wird nur der REMPI Prozess
betrachtet, welcher iiber den 2X" als Zwischenniveau verlauft. Das gemessene R-\-Map
mit dem entsprechenden 1D REMPI wird in Abbildung 8.29 den simulierten Spektren
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Abbildung 8.28: Ubersicht der Messergebnisse aus dem Zwei-Laser-Experiment. (a)
Darstellung der zugeordneten NO Fragmente aus dem O(P) Zerfallskanal. In (b) ist das
detektierte R-A- und in (c) das a-A-Map gezeigt. Uber radiale Integration des R-A-Maps
wurde das in (d) abgebildete 1D REMPI Spektrum gewonnen.
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Abbildung 8.29: Vergleich zwischen den Messergebnissen mit der entsprechenden Simu-
lation fiir NO Fragmente aus dem Zerfall nach dem O(P) Kanal nach Anregung mit der
Photolysewellenldnge von 249.04nm. In (a) und (b) sind die R-A-Maps einander gegeniiber
gestellt. In (c) und (d) die daraus ermittelten konventionellen 1D REMPI Spektren.

gegeniiber gestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen der Simulation und
dem Experiment, weshalb von einer korrekten Wiedergabe der beobachteten Maps durch

die Ergebnisse der Simulation ausgegangen werden kann.

Die Abhéngigkeit der Besetzungswahrscheinlichkeiten von E;,;(NO) ist fiir den F1
*T1, 5 Zustand in Abbildung 8.30 (a) und fir den F2 *II3/, Zustand in (b) gezeigt. Darin
sind NO Fragmente in den Schwingungszustdanden v” =0 bis 4 enthalten. Im Gegensatz
zum Ein-Laser-Experiment sind hier alle Signalintensitdten unter gleichen Photolyse-
bedingungen erzeugt worden und damit vergleichbar. Die Verteilungsfunktionen der
reinen und gemischten Schwingungsiibergange mit gleichem Ausgangsniveau des NO
beinhalten die gleichen Informationen zur Besetzungswahrscheinlichkeit des erzeugten
NO Fragments. Damit liefern beispielsweise die Signalintensitédten des (1—1) und (1—0)
Ubergangs die dquivalenten Informationen zur relativen Besetzungswahrscheinlichkeit
des ersten angeregten Schwingungszustandes NO(v”’=1). Die relativen Werte fiir Signalin-

tensitdten des NO in den entsprechenden Schwingungszustanden liefert Tabelle 8.14. Da
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Abbildung 8.30: Ubersicht der geglitteten Verteilungsfunktionen fiir die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit der inneren Energie E;,,;(NO) des Stickstoffmonoxid
Fragments. Auf der linken Seite (a) sind die reinen und gemischten Schwingungsiibergéinge
des REMPI Prozesses fiir NO Fragmente im F1 Zustand 2II, /2 gezeigt. Rechts (b) sind die
entsprechenden Kurven fiir den F2 Zustand 11 /2 dargestellt. Die Ergebnisse werden fiir
die Photolysewellenldnge von 249.04 nm erhalten.

die Informationen fiir die NO Fragmente in den unterschiedlichen Schwingungszustanden
unabhéngig vom Nachweisprozess (reiner oder gemischter Schwingungsiibergang in den
Zwischenzustand) ist, werden gleiche Besetzungsverhaltnisse zwischen I(1_qy:I(2_,2) bzw.
[(1—0):I(2—1) erwartet. Die Verhéltnisse werden fiir die reinen Schwingungsiiberginge zu
3,56:1 und fiir die gemischten Schwingungsiibergéinge zu 1,22:1 bestimmt. Die deutliche
Abweichung léasst sich durch die unterschiedlichen Signalbeitrage erkléren, die in dem un-
tersuchten Bereich detektiert werden. So werden fiir den (1—1) Ubergang NO Fragmente
mit j=0,5 bis 60,5 und fiir den (2—2) Ubergang NO Fragmente mit j=0,5 bis 40,5 im
spektralen Bereich zwischen 221,00 nm bis 230,75 nm beobachtet. Hingegen werden fiir
die gemischten Uberginge (1—0) NO Fragmente mit Rotationszustinden zwischen 47,5
und 63,5 und fiir (2—1) zwischen 31,5 und 43,5 nachgewiesen. Um die Informationen
wirklich vergleichen zu konnen, missen die gleichen Rotationsniveaus berticksichtigt

und aufsummiert werden. Im Idealfall werden fiir die Schwingungstibergénge die Signal-

Tabelle 8.14: Zusammenfassung der NO Produktzustidnde fiir die beobachteten Schwin-
gungszustidnde v=0 bis 4 aus dem O(P) Kanal.

Kanal I NO(v”, v")
(0—0) (1—0) (1—=1) (2—1) (2—2) (3—2) (4—3)

Ty /o 15.83%  3,69% 4,62% 3,00% 1,17% 19.51%  5,60%
39 19,06%  0,89% 6,55% 0,77% 1,90% 11,39%  6,04%
by 34,89%  4,58% 1117%  3,76% 3,01%  30,90%  11,64%
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Abbildung 8.31: Besetzungsverteilungen der Rotationszustande fiir verschiedene Schwin-
gungsniveaus nachgewiesen iiber die ,reinen* Schwingungsiiberginge des REMPI Prozesses
(Av=0). In den Abbildungen sind von oben nach unten die Schwingungszustinde v’=
0, 1 und 2 des NO Fragments gezeigt, welche iiber die Uberginge (0—0), (1—1) und
(2—2) nachgewiesen wurden. Die Graphen in der linken Spalte zeigen NO Fragment im F1
Zustand 211, /2 (gefiillte Kreise) und in der rechten Spalte NO Fragmente im F2 Zustand
11, /2 (offene Kreise). Die Photolyse erfolgte mit einer Wellenlénge von 249.04 nm.
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Abbildung 8.32: Besetzungsverteilungen der Rotationszustinde fiir verschiedene Schwin-
gungen des NO Fragments nach der Photolyse bei 249,04 nm. Von oben nach unten sie die
Schwingungszustinde v’= 1, 2, 3 und 4 gezeigt, welche {iber die ,,gemischten* Schwingungs-
tiberginge des REMPI Prozesses (1—-0), (2—1), (3—2) und (4—3) nachgewiesen wurden.
Die Graphen in der linken Spalte zeigen NO Fragmente im F1 Zustand %I, /2 (gefiillte
Kreise) und in der rechten Spalte NO Fragmente im F2 Zustand 215 /2 (offene Kreise).

intensitaten aller Rotationszustiande des NO Fragments addiert, die beim Zerfall erzeugt
werden. Dann sind vergleichbare Verhéltnisse der Besetzungswahrscheinlichkeit fiir die
Schwingungszustande des NO Fragments unabhangig vom verwendeten REMPI Prozess
zu erwarten. In Abbildung 8.31 (a) bis (f) sind die Verteilungen der reinen Schwingungs-
iberginge in Abhangigkeit des betrachteten Rotationszustands des detektierten NO
gezeigt. Aus diesen Auftragungen geht deutlich eine multimodale Rotationsverteilung
hervor. Die Absténde zwischen den Maxima Aj betragen etwa 5 bzw. 10 Quantenzahlen.
Ein dhnliches Bild wird fiir die gemischten Schwingungsiibergéinge erhalten. Diese sind
in Abbildung 8.32 gezeigt und weisen ebenfalls eine multimodale Besetzungsverteilung
mit Maxima nach Aj etwa 5 bzw. 10 auf. Eine Aufstellung der globalen und lokalen

Maxima ist in Tabelle 8.15 angegeben.
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Tabelle 8.15: Zusammenfassung der Ergebnisse aus dem Zwei-Laser-Experiment fiir die
globalen und lokalen Maxima in der Besetzungsverteilung der NO Produktzustinde aus
dem O(P) Kanal.

imax

Schwingung v” r
L, 6,5/11,5/17,5/26,5/32,5/38,5/47,5/56,5

V00200 a5 5/16,5/24.5/32,5/41,5/485 /57,5
2

. M, 54,5/59,5

V=LA=20) et 555635

o1 (ot Mo 05/115/18.5/23.5/30.5/30.5/15.5

= Map  1,5/6,5/12,5/23,5/30,5/37,5/43,5/48,5/55,5
2

v=2 o) g LS
2

. My 0,5/5,5/10,5/19,5

V=222 a0 35/0.5/15,5/21,5/25.5/32,5/36,5

s 3oy Mo 25/10.5/205/20.5/35.5/10.5/50.5

- My, 13,5/19,5/23,5/28,5/33,5/40,5/45.5/50,5
2

vt (13 Wy 85/75/175/235/20,5/36.5/16.5

My, 7,5/14,5/21,5/27,5/34,5/44,5

Fiir die Analyse der Energieverteilung wahrend der Dissoziation werden die radialen
Geschwindigkeiten der NO Fragmente gemessen. Je nach betrachteter innerer Energie
Eint(NO) sind dabei Geschwindigkeiten zwischen ca. 1000 m/s und 2200 m/s zu beobachten
(vgl. Abbildung 8.28). In Abbildung 8.33 ist exemplarisch fiir den Schwingungsgrundzu-
stand des Stickstoffmonoxid Fragments Eg;,(NO) gegen E;,,;(NO) aufgetragen. Wie zu
erwarten, und auch schon im Ein-Laser-Experiment bestatigt, geht daraus ein linearer
Zusammenhang zwischen beiden Grofien hervor. Die kinetischen Energien, welche aus
dem R-A\-Map gewonnen werden, sind mit schwarzen Kreisen dargestellt und die Werte fiir
Ekin(NO) aus den Ion-Images sind mit roten Kreisen markiert. Aus der Auftragung geht
fir kleine E;,,; eine leichte Abweichung zwischen den ermittelten kinetischen Energien aus
den Ton-Imaging und den REMPI Auswertungen hervor. Uber die Impulserhaltung kann
aus der kinetischen Energie des NO Fragments auf die gesamte kinetische Energie beider
Fragmente TKE geschlossen werden. Mit Hilfe der eingestrahlten Photolyseenergie, der
berechneten TKE und der inneren Energie des NO Fragments wird zur Kontrolle die be-
noétigte Dissoziationsenergie fiir den Zerfall des NOy, Molekiils errechnet. Im Mittel ergibt
sich fiir die reinen Schwingungsiiberginge ein Wert von 25052,57 cm™!. Dies entspricht

einer Abweichung vom Literaturwert von 0,3%. Somit kann von einer hohen Prézision
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Abbildung 8.33: Ermittelte kinetische Energie aus dem R-A-Map (schwarze Kreise) des
Zwei-Laser-Experiments in Abhéngigkeit der inneren Energie des NO Fragments fiir den
F1 Zustand ?II; 5 (a) und den F2 Zustand 2II3/5 (b). Zu Kontrollzwecken sind auch
einige Werte der kinetischen Energie eingezeichnet, welche aus den Ion-Images ermittelt
werden (rote Kreise). Die roten Linien entsprechen der Trendlinie und deuten den linearen
Zusammenhang zwischen der Abnahme der detektierten kinetischen Energie Eg;, (NO) mit
zunehmender innerer Energie E;,;(NO) an. Die Photolysewellenldnge betrigt 249.04 nm.

der erhaltenen Fragmentgeschwindigkeiten aus der Analyse des R-A-Maps ausgegangen
werden. Fiir die Verteilung der Exzessenergie kann zwischen den unterschiedlichen Schwin-
gungszustanden des erzeugten NO Fragments unterschieden werden. In Tabelle 8.16 ist
die mittlere Verteilung der Exzessenergie auf die Fragmente fiir die unterschiedlichen
Schwingungsiiberginge zusammengefasst. Auch fir das Zwei-Laser-Experiment lésst
sich durch die Gewichtung der einzelnen Fragmentgeschwindigkeiten des NO mit deren
Auftrittswahrscheinlichkeit die mittlere Geschwindigkeit des Stickstoffmonoxids v(NO)
bestimmen. Fiir sie wird ein Wert von 1732,28 m/s ermittelt. Daraus ergibt sich ein
Mittelwert fiir die totale kinetische Energie der Fragmente TKE von 10166,51 cm™".
Die konstante Exzessenergie von 15025,58 cm ™! teilt sich somit im Mittel zu 67,66% als

kinetische Energie der Fragmente und zu 32,34% als innere Energie des NO auf.

Fir die Analyse der Winkelverteilung bei der Photolyse mit 249,04 nm, wird der An-
isotropieparameter in Abhéngigkeit der inneren Energie des detektierten NO Fragments
aufgetragen. Diese Werte sind in Abbildung 8.34 dargestellt. Die erhaltenen g Werte
werden zum grofiten Teil aus der Analyse des a-A-Maps, iiber die Fitfunktion (Gleichung
6.69) gewonnen. In Abbildung 8.35 werden die Ergebnisse aus der Auswertung des 3D
REMPI Fits den Ergebnissen aus dem entsprechendem Ion-Image, fir das NO (F2, v’=0,
j=44,5){P12} aus dem O(P) Kanal, gegeniibergestellt. Der Maximum-Entropie Fit liefert

dabei einen hoheren Wert fiir 3, als die Analyse des Anisotropieparameters aus dem
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Tabelle 8.16: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Verteilung der Exzessenergie E,
auf die gesamte kinetische Energie der Fragmente TKE und die innere Energie des NO
Teilchens E;,;(NO).

(9 9 F Eex TRE TKE/EGCC Emt(NO)/Ee:c
vI(vT=v) em ™! em ™! % %
0 (0 0) My 15025,58  13212,60 87,93 12,07

2H3/2 15025,58  13926,75 92,69 7,31

1 (1=0) 2H1/2 15025,58 7369,47 49,05 50,95

2H3/2 15025,58 6417,50 42,71 57,29
1 (1= 1) 2H1/2 15025,58 1141791 75,99 24,01
2H3/2 15025,58  11068,76 73,67 26,33
22 1) My 1502558 7853,52 52,27 47,73
2H3/2 15025,58 8212,98 54,66 45,34
2 (2= 2) 2H1/2 15025,58  10168,93 67,68 32,32
2H3/2 15025,58 9336,75 62,14 37,86
33— 2) 2H1/2 15025,58 9300,17 61,90 38,10
2H3/2 15025,58 7674,18 51,07 48,93
143 My 1502558 6357,37 42,31 57,69
2H3/2 15025,58 6369,11 42,39 57,61
2.00 | 00 v=0 (0—0)
00 vi=] (11
1.75 7] 00 v“=3 §3—> 2%
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125 - S
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Abbildung 8.34: Verhalten des beobachteten Anisotropieparameters [ mit steigender
innerer Energie E;,,;(NO) fur NO Fragmente aus dem Zerfall nach dem O(P) Kanal bei
Anregung mit einer Photolysewellenldnge von 249.04 nm.
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Abbildung 8.35: Vergleich zwischen den Ergebnissen aus der Auswertung der 3D REMPI
Spektren und dem Ion-Image des NO (F2, v’=0, j”=44,5){P12} nach Anregung des
Schwingungsrundzustandes des Ausgangsmolekiils. Links sind die Ausschnitte aus dem
R-A- und a-A-Map gezeigt und daneben die zugehorige Analyse zur Bestimmung des 3
Parameters aus dem a-A-Map. Rechts ist das lon-Image des gleichen Fragments dargestellt.
Unter beiden Graphiken sind die Ergebnisse beziiglich Energie- und Winkelverteilung
einander gegeniibergestellt, wobei die Ergebnisse aus dem Ion-Images sowohl mit dem

Levenberg-Marquardt, als auch mit dem Maximum-Entropie Ansatz gewonnen wurden (vgl.
Kapitel 6).

a-A\-Map bzw. dem Levenberg-Marquardt Fit bei der Auswertung des Ion-Images. Obwohl
bei der verwendeten Photolysewellenlénge eine lange Lebensdauer des angeregten NO,
vor dem Zerfall ermittelt wird und damit geringe Werte fiir den Anisotropieparameter 3
zu erwarten wéaren, geht aus den Auswertung des a-A-Maps und der Ton-Images ein sehr
unregelmafBiges Bild hervor. Scheinbar abhéngig vom betrachteten NO Fragment konnen
Werte zwischen 0,2 bis 1,3 fiir S beobachtet werden. Um diese Beobachtung genauer zu
verifizieren, wurden fiir definierte NO Fragmente Ion-Images bei unterschiedlichen Anre-
gungswellenlingen aufgenommen. In Tabelle 8.17 ist eine Ubersicht iiber die ermittelten
Anisotropieparameter aus dem Levenberg-Marquardt Fit in Abhangigkeit der angeregten
Rotationsbande im (000) Schwingungsgrundzustand und des betrachteten NO Fragments
zusammengefasst. Auch aus der Analyse der unterschiedlichen Ion-Imaging Aufnahmen
geht eine deutliche Abhéngigkeit des ermittelten Anisotropieparameters mit der ange-
regten Rotationsbande des Schwinungsgrundzustandes hervor. Um mogliche Einfliisse
durch Beitrdge hoherer Ordnung im Legendre-Polynom auf den Anisotropie-Parameter

berticksichtigen zu konnen, wurden die Ion-Images auch mit dem Maximum-Entropie Fit
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Tabelle 8.17: Zusammenfassung der beobachteten Anisotropieparameter in Abhangigkeit
der angeregten Rotationsbande des Schwigungsgrundzustandes und des detektierten NO
Fragments.

S fiir unterschiedliche innere Zustande des NO Fragments

angeregte F2 2H3/2 F1 21__[1/2 F2 2H3/2 F1 2H1/2
Rotations- v7=0, v7=0, v7'=0, v7=0,
bande  j"=1.5Q22/R12 j"=6.5Q21/R11 j"=125Q22/R12  j’=44.5P12
e 0.20 0.69
d 0.26 0.11 0.31 0.4
c 0.14 0.14 0.31
b 0.1 0.12 0.27
h -0.06 -0.16 -0.20
j 0.14 -0.24 0.07
g 0.31 0.1
f 0.16

(Mevir) analysiert. Dabei werden generell etwas hohere Werte fiir § bestimmt. In beiden
Fit Methoden werden fiir die Rotationsbanden (b), (¢), (d) und (e) aus Abbildung 8.27
signifikant positive S-Werte ermittelt. Ebenso fiir die Anregung in den Rotationsbanden
(g) und (f). Hingegen werden fiir die gleichen NO Fragmente nach Anregung der Banden
(h) und (j) anndhernd isotrope (Mevir) bzw. sogar negative (Levenberg-Marquardt)
Parameter erhalten. Diese Beobachtung scheint zunéchst sehr unstetig, kann jedoch unter
Berticksichtigung der Zuordnung der angeregten Rotationsbanden erklart werden (Kapitel
8.4.2). Um Ungenauigkeiten bei der Justage oder andere Messeinfliisse auszuschliefien,
wurden die Ion-Images bei unterschiedlichen Anregungsenergien des untersuchten NO
Fragments direkt hintereinander detektiert. Des Weiteren wurden NO Fragmente auch
mit senkrechter Ausrichtung vom E-Feldvektor des Photolyselasers zum Detektor auf-
genommen, um Messartefakte aufgrund unvollstdndiger Ionisation der Newton-Kugel
auszuschlieffen. Fiir diese Ausrichtung der Laserpolarisation wird eine rotationssymmetri-
sche Fragmentverteilung erwartet, die auch beobachtet wird. In Abbildung 8.36 sind die
lon-Tmages des NO(F2, v’=0, j"=44,5){P12} bei paralleler (oben) und senkrechter Aus-
richtung (unten) von E des eingestrahlten Photolyselasers zur Detektorfliche dargestellt.
Zusatzlich sind die Verteilungen zur Ermittlung des Anisotropieparameters aus dem
Levenberg-Marquardt und dem Maximum-Entropie Fit neben den Images gezeigt. Fir die
parallele Ausrichtung zwischen E Photolyse Ud der Detektorebene wird 3 zu 0,69 bzw. 1,03
fir die Analyse nach dem Levenberg-Marquardt bzw. Mevir Ansatz ermittelt. Fiir die

senkrechte Ausrichtung kénnen naherungsweise isotrope Winkelverteilungen mit 5 = 0,00
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Abbildung 8.36: Kontrollmessung zum Ausschluss von Messartefakten bei der Aufnahme
der Ion-Images fiir die Untersuchung zur Winkelverteilung im Zwei-Laser-Experiment. In
(a) ist das Ion-Image von NO (F2, v’=0, j”=44,5){P12} bei paralleler Ausrichtung des
E-Feldvektors des Photolyselasers und der Detektorebene gezeigt. Daneben sind die dazu-
gehorigen Fitfunktionen zur Ermittlung des Anisotropieparameters nach dem Levenberg-
Marquardt (oben) und dem Maximum-Entropie Fit (unten) zu sehen. In (b) ist das
Ton-Image des gleichen Fragments abgebildet, wobei der E-Feldvektor des Photolyselasers
senkrecht zur Detektorebene ausgerichtet ist. Daneben sind ebenfalls die Fitfunktionen fiir
die Bestimmung von 8 nach dem Levenberg-Marquardt (oben) und den Maximum-Entropie
Ansatz (unten) gezeigt. Fiir beide Ion-Images erfolgte die Photolyse aus dem Schwin-
gungsgrundzustand des NOy Molekiils und der Bande e der Feinstruktur (vgl. Abbildung
8.27).
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bzw. 0,09 fir die beiden Fitmethoden beobachtet werden. Zudem wird fiir die senkrechte
Ausrichtung ein vernachléssigbarer Anteil fir die Q4 Funktion des Maximum-Entropie
Fits ermittelt. Somit kann eine Verfalschung der ermittelten Anisotropieparameter auf-

grund einer unvollstandigen Ionisation der Newton-Kugel ausgeschlossen werden.

Eine umfassende Interpretation der gewonnenen Ergebnisse aus der Analyse der Messdaten
des Zwei-Laser-Experiments erfolgt im néchsten Kapitel. Darin werden die Beobachtungen
mit den bisherigen Erkenntnissen aus dem Ein-Laser-Experiment verglichen. Insbesondere
die unstetigen Resultate fiir die beobachtete Anisotropie wird darin nochmal explizit
diskutiert.

8.4.2 Zwei-Laser-Experiment: Interpretation der Ergebnisse

Das Zwei-Laser-Experiment erlaubt die Aufnahme von Ion-Images von NO Fragmen-
ten bei unterschiedlichen Anregungsenergien. Dies ermoglicht es auch die Grenzen der
Wellenlangen einzuschéatzen, die fiir bestimmte Zerfallsprozesse von Molekiilen benotigt
werden. Das Signal aus lon-Images fiir den Zerfall des NOy gemafl Kanal II, unter Bildung
des NO(F1, v’'=0, j7=16,5){Q11/P21} und Sauerstoff im elektronisch angeregten ' D,
Zustand kann bis zu einer Wellenlange von 242,3 nm beobachtet werden. Dies entspricht
einer inneren Energie des NO Fragments von 481,89 cm™!. Unter Verwendung dieser inne-
ren Energie, der inneren Energie des angeregten Sauerstoffs O(1D,) von 15.867,86 cm ™!
und der eingestrahlten Photolyseenergie von 41.271,15cm ™! kann eine Dissoziations-
energie Dy von 24.981,71 cm™! berechnet werden. Dies entspricht einer Abweichung vom
Literaturwert von weniger als 1%. Die ermittelte Grenzwellenlange, bis zu welcher der
Zerfall nach dem O(D) Kanal beobachtet werden kann liegt dann bei 245,2 nm. Dies
entspricht einer Abweichung von etwa 0,5% zum Literaturwert und stimmt sehr gut mit

der theoretisch ermittelten Grenzwellenlénge von 243,9 nm iiberein.

In den partiellen Absorptionsspektren (Abbildung 8.26) werden eine Reihe von Ban-
den deutlich, die den Schwingungsbanden des Absoprtionsspektrums aus der Gasphase
zugeordnet werden konnen [110], wobei die Zuordnung der Normalmoden der Inter-
pretation nach Tsuji et al. folgt [111]. Insbesondere die Banden fiir die Anregung in
den Schwingungsgrundzustand (000) und der ersten symmetrischen Biegeschwingung
(010) weisen eine deutliche Rotationsfeinstruktur auf. In Tabelle 8.18 sind die aus den
Halbwertsbreiten der Banden ermittelten Lebensdauern 7, fiir den angeregten Zustand

des NOJ angegeben und mit Literaturwerten verglichen. Zwar reicht die Auflosung der
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Tabelle 8.18: Zuordnung der Schwingungsbanden im partiellen Absorptionsspektrum.

Peaknr. A Bande TEzp TLit

0 249,1nm (000) 12,541 ps 41+1,6 ps [111] bzw. 42+5ps [113]

1 2460nm (010)  2,7%1ps 4,842,2 ps [111] baw. 2,5£0,5 ps [13]

2 2448um (002) 0,14+£0,01 ps 0,155-:0,015 ps [138]

3 2431nm - 0,1040,02ps ]

4 242,1nm (100)  0,1240,04 ps 0,062+0,006 ps [111] bzw.
0,075-:0,01 ps [138]

5 239,Inm (110)  0,0940,01 ps 0,1+0,01 ps [111] bzw.

0,125-0.015 ps [138]

aufgenommenen Spektren nicht ganz aus um das obere Limit von 41 bzw. 42 ps fiir den
Schwingungsgrundzustand zu bestétigen, dennoch geht deutlich eine langere Lebensdauer
fir NO, nach Anregung in die (000) sowie die (010) Bande hervor, als nach Anregung
in die restlichen Schwingungsbanden. Dies wird in den Literaturwerten bestatigt. Die
Zuordnung der Rotationsfeinstruktur der (000) bzw. (010) Schwingungsbande, erfolgt
ebenfalls geméaf der Zuordnung aus der Arbeit von Tsuji et. al [111]. Tabelle 8.19 liefert
eine Ubersicht der einzelnen Banden. Zusitzlich sind in Abbildung 8.37 nochmal die
partiellen Absorptionsspektren der drei NO Fragmente mit j” =1,5, 12,5 und 44,5 mit der
entsprechenden Bandenzuordnung gezeigt. Darin zeigt sich, dass NO Fragmente in hohen
Rotationszusténden bevorzugt aus dem Zerfall nach Anregung hoher Rotationszustiande
des Ausgangsmolekiils erzeugt werden. So liegen beispielsweise die Intensitatsverhéltnisse
2Py:4Py:5Py:8Py fiir j” =1,5 noch bei ca. 2,57:3,70:1,89:1,00. Fiir j” =12,5 liegt das
Verhéltnis bereits bei 1,85:1,23:0,96: 1,00 und fiir j” =44,5 liegt ein sehr ausgegliche-
nes Verhéltnis von 1,44:1,33:1,02:1,00 vor. Im Umkehrschluss werden demnach NO
Bruchstiicke in niedrigen Rotationszustidnden bevorzugt gebildet, wenn die Photolyse

aus niedrig angeregten Rotationszusténden des Ausgangsmolekiils erfolgt.

Fir die Aufnahme der 3D REMPI Spektren, zur Untersuchung der Photodissoziationsdy-
namik, erfolgt die Photolyse ausschlieBlich nach Anregung der (000) Schwingungsbande
im Rotationszweig “Ry. Mittels sequenzieller Messung wird das Signal aus dem Zerfall
nach Anregung mit dem lonisationslaser von dem Signal abgezogen, welches mit zwei
Lasern erzeugt wird. Das Differenzspektrum zeigt dann das Signal, welches aus der Pho-
tolyse bei 249,04 nm und anschliefender Tonisation mit Wellenlangen zwischen 221,00 nm
und 230,75 nm stammt. Diese Photolyseenergie von 40.154,15cm ™! reicht nicht mehr

fir die Erzeugung des angeregten Sauerstoffs O(*Dy) aus. Es zeigt sich auch im Zwei-
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Abbildung 8.37: Zuordnung der Peaks in der detektierten Feinstruktur des Schwin-
gungsgrundzustandes vom NOs fiir drei NO Fragmente nach Tsuji [111]. In (a) ist das
hochaufgeloste Produktausbeutespektrum fir NO(F2, v¢=0, j“=1,5){Q22/R12} gezeigt.
Abbildung (b) zeigt das Spektrum fiir NO(F2, v¢=0, j*=12,5){Q22/R12} und (c) das
Spektrum fiir NO(F1, v¢=0, j“=44,5){P12}.
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8.4 Zwei-Laser-Experiment

Tabelle 8.19: Zuordnung der Feinstruktur im Schwingungsgrundzustand (000) im partiellen
Absorptionsspektrum.

Peak  Zuordnung Position / cm™!

nach [111] j=15 j=12.5 j=44.5
a *Ro 40157,8525
b Ry 40158,0 40157,8 40157,6
c ‘Ro 40157,1 40156,9 40156,8
d Ry 40156,1 40155,9 40155,7
e 'Ry 40154,8 40154,6 401544
f ‘Ry 40153,3 40153,2 40153,2
g SRy 401524 401524 40152,3
h Py 40152,2 40152,2 40151,9
i 'Ry 40151,5 40151,3 40151,2
j Py 40150,2 40150,2 40149,9
k Py 401484 401481 40148,2
1 Py 40148,0 401477 40147,6
m 3Py 401477 40147,5 40147,3
n Py 40146,7 40146,6 40146,3
o 8Py und °P; 40145,5 401454 40145,2

Laser-Experiment eine komplexe Signalstruktur im konventionellen REMPI Spektrum.
Erst die Aufnahme des R-A- und a-A-Maps ermoglicht die eindeutige Zuordnung der
Signalbeitrége zu NO Fragmenten mit definierter innerer Energie. In Tabelle 8.20 sind die
Zustiande des NO Fragments zusammengefasst, die im beobachteten spektralen Bereich
detektiert werden kénnen. Der Vergleich mit den NO Zusténden des O(P) Kanals aus
dem Ein-Laser-Experiment im selben Wellenldngenbereich (Tabelle 8.8) macht deutlich,
dass die Fragmente in geringeren Rotationszustanden erzeugt werden. Dies kann durch
die geringere Anregungsenergie und die damit geringere Exzessenergie erklart werden,

die fiir die Photolyse im Zwei-Laser-Experiment zur Verfiigung steht.

Ein besonderer Vorteil des Zwei-Laser Experiments wird bei der Ermittlung der relativen
Besetzungswahrscheinlichkeit zwischen den NO Fragmenten deutlich. Angesichts der
konstanten Photolyseenergie konnen alle Signalbeitrdge unabhéngig von der benotig-
ten Energie fiir die Ionisation miteinander verglichen werden. Zudem wird durch die
konstante Anregungsenergie eine Skalierung mit dem Absorptionsspektrum unnoétig.
Somit kann ein Einfluss auf die ermittelten Signalintensitiaten aufgrund dieser Skalie-
rung ausgeschlossen werden. In Tabelle 8.21 werden die Besetzungswahrscheinlichkeiten

der Schwingungsniveaus v’ =0 bis 4 des NO aus dem O(P) Kanal fiir das Ein- bzw.
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Tabelle 8.20: Zusammenfassung der beobachteten Rotationszustiande des NO fiir die
Schwingunsniveaus v’ =0 bis 2 aus dem O(P) Kanal.

Kanal | vI(vI—=v) | Spin-Bahn Zustand | Rotationszustéinde
0(00) . L5 bis 695
L(1o1) ' L5 bis 60
2(22) . L5 bis 405

5 .

o(P) 1(1-0) o o 63
2(201) o 17 o 435
362 S 135 e 5
Loy o s b 48

Tabelle 8.21: Vergleich der integralen Signalintensitédt von NO mit v”,=,0 bis 4 aus dem
O(P) Kanal fiir den reinen (Av=0) und gemischten (A =1) REMPI Nachweis im spektralen
Bereich von 221,00 nm bis 230,75 nm.

Kanal I Schwingungsniveau des NO v”(v”—v’)
0(0—0) 1(1—=0) 1(1—=1) 2(2—1) 2(2—2) 3(3—2) 4 (4—3)

Siraser  11,07%  62.80%  348%  5,16%  029%  12,92%  4,28%
Soraser  34,89%  4.58%  11,17%  3,76%  3,07%  30,90%  11,64%

Zwei-Laser-Experiment verglichen. Dabei liefern die Werte fiir den reinen (1—1) und
den gemischten Nachweis (1—0) jeweils die Besetzungswahrscheinlichkeit des ersten
angeregten Schwingungszustands v’=1 des NO Fragments. Im Gegensatz zum Ein-
Laser-Experiment miissten aufgrund der konstanten Photolysebedingungen die Werte
unabhéngig vom Nachweisprozess identisch sein. Dies gilt jedoch nur, wenn die gleichen
Rotationszustiande in beiden Féllen berticksichtigt werden. Da im untersuchten spektralen
Bereich von 221,00 nm bis 230,75 nm insbesondere die niedrigen Rotationsquantenzahlen
fiir den gemischten REMPI Prozess fehlen, kénnen hier nur die Beitrage fiir einen kleinen
Ausschnitt der moglichen Rotationszustédnde betrachtet werden. Jedoch konnen einige
(hohe) Rotationszustédnde im ersten angeregten Schwingungsniveau identifiziert werden,
welche sowohl im reinen, als auch im gemischten Nachweis auftreten. Fir NO Fragmenten

in diesen Rotationsquantenzahlen wird die Signalintensitéit aus dem reinen zur Intensi-
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Abbildung 8.38: Vergleich zwischen der Besetzungswahrscheinlichkeit fiir den reinen
(Av=0) und gemischten (Av=1) Nachweis fiir hohe Rotationszusténde des ersten (schwarze
Kreise) und zweiten (rote Kreise) Schwingungszustands des NO Fragments. Die unausge-
filllten Kreise werden aufgrund geringer Signalintensitét als Ausreifler betrachtet.

tat aus dem gemischten Nachweis gegeneinander aufgetragen (vgl. schwarze Kreise in
Abbildung 8.38). Die schwarzen Kreise ohne Fiillung sind Werte, welche aufgrund der
geringen Signalintensitédt als Ausreifler identifiziert werden. Ebenso sind die Intensitaten
des zweiten Schwingungsniveaus fiir den reinen und gemischten Nachweis eingetragen
(rote Kreise). Das starke Rauschen des Signal ist durch die geringe Signalintensitat
bedingt, welche fiir die hohen Rotationszustédnde detektiert wird. Dennoch deutet die
Tendenz mit einer Steigung von etwa eins unter Festlegung des y-Achsenabschnitts
auf den Koordinatenursprung auf gleiche Besetzungsverhéltnisse fiir den betrachteten
NO Zustand hin, unabhédngig vom verwendeten Nachweis. Der sehr hohe Anteil an
gemischten Ubergingen im Ein-Laser-Experiment ist auf die unterschiedlichen Photoly-
sebedingungen zuriickzufiihren. Im Ein-Laser-Experiment steht, bei der Photolyse mit
Wellenlédngen im Bereich der reinen Schwingungsiibergangen, der O(P) Kanal immer in
Konkurrenz mit dem bevorzugten O(D) Kanal. Aufgrund der konstanten Bedingungen
im Zwei-Laser-Experiment, ist den Ergebnissen aus diesen Messungen fiir die Inter-
pretation des ablaufenden Dissoziationsmechanismus der Vorzug zu geben. Neben den
Besetzungswahrscheinlichkeiten der Schwingungsniveaus werden auch die beobachteten
Rotationsverteilungen zwischen dem Ein-Laser- und Zwei-Laser-Experiment verglichen.
Wie schon im Ein-Laser-Experiment wird auch im Zwei-Laser-Experiment eine multi-
modale Rotationsverteilung fiir die unterschiedlichen Schwingungsiibergange beobachtet.
Hier zeigen sich Unterschiede in den Rotationsquantenzahlen der einzelnen Schwingungs-

iibergénge, fiir die globale bzw. lokale Intensitatsmaxima gemessen werden. Dies kann
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Abbildung 8.39: Vergleich zwischen den geglatteten Kurven fiir die Besetzungswahr-
scheinlichkeit der NO Fragmente (farbige Kurven) aus der Photolyse nach Anregung der
YRy Rotationsbande des Schwingungsgrundzustandes des NOy mit der reproduzierten
Intensitatsverteilung nach Wilkinson [15].

einerseits wieder an den variierenden Photolysebedingungen im Ein-Laser-Experiment
liegen. Andererseits kann aber auch die Anregung einer definierten Rotationsbande fiir
die Photolyse - hier die Ry Bande des Schwingungsgrundzustands - zu einer bevor-
zugten Erzeugung von NO Fragmenten in bestimmten inneren Zustidnden fiihren. Der
Einfluss der angeregten Rotationsbande auf die beobachtete Rotationsverteilung kann
erst in weiterfithrenden Experimenten, durch die Aufnahme von 3D REMPI Spektren
nach Anregung in unterschiedliche Rotationsbanden, abschliefend geklart werden. In
Abbildung 8.39 sind die ermittelten Verteilungsfunktionen aus den 3D REMPI Spektren
mit der rekonstruierten Besetzungsverteilung der NO Fragmente aus der Analyse eines
Ion-Images des Sauerstoffs verglichen, wie sie in der Arbeit von Wilkinson und Whitaker
gewonnen wurde [15]. Die deutlichen Unterschiede in den Verteilungen lassen sich durch
die unterschiedlichen Wellenldngen erkléren, die fiir die Photolyse verwendet werden. So
wird die Dissoziation bei Wilkinson und Whitaker bei einer Anregungswellenlénge von
225,65 nm durchgefiihrt, wohingegen beim Zwei-Laser-Experiment eine deutlich langere
Photolysewellenlange von 249,04 nm verwendet wird. Die geringere Exzessenergie hat

zwei Folgen. Zum einen werden deutlich niedrigere Rotationszahlen beobachtet, als noch
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fiir die Photolyse bei ca. 225 nm im Ein-Laser-Experiment. Demnach werden auch nicht
so hohe innere Energien des NO Fragments besetzt. Zum anderen wird ein deutlich
hoherer Anteil der NO Fragmente in sehr geringen inneren Energien detektiert. Liegt das
Verhéltnis der Signalintensitaten bei Wilkinson und Whitaker fiir die Peaks a:b:c:d:e:f:g
in Abbildung 8.39 bei 1,00:1,71:3,73:11,42:11,71:5,93: 3,31 wird hingegen in dieser Ar-
beit ein Verhaltnis von 1,00:0,85:0,52:1,45:1,83:0,34:0,26 erhalten. Dieses Verhéaltnis
wird aus der Summe der Signalbeitrige ermittelt, die bei gleichen Werte von E;,;(NO)
im Zwei-Laser-Experiment detektiert wurden. Aus der Abbildung 8.39 geht ebenfalls
deutlich hervor, dass die beobachte Gesamtverteilung nicht aus den Beitragen einzelner
Schwingungsniveaus resultieren, sondern aus der Summe der entsprechenden Rotations-
besetzungen mehrerer Schwingungsniveaus zu ermitteln ist. So tragen beispielsweise fiir
die Gesamtintensitat im Peak (e) NO Fragemente mit v’=1, j"a~59,5 zu ca. 24%, mit
v'=3, j"~33.5 zu etwa 54% und NO Fragmente mit v’=4, j"~5.5 zu ungefahr 17% zur
Signalintensitiat bei. Dieses Ergebnis unterstiitzt die Beobachtungen aus den fritheren
Arbeiten von Dr. Wenge und Dr. Schmaunz [6, 10]. Auch in diesen Arbeiten konnte
aufgrund der multimodalen Rotationsverteilung die These von Wilkinson et al. [15]
widerlegt werden, dass die beobachte Feinstruktur in der Gesamtintensitit den einzelnen

Schwingungen des NO, zugeordnet werden kann.

Fir die Analyse der Energieverteilung werden die Daten der Fragmentgeschwindigkeiten
sowohl aus dem R-A als auch den Ion-Images im Zwei-Laser-Experiment herangezogen.
Die Auftragung Ey;,(NO) gegen E;:(NO) (vgl. Abbildung 8.33) liefert einen linearen
Zusammenhang der beiden Grofien, wie es fiir den Zerfall unter Bildung des atomaren
Sauerstofffragments zu erwarten ist. Um die Ergebnisse aus dem Fit beurteilen zu kénnen,
wird aus den ermittelten Geschwindigkeiten und unter Berticksichtigung aller beteilig-
ter Energiebeitrage die benotigte Dissoziationsenergie berechnet. Diese zeigt mit einer
Abweichung von lediglich 0,3% eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Literaturwert.
Lediglich fiir die beobachteten Geschwindigkeiten aus Ion-Images fiir NO Fragmente mit
einer sehr geringen inneren Energie werden die ermittelten Fragmentgeschwindigkeiten
etwas unterschatzt. Zudem wird - wie schon im Ein-Laser-Experiment - die Giite fiir die
Ermittlung der Fragmentgeschwindigkeit iiber die Auftragung der totalen kinetischen
Energie TKE zur inneren Energie des NO Fragments ermittelt. In den Graphen (e)
und (f) der Abbildung A.3 des Anhangs sind diese Auftragungen exemplarisch fiir den
Schwingungsgrundzustand des F1 und F2 Zustands dargestellt. Aufgrund der konstanten

Photolysebedingungen miissen in diesem Fall keine unterschiedlichen Exzessenergien
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8 Photodissoziation von NO, aus dem (2)? By Zustand

berticksichtigt werden. Beide Graphen liefern eine Steigung von -1.05. Somit lésst sich
der mittlere Fehler bei der Bestimmung der kinetischen Energie auf etwa 5% abschat-
zen. Zur Auswertung der Energieverteilung auf die Fragmente werden die gemittelten
Geschwindigkeiten (Summe aller gemessenen Geschwindigkeiten gewichtet mit deren
Auftrittswahrscheinlichkeit) berechnet. Obwohl die Lebensdauer des angeregten NOy mit
mind. 12 ps, bei der verwendeten Photolysewellenldnge von 249,04 nm, im Verhéaltnis
zu 7 bei Anregung mit ca. 225nm sehr langlebig ist, wird die Exzessenergie mit 68%
zum tberwiegenden Teil in Translationsenergie der Fragmente umgewandelt. Nur 32%
bleiben als innere Energie im NO Fragment enthalten. Das Sauerstofffragment wird
bei der verwendeten Photolyseenergie ausschliellich im elektronischen Grundzustand
erzeugt. Damit nimmt der Anteil von TKE um etwa 8% im Vergleich zur Anregung
bei ca. 225nm im Ein-Laser-Experiment zu. In der Regel spricht der hohe Anteil an
kinetischer Energie fiir einen schnellen Zerfallsprozess. In diesem Fall weifit das Ergebnis
jedoch auf eine schlechte Dissipation der Energie auf die inneren Freiheitsgrade des
NO Fragments hin. Die Beobachtung von NO Fragmenten auch in hoch angeregten
Schwingungs- und Rotationszustédnden zeigt hingegen, dass teilweise auch ein hoher
Anteil der Exzessenergie in die inneren Energie umgewandelt werden kann und bestétigt
damit die relativ lange Lebensdauer des NOJ, welche auch iiber die Linienbreiten aus

den Produktausbeutespektren ermittelt wird.

Eine lange Lebensdauer des angeregten Ausgangsmolekiils hat in der Regel eine isotrope
raumliche Fragmentverteilung zur Folge. In diesem Fall werden dann Anisotropiepara-
meter um Null erwartet. Demgegeniiber stehen die Werte fiir 3, welche aus der Analyse
des a-A-Maps gewonnen werden. Die Auftragung von § gegen E;,;(NO) aus Abbildung
8.34 liefert ein sehr unstetes Verhalten des Anisotropieparameters. Aus diesem Grund
wurde eine Reihe von Ion-Images fiir NO Fragmenten mit unterschiedlicher Besetzung der
inneren Freiheitsgrade aufgenommen, welche aus der Dissozisation nach Anregung ver-
schiedener Rotationsbanden stammen. Darin zeigt sich eine starke Abhéngigkeit zwischen
den detektierten Werten fiir S und der angeregten Rotationsbande. So werden fiir einige
Banden deutlich geringere Werte fiir § ermittelt, als fiir Andere. In Tabelle 8.17 sind die
Ergebnisse zusammengefasst. Ein Muster zwischen den detektierten Anisotropieparame-
tern und der angeregten Rotationsbande lasst sich erst mit Hilfe der Bandenzuordnung
feststellen. Erfolgt die Zuordnung der Rotationsbanden, gemafl der Zuordnung aus Tsuji
et al. [111], kann Tabelle 8.17 mit den Daten aus Tabelle 8.19 kombiniert werden. In

Tabelle 8.22 sind die Ergebnisse nochmal zusammengefasst. Jetzt zeigt sich deutlich der
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8.4 Zwei-Laser-Experiment

Tabelle 8.22: Zusammenfassung der beobachteten Anisotropieparameter in Abhéngigkeit
der angeregten Rotationsbande des Schwingungsgrundzustandes und des detektierten NO
Fragments.

B fiir NO(v7=0, j”)

Rotations- Peak F2 2115, F1 2L /o F2 *II35 F1 2T /5
bande i7=1.5 i7=6.5 i7=125  j"=44.5 P12
022/R12 021/R11 022/R12
0R, e 0.20(0.49) 0.69 (1.03)
°Ry d  026(0.50)  0.11(0.35) 031 (0.54) 040 (0.62)
R, ¢ 0.14(0.33) 0.14 (0.33)  0.31 (0.47)
6R, b 0.10 (0.32) 012 (0.31)  0.27 (0.52)
2p, b -0.06 (0.14)  -0.16 (-0.01)  -0.20 (0.02)
1P, i -0.14 (0.11) 024 (-0.11)  -0.07 (0.14)
IR, 5 0.31 (0.51)  0.10 (0.33)
iR, f 0.16 (0.40)

Zusammenhang zwischen § und der angeregten Rotationsbande. So liefert die Anregung
sowohl in die YRy, als auch in die YR, Bande deutlich positive Werte fiir den Anisotro-
pieparameter. Hingegen werden nach Anregung der P, Bande signifikant niedrigere
Werte fir S detektiert. Da beim iiblicherweise verwendeten Levenberg-Marquardt Fit ein
Model fiir die erwartete Winkelverteilung vorgegeben wird und nur Werte fiir $ zwischen
-1 und 42 zugelassen werden, kann diese Methode eine fehlerhafte Bestimmung des
Anisotropieparameters nach sich ziehen. Um eine Verfalschung der Ergebnisse aufgrund
der vorgegebenen Annahmen zu vermeiden, werden die aufgenommenen lon-Images
zusétzlich mit der Maximum-Entropie Fitmethode analysiert. Da insbesondere bei der
Fitroutine nach ,Mevir¢, aufler der Rotationssymmetrie um die z-Achse, keine weite-
ren Voraussetzungen an die Winkelverteilung gestellt werden, erlaubt dieses Verfahren
eine unabhéngige Bestimmung des Anisotropieparameters. Die Werte sind ebenfalls in
Tabelle 8.22 in Klammern angegeben. Daraus gehen fiir die Anregung der 9P, Bande
recht isotrope Verteilungen und fiir die Anregung der Rg und der YR, Bande deutlich
positive Anisotropieparameter hervor. Somit liefern beide Methoden die gleiche Tendenz
zur Abhéngigkeit des Anisotropieparameters von der angeregten Rotationsbande. Diese
Ergebnisse konnen anhand der Anregung des exakt definierten inneren Zustands des NO,
Molekiils erklért werden. Da sowohl der innere Zustand des Ausgangsmolekiils exakt
bekannt ist, als auch der Zustand des NO Fragments, kann der Anisotropieparameter
nicht mehr als Mittel iiber alle Zustdnde angenommen werden. Die klassische Rotations-

mittelung muss durch eine Quantenmechanische Rechnung ersetzt werden, welche die
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8 Photodissoziation von NO, aus dem (2)? By Zustand

Rotationszustinde des angeregten NO, im 2(2)B, explizit beriicksichtigt. Da fiir die
Messungen der 3D REMPI Spektren in dieser Arbeit der "Ry Zustand des NO, und damit
die Dissoziation aus dem Rotationsgrundzustand erfolgt, kann ein unstetiges Verhalten
fiir § abhingig vom detektierten NO Zustand aus den Messungen hervor gehen. Eben
dieses Resultat kann in Abbildung 8.34 beobachtet werden. Um diese Theorie weiter zu
stiitzen, sind quantenmechanische Berechnungen zur Klarung der genauen Geometrie
der beteiligten Zustédnde notwendig. Die Kontrollmessungen mit senkrechter Polarisation
des E-Feldvektors des Photolyselasers zur Detektorebene liefert eine isotrope Verteilung.
Zudem wird ein vernachléssigbar kleiner Anteil fiir die Q4 Funktion bei der Auswertung
mit dem Mevir Verfahren beobachtet. Beide Ergebnisse zeugen von einer fehlerfreien
Messung bei der Aufnahme der ITon-Images. Der leicht positive Wert von S nach dem
Mevir Fit kann auf die sequenzielle Messung zurtickgefithrt werden. Das Signal aus dem
Ein-Laser-Experiment wird vom betrachteten Ion-Image abgezogen. Dies kann zu einem
erhohten Rauschen fiir Bereiche mit hoher Signaldichte fithren. Fiir die Auswertung
nach Mevir kann bisher nur ein maximaler Radius zur Begrenzung des Analysebereiches
angegeben werden. Das ungleichméfige Rauschen in der Mitte des Ion-Images, welches
durch den abgezogenen Signalbeitrag fir das NO Fragment aus dem O(D) Kanal des
Ein-Laser-Experiments erzeugt wird, kann den ermittelten Anisotropieparameter von
0,09 erkléren. Bei der Auswertung mit dem Levenberg-Marquardt Fit kann der Analyse-
bereich mit einem minimalen und maximalen Radius festgelegt werden. Somit kann ein
Einfluss durch die sequenzielle Messung ausgeschlossen werden. Mit diesem Verfahren
wird auch die erwartete isotrope Verteilung mit 5= 0,00 beobachtet. Obwohl in dieser
Arbeit sorgfiltig ein messtechnisch bedingter Einfluss auf die detektierten Ion-Images
ausgeschlossen wurde und auch Kontrollmessungen gute Ergebnisse zeigten, sollten weite-
re Untersuchungen mit der Ion Imaging Technik am NO, unter Beriicksichtigung dieser
These durchgefiithrt werden, um die hier gewonnenen Ergebnisse zu verifizieren. Da es
wie im gezeigten Fall moglich ist, exakt definierte Anfangs- und Endzustande fiir die
Zerfallsreaktion zu préaparieren, wird eine quantenmechanische Analyse des Prozesses
moglich. Damit ergibt sich eine neues Untersuchungsfeld, welches fiir die Messungen
und Interpretation zum Photodissoziationsmechanismus - abgesehen von dieser Arbeit -
bisher nicht beachtet wurde.
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Zusammenfassung und Ausblick

Ausgangspunkt fiir diese Arbeit waren Beobachtungen aus der vorangegangenen Mas-
terarbeit, in welcher die Photodissoziation von NOs fiir die Implementierung von Mehr-
Laser-Experimenten in das bestehende Messsystem untersucht wurde [12]. Die daraus
erhaltenen Resultate aus dem partiellen Absorptionsspektrum lieflen auf die Moglichkeit
schlieflen, die photochemische Reaktion bereits im Ausgangsmolekiil zustandsselektiv
zu initiieren. Diese Arbeit liefert nun eine vertiefte Studie zur Zustandsselektivitat im
Eingangskanal der Photolyse von NO, und neue Einblicke in den komplexen Dissoziati-

onsmechanismus aus dem (2)?B, Zustand.

Zu diesem Zweck wurde ein neuer Laser (Pulsmaster IPEX-842, LightMachinery) in
Betrieb genommen und in das bestehende Messsystem integriert. Erst der deutlich ge-
ringere zeitliche Jitter zwischen dem elektronischen Startpuls und dem tatséchlichen
Laserschuss ermoglichte die benotigte Prézision der zeitlichen Ablaufsteuerung, um ver-
lassliche Untersuchungen am NOy im Zwei-Laser-Experiment durchzufiithren. Zusétzlich
wurde das Maximum-Entropie Analyseverfahren fur die Auswertung der Winkelvertei-
lung der Ton-Images eingefithrt [68]. Beim bisherigen Levenberg-Marquard Fit wird ein
Model fiir die Winkelverteilung der beobachteten NO Fragmente vorgegeben, welches
£ nur im Wertebereich von -1 bis 42 zulasst. Mit dem Maximum-Entropie Fit kénnen
die Ion-Images ohne vordefinierte Anforderungen - mit Ausnahme der Bedingung fiir
die Zylindersymmetrie um die Polarisationsachse z - ausgewertet werden. Dabei liefert
diese Analyse zuséitzliche Informationen zu Beitragen aus Legendre-Polynomen héherer
Ordnung, welche auf Messartefakte oder andere Einfliisse auf die beobachtete Winkelver-
teilung der Fragmente hinweisen. Diese messtechnischen Optimierungen erméglichten die

zustandsselektiven Untersuchungen am NOy im Zwei-Laser-Experiment.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Zunéchst wurden die Ergebnisse aus der Analyse von 3D REMPI Messungen und Ion-
Imaging Aufnahmen aus dem Ein-Laser-Experiment vorgestellt und mit den fritheren
Arbeiten, insbesondere den Ergebnissen aus den Dissertationen von Dr. Schmaunz und
Dr. Wenge [6,10] verglichen. Die gewonnenen Daten dienten der Validierung des ver-
wendeten Messaufbaus und zeigten insgesamt eine groffe Ubereinstimmung mit den
Literaturdaten. Bei den Messungen im Ein-Laser-Experiment wurden die Photolyse und
[onisation mit dem gleichen Lasersystem, im spektralen Bereich zwischen 221,00 nm bis
230,75 nm, durchgefiihrt. Dabei wurden NO Fragmente in den Schwingungszustanden
v=0, 1 und 2 nachgewiesen. Auch die NO Fragmente mit v=3 und 4 wurden iiber
gemischte Schwingungstibergéinge fiir den Nachweisprozess detektiert. Da hier aufgrund
von unterschiedlichen Messbedingungen keine Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen aus
den reinen Schwingungsiibergdngen gegeben ist, wurde die Analyse auf die Messdaten
der reinen Schwingungsiiberginge (0—0), (1—1) und (2—2) beschrankt. Bei dieser
Photolyseenergie wurden zwei Zerfallskanéle fiir das NO, beobachtet. Zum einen der
Kanal II bzw. O(D) Kanal, bei welchem das NO Fragment in unterschiedlich besetzten
Schwingungs- und Rotationszustinden entsteht und als Gegenfragment Sauerstoff im
elektronisch angeregtem D, Zustand erzeugt wird. Zum anderen konnte der Kanal I bzw.
O(P) Kanal detektiert werden. Dabei zerfillt das NO, in die Produkte NO(v”, j”) und
Sauerstoff im elektronischen Grundzustand O(3Pj). Fiir die Besetzungsverteilung der
Rotationszustinde zwischen den einzelnen Schwingungsniveaus wurde eine gute Uberein-
stimmung zu den Werten aus [6] erhalten. Zusétzlich konnte eine deutliche Bevorzugung
fir den Zerfall gemafl dem O(D) Kanal mit einem Verhéltnis fiir O(D):O(P) von 5:1
festgestellt werden. Dieses Ergebnis unterstiitzt die Beobachtungen aus [6,10,16,122], in
denen ebenfalls der O(D) Kanal als dominater Zerfallskanal identifiziert wurde. Neben
den Besetzungsverhaltnissen lielen sich auch die Verteilungsformen fiir die Rotationsbe-
setzung aus den Arbeiten von [6, 10] rekonstruieren. Eine leichte Abweichung erfolgte
in der Deutung der Form fiir die Verteilungen des Schwingungsgrundzustandes fiir NO
Fragmente aus dem O(D) Kanal. Wurden in der Literatur noch monomodale Verteilungen
postuliert, wird aufgrund der beobachteten Feinstruktur bereits fiir diesen Zustand eine
multimodale Form angenommen. Dieses Resultat kann jedoch mit den alteren Ergeb-
nissen in Einklang gebracht werden, wenn die Datenanalyse nicht durch den Fit einer
vorgegebenen Anzahl von GauBfunktionen bestimmt wird, sondern lediglich eine leichte
Glattung der Kurve beriicksichtigt wird. Im Ganzen konnten die Tendenzen fiir die
beobachteten Rotationsquantenzahlen mit maximaler Signalintensitat aus [6,10] bestétigt

werden. Zur Kontrolle der ermittelten Fragmentgeschwindigkeit wurden bei der Analyse
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der Energieverteilung die theoretischen Dissoziationsenergien ermittelt. Die erhaltenen Dy
Werte zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Literatur, wobei die Abweichung
weniger als 0,5% bzw. 1% fir den O(D) bzw. O(P) Kanal betragen. Auch das lineare
Verhalten zwischen der detektierten kinetischen Energie des NO Fragments zu dessen
innerer Energie lasst auf einen zuverlédssigen Fit der Geschwindigkeiten aus dem R-A-Map
schlielen. Es zeigt sich, dass ein groflier Anteil der eingestrahlten Exzessenergie als kineti-
sche Energie auf die Fragmente iibertragen wird. Fiir den O(P) Kanal wird im Mittel 60%
von Eeg.ess als Translationenergie TKE der Fragmente gespeichert und 40% verbleibt als
innere Energie im NO Fragment. Fir den O(D) Kanal spaltet sich die Exzessenergie im
Mittel zu 12% TKE, 5% E;,;(NO) und 83% E;,,(O) auf. Wird die Exzessenergie um die
Anregungsenergie des Sauerstoffatoms korrigiert, erhédlt man auch fiir diesen Zerfallskanal
eine mittlere Verteilung der korrigierten Exzessenergie zu tiber 70% auf TKE und nur
30% auf E;,;(NO). Diese hohen Anteile an kinetischer Energie der Fragmente weisen auf
eine schnelle Dissoziation und eine gute Kopplung zwischen den unterschiedlichen PES
hin, welche fiir den Zerfall nach dem O(D) bzw. O(P) Kanal miteinander wechselwirken.
Vergleichbare Resultate wurden auch in der Literatur beobachtet. Zuletzt wurde noch die
Abhéngigkeit zwischen dem detektierten Anisotropieparamter und der inneren Energie
des NO Fragments untersucht. Bei den stark positiven Werten fiir 3, zwischen 1,3 bis 0,6
fur den O(D) Kanal und zwischen 1,5 bis 0,65 fiir den O(P) Kanal, zeigte sich eine leichte
Abnahme der  Werte mit steigender innerer Energie E;,,;(NO) des NO Fragments. Auch
diese Beobachtung deckt sich mit den Erkenntnissen aus der Literatur und kann mit dem
klassischen Modell fiir den Drehimpulsiibertrag erklart werden. Die Messungen in dieser
Arbeit und den Arbeiten von Dr. Schmaunz und Dr. Wenge [6,10] zeigen reproduzierbare

Ergebnisse, was fiir eine hohe Stabilitat des Messprozesses spricht.

Auf den Messungen am Stickstoffdioxid mit dem Zwei-Laser-Experiment liegt der Schwer-
punkt der vorliegenden Arbeit. Durch die Verwendung von einem Laser-System fiir die
Photolyse und einem Weiteren, fiir den zustandsselektiven Nachweis iiber einen bekannten
REMPI Prozess, konnten beide Schritte unabhéngig voneinander durchgefiithrt werden.
Somit war es moglich den Zerfall nach Anregung unterschiedlicher Absorptionsbanden
zu beobachten. Dazu wurden lon-Images von NO Fragmenten, nach Anregung unter-
schiedlicher Schwingungsbanden des (2)?By Zustands vom Stickstoffdioxid, aufgenommen.
Fiir den O(D) Kanal konnten NO Fragmente mit einer inneren Energie von 481,89 cm™!
bis zu einer Photolysewellenlange von 242,3nm detektiert werden. Damit liegt die er-

mittelte Photolysewellenlange von min. 245,2 nm mit einer Abweichung von ca. 0,5%
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9 Zusammenfassung und Ausblick

nur knapp tiber der berechneten Grenzwellenldnge von 243,9 nm aus der Literatur. Bei
der Aufnahme von partiellen Absorptionsspektren wurden Banden detektiert, die den
unterschiedlichen Schwingungsmoden (vq, v, v3) der symmetrischen Streckschwingung
vy, der symmetrischen Biegeschwingung v, und der asymmetrischen Streckschwingung
vy zugeordnet werden konnten. Fir den Schwingungsgrundzustand (000) und die erste
angeregte Biegeschwingung (010) wurde eine Rotationsfeinstruktur beobachtet. Sowohl
die Zuordnung der Schwingungsmoden, als auch der Feinstruktur orientieren sich an
der Arbeit von Tsuji [111]. Aus den Halbwertsbreiten der Banden wurde eine untere
Grenze fiir die Lebensdauer des angeregten NO, Molekiils ermittelt, die in guter Uber-
einstimmung mit den Werten aus der Literatur stehen [111,113,138]. Dabei reichte
die Auflésung der Messung nicht aus, um die untere Lebensdauer des angeregten NO3,
nach Anregung der (000) Bande aus der Literatur von 41 ps bzw. 42 ps, bestétigen zu
konnen [111,113]. Fiir diesen angeregten Zustand konnte die Lebensdauer mit mind.
12,5£1 ps nachgewiesen werden. Die Tendenz einer langeren Lebensdauer des NO3 nach
Anregung mit geringeren Photolyseenergien konnte dennoch bestétigt werden. Die Banden
der Rotationsfeinstruktur wurden den Zweigen 1Ry, 1Ry, 1P, und ?P; zugeordnet, was
sich an der Zuordnung aus der Literatur orientiert [111]. Uber die Intensitétsverhiltnisse
lief sich der Zusammenhang ableiten, dass NO Bruchstiicke in niedrigen Rotationszu-
stdnden bevorzugt bei der Photolyse aus niedrig angeregten Rotationszustanden des NO,
gebildet werden. Fiir die Aufnahme von 3D REMPI Spektren erfolgte die Anregung zur
Dissoziation in die "Ry Bande des Schwingungsgrundzustands (000), was einer Photoly-
seenergie von 40.154,15 cm ™! entspricht. Aufgrund der konstanten Photolysebedingungen
liefern sowohl die reinen, als auch die gemischten Schwingungsiibergiange des REMPI
Nachweises vergleichbare Beitrage zur Rotationsverteilung. Dies ermoglicht eine Analyse
fiir NO Fragmente mit v’ =0 bis 4 ohne eine Skalierung auf das Absorptionsspektrum
berticksichtigen zu miissen. Zudem sind die Singalbeitrdge unabhéngig vom Schwin-
gungstibergang (Av=0 bzw. 1) fiir den REMPI Nachweis vergleichbar. Wie schon im
Ein-Laser-Experiment wurden multimodale Verteilungsfunktionen fiir die Besetzung der
Rotationszustande des NO ermittelt. Damit bestatigten sich die Ergebnisse aus dem
Ein-Laser-Experiment und aus den Vorgéngerarbeiten [6,10]. Es kann gezeigt werden,
dass die beobachtete multimodale Rotationsverteilung der NO Fragmente im Ein-Laser-
Experiment kein Artefakt der benétigten Skalierung mit dem Absorptionsspektrum ist
oder durch die unterschiedlichen Photolysebedingungen verursacht wird. Obwohl die
ermittelte Lebensdauer 7 des angeregten NOy Molekiils mafigeblich lénger ist, als fiir

Photoysewellenlangen um 225 nm beim Ein-Laser-Experiment, wurde dennoch im Mittel
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ein hoher Anteil von 68% der Exzessenergie als kinetische Energie auf die Fragmente
verteilt. Lediglich 32% verbleiben als innere Energie im NO Teilchen. Dies spricht fiir
eine schlechte Dissipation der Energie auf die inneren Freiheitsgrade bei der Photolyse.
Aufgrund der langen Lebensdauer des angeregten Stickstoffdioxids wurde eine isotrope(re)
Winkelverteilung der NO Fragmente erwartet, als dies noch fiir das Ein-Laser-Experiment
beobachtet wurde. Bei der Untersuchung von 3 gegen E;,,(NO) zeigte sich jedoch ein
recht unstetes Verhalten. Die Aufnahme von Ion-Images unterschiedlicher NO Fragmente
lief§ auf eine Abhéngigkeit zwischen 5 und dem angeregten Rotationszweig fiir die Pho-
tolyse und dem Rotationszustand des beobachteten NO Fragments schlieSen. Hierbei
wurden signifikant hohere Werte fiir S ermittelt, wenn die Photolyse aus dem 7Ry und
7R, Rotationszweigen erfolgte. Fiir die Dissoziation aus dem 9P, Zweig wurden hingegen,
je nach Analysemethode, isotrope bis negative Werte fiir den Anisotropieparameter
gemessen. Diese Beobachtung lasst sich mit der zustandsselektiven Préaparation des NO,
Molekiils erkldaren. Die klassische Betrachtung des Anisotropieparameters, wobei 3 durch
die Molekiilrotation und Zerfallsgeschwindigkeit bestimmt wird, ist dann nicht mehr
sinnvoll. Vielmehr muss in diesem Fall ein quantenmechanischer Ansatz zur Beschreibung

herangezogen werden, der den definierten Ausgangszustand explizit beriicksichtigt.

Obwohl insbesondere bei der Aufnahme der ITon-Images, bei Anregung unterschiedlicher
Rotationsbanden des Ausgangsmolekiils, akribisch auf die Vermeidung von Messfehlern
geachtet wurde und auch die Resultate der Kontrollmessungen keinen Hinweis auf ver-
falschte Werte von 3 liefern, sollten diese Messungen in einer vertieften Studie nochmals
aufgegriffen werden. Zudem miissen die Ergebnisse mit theoretischen Rechnungen zur
Symmetrie der beteiligten Zusténde und der quantenmechanischen Betrachtung von
die aufgestellte Theorie beziiglich dem Zusammenhang zwischen der angeregten Rota-
tionsbande und dem beobachteten Anisotropieparameter bestiatigen. Ob die Anregung in
den °Ry Zweig des NO, auch einen Einfluss auf die gemessene Rotationsverteilung hat,
lasst sich ebenfalls mit weiteren Aufnahmen von 3D REMPI Spektren, nach Anregung in
unterschiedliche Rotationszweige, nachweisen. Abschliefend ist festzustellen, dass selbst
bei so ausgiebig erforschten Molekiilen, wie dem hier vorgestellten NO,, sich immer
wieder neue Aspekte und Themen zur Untersuchung der Photophysik der Molekiile durch
die Weiterentwicklung von Mess- und Analysetechniken auftun. Diese Weiterentwick-
lungen tragen maflgeblich fiir ein besseres Verstéandnis fiir die Reaktionsablaufe und

-mechanismen bei, die in der Photochemie untersucht werden.
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Anhang

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse aus der Analyse der verschiedenen Messdaten
zusammengefasst. In den Abbildungen A.1 und A.2 sind die 3D-REMPI Spektren aus
dem Ein- und dem Zwei-Laser-Experiment dargestellt. Dabei sind das R-A- und das
a-A-Maps aus dem Ein-Laser-Experiment auf das Absoptionsspektrum des NO, aus
der Literatur normiert. Die dargestellten Maps aus dem Zwei-Laser-Experiment sind
bereits die Signalspektren. Sie wurden ermittelt, indem vom Spektrum der ersten Sequenz
(Photolyse und Ionisationslaser werden aktiviert) das Spektrum der zweiten Sequenz (nur
Ionisationslaser wird gepulst) abgezogen wird. Auf diese Weise ist es moglich das Signal,
welches durch die Photolyse mit der Tonisationswellenlénge erzeugt wird vom eigentlichen
Messsignal abzutrennen. Damit vereinfacht sich die Auswertung und Interpretation der
Messdaten deutlich. In Abbildung A.3 sind die TKE der Fragmente gegen die innere
Energie des NO Fragments fiir das Ein- und Zwei-Laser-Experiment gezeigt. Daraus kann
die Giite fiir die Bestimmung der Fragmentgeschwindigkeit aus dem R-A-Map abgeschétzt
werden. Die Ergebnisse aus der Analyse der Ion-Images und der 3D-REMPI Spektren
werden in den Tabellen A.1 bis A.9 zusammengefasst. Die Konstruktionszeichnungen
fiir die Strahlfithrung des Pumplasers in den entsprechenden Farbstofflaser der beiden
Lasersystem sind in den Abbildungen A.4 bis A.6 dargestellt.
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Abbildung A.1: R-\- (a) und a-A-Map (b) fiir NO Fragmente aus dem Ein-Laser-
Experiment.

164



SU / JIYTIPUIMYDISID)

S S S S

=] S ) S

g S ) (] =]

@\ [@\ — — 'p) =)

223 224 225 226 227 228 229 230
Wellenldnge / nm

222

oS O O O O O O o O O O

S n S n S n S [e) &) S o O O O o

T N NN — n @ T A 0 O < N
[9X1d / snIpey PeID / [SUIM

Abbildung A.2: R-\- (a) und a-A\-Map (b) fiir NO Fragmente aus dem Zwei-Laser-
Experiment.
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Abbildung A.3: Auftragung von TKE (gefiillte Kreise) gegen Eiy(NO) fiir das Ein- und
Zwei-Laser-Experiment. In (a) und (b) sind die Daten fiir den O(D) Kanal fir NO im
Schwingungsgrundzustand im F1 (links) und F2 Zustand (rechts) gezeigt. In (¢) und (d)
sind die entsprechenden Graphen fiir den O(P) Kanal dargestellt. Die gezeigten Kurven in
(e) und (f) stammen aus dem Zwei-Laser-Experiment fiir NO(v”=0), wobei links der F1
und rechts der F2 Zustand gezeigt ist. Im Rahmen der Messgenauigkeit wird eine Steigung
von -1.00 £ 0.07 erhalten, was eine gute Messqualitit bestatigt. Die ideale Steigung fiir
den Zerfall in ein atomares und ein molekulares Fragment betragt -1. Dies gilt jedoch nur
fiir konstante Photolysebedingungen, weshalb die TKE im Ein-Laser-Experiment um die
ansteigende Exzessenergie korrigiert werden muss. Diese ist ebenfalls als Exzessenergieen
Ecx (offene Kreise) in den Graphen aus dem Ein-Laser-Experiment in Abhéngigkeit von
Eint(NO) aufgetragen.
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Tabelle A.1: Ergebnisse der Auswertung des a-A-Maps aus dem Ein-Laser-Experiment

fiir NO Fragmente aus dem O(D) Kanal.

Spin- v” v’ Zweig j E;i,(INO) Photolyse Beta
Bahn cm™! nm

F1 1 1 R21 28.5 480.92446  221.727 0.80

F1 1 1 R21 18.5 624.20665  222.747 0.92+0.028
F1 1 1 Q21/R11 18.5 624.20665 223.134 0.65+0.034
F1 1 1 Q21/R11 17.5 634.57405  223.202 0.7040.027
F2 1 1 R22 19.5 2613.62605 223.338 0.7740.038
F1 1 1 Q11/P21 19.5 613.0244 223.458 0.61+0.029
F1 1 1 Q11/P21 18.5 624.20665 223.508 0.71+0.035
F1 1 1 Q11/P21 17.5 634.57405 223.556 0.6740.035
F1 1 1 Q21/R11 6.5 704.74403 223.737 1.02+0.032
F1 1 1 Q11/P21 11.5 682.98262 223.776 0.92+0.03
F2 1 1 Q22/R12 18.5 2547.3828  223.815 0.9540.037
F1 1 1 Q21/R11 3.5 715.1446 223.818 0.9640.032
F2 1 1 Q22/R12 16.5 2425.06187 223.929 0.97+0.037
F2 1 1 Q22/R12 11.5 2178.61125 224.171 1.16+0.046
F2 1 1 Q12/P22 15.5 2368.98645 224.296 1.08+0.047
F2 1 1 Q12/P22 14.5 2316.30258 224.328 0.98+0.028
F2 1 1 Q22/R12 6.5 2017.05512 224.346 0.98+0.03
F1 0 0 R21 19.5 607.83799  224.98 1.14+0.054
F1 0 0 R21 17.5 480.573 225.161 1.24+0.037
F1 0 0 Q21/R11 22.5 823.93646 225.169 0.94+0.043
F1 0 0 Q11/P21 26.5 1159.15652 225.359 0.7340.036
F1 0 0 R21 13.5 266.32276  225.483 1.06+£0.027
F1 0 0 Q21/R11 17.5 480.573 225.541 0.86+0.022
F1 0 0 Q21/R11 14.5 314.85326 225.723 0.91+0.02
F1 0 0 Q11/P21 18.5 542.5262 225.858 0.82+0.023
F1 0 0 Q21/R11 8.5 73.9405 226.02 0.93+0.022
F2 0 0 Q12/P22 21.5 889.50431 226.413 1.0340.031
F2 0 0 Q22/R12 12.5 348.61024 226.495 1.0040.031
F2 0 0 Q22/R12 11.5 305.65127  226.537 1.03+£0.029

Continued on next page
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Spin- v” v’ Zweig j Ej(NO) Photolyse Beta
Bahn cm™! nm

F2 0 0 Q12/P22 17.5 614.84929  226.594 0.954+0.027
F2 0 0 Q12/P22 9.5 230.03093 226.82 1.09£0.031
F2 0 0 Q22/R12 12.5 348.61024  226.492 0.994-0.032
F1 0 0 P11 35.5 211047736 225.262 1.05£0.059
F2 0 0 Q22/R12 1.5 64.98208 226.83 1.3540.042
F1 0 0 Q21/R11 6.5 20.42811 226.092 1.01£0.025
F1 0 0 Q11/P21 17.5 480.573 225.907 0.8440..02
F1 0 0 Q11/P21 26.5 1159.15652 225.349 0.73£0.035
F2 0 0 Q12/P22 23.5 1047.36102 226.305 0.9640.026
F2 0 0 Q22/R12 21.5 889.50431  225.968 0.91+0.027
F1 0 0 Q11/P21 19.5 607.83799  225.806 0.8240.024
F2 0 0 Q22/R12 26.5 1309.78277 225.579 0.93£0.045
F1 0 0 Q11/P21 25.5 1070.30306 225.431 0.79+0.029
F1 0 0 Q11/P21 28.5 1346.9664 225.204 0.88+0.047
F1 0 0 Q21/R11 23.5 902.69408 226.085 0.95+0.041
F2 0 0 R22 28.5 1501.8097  224.804 0.81£0.034
F1 0 0 Q21/R11 31.5 1653.95271 224.307 0.83+0.024
F1 0 0 Q21/R11 32.5 1763.02409 224.197 1.04+0.036
F2 1 1 Q21/R11 23.5 2912.45823 223.945 0.60%0.03
F1 0 0 Q21/R11 36.5 2233.04399 223.729 0.7440.046
F2 1 1 Q22/R12 22.5 2832.67351 223.547 0.6940.032
F2 1 1 Q22/R12 26.5 3172.10429 223.239 0.77+0.047
F1 0 0 R21 39.5 2621.00013 222.548 0.95+0.043
F1 1 1 Q21/R11 29.5 461.41149  222.207 0.9140.046
F1 1 1 R21 27.5 499.14095  221.842 0.80£0.045
F1 2 2 P11 2.5 3676.40109 221.647 0.65+0.043
F1 2 2 Q21/R11 6.5 3741.89401 221.453 0.66+0.033
F1 2 2 R21 4.5 3702.59661 221.395 0.60+£0.043
F2 0 0 Q12/P22 7.5 168.14739 226.849 1.22+0.026
F2 0 0 Q22/R12 3.5 85.61784 226.793 1.214+0.036

(L]
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Tabelle A.2: Ergebnisse der Auswertung des a-A-Maps aus dem FEin-Laser-Experiment
fir NO Fragmente aus dem O(P) Kanal.

Spin- v” v’ Zweig j E;i,(INO) Photolyse Beta
Bahn cm™! nm

F1 1 1 Q11/P21 45.5 5326.66584 221.119 1.10

F1 0 0 QIl1/P21 56.5 5393.97595 221.817 0.97+0.04
F1 1 1 Q11/P21 37.5 4209.3394 222.045 1.434-0.042
F1 0 0 Q11/P21 52.5 4653.57707 222.433 0.9440.045
F2 1 1 P12 45.5 5521.96427 222.936 1.0840.026
F1 3 2 R21 60.5 11535.46849 222.973 0.95

F2 1 1 P12 44.5 5367.95462 223.032 1.17+0.029
F2 1 1 P12 41.5 4926.13 223.304 1.0640.028
F1 0 0 Pl 53.5 4833.60119 223.312 1.06+0.036
F2 0 0 P12 56.5 5621.29134 224.016 1.1840.027
F2 0 0 P12 54.5 5238.58485 224.268 1.2040.029
F1 3 2 Q11/P21 59.5 11338.15695 225.513 0.6340.031
F2 0 0 P12 41.5 3082.51433 225.653 1.2540.037
F1 3 2 Q11/P21 50.5 9709.84569 227.042 1.01+0.057
F2 3 2 Q22/R12 50.5 9915.7365  227.08 1.23+0.066
F1 3 2 R21 38.5 7951.4439  227.125 1.494-0.048
F1 3 2 Q11/P21 49.5 9545.30509 227.199 1.0040.035
F1 3 2 Q21/R11 39.5 8079.97861 227.782 1.29+0.043
F1 1 0 R12 59.5 7797.21466 228.104 0.94+0.026
F1 3 2 Q11/P21 38.5 7951.4439 228.71 1.20+0.074
F1 1 0 R21 56.5 7212.56991 228.774 1.00+£0.034
F1 1 0 Q21/R11 60.5 7998.79498 229.132 1.11+£0.096
F1 1 0 R21 54.5 6839.55107 229.207 1.094-0.039
F1 1 0 R21 53.5 6658.06412 229.42 1.014+0.036
F2 1 0 R22 58.5 7830.31324 229.523 1.03+£0.062
F1 1 0 R21 52.5 6479.92511 229.628 0.94+0.018
F1 1 0 R21 50.5 6133.6896  230.04 0.96+0.015
F1 1 0 R21 48.5 5800.84186 230.44 1.04+0.018
F2 0 0 P12 44.5 3529.04314 225.378 1.1640.031
F2 0 0 P12 45.5 3684.69209 225.28 0.9540.027

Continued on next page
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Spin- v” v’ Zweig j Ej(NO) Photolyse Beta
Bahn cm ! nm

F1 1 1 Q11/P21 34.5 3845.47959 222.343 1.0440.041
F2 0 0 P12 41.5 3082.51433 225.653 1.25+0.037
F2 0 0 Q22/R12 35.5 2281.38573 224.708 1.0340.032
F2 0 0 P12 48.5 4172.05062 224.967 1.1940.06
F2 0 0 P12 44.5 3529.04314 225.378 1.17+0.033
F2 3 2 Q22/R12 46.5 9266.68485 227.71 1.28+0.077
F1 3 2 R21 42.5 8485.2099  226.469 1.27+0.05

)

Tabelle A.3: Ergebnisse der Auswertung des a-A-Maps aus dem Zwei-Laser-Experiment

fir NO Fragmente aus dem O(P) Kanal.

Spin- v” v’  Zweig j Ej(NO) Photolyse Beta
Bahn cm™! nm

F2 3 2 Q22/R12 27.5 6904.21071 230.063 1.0540.069
F1 1 0 Q21/R11 56.5 7212.56991 229.966 0.74+0.057
F1 1 0 R21 52.5 6479.92511 229.630 0.88+0.072
F2 3 2 Q22/R12 32.5 7410.37795 229.546 0.6740.044
F2 3 2 Q22/R12 33.5 7521.52342 229.435 0.7440.053
F1 3 2 R21 34.5 7470.00148 227.732 0.90+0.036
F1 3 2 R21 35.5 7585.45888 227.584 0.90+0.035
F2 0 0 P11/P12 19.5 745.330652 226.895 0.9140.029
F2 0 0 Q12/P22 7.5 168.14344 226.849 1.2240.034
F2 0 0 P11/P12 21.5 889.504264 226.84 0.7640.031
F2 0 0 Q22/R12 1.5 64.98203 226.829 0.5640.04
F2 0 0 Q12/P22 9.5 230.030888 226.82 1.15+0.044
F2 0 0 Q22/R12 3.5 85.617789  226.793 0.30+0.036
F2 0 0 Q22/R12 5.5 120.007689 226.746 0.02+0.03
F2 0 0 Q22/R12 6.5 142.359132 226.718 1.05£0.029
F2 0 0 Q22/R12 9.5 230.030888 226.617 0.3740.037
F2 0 0 Q22/R12 10.5 266.124441 226.578 0.96+0.035
F2 0 0 Q12/P22 17.5 614.849246 226.594 1.05+0.037

Continued on next page
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Spin- v” v’ Zweig j Ej(INO) Photolyse Beta
Bahn cm ! nm

F2 0 0 Q22/R12 11.5 305.651222 226.537 0.16+0.046
F2 0 0 Q22/R12 12.5 348.610197 226.492 1.064+0.039
F2 0 0 Q22/R12 16.5 554.746024 226.285 0.92+0.036
F2 0 0 Q22/R12 18.5 678.377845 226.167 0.73+0.031
F1 0 0 Q21/R11 6.5 20.42811 226.092 0.7740.05
F1 0 0 Q21/R11 8.5 73.9405 226.02 0.8540.037
F1 0 0 Q11/P21 15.5 366.73765  225.996 1.05£0.029
F2 0 0 Q22/R12 21.5 889.504264 225.968 0.64+0.028
F1 0 0 Q11/P21 16.5 421.97771  225.953 0.16+0.029
F1 0 0 Q11/P21 18.5 542.526155 225.858 0.3940.023
F1 0 0 Q11/P21 19.5 607.837948 225.806 0.80+0.029
F1 0 0 Q21/R11 14.5 314.853216 225.792 0.8140.042
F2 0 0 Q22/R12 25.5 1218.89199 225.661 0.51+£0.021
F2 0 0 P11/P12 41.5 3082.51429 225.653 0.56+0.22
F1 0 0 Q21/R11 16.5 421.97771  225.606 1.004-0.031
F2 0 0 Q22/R12 26.5 1309.78273 225.578 0.4940.025
F1 0 0 R12/R21 13.5 266.322712 225.484 0.9240.037
F2 0 0 P11/P12 44.5 3529.04309 225.378 0.49+0.026
F1 0 0 Q11/P21 26.5 1159.15647 225.358 0.56+0.021
F1 0 0 P11/P12 34.5 1991.2856  225.344 0.6440.039
F1 0 0 Q11/P21 28.5 1346.96635 225.203 0.43+0.027
F1 0 0 R12/R21 17.5 480.57295 225.161 1.10+0.024
F1 0 0 Q11/P21 30.5 1548.25316 225.034 0.2640.027
F1 0 0 R12/R21 19.5 607.837948 224.979 0.98+0.028
F2 0 0 P11/P12 48.5 4172.05057 224.967 0.69+0.03
F2 0 0 Q22/R12 33.5 2041.59891 224.919 0.3140.024
F1 0 0 R12/R21 20.5 676.509492 224.885 0.5940.032
F1 0 0 R12/R21 21.5 748.541936 224.788 0.53+0.03
F1 0 0 Q11/P21 33.5 1875.46809 224.762 0.19+0.018
F2 0 0 P11/P12 50.5 4513.96187 224.746 0.4540.031
F2 0 0 Q22/R12 35.5 2281.38569 224.707 0.21+0.018
F1 0 0 Q11/P21 34.5 1991.2856  224.666 0.19+0.019

Continued on next page
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b

Spin- v” v’ Zweig j Ej(NO) Photolyse Beta
Bahn cm ! nm

F2 1 1 P12 14.5 2316.30258 224.606 0.66+0.025
F2 1 1 Q22/R12 3.5 1960.91756 224.42 0.52+0.032
F1 0 0 R12/R21 26.5 1159.15647 224.257 0.66+£0.022
F2 1 1 Q22/R12 10.5 2139.50447 224.211 1.1540.032
F2 1 1 Q22/R12 14.5 2316.30258 224.034 0.83+0.028
F1 0 0 P11/P12 50.5 4303.67813 223.698 0.83+0.021
F1 1 1 Q11/P21 18.5 2411.81832 223.51 1.30+£0.042
F1 0 0 Q11/P21 46.5 3644.46797 223.279 0.52+0.019
F1 0 0 Q11/P21 48.5 3967.30943 223.007 0.4640.018
F1 0 0 R12/R21 39.5 2621.00008 222.547 0.7540.012
F1 1 1 Q11/P21 40.5 4603.26556 221.718 0.35+0.016
F1 0 0 R12/R21 48.5 3967.30943 221.094 0.8840.037
F1 1 0 Q11/P21 62.5 8412.00508 229.988 0.6140.041
F1 1 0 Q11/P21 63.5 8623.6353  229.785 0.70+0.047
F1 1 0 R21 56.5 7212.56991 228.774 0.88+0.035
F1 1 0 R21 59.5 7797.21466 228.104 0.9340.04
F1 3 2 Q11/P21 48.5 9384.03988 227.351 1.00+£0.042
F1 3 2 Q11/P21 49.5 9545.30509 227.199 1.07+0.038

Tabelle A.4: Auswertung Velocity-Map lon-Images aus dem Ein-Laser-Experiment fiir NO
Fragmente aus dem O(D) Kanal. Die Auswertungen erfolgen mit dem Levenberg-Marquard
(LM) bzw. Maximum-Entropie (ME) Verfahren. Beim Maximum-Entropie Verfahren findet
der Mevir Ansatz Verwendung.

LM ME
Spin- v’ Vv’ Zweig j R, s o 6] R, s o Ié]
Bahn
F2 0 0 Q22/R12 12.5 | 134.8 3.7 0.94 | 134.6 2.4 0.87
F1 0 O P11 35.5 | 119.7 4.2 0.77 | 119.7 5.1 1.02
F1 0 0 P11 35.5 | 119.6 ) 0.72 | 1194 5.5 0.96
F2 0 0 Q22/R12 1.5 | 137.9 2.4 1.17 | 137.9 2.4 1.53
F1 0 0 Q21/R11 6.5 | 142.2 2.6 0.76 | 142.8 1.7 0.34
F1 0 0 Ql1/P21 17.5 | 137.3 2.6 1.15 | 1374 2.7 1.50
F1 0 0 Ql1/P21 265 | 1214 3.8 0.63 | 121.3 3.4 0.83
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Tabelle A.5: Auswertung Velocity-Map lon-Images aus dem Ein-Laser-Experiment fiir NO
Fragmente aus dem O(P) Kanal. Die Auswertungen erfolgen mit dem Levenberg-Marquard
(LM) bzw. Maximum-Entropie (ME) Verfahren. Beim Maximum-Entropie Verfahren findet

der Mevir Ansatz Verwendung.

LM ME
Spin- v’ Vv’ Zweig j R, o 15} R, .. o 15}
Bahn
F2 0 0 P12 44.5 | 319.5 2.4 1.22 | 319.6 2.9 1.38
F2 0 0 P12 45.5 | 323.5 2.6 1.18 | 323.6 2.8 1.29
F2 0 0 Q22/R12 1.5 | 3453 24 1.03 | 3456 2.3 1.93
F1 1 1 Ql1/P21 34.5 | 3264 3.9 1.12 | 326.6 3.4 1.41
F2 0 0 P12 415 | 3274 2.5 146 | 327.1 3.5 1.85
F2 0 0 Q22/R12 35.5 | 3374 3.8 1.38 | 335.4 4.7 2.22
F2 0 0 P12 48.5 | 3179 2.6 1.39 | 316.9 4.2 1.78
F2 0 0 P12 445 | 323.6 3.3 1.36 | 323.5 3.5 1.74
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Tabelle A.6: Auswertung Velocity-Map Ion-Images aus dem Zwei-Laser-Experiment fiir
NO Fragmente aus dem O(P) Kanal. Die Auswertungen erfolgen mit dem Levenberg-
Marquard (LM) bzw. Maximum-Entropie (ME) Verfahren. Beim Maximum-Entropie Ver-
fahren findet der Mevir Ansatz Verwendung.

LM ME
Photo- Spin- v” Vv’ Zweig j R,.. o 6] R,,.. o 15}
lyse Bahn
2R0 F1 0 0 Q21/R11 6.5 |307.3 34 0.11 | 3076 3.0 0.35
2P0 F1 0 0 Q21/R11 6.5 |307.6 34 -0.16 | 3079 2.8 -0.01
6R0/8R0O F1 0 0 Q21/R11 6.5 |307.9 29 0.18 |308.1 24 0.36
6RO F1 0 0 Q21/R1l1 6.5 |307.5 3.1 0.10 |307.8 2.8 0.32
4R0 F2 0 0 Q22/R12 1.5 |307.0 53 0.14 |3073 4.1 0.33
2R0 F2 0 0 Q22/R12 1.5 3069 25 0.20 |307.0 2.7 0.39
4P0 F2 0 0 Q22/R12 1.5 |[307.0 3.2 -0.14 | 3072 2.8 0.11
2P0 F2 0 0 Q22/R12 1.5 | 307.0 3.1 -0.06 |307.2 2.6 0.14
0RO F2 0 0 Q22/R12 1.5 |306.7 28 0.20 |307.1 2.5 049
2R0 F2 0 0 Q22/R12 1.5 |306.8 2.5 0.31 [307.0 24 0.60
6RO F2 0 0 Q22/R12 12.5 | 304.7 2.8 0.12 | 304.8 2.3 0.31
4R0 F2 0 0 Q22/R12 12,5 {3075 2.5 0.14 |307.8 23 0.33
2R0 F2 0 0 Q22/R12 125 {3076 3.6 0.31 |307.8 3.0 0.54
2P0 F2 0 0 Q22/R12 125 1 307.6 2.9 -0.18 | 307.8 2.5 -0.02
4P0 F2 0 0 Q22/R12 125 |308.3 3.5 -0.18 | 3085 2.9 -0.07
3R1 F2 0 0 Q22/R12 12.5 1 309.3 2.4 031 | 309.5 2.3 0.51
6RO F2 0 0 P12 44.5 | 274.0 3.4 027 | 2742 2.8 0.52
4R0 F2 0 O P12 44.5 | 273.8 2.8 0.27 | 2740 24 0.46
2R0 F2 0 0 P12 445 | 273.8 2.4 040 | 2740 2.3 0.62
4R1 F2 0 0 P12 445 | 273.6 2.6 0.16 | 273.8 2.5 0.40
3R1 F2 0 0 P12 445 | 273.6 2.7 0.09 | 273.8 2.5 0.32
4P0 F2 0 0 P12 44.5 | 273.8 3.8 0.07 | 274.0 2.9 0.14
2P0 F2 0 0 Q22/R12 12,5 {3052 2.1 -0.21 {3055 23 0.02
4P0 F2 0 0 Q22/R12 12,5 1 305.0 2.2 -0.29 | 3054 2.5 -0.14
0RO F2 0 0 P12 445 | 270.2 24 0.69 | 2706 24 1.03
4R0 F2 0 0 P12 445 | 2704 24 035 | 2706 2.2 047
3R1 F2 0 0 P12 44.5 | 270.1 2.7 0.10 | 270.3 2.5 0.35
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Tabelle A.7: Energiecumverteilung fiir die unterschiedlichen Schwingungstibergénge im Ein-
Laser-Experiment fiir NO Fragmente aus dem O(D) Kanal. Die mittlere Geschwindigkeit
wird iiber die Gewichtung mit der entsprechenden Wahrscheinlichkeit fiir den betrachteten

Ubergang berechnet.

Spin-Bahn: F1 °II, s, Spin-Bahn: F2 *Il3/,

V” V’ 'l_}real(NO) Ekin(NO) TKE Eexzess ,Dreal(NO) Ekin(NO) TKE Eexzess
0 0 930.10 1019.16  2930.85 19174.40 | 821.71 795.46  2287.53 19052.52
1 1 634.89 474.87  1365.61 19621.20 | 578.57 394.36 1134.09  19490.15
2 2 311.69 114.45 329.13  20007.91 | 203.69 48.88 140.56  19892.55

Tabelle A.8: Energieumverteilung fiir die unterschiedlichen Schwingungsiibergéinge im Fin-
Laser-Experiment fiir NO Fragmente aus dem O(P) Kanal. Die mittlere Geschwindigkeit
wird {iber die Gewichtung mit der entsprechenden Wahrscheinlichkeit fiir den betrachteten

Ubergang berechnet.

Spin-Bahn: F1 °II; » Spin-Bahn: F2 *II;
Vv’ V| Ureal(NO) Eyin(NO) TKE  Egygess | Ureal(NO) Eiin(NO) TKE  Ecygess
0 0 | 2262.70 6031.64 17345.44 19280.89 | 2201.76 5711.17 16423.85 19257.12
1 0 1812.85  3871.75 11134.16 18170.38 | 1695.81 3387.94 9742.85 18200.81
1 1 2105.47 522253 15018.65 19828.11 | 2016.90 4792.38 13781.66 19837.10
2 1 1731.34  3531.42 10155.45 18425.63 | 1628.58 3124.64 8985.67 18488.04
2 2 | 2077.81 5086.23 14626.70 20020.10 | 2052.53 4963.22 14272.94 19969.10
3 2 | 1613.17 3065.81 8816.48 18910.97 | 1618.98 3087.91  8880.03 18667.74
4 3 1592.43  2987.49 8591.25 19117.16 | 1495.45 2634.66 7576.61 19142.92

Tabelle A.9: Energieumverteilung fiir die unterschiedlichen Schwingungsiibergéinge im
Zwei-Laser-Experiment fiir NO Fragmente aus dem O(P) Kanal. Die mittlere Geschwin-
digkeit wird iiber die Gewichtung mit der entsprechenden Wahrscheinlichkeit fiir den

betrachteten Ubergang berechnet.

Spin-Bahn: F1 2H1/2 Spin-Bahn: F2 21_[3/2
v” v’ Ereal (NO) Ekin(NO) TKE Eexzess ’Dreal(NO) Ekin (NO) TKE Eexzess
0 0 | 1974.82 4594.50 13212.60 15025.58 | 2027.49  4842.84 13926.75 15025.58
1 0 | 147486 2562.63 7369.47 15025.58 | 1376.31  2231.60 6417.50 15025.58
1 1 | 1835.81 3970.42 11417.91 15025.58 | 1807.52 3849.01 11068.76 15025.58
2 1 | 152253 2730.95 7853.52 15025.58 | 1556.98  2855.95 8212.98 15025.58
2 2 | 173249 3536.11 10168.93 15025.58 | 1660.09  3246.73  9336.75 15025.58
3 2 | 1656.83 3234.01 9300.17 15025.58 | 1505.04 2668.59  7674.18 15025.58
4 3 | 1369.85 2210.69 6357.37 15025.58 | 1371.11  2214.77 6369.11 15025.58
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A Anhang
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Abbildung A.4: Konstruktionszeichnung fiir den 45° Spiegelhalter.
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A Anhang
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