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Zusammenfassung
Sebastian Jung

Erzeugung kalter SO, Molekiile zur Untersuchung ihrer schwellnahen
Photodissoziation

Im Rahmen des Projektes ,Deceleration of SO,: Photodissociation of molecules at
rest and generation of cold SO and O“ wurde ein Stark-Abbremser zur Erzeugung
kalter und langsamer SO, Molekiile entworfen und aufgebaut. Dieser Abbremser
besteht aus 140 in einer Reihe angeordneten Elektrodenpaaren (Abbremserstu-
fen), die inhomogene elektrische Felder erzeugen. Durch die Wechselwirkung des
permanenten elektrischen Dipolmomentes mit den inhomogenen elektrischen Fel-
dern werden die SOy Molekiile entlang der Abbremserachse gefiihrt. Durch peri-
odisches Schalten der Felder mit zeitlich abnehmender Schaltfrequenz werden die
SO, Molekiile gebremst. Dieser Abbremser bildet den Kern einer Hochvakuum-
Molekularstrahlapparatur, deren wichtigste Elemente eine Diise mit Skimmer zur
Erzeugung eines dichten und langsamen Molekiilstrahls, ein Hexapol zum Biin-
deln des divergenten Molekiilstrahls, der Stark-Abbremser und mehrere Beob-
achtungszonen zur Untersuchung der Molekiilstrahleigenschaften sind. Zur Aus-
legung der Apparateparameter wurde ein Simulationsprogramm zur Berechnung
von Trajektorien der SOy Molekiile in der Apparatur entwickelt. Das Programm
beschreibt mit Hilfe einer Monte-Carlo-Methode die Strahlerzeugung in der Diise
und berechnet die Ablenkung der SO, Molekiile im Hexapolfeld sowie die Bewe-
gung der Molekiile im Stark-Abbremser. Es erlaubt die Ausgabe eines simulierten
Flugzeitspektrums, das mit gemessenen Flugzeitspektren verglichen werden kann.
Mit der Molekularstrahlapparatur gelang es, durch Verwendung von Xenon als
Trégergas und durch Kiihlung der Diise, einen SO Strahl mit einer Longitudinal-
geschwindigkeit von nur 300 m/s zu erzeugen. Erstmals konnte die Funktion eines
Hexapols als Linse fiir den SOy Strahl demonstriert und ein quantitatives Ver-
standnis der Hexapolwirkung erreicht werden. Durch Variation der Hexapolspan-
nung gelang es, die Brennweite des Hexapols so einzustellen, dass der Molekiilfluss
im Abbremser signifikant erhéht wurde. Mit dem Stark-Abbremser konnten erst-
malig SOy Molekiile abgebremst werden. Die 140 Stufen des Stark-Abbremsers
bewirkten eine Reduzierung der kinetischen Energie der SO, Molekiile um bis zu
42%. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde ein 326-stufiger Stark-Abbremser
entworfen, mit dem SO, bis zum Stillstand abgebremst werden soll, und mit dem
Aufbau begonnen. Die so erzeugbaren kalten und langsamen SO, Molekiile sollen
in die Fragmente SO und O photodissoziiert werden.

Da dieser Photodissoziationsprozess in elektrischen Feldern stattfinden soll, wurde
im Vorgriff auf die geplanten Experimente das Dipolmoment des photodissoziie-
renden C !B, Zustandes gemessen. Dazu wurde die Starkverschiebung einzelner
Rotationslinien in einem homogenen elektrischen Feld bei unterschiedlichen Feld-
stirken bestimmt. Auf diese Weise gelang es erstmals, das Dipolmoment des C !B,
Zustandes zu ermitteln.

Schlagworte: Stark-Abbremsung, SO, Photodissoziation, Starkeffekt



Abstract

Sebastian Jung

Generation of cold SO, molecules to investigate near-threshold photo-
dissociation.

Within the project ‘Deceleration of SOs: Photodissociation of molecules at rest
and generation of cold SO and O’ a Stark decelerator was designed and construc-
ted to generate cold and slow SO, molecules. This Stark decelerator consists of
an chain of 140 equidistant pairs of electrodes (deceleration stages), producing
inhomogeneous electric fields. The interaction of the permanent electric dipole
moment with the inhomogeneous electric fields transversely guides the molecular
beam. The SO, molecules are decelerated by switching the electric fields with de-
creasing switching frequency. The decelerator is the main part of a high vacuum
molecular beam apparatus, which consists of the following elements: a nozzle to
generate a dense and slow molecular beam, a hexapole to focus the divergent mo-
lecular beam, the Stark decelerator, and several observation zones to investigate
the molecular beam properties. For selecting appropriate dimensions and voltages
of the hexapole and the decelerator, a simulation programme was developed to
calculate the trajectories of the SOy molecules in the apparatus. By means of a
Monte-Carlo-method the programme describes the molecular beam generation in
the nozzle and calculates the deflection of the SO5 molecules in the hexapole field
and the motion of the molecules in the Stark decelerator. The programme allows
the output of a simulated time of flight spectrum, which can be compared with
measured time of flight spectra. With the molecular beam apparatus it was pos-
sible to generate a SO, beam with a longitudinal velocity below 300 m/s by using
Xenon as carrier gas and cooling of the nozzle. The function of a hexapole as a
lens for the SO, beam was demonstrated for the first time. A quantitative under-
standing of the hexapole influence was reached. By varying the hexapole voltage
it was possible to adjust the focal length of the hexapole and thus to enhance
the molecular flux in the decelerator significantly. By the Stark decelerator SO,
molecules were decelerated for the first time. The 140 deceleration stages caused
a reduction of the kinetic energy of the SO, molecules up to 42%. Based on these
results the design was completed with the help of the above mentioned simulation
programmes and the construction of a decelerator with 326 stages was started. It
should allow to bring the SO, molecules to standstill. In this way producible cold
and slow SO, molecules shall be photodissociated into the fragments SO and O.
Since the photodissociation process will take place in electric fields, precise know-
ledge of the dipole moment of the photodissociating C 'B, state is essential. It
was measured via the Stark shift of several rotational lines in a homogeneous elec-
tric field at different electric field strength settings. This is the first measurement
of the dipole moment of SO, in the C !B, state.

Keywords: Stark deceleration, SOs, photodissociation, Stark effect
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KAPITEL 1

Einleitung

1.1 Motivation

Kalte Gase von Molekiilen haben in den letzten Jahren zunehmende Aufmerk-
samkeit erregt. Vor allem das Gebiet der kalten Molekiile wurde durch Experi-
mente mit ultra-kalten atomaren Gasen, aus denen kalte molekulare Wolken er-
zeugt werden konnen, stimuliert. Wichtige Ergebnisse sind unter anderem Atom-
Molekiil-Kohérenzen in Bose-Einstein-Kondensaten [1] und die Erzeugung kom-
plexer Teilchen wie Cs, mittels Feshbach-Rampen [2]. Die Kontrolle von Uber-
gangen zwischen den Komponenten eines mehrkomponentigen Gases stellt dabei
eine grofe Herausforderung dar. Diese Forschungsarbeiten sind sehr dicht mit
dem neu auftauchenden Feld der ultra-kalten Chemie [3| verbunden. Fiir die Gro-
fse von Ratenkoeftfizienten spielen unter solchen Bedingungen das Schwell- und
das Resonanzverhalten die entscheidende Rolle [4, 5], da bei den niedrigen Tem-
peraturen nur eine sehr begrenzte Anzahl von Partialwellen zu den Prozessen
beitragen. Kiirzlich wurde die Wechselwirkung von ultra-kalten Molekiilen mit
ultra-kalten Atomen beobachtet [6, 7]|. Die Beschreibung dieses Stofses basiert auf
den Quanteneigenschaften des Prozesses bei sehr niedrigen Temperaturen und
muss entsprechend beschrieben werden. Kalte molekulare Wolken sind aber auch
an sich sehr interessant. Sie waren der wesentliche Bestandteil fiir Experimente,
wie zum Beispiel fiir kiirzlich an Hydroxylradikalen durchgefiihrten Prézisions-
messungen [8], mit denen zukiinftig vielleicht die Grenze fiir eine Zeitabhéngig-
keit der Feinstruktur-Konstante weiter verschoben werden kann. In diesem Expe-
riment konnte der Mikrowelleniibergang des OH Grundzustandes A\-Dubletts mit
bisher nicht erreichter Prazision gemessen werden. Das Hydroxyl-Radikal hat ins-
besondere hohe astrophysikalische Relevanz. Folglich wéchst das Interesse an der
Dynamik und der Wechselwirkung dieser Systeme sehr schnell, und neue Systeme
mit interessanten Eigenschaften sollten erforscht werden.

Der Prozess der schwellnahen Photodissoziation, der in dieser Arbeit diskutiert
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werden soll, ist eine neue Methode zur Erzeugung anderer Sorten von kalten Mo-
lekiilen und Atomen. Freie Radikale kénnen so leicht erzeugt werden, die durch
bekannte Methoden wie Laserkiihlung wohl nicht erreichbar sind. Sie bieten inte-
ressante Aussichten fiir unterschiedliche Untersuchungen, insbesondere zur kalten
Chemie. Nur wenige innere Zustande der Fragmente werden besetzt, da die Disso-
ziation nahe der Schwelle geschieht. Aufterdem kann eine raumliche Ausrichtung
der Fragmente erwartet werden, die die Untersuchung von Stofen und Reaktionen
besonders interessant macht.

SO, ist ein idealer Kandidat fiir diese Untersuchungen, da umfangreiche spek-
troskopische Daten sowohl fiir seinen elektronischen Grundzustand, als auch fiir
einige seiner elektronisch angeregten Zustdnde vorhanden sind. Dariiber hinaus
war das SO, Molekiil Gegenstand vieler detaillierter theoretischer Untersuchun-
gen [9, 10, 11]. Besonders der C !B, Zustand hat groRes Interesse erweckt, da er
in die Fragmente SO und O préadissoziiert [12|. Beide Fragmente liegen in ihrem
elektronischen Grundzustand vor. Es wurde beobachtet, dass Niveaus dicht an der
Dissoziationsschwelle besetzt werden konnen, so dass Fragmente mit vergleichs-
weise kleiner Uberschussenergie erzeugt werden [13, 14]. SO, ist dementsprechend
ein hervorragend geeignetes Molekiil fiir Untersuchungen nahe der Dissoziations-
schwelle. An einem solchen System kann die Dynamik eines nicht zu komplexen
Molekiils studiert werden. Es kann als ein guter Priifstein fiir Berechnungen der
molekularen Dynamik dienen, bei dem eine gute Genauigkeit nahe der Reak-
tionsschwelle erwartet werden kann. Die Zahl der erlaubten Dissoziationskanéle
ist klein [15]. Daher ist die Fragmentierung von SOs in kaltes SO und O ein Schritt
in Richtung quantenbestimmter Reaktionen.

Um den vollen Vorteil aus der kleinen Uberschussenergie der Fragmente zu ziehen,
ist es allerdings notwendig, eine Wolke kalter SOy Molekiile zu erzeugen. Hierfiir
scheint die Stark-Abbremsung [16, 17| eine gut geeignete Methode zu sein. Um
SO4 bis zum Stillstand abzubremsen, sind unter typischen technischen Bedingun-
gen etwa 340 Hochspannungs-Stufen notig, wie in [17]| berichtet wird. Diese hohe
Anzahl von Stufen ist trotz des grofen Dipolmoments ub(i) = 1,633 D [18] des
SO, erforderlich, weil die Molekiilmasse vergleichsweise grof ist.

Die Photodissoziation kann auch in elektrischen oder magnetischen Feldern durch-
gefithrt werden, so dass die beteiligten Energieniveaus und Dissoziationsasym-
ptoten verschoben werden. Daher sollte es moglich sein, die Niveaus sogar noch
dichter an die Dissoziationsschwelle heranzuschieben, und damit die kinetische
Energie der Fragmente zu variieren und einzustellen. Zur Zeit sind drei Vibra-
tionsniveaus bekannt [15]|, die mogliche Kandidaten fiir diese Untersuchungen
sind. Dies sind die (1,4,2), (3,1,2) und (5,1,0) Banden des C !B, Zustandes, die
energetisch dicht an den Vibrationszustande v = 0, 1 bzw. 2 der Fragmente SO
plus 3P, des Fragmentes O liegen.
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1.2 Aufgabenstellung

Diese Arbeit ist der erste Teil eines Forschungsprojektes zur Erzeugung von lang-
samen und kalten SOy Molekiilen und zur Untersuchung ihrer schwellnahen Pho-
todissoziation. Zu diesem Zweck wird eine Molekularstrahlapparatur entwickelt
und aufgebaut, dessen wesentliche Elemente eine Molekiilstrahlquelle zur Erzeu-
gung eines dichten und langsamen Molekiilstrahls, ein Hexapol zum Biindeln des
divergenten Molekiilstrahls, ein Stark-Abbremser zum Abbremsen der Molekii-
le und mehrere Beobachtungszonen zur Untersuchung der Molekiilstrahleigen-
schaften sind. Zur Auslegung der Apparateparameter und zur Simulation und
Interpretation der Experimente wird begleitend ein Simulationsprogramm entwi-
ckelt. Wahrend des experimentellen Aufbaus sind in jeder Aufbaustufe Messungen
durchzufiihren, um die Funktion der einzelnen Komponenten zu priifen und zu
optimieren. Den Abschlufs der Arbeit bilden Untersuchungen der Molekiilstrahl-
eigenschaften hinter dem Stark-Abbremser.

Die Entwicklung der Molekiilstrahlquelle soll sich weitestgehend an dem Konzept
der Gruppe von G. Meijer orientieren. Mit diesem Konzept gelang bereits die
Erzeugung eines dichten und langsamen Strahls leichterer Molekiile. Ein dich-
ter und langsamer SO, Strahl ist fiir die geplanten Experimente essentiell, um
die Konstruktion des Stark-Abbremsers zu vereinfachen bzw. iberhaupt moglich
zu machen. Ein Uberschallmolekiilstrahl bietet dafiir ideale Voraussetzungen, da
die adiabatische Expansion zum Kiihlen der molekularen Freiheitsgrade genutzt
werden kann, und damit ein Strahl mit hoher Phasenraumdichte vorliegt. Durch
geeignete Wahl des Tragergases und durch eine Kiihlung der Diise kann ein Mole-
kiilstrahl mit kleiner mittlerer Geschwindigkeit erzeugt werden. Zu Beginn dieser
Arbeit ist eine eingehende Untersuchung und Optimierung des Molekiilstrahls no-
tig, um die Molekiilstrahleigenschaften auf die mit dem Stark-Abbremser durch-
zufithrenden Experimente anzupassen. Die Charakterisierung des Molekiilstrahls
soll mittels Flugzeitmessungen erfolgen.

Nach dem Aufbau und der Charakterisierung eines geeigneten Molekiilstrahls
wird basierend auf den Ergebnissen der Trajektoriensimulationen ein elektrosta-
tischer Hexapol geplant und aufgebaut. Das elektrische Feld des Hexapols dient
als Linse fiir den Molekiilstrahl. Mit Hilfe dieser Linse werden die Trajektorien der
Molekiile in den Eingang des Stark-Abbremsers gelenkt. Es muss geklart werden,
ob der Teilchenfluss im Stark-Abbremser durch die Verwendung des Hexapols
erhoht werden kann. Die Aberation einer Hexapol-Linse, die zum Beispiel durch
den nicht-linearen Starkeffekt der erwogenen SO, Niveaus entsteht, soll unter-
sucht werden. Ein gutes Verstandnis der Vorgénge im Hexapol und das auf dieser
Grundlage weiterentwickelte Programm zur Trajektoriensimulation erlaubt rea-
listische Vorhersagen fiir den Stark-Abbremser und dessen Konstruktion.

Der Stark-Abbremser nutzt die Kraft, die bei der Wechselwirkung des perma-
nenten elektrischen Dipolmomentes mit einem &ufseren inhomogenen elektrischen
Feld entsteht. Die Bewegungsenergie der Molekiile wird durch zeitliche Variation
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der elektrischen Felder schrittweise reduziert. Da mit dem schweren SO, auf dem
Gebiet der Stark-Abbremsung Neuland betreten wird, besonders was die Lange
der Abbremsstrecke betrifft, wird zunéchst ein Prototyp entworfen, mit dem die
SOy Molekiile noch nicht wirklich zum Stillstand gebracht werden kénnen. An-
gestrebt wird jedoch eine signifikante Reduzierung ihrer kinetischen Energie. Der
Stark-Abbremser wird bereits in dieser ersten Aufbaustufe so viele Abbremsstu-
fen besitzen, dass die in anderen Arbeitsgruppen verwendeten leichten Molekiile
(CO, NH3, ND3, OH) bis zum Stillstand abgebremst werden kénnen. Der Stark-
Abbremser bekommt ein modulares Design, so dass die Anzahl an Abbremsstufen
in Zukunft leicht erhoht werden kann.

Zur Auslegung der Apparateparameter wird ein Simulationsprogramm zur Berech-
nung von Trajektorien der SOy Molekiile in der Apparatur entwickelt. Das Pro-
gramm soll die Strahlerzeugung in der Diise beschreiben und die Trajektorien von
SOy Molekiilen in elektrostatischen und geschalteten elektrischen Feldern berech-
nen. Dariiberhinaus soll das Programm die Ausgabe simulierter Flugzeitspektren
erlauben, die mit gemessenen Flugzeitspektren verglichen werden kénnen. Die ex-
perimentellen Erfahrungen und die mit der Trajektoriensimulation gewonnenen
Informationen legen die Grundlage fiir den Aufbau eines Stark-Abbremsers, mit
dem SO, bis zum Stillstand abgebremst werden kann.

Im Vorgriff auf die zukiinftigen Experimente wird in dieser Arbeit die Manipu-
lation der schwellnahen Photodissoziation von SO4 in elektrischen Feldern unter-
sucht. Der bereits beschriebene Prozess der schwellnahen Photodissoziation lauft
{iber die Pridissoziation des C By Zustandes im SO, ab. Die Uberschussener-
gien der bei der Photodissoziation entstehenden Fragmente SO und O liegen in
Abhéngigkeit vom Dissoziationskanal im Bereich weniger 100 mK. Findet der
Dissoziationsprozess in elektrischen Feldern statt, so verursacht der Starkeffekt
eine Verschiebung der Energieniveaus des SO, Molekiils und auch der Fragmente
SO und O. Daher sollte es moglich sein, die Niveaus dichter an die Dissozia-
tionsschwelle heranzuschieben und Resonanzstrukturen bei geringen kinetischen
Energien zu beobachten. Die genaue Kenntnis der Starkverschiebungen ist wich-
tig, um tiiber die Machbarkeit solcher Experimente zu entscheiden. Das Dipol-
moment des SO, Grundzustandes [18] und einiger angeregter Zusténde [19, 20|
ist bekannt. Das Dipolmoment des fiir die Pridissoziation in Betracht kommen-
den C B, Zustandes ist nicht bekannt und soll in dieser Arbeit experimentell
bestimmt werden. Parallel dazu miissen auch die Molekiilkonstanten besonders
fiir einige energetisch hoher liegende Vibrationsniveaus des SO, bestimmt wer-
den, da hierfiir die in fritheren Experimenten [13, 14| erreichte Genauigkeit der
Frequenzkalibrierung nicht ausreicht.



KAPITEL 2

SO9 1n elektrischen Feldern

2.1 Abbremsung polarer Molekiile in elektrischen
Feldern

Molekiile besitzen ein elektrisches Dipolmoment i, wenn der Ladungsschwerpunkt
der positiven Ladung des Kerngeriistes nicht mit dem der negativen Ladungsver-
teilung in der Elektronenhiille zusammenféllt [21]. Sie werden als polare Mole-
kiile bezeichnet. Polare Molekiile zeigen in elektrischen Feldern eine Aufspaltung
und Verschiebung ihrer Energieniveaus. Diese Wechselwirkung des Dipolmomen-
tes mit dem &ufleren elektrischen Feld ist als Starkeffekt bekannt.

Auf polare Molekiile wirkt in inhomogenen elektrischen Feldern eine Kraft, die ab-
héangig ist von der Grofke des Dipolmomentes und dem Gradienten der elektrischen
Feldstéarke. In elektrostatischen Linsen wird der Starkeffekt dazu ausgenutzt, Mo-
lekiile in ausgewéhlten Quantenzustédnden zu fokussieren [22, 23, 24, 25]. Generell
ist eine elektrostatische Linse ein zylindersymmetrisches elektrisches Multipolfeld,
dessen Symmetrieachse auf der Molekiilstrahlachse liegt. Das Feld eines solchen
n-Pols ist proportional zu 72 ~*, wobei r der Abstand von der Molekiilstrahlachse
ist (n > 4, n gerade) |26]. Molekiile in einem niedrigfeldsuchenden Zustand werden
daher eine Kraft in Richtung der Molekiilstrahlachse erfahren und so fokussiert
werden. Auf der anderen Seite werden Molekiile in einem hochfeldsuchenden Zu-
stand defokussiert. Experimentell wird eine solche elektrostatische Linse durch
eine Anzahl (n) von zylindrischen Stangen realisiert, die dquidistant um einen
Kreisumfang angeordnet sind. Die Stangen werden alternierend auf Massepoten-
tial und auf Hochspannung gelegt.

Die Uberschallexpansion von Molekiilen ins Vakuum stellt eine sehr effiziente
und universelle Methode zur Herstellung kalter Molekiilstrahlen dar. Der erzeugte
Strahl besitzt eine niedrige Translations-, Rotations- und Vibrationstemperatur;
die mittlere kinetische Energie der Molekiile ist jedoch grof. Mit Hilfe inhomo-

11
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gener elektrischer Felder kann die mittlere kinetische Energie dieses Ensembles
kalter Molekiile, das sich mit einer hohen mittleren Geschwindigkeit im Labor-
system bewegt, reduziert werden. Mit elektrischen Feldern, die in transversaler
Richtung zum Molekiilstrahl inhomogen sind, kénnen polare Molekiile abgelenkt
und fokussiert werden. Ist das elektrische Feld in Richtung des Molekiilstrahls
inhomogen, wird die longitudinale Geschwindigkeit des Strahls gedndert. Dieser
Effekt wird bei einem Stark-Abbremser ausgenutzt. Er besteht aus Paaren paral-
leler Elektroden, die senkrecht zur Molekiilstrahlachse angeordnet sind. Zwischen
den Elektroden eines jeden Paares wird eine Spannung angelegt (siehe Abbil-
dung 2.1).

Abb. 2.1: Feldlinien zwischen Elek-
troden unterschiedlicher Polaritét.
Die elektrische Feldstidrke hat ihr
Maximum zwischen den Elektroden.
Ein polares Molekiil ist schematisch
mit seiner Flugrichtung angedeutet.

()

S~ ( (]}

7N

0=

Die elektrische Feldstarke erreicht in Molekiilstrahlrichtung sein Maximum zwi-
schen den Elektroden. Wenn sich ein Molekiil in einem niedrigfeldsuchenden Zu-
stand in dieses elektrische Feld bewegt, gewinnt es Starkenergie. Dieser Gewinn an
potentieller Energie wird durch den Verlust an kinetischer Energie kompensiert.
Beim Verlassen des Feldes gewinnt es diese kinetische Energie zuriick. Wird jedoch
das elektrische Feld abrupt abgeschaltet, bevor das Molekiil das Feld verlassen
hat, behalt das Molekiil seine momentane Geschwindigkeit bei. Das Molekiil ist
nun langsamer geworden. Ein ,Stark-Abbremser* besteht aus einer grofen Zahl
solcher Stangenpaare, so dass der beschriebene Vorgang an jedem Stangenpaar
wiederholt werden kann, und so die kinetische Energie der Molekiile sukzessive
reduziert werden kann. Die Molekiile kénnen durch eine gentigend grofse Zahl an
Stangenpaaren (Stufen) bis zum Stillstand abgebremst werden.

Die Anzahl von Stufen, die benétigt wird, um die Molekiile zum Stillstand zu
bringen, wird zum einen durch die anfangliche kinetische Energie der Molekiile
bestimmt und zum anderen durch die Grofe des Starkeffektes, den der Zustand
besitzt, in welchem sich die abzubremsenden Molekiile befinden. Je grofser der
Starkeffekt ist, desto weniger Stufen werden benoétigt, und je grofser die anféang-
liche kinetische Energie der Molekiile ist, desto mehr Stufen werden benétigt. Die
mittlere kinetische Energie eines Molekiilstrahls hingt neben der mittleren Ge-
schwindigkeit von der Molekiilmasse ab. Stark-Abbremser, mit denen Molekiile
bis zum Stillstand abgebremst werden konnen, wurden bisher nur fiir relativ leich-
te Molekiile realisiert (CO, ND3, OH), dazu reichten 60 bis 100 Abbremsstufen
aus. In Abbildung 2.2 ist die kinetischen Energie unterschiedlicher Molekiilstrah-
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mit v =285 m/s und Av = 80 m/s

Teilchenzahl
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Abb. 2.2: Verteilung der kinetischen Energie fiir Molekiilstrahlen verschiedener
Spezies. Fiir alle Molekiilstrahlen wurde die gleiche mittlere Geschwindigkeit v

und die gleiche Geschwindigkeitsbreite Av gewéhlt.

len dargestellt.
Da zwar der Starkeffekt bevorzugter Molekiilzustande fiir die gezeigten Spezies

vergleichbar grof ist, muss aufgrund der gréfteren kinetischen Energie fiir SO, ein

Abbremser mit wesentlich mehr Stufen (drei bis viermal so viele) verwendet wer-

den, um die Molekiile zum Stillstand zu bringen. Wie in Kapitel 3.4 gezeigt werden
wird, lassen sich mit einem Stark-Abbremser nur Molekiile innerhalb eines schma-
len Energieintervalls abbremsen. Die Breite dieses Energieintervalls wird nur von
der Grofke des Starkeffektes bestimmt und ist demnach fiir die in Abbildung 2.2
gezeigten Spezies vergleichbar grofs. Wegen ihrer grofseren Breite der kinetischen
Energieverteilung ist daher der Anteil der abbremsbaren Molekiile fiir SO im
Vergleich zu den anderen gezeigten Spezies kleiner. In dieser Arbeit wird die
erste erfolgreiche Abbremsung von SO, Molekiilen mit einem Stark-Abbremser
demonstriert. Zur Berechnung des Starkeffektes ist es notig, die Rotationsstruktur
des SO, zu beschreiben. Diese Berechnung wird im folgenden Kapitel erlautert.

2.2 Rotationsstruktur des SO,

Das SO, Molekiil kann man aufgrund der Anordnung der Atomkerne in einem
gleichschenkligen Dreieck in Cy,-Symmetrie beschreiben, siche Abbildung 2.3.

Die Symmetriegruppe C,, enthélt die Elemente Einheitstransformation E, Dre-
hung um 180° um die b-Achse Cy(b) sowie Spiegelungen an den beiden in Ab-
bildung 2.3 dargestellten Ebenen o, und o). Den Symmetriegruppen lassen sich
nach der Darstellungstheorie fiir ein bestimmtes Basissystem linear unabhangi-
ge Matrizen zuordnen, die die entsprechende Transformation bewirken. Wenn
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Abb. 2.3: Lage der Haupttragheitsachsen und Symmetrieebenen im SOy Mo-

lekiil.
Symmetry | E Cq(b) o,(bc) ol (ab)
A, 11 1 1 T,
Ay 11 1 -1 | R,
B, 1 -1 1 1 | T. R.
B 1 -1 -1 1 T., R,

Tabelle 2.1: Charaktertabelle fiir die Co, Gruppe und die Transformations-
charakteristik des Rotationsoperators R und des Translationsoperators T. An-
gaben iibernommen von |27, 28|.

der durch diese Basis aufgespannte Raum keine invarianten Unterrdume enthalt,
spricht man bei den Basiselementen von irreduziblen Darstellungen, von denen
im Fall der Cy,-Symmetriegruppe genau vier existieren. Die Darstellungen, die
gegeniiber Cy(b) symmetrisch oder antisymmetrisch sind, erhalten die Bezeich-
nung A bzw. B. Geméf dem Verhalten gegeniiber der Spiegelung o,, werden die
Indizes 1 oder 2 hinzugefiigt.

Die Spuren der Matrizen bezeichnet man als Charaktere der Darstellung. Da
fiir die Symmetriegruppe Cy, alle Darstellungen eindimensional sind, haben die
Charaktere jeweils den Betrag 1. Verhélt sich eine Darstellung gegeniiber einer
Transformation symmetrisch, so ist der Charakter 1. Bei antisymmetrischem Ver-
halten ergibt sich der Wert —1. Man kann nun das Symmetrieverhalten von Eigen-
funktionen dadurch bestimmen, dass man sie den genannten Transformationen
unterwirft und anhand der Charaktere feststellt, welcher irreduziblen Darstel-
lung sie entsprechen. Hilfreich fiir solche Uberlegungen ist die Verwendung der in
Tabelle 2.1 gezeigten Charaktertafel.

Das SO, Molekiil ist ein asymmetrischer Kreisel, aber mit schwach asymmetri-
schem Charakter (fast prolater Kreisel). Zur Beschreibung der Rotationsstruktur
des SOy Molekiils wird das quantenmechanische Modell eines starren asymmetri-
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schen Kreisels verwendet. Dieses Modell kann fiir kleine Rotationsquantenzahlen
J gut verwendet werden. Der Tragheitsellipsoid wird durch drei Rotationskon-
stanten parametrisiert. Der Rotationshamiltonian eines starren asymmetrischen
Kreisels hat folgende Form:

1
Hyop = 75 - (AJ2+ BJ; + CJ?) (2.1)
Fiir die Rotationskonstanten A = 2= B = 2 uynd C = 2= wird bei einem

2140 215 2.1c
asymmetrischen Kreisel A > B > (' vereinbart. Im Grenzfall zweier gleicher

Rotationskonstanten spricht man von einem symmetrischen Kreisel. Es wird hier
zwischen prolatem und oblatem Kreisel unterschieden. Der oblate Kreisel liegt
vor, wenn die Rotationskonstanten A und B gleich sind. Der prolate Kreisel liegt
vor, wenn die Rotationskonstanten B und C' gleich sind. Mit der Identifizierung
der Achsen z = b, y = ¢ und z = a nach Abbildung 2.3, die sich anbietet, da SO,
ein fast prolater Kreisel ist, erhdlt der Rotationshamiltonian folgende Form:

H.o = % (AJZ+BJ2+CJ2) (2.2)
Im Gegensatz zum symmetrischen Kreisel, bei dem die Projektion von J auf
die Figurenachse eine gute Quantenzahl ergibt, gilt dies nicht mehr im Fall
eines asymmetrischen Kreisels. Die Eigenfunktionen der Rotationshamiltonian
des asymmetrischen Kreisels konnen aber nach symmetrischen Kreiselwellenfunk-
tionen entwickelt werden. Um die Hamiltonmatrix des asymmetrischen Kreisels
in der Basis der Funktionen des symmetrischen Kreisels aufzustellen, bietet es
sich an, den Hamiltonian in folgende Form umzuschreiben [29].

1
Hooi = 33 [(B L O+ (24— B —C)J? (2.3)
1

+5(B = O) [ + (T

Die Matrixelemente von H, konnen in der Basis der Eigenfunktionen eines sym-
metrischen Kreisels |kJM) erzeugt werden. Beim symmetrischen Kreisel ist die
Projektion k des Rotationsdrehimpulses J auf die Figurenachse eine gute Quan-
tenzahl, wobei k von —J bis J lauft.

2J +1

872

1/2
joran) = (252 Do, 0. (2.4
Da die a-Achse des Molekiils als z-Achse definiert wurde, beziehen sich die Quan-
tenzahlen k auf die Projektion des Drehimpulses der Rotation auf die a-Achse.
Um die Matrixelemente des Hamiltonian ermitteln zu konnen, werden die Matrix-
elemente J2, J2, (J})? und (J;,)? bendtigt. Die einzigen nicht verschwindenden
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Matrixelemente sind z.B. bei Landau und Lifschitz [30] oder Bunker und Jen-
sen [29] angegeben.

(kJM| J? |kJM) = J(J+ 1)k
(kJM|J2|kJM) = KK
(k= 2)TM[(J,)* [kJM) = {[J(J+1)— (k= 1)(k - 2)]
I +1) — k(k — 1)} B
(k+2)JM|(JD2|kJM) = {[J(J+1)— (k+1)(k +2)]
I+ 1) — k(k — 1)} B (2.5)

Dabei sind die J= die Leiteroperatoren des Drehimpulses im molekiilfesten Sys-
tem (m).

JE = (J, +iJ,) (2.6)

H,o hat demnach nur nichtverschwindende Matrixelemente (2.5) zwischen Zu-
stdnden mit gleichem J und M und zwischen Zustdnden mit Ak = 0,+2. Die
Hamilton-Matrix zerfallt in J Blocke. Jeder dieser Blocke wiederum besteht aus
2J + 1 identischen Unterblécken, einer fiir jedes M.
Verwendet man symmetrisierte Linearkombinationen |+, K JM) der Wellenfunk-
tionen des symmetrischen Kreisels in der Form von:

1
V2

mit der Ausnahme fiir K =0
|(=1)7,0JM) = |[0JM). (2.8)

Mit K = |k|, sind die Unterblocke blockdiagonal und zerfallen in vier Unter-
matrizen, die den vier irreduziblen Darstellungen der Dy Symmetriegruppe des
Tragheitsellipsoiden entsprechen. Ursache ist, dass H,, keine Matrixelemente zwi-
schen Funktionen mit geradem und Funktionen mit ungeradem K oder zwischen
+ und — Funktionen hat. Die vier Blocke werden mit £+, E—, 0" und 0~ bezeich-
net, abhéngig davon, ob K gerade (E) oder ungerade (0) ist bzw. Matrixelemente
mit + oder — Funktionen enthalten. Die entsprechenden Symmetrien sind A, B,,
By, und B.. Die Symmetrieoperatoren sind der Identitéitsoperator E und die Ro-
tationen Cq(i) um die Hauptachsen des Molekiils ¢ = a, b, und c. Die Symmetrie
der Wellenfunktion lasst sich durch Projektion auf die Figurenachse im prolaten
(a-Achse) bzw. oblaten (c-Achse) Grenzfall beschreiben, und daher die jeweili-
ge Symmetrie mit den Quantenzahlen K = K, und K, = K, identifizieren.
Die Zuordnung und die Charaktertabelle der Dy Drehgrupppe sind in Tabelle 2.2
angegeben.

Der Grad der Asymmetrie des asymmetrischen Kreisels wird durch den Wert

k=(2B—A—C)/(A-C)

1+, KJM) = —(|KJM) + (1) |(—=K)JM)) (2.7)
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Symmetry | sgn | K. K, | E Cya) Cs(b) Cs(c)
A e g |1 1 1 1 | ET
B, e w1l 1 -1 -1 |E
B, + u u |1 -1 1 -1 | 0"
B, e I T R | 1 | o

Tabelle 2.2: Charaktertabelle der Dy Gruppe. g: gerade; u: ungerade; sgn:
Vorzeichen in der Linearkombination in Gleichung (2.7). Angaben basierend
auf Referenz [27].

angegeben. Fiir einen prolaten Kreisel gilt k = —1, fiir einen oblaten Kreisel x =
+1 und fiir einen asymmetrischen Kreisel —1 < k < +1. Die Wellenfunktionen des
asymmetrischen Kreisels |K_K,JM) konnen dann mit ausschlieflich positiven
Werten fiir K bzw. K_ und K konstruiert werden. Die Quantenzahlen K_ und
K geben die Projektion von J auf die Figurenachse des Kreisels im prolaten
bzw. oblaten Grenzfall an. Die Wellenfunktionen des asymmetrischen Kreisels
sind Superpositionen der Wellenfunktionen des symmetrischen Kreisels:

[K_K JM) = ap* |+, KJM), (2.9)
K

mit + fir K, + K_ gerade und — fir K, + K_ ungerade [30]. Obwohl nur J
und dessen Projektion M auf die raumfeste Achse gute Quantenzahlen in ei-
ner feldfreien Umgebung sind, kann die Symmetrie der Rotationswellenfunktion
vollstandig mit den Quantenzahlen K_ und K, beschrieben werden. Jedes Ro-
tationsniveau kann durch den Satz von Quantenzahlen |K_ K JM) beschrieben
werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Computerprogramm entwickelt, das die Ro-
tationsstruktur des starren Kreisels mit Hilfe der beschriebenen Methode und den
angegeben Matrixelementen berechnet. Fiir grofie J ist die Naherung eines starren
Kreisels jedoch nicht mehr giiltig, so dass Zentrifugalkorrekturen beriicksichtigt
werden mussten. Die entsprechenden Matrixelemente sind z.B. bei Bunker und
Jensen [29] angegeben und wurden in das Computerprogramm implementiert.
Wegen der besonderen Symmetrieeigenschaften des SO, Molekiils sind von den
vier irreduziblen Darstellungen £, E~, 07 und 0~ zwei abwesend. Dies lésst sich
folgendermafsen herleiten: Die Gesamtwellenfunktion W,, des Molekiils ldsst sich
als Produkt aus der elektronischen Wellenfunktion ¥, der Vibrations- ¥,;, und
Rotationswellenfunktion V¥, und der Kernwellenfunktion ¥y, angeben:

Uiot = Ver - Wi - Yot * Uher (210)

Da das 3?S'°0, Molekiil zwei identische Sauerstoffatome besitzt, deren Kerne
zudem aufgrund ihres Kernspins (I = 0) Bosonen sind, muss die Gesamtwel-
lenfunktion ¥, total symmetrisch unter Vertauschung der Sauerstoftkerne sein.
Da die Kernspinwellenfunktion im vorliegendem Fall nur symmetrisch sein kann,
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muss die verbleibende Wellenfunktion Wy, ebenfalls symmetrisch bzgl. der Ver-
tauschung der Sauerstoffkerne sein.

lI]bon - \Ilel : \Ijm‘b : \Drot (211)

Um die Symmetrie der Rotationswellenfunktion unter Vertauschung der Sauer-
stoftkerne zu ermitteln, miissen nun die Symmetrien der elektronischen Wellen-
funktion und der Vibrationswellenfunktion unter dieser Transformation ermittelt
werden. Die Vertauschung der Sauerstoffkerne léasst sich in der Cy, Drehgruppe
als Hintereinanderausfithrung einer Rotation um die b-Achse um 180° (Cy(b)) und
einer Spiegelung an der o,-Ebene (0! (ab)) darstellen, sieche Abbildung 2.3. Die
elektronische Wellenfunktion ist unter Hintereinanderausfiihrung dieser Transfor-
mationen im X 'A; Zustand symmetrisch (+1) und im C 'By Zustand antisym-
metrisch (—1), siche Tabelle 2.1. Die Vibrationswellenfunktion ist symmetrisch
(+1) bei Anregung einer geraden Anzahl von Anregungsquanten der asymmetri-
schen Streckschwingung (Typ Bs) und antisymmetrisch (—1) bei Anregung einer
ungeraden Anzahl von Anregungsquanten (siehe z.B. [31]).

Damit verbleiben fiir den Fall einer geraden Anzahl von Anregungsquanten in der
asymmetrischen Streckschwingung im X YA, Zustand nur die irreduziblen Dar-
stellungen £ und 07 und im C 'B, Zustand nur die irreduziblen Darstellungen
E~ und 0~. Im Fall einer ungeraden Anzahl von Anregungsquanten in der asym-
metrischen Streckschwingung verhélt es sich genau umgekehrt. Im Molekiilstrahl
ist nur der Vibrationsgrundzustand v =(0,0,0) signifikant besetzt. Aus Symme-
triegriinden ist nur eine Anregung eines Zustandes mit einer geraden Anzahl von
Anregungsquanten in der asymmetrischen Streckschwingung méglich.

2.3 Starkeffekt des SO,

Analog zum Zeeman-Effekt in Magnetfeldern zeigen Molekiile mit elektrischen
Dipolmomenten in elektrischen Feldern eine Aufspaltung und Verschiebung ihrer
Energieniveaus. In diesem Kapitel wird der Starkeffekt des X 'A; und des C !By
Zustandes des SO, analysiert. Das permanente elektrische Dipolmoment des
Grundzustandes X muss aus Symmetriegriinden (s.u.) in Richtung der b-Achse
stehen und betragt u,(X) =1,63305(4) D [18], wohingegen das Dipolmoment des
C-Zustandes nicht bekannt war und im Rahmen dieser Arbeit gemessen und auf
p(C) =1,99(6) D bestimmt wurde. Fiir die Analyse des Starkeffekts des X- und
des C-Zustandes ist es wichtig, die mogliche Richtung zu bestimmen, in die das
permanente elektrische Dipolmoment im molekiilfesten Koordinatensystem zei-
gen kann. Die moglichen Richtungen werden durch Symmetriegriinde begrenzt,
da fiir nicht verschwindende Werte des Ausdrucks (V| i |¥,;) das Produkt der
Darstellungen I'y; @ I'; @ Ty (i = z, v, 2) die total symmetrische Darstellung A,
in der Cy, Symmetriegruppe enthalten muss. V., ist die elektronische Wellen-
funktion. Ein Dipolmoment fi; transformiert wie der Translationsoperator T; mit
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i = a, b, und c¢. Das Verhalten von T; unter der Symmetrietransformation der Cs,
Gruppe ist in Tabelle 2.1 angegeben. Die C,, Symmetriegruppe hat nur eindimen-
sionale Darstellungen und daher gilt I'; ®I'; = A, fiir alle Darstellungen j. Daher
zeigt das permanente Dipolmoment immer entlang der Figurenachse (hier die
b-Achse, da I'; = A;), unabhéingig von der elektronischen Symmetriedarstellung
fir Cy, [18].

In einem externen elektrischen Feld E hebt der Stark-Hamiltonian

Hy = —ji- E (2.12)

die Entartung der Zeemann Niveaus auf. Da (i in einem molekiilfesten Koordina-
tensystem definiert ist, E aber in einem laborfesten System gegeben ist, muss ein
System mit Hilfe der Richtungskosinusmatrizen D in das andere transformiert
werden. Zum Auswerten der Matrixelemente von Hg; werden die Basisfunktionen
aus Gleichung (2.9) benutzt. Es soll willkiirlich angenommen werden, dass E in
Richtung der laborfesten Z-Richtung zeigt. Dann ist seine einzige Komponen-
te in Tensorkoordinaten Ey, = E;. Mit Hilfe der Ausdriicke fiir die reduzierten
Matrixelemente fiir D [32] ergeben sich die Matrixelemente fiir Hg; zu

<K'_K’+ JM
- Z <K’ K\ JM

— —EO > i afE (£ KT M| Dyo |+, K JM)

Hg

K K+JM>

uproEO‘K_K+JM>

pKK'
= —E > (-1 M el apF/(20 + 1)
pK K’
J 1 J J 1 J
!/
X (2J+1)<_M,OM>(_K,pK>. (2.13)

Die Werte des 3.J-Symbols sind z.B. bei Edmonds [32] tabelliert. Da, wie bereits
gesagt, iy = p, in der prolaten Basis (diese Basis bietet sich an, da SO, ein fast
prolater Kreisel ist) die einzige Komponente des permanenten Dipolmomentes in
kartesischen Koordinaten ist, muss nur p4; = :F\/_ 1y berticksichtigt werden.
Da, wie am FEnde von Kapitel 2.2 beschrieben, nur zwei der vier irreduziblen Dar-
stellungen (E*, E~, 0%, 07) anwesend sind, kénnen auch nur diese durch Hg;
miteinander gekoppelt werden. Bei Anregung einer geraden Anzahl von Vibra-
tionsquanten der asymmetrischen Streckschwingung, sind dies im X YA, Zustand
nur £+ und 07 und im C !B, Zustand nur £~ und 0~. Eine allgemeinere Be-
trachtung welche Darstellungen durch Hg; gekoppelt werden, ist z.B. bei Hain [25]
angegeben.

Gleichung (2.13) zeigt, dass der Starkeffekt Rotationsniveaus mit unterschied-
lichem J mischt, so dass nur seine Projektion M auf die Quantisierungsachse als
gute Quantenzahl bestehen bleibt. Die Quantisierungachse wird durch das dufsere
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elektrische Feld gegeben. Das SO, Molekiil hat als asymmetrischer Rotor mit per-
manentem Dipolmoment in der b-Achse (X- und C-Zustand) einen quadratischen
Starkeffekt. Die Stark-Verschiebung hangt daher nur vom Betrag von M ab, nicht
vom Vorzeichen. Zur Berechnung der Energieeigenwerte muss die Matrix mit den
in Gleichung (2.13) angegebenen Matrixelementen diagonalisiert werden. Die Di-
mension dieser Matrix wird durch ein maximales J bestimmt (J,,q,). Im Prinzip
koppeln alle J, so dass J,,q, unendlich wird; allerdings werden die Beimischungen
fiir geniigend grofe Energieabstinde sehr klein. Somit kann fiir ein gegebenes J
ein Jy,q gefunden werden, ab dem seine Eigenenergie konvergiert. Fiir welche J
Konvergenz erreicht werden muss, hédngt von den besetzten Drehimpulszustinden,
also von der Rotationstemperatur, ab. Fiir die bei den Messungen beobachteten
J geniigte es, bis zu J,,.. = 15 einzubeziehen, um numerische Konvergenz fiir
alle relevanten Niveaus zu erreichen. Die Mischungskoeffizienten ¢/, k., (E) wer-
den durch die Eigenvektoren von Hg; + H,o; gegeben, so dass die feldabhéngigen
Eigenfunktionen in folgender Form geschrieben werden kénnen:

K K\ JME) =Y e (E)|[K_K.JM). (2.14)
J

Es erschien zweckméfig, die feldabhdngigen Eigenfunktionen ’K "KLJME > mit
den feldfreien Quantenzahlen K’ , K’ , und J' zu kennzeichnen, auch wenn sie

ihre Bedeutung in Anwesenheit groﬁer elektrischer Feldstirken E verlieren. Da-
zu wurden die im elektrischen Feld verschobenen Energieniveaus mit denen im
feldfreien Fall berechneten adiabatisch verbunden.

Bei der Berechnung des Starkeffektes wurde die elektrische Polarisierbarkeit o des
SO, nicht beriicksichtigt. Sowohl die sehr gute Ubereinstimmung der Messungen
und der Simulation des Hexapols als auch die Modellierung und Messung des
Starkeffektes des C-Zustandes belegen, dass auf die Beriicksichtigung der Polari-
sierbarkeit verzichtet werden kann.

Starkeffekt des X-Zustandes

Der Starkeffekt des Grundzustandes X mit v=(0,0,0) wurde mit der oben be-
schriebenen Methode und den in Gleichung (2.13) angegebenen Matrixelemen-
ten berechnet, wozu ein entsprechendes Computerprogramm (,,StarkAsymRot*)
entwickelt wurde. Fiir die numerische Berechnung wurde das bei Patel an-
gegebene [18] permanente elektrische Dipolmoment des Grundzustandes von
tp(X) =1,63305(4) D verwendet. Die Rotationskonstanten und Zentrifigalkorrek-
turen des v = (0,0,0) Grundzustandes wurden von Miiller [33] iibernommen.
In Abbildung 2.4 sind die berechneten Starkenergien in Abhéngigkeit von der
elektrischen Feldstérke zu sehen. Dargestellt sind die untersten acht Rotations-
niveaus Jg_ g, . Die Aufthebung der Entartung zwischen den Zeemann Niveaus
|M]| ist deutlich zu erkennen. Ein Teil der dargestellten Zusténde verschiebt zu
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Abb. 2.4: Starkeffekt des SOy Grundzustandes X 1A;. Die Rotationsquanten-
zahlen sind Jx_f .

niedrigeren Energien mit zunehmender elektrischer Feldstiarke (negativer Stark-
effekt). Sie werden auch als hochfeldsuchende Zustédnde bezeichnet, da Molekiile
in solchen Zustéanden in inhomogenen elektrischen Feldern zu Gebieten mit ho-
herer Feldstdrke beschleunigt werden. Hier fallt der Zustand Jx_ g, = 0Oy auf,
der einen besonders ausgeprigten negativen Starkeffekt besitzt. Andere Zusténde
zeigen einen positiven Starkeffekt; diese bezeichnet man entsprechend als niedrig-
feldsuchende Zustédnde. Molekiile in solchen Zustidnden werden zu Gebieten mit
niedriger elektrischer Feldstarke beschleunigt.
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2.4 Rotationsspektren

Zur Berechnung eines Spektrums fiir Ubergiinge zwischen den Zustinden X und
C miissen zusétzlich zu der bereits erfolgten Berechnung der Lage der Energieni-
veaus die Ubergangsstiirken zwischen den einzelnen Zustinden bestimmt werden.
Ferner ist zur Berechnung eines Spektrums die Besetzung der Energieniveaus im
Grundzustand zu ermitteln und eine Linienbreite zu definieren. Die Linienbreite
wurde in den durchgefiihrten Experimenten im Wesentlichen von den Laserbreiten
bestimmt. Das Linienprofil ist gaufformig. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein
Computerprogramm (,,SpektrumAsymRot*) entwickelt, das die Rotationsspek-
tren auf Grundlage der hier beschriebenen Formalismen berechnet.

Als Ubergiinge zwischen dem C- und dem X- Zustand sind Ubergénge vom a-Typ

zu erwarten, da die Bedingung By ® Xee ® A; = Aj nur mit X . = By erfiillt
ist [34], siehe Tabelle 2.1. Neben den Auswahlregeln AJ = 0, +1 fiir den Gesamt-
drehimpuls, gelten fiir einen a-Typ-Ubergang in einem asymmetrischen Kreisel die
Auswahlregeln AK_ =0, £2, ... und AK, = +1, 43, ... . Da SO, ein fast sym-
metrischer (fast prolater) Kreisel ist, werden quasi nur Ubergéinge mit AK_ = 0
und AK, = 41 beobachtet; die anderen Uberginge sind sehr schwach. Die Uber-
gangsstiarken konnen in vollstédndiger Analogie zum Stark-Hamiltonian Hg; in
Gleichung (2.13) berechnet werden, nur mit der Ausnahme, dass verschiedene
Polarisationen ¢ des Laserfeldes E; und Uberginge mit AM ## 0 erlaubt sind.
Der Ausdruck fiir die Matrixelemente im feldfreien Fall lautet mit p, = 11, = pio:

<K’_K’+J'M' . ﬁaEL’K_K+JM>
= —EL,—qZ(_l)qJFKI M loagi ag /(20 +1)
KK’
71 71
/
(Y () .

Zur Berechnung der Spektren miissen die Ubergangsstirken (Betragsquadrat der
Matrixelemente) iiber M gemittelt werden:

K/ K/ J/M/
il

B 2J1+1Z< —{\/m ; j;) (2] +1)2J +1) - |Ep g fiol* - () [])?

KK’

,LLQEL’K K+JM> ‘

= @S Byl (Y1) (2.16)
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Die Besetzung N;(Jk_k,) der Grundzustandsniveaus mit der Energie E; wird
durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben, der eine Rotationstemperatur Tre

zugeordnet ist.
Ni(JK,K+> = NO<2JK,K+ + 1) exp(—E,-/kBTRot). (217)

Die numerische Berechnung eines Rotationsspektrums (erstellt im Rahmen dieser
Arbeit) erfolgt durch Summation tiber mehrere Gaufsprofile, deren Breite in der
Programmeingabe gewahlt werden kann. Die Mittenfrequenz der einzelnen Profi-

0.40 . L — L
4 = e nur Boltzmann
_ = & S —— Ubergangsstarken
0.35 § p % beriicksichtigt
. 0.30- = g < &
B . 2 s 2 JK LK) - J(K K)
2 0.25 > = 3
2 { = § g =
E g./ & E g./ 'I&? <
© 0.20 § < ~ ,\‘_ ) = g;
= 1 ° a < < s < ©
S 0154 2 S 22 3 - 5
o | = Is 5 2
0104 §¢@ sl ¥ b4
0054 [|¥ 8
0.00 ; : s i ¢ T : :
45706 45708 45710 45712 45714

Energie (cm'1)

Abb. 2.5: Berechnete Spektren des Ubergangs X, v=0 nach C, v= (1,4,2)
mit einer Rotationstemperatur von 5 K und Linienbreiten von 0,05 cm™'. Bei
der durchgezogenen Kurve wurden zusétzlich zu der Boltzmann-Verteilung der
Rotationsniveaus im Grundzustand die Ubergangsstirken beriicksichtigt. Die
gepunktete Kurve entspricht dem Fall vollstindig gesittigter Uberginge. Die
beiden Kurven besitzen keine gemeinsame Normierung.

le wird aus der Energie erlaubter Ubergiinge zwischen einem Niveau des X- und
einem des C-Zustandes ermittelt. Zur Berechnung der Amplitude der Gaufiprofi-
le werden zwei unterschiedliche Moglichkeiten verwendet. In dem einen Fall wird
die Profilamplitude aus dem Produkt der Upergangsstéirke zwischen den beiden
Niveaus und der Besetzung des Niveaus im X-Zustand bestimmt. Dies entspricht
dem Fall linearer Absorption. In dem anderen Fall wird die Amplitude der Gauf-
profile ausschliefslich iiber die Besetzung der Niveaus im X-Zustand bestimmt.
Dies entspricht dem Fall vollstandiger Sittigung aller Ubergénge. Im allgemeinen
Fall tritt jedoch hiufig das Problem auf, dass einige Uberginge bereits gesittigt
sind und andere nicht. Auferdem besitzt der zur Anregung verwendete gepulste
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Laserstrahl ein gauftformiges Intensitéatsprofil, so dass das Sattigungsverhalten lo-
kal und zeitlich unterschiedlich ist. Die im Experiment beobachteten Amplituden
der Linien liegen daher hiufig zwischen den beiden Modellen. In Abbildung 2.5 ist
als Beispiel ein Spektrum fiir den Ubergang X, v = 0 nach C, v = (1,4,2) mit einer
Rotationstemperatur von 5 K zu sehen. Die eingestellte Linienbreite entspricht

der typischen Laserlinienbreite von 0,05 cm™!.

Rotationsspektren in elektrischen Feldern

Fiir Uberginge in Gegenwart elektrostatischer Felder muss in Gleichung (2.15)
zusatzlich fiir beide Zusténde iiber alle Linearkombinationen der feldfreien Wel-
lenfunktionen aus Gleichung (2.14) summiert werden. Man erhélt dann die fol-
genden Ubergangsstirken:

2

(KUK ME| — i, By | KK, TME)

2

_ ‘ZCJ(E)(;;(E) <KK+JM(ﬁaEL‘f(f(JJ\7> (2.18)

Zur besseren Lesbarkeit der Darstellung wurde c;(E) = ¢/M k. (E) gesetzt.

In Gleichung (2.18) ist zu beachten, dass Ey der Feldvektor des Laserfeldes ist
und E der Betrag der elektrischen Feldstérke. Fiir die Berechnung der Spektren
aus den Ubergangstirken miissen fiir Komponenten mit |M| # 0, wegen deren
Entartung, die Ubergangsstérken mit einem Faktor 2 multipliziert werden.

Die Besetzung der Grundzustandsniveaus in externen Feldern wird nicht entspre-
chend der Stark verschobenen Energien bestimmt werden, da die Besetzung der
Niveaus noch in einer feldfreien Region geschieht. Es wird angenommen, dass die
Besetzung der Niveaus der Starkverschiebung adiabatisch folgt, wenn sich das
Molekiil in den Feldregionen bewegt oder in eine Feldregion eintritt. Aus dieser
Annahme folgt, dass die Besetzung eines Energieniveaus ¢ durch den Boltzmann-
Faktor des adiabatisch mit diesem verbundenen feldfreien Energieniveaus gegeben
ist. Die numerische Berechnung der Rotationsspektren erfolgt dann wieder nach
der oben angegeben Methode. Es wurde ein Computerprogramm zur Berech-
nung von Rotationsspektren in elektrischen Feldern entwickelt (,,SpekStark®). In
Abbildung 2.6 ist das mit diesem Computerprogramm erzeugte Spektrum des
Ubergangs X, v =0 nach C, v = (1,4,2) fiir verschiedene elektrische Feldstirken
zwischen 0 kV/cm und 100 kV/cm zu sehen. Die Rotationstemperatur betrégt
2 K und die Linienbreiten 0,05 cm™?.
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Abb. 2.6: Berechnete Spektren des Ubergangs 5{, v =0 nach (~], v=(1,4,2) mit
einer Rotationstemperatur von 2 K fiir verschiedene elektrische Feldstéarken.

2.5 Rotationsstruktur und Starkeffekt des SO

Fiir die spatere Diskussion des Pradissoziationsprozesses von SO, in elektrischen
Feldern ist sowohl die Berechnung der Rotationsstruktur als auch die des Starkef-
fektes des SO Grundzustandes nétig. Der elektronische Grundzustand X 3¥~ des
SO kann zumindest fiir groke N gut im Hund’schen Kopplungsfall (b) beschrie-
ben werden [35, 36]. Als Quantenzahl zur Beschreibung der Rotationsstruktur
wird der Drehimpuls N verwendet. Er beschreibt die Rotation des Kerngeriistes.
Die Kopplung des elektronischen Spins S = 1 fiihrt fiir jedes Rotationsniveau N
(aufser N =0) auf drei Komponenten des Gesamtdrehimpulses J:
Fr:J=N+1 F:J=N F3:J=N-1

Die Berechnung der Rotationsstruktur des SO Grundzustandes erfolgte nach
Tischer [37]. Die verwendeten Molekiilkonstanten stammen von Clerbaux und
Colin [38].

Der Starkeffekt des SO im X 3%~ Grundzustand wurde mit folgenden Matrixele-
menten berechnet, die bei Mizushima [39] angegeben sind:

(N'SJ'M| — iE; |NSIM) = (—1)" "M+, p
x /(2] 4+ 1)(2J' +1)(2N + 1)(2N' + 1)

J1 J N 1 N N J S
(o) (0o o {7 ) 219
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Als Dipolmoment des SO Grundzustandes X 33X~ wurde der Mittelwert
(u = 1,535 D) der Werte von Powell [40] (x = 1,55 £ 0,02 D) und Lovas [41]
(. =1,52 £ 0,02 D) verwendet. Es wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Computer-
programm zur Berechnung des Starkeffektes des SO Grundzustandes entwickelt
(,Stark3Sigma*).



KAPITEL 3

Simulation der Experimente

Schon in der Planungsphase des Projektes wurde die Erstellung eines Compu-
terprogramms zur Simulation von Teilchentrajektorien notwendig, um z.B. die
Dimensionen des Abbremsers und des Hexapols und die Anforderung an die Hoch-
spannungsschalter und die Rechnersteuerung abschitzen zu konnen. Dieses Pro-
gramm bildete ein wesentliches Element der Projektarbeit und wurde so ausge-
legt, dass damit auch die Optimierung der experimentellen Parameter vorgenom-
men werden konnte. Das Programm wurde im Laufe des Projektes so erweitert,
dass die experimentellen Beobachtungen damit vorhergesagt bzw. nachvollzogen
werden konnten. Der fiir das Simulationsprogramm verwendete Parameterbereich
wurde auf experimentell realisierbare Werte eingeschrankt.

3.1 Prinzipieller Experimentaufbau

Der prinzipielle Aufbau des Experimentes ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die
wesentlichen Elemente sind eine Diise, ein Hexapol und der Stark-Abbremser.

A
y
\ — U8U8U8U8\8 I —
52 : L 2 7/ L 7
Abb. 3.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus. Der Mole-
kiilstrahl propagiert entlang der z-Achse. Die Zeichnung ist nicht mafstéblich.
Der Molekiilstrahl wird in der Diise (z = 0) erzeugt; der Kollimationswinkel

wird durch den Skimmer (z = z) bestimmt. Der Strahl propagiert entlang der

27
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z-Achse. Im Hexapol (z = z; bis z = 25) wird der Molekiilstrahl auf den Eingang
des Abbremsers (z = z3) fokussiert. Hinter dem Abbremser (z = z4) durchfliegen
die Molekiile eine feldfreie Strecke bis zum Detektionspunkt (z = z5).

3.2 Simulationsprogramm fiir Trajektorien

Das Simulationsprogramm (,,StarkDec") soll so aufgebaut sein, dass virtuelle Ex-
perimente an dem Modell durchgefithrt werden kénnen, um Erkenntnisse iiber
das reale System zu gewinnen. Dabei sollen die simulierten Teilchen wahrschein-
lichkeitsgewichtete Startwerte erhalten und von diesen Startwerten ausgehend
einer Trajektorie folgen, die der im Experiment vorkommenden entspricht. Diese
Bedingungen erfiillt eine Monte-Carlo-Simulation am besten.

In das Programm wurden die experimentell vorgegebenen Parameter implemen-
tiert. Dazu gehoren beispielsweise die Eigenschaften des verwendeten molekularen
Zustandes, wie sie in Kapitel 2.3 beschrieben wurden und die Eigenschaften des
Molekiilstrahls.

3.2.1 Anforderungen

Die Monte-Carlo-Simulation muss eine Reihe von Anforderungen erfiillen, um die
fiir das Projekt notigen Informationen liefern zu kénnen. Diese Anforderungen
und Aufgaben sind in der folgenden Auflistung gegeben:

e Simulation der Diise als Quelle des Teilchenstrahls

e Berechnung des Starkeffektes in Abhéangigkeit von der elektrischen Feldstér-
ke

e Berechnung der orts- und zeitabhangigen elektrischen Feldstarken in Hexa-
pol und Abbremser

e Ermittelung der Schaltzeitpunkte des Abbremsers
e Berechnung und Auswertung der Trajektorien

e Ausgabe der Phasenrauminformationen sowie der Geschwindigkeits- und
Dichteverteilungen

e Automatische Variation verschiedener Parameter, wie der Hexapolspan-
nung, der Hexapolldnge, der Abbremserspannung und der Elektrodenab-
stdnde und -geometrie zur Optimierung der experimentellen Parameter
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3.2.2 Programmstruktur

Das Programm zur Simulation der Teilchentrajektorien besteht aus drei Routinen:
dem Simulator der Strahlquelle, einer Routine zur Berechnung einzelner Trajek-
torien durch die elektrischen Felder und einer Routine zur Analyse der berechne-
ten Trajektorien und Ausgabe der Analysewerte. Im Simulator der Strahlquelle
werden die Werte fiir die Startgeschwindigkeit und den Startzeitpunkt einzelner
Teilchen nach der Monte-Carlo-Methode erzeugt. Die einzelnen Startwerte werden
der Routine zur Berechnung einzelner Trajektorien iibergeben, die dann die Bahn
des Teilchens in den elektrischen Feldern (Hexapol und Abbremser) berechnet. In
die Bahnberechnung geht neben der Geometrie und Starke der elektrischen Felder
der Starkeffekt des Molekiils ein. Mit Hilfe der Ausgaberoutine konnen wahlweise
ganze Teilchentrajektorien oder die mit der Analyse gewonnenen Parameterwerte
der Teilchenbahnen ausgegeben werden.

3.2.3 Strahlquelle

Das SO, wird in einem Vorratsbehélter mit einem Tragergas gemischt und tritt
als Uberschallstrahl aus der Diise aus. Die mittlere Geschwindigkeit des Teilchen-
strahls hingt bei den verwendeten Mischungsverhéltnissen (1% bis 10% SOs) im
Wesentlichen von der Masse der Tragergasteilchen und der Diisentemperatur ab
(sieche Kapitel 4.3). Die Geschwindigkeiten der Teilchen werden nach Austritt
aus der Diise in allen drei Raumrichtungen als gaufsverteilt angenommen. Da die
Geschwindigkeitsverteilung in longitudinaler und transversaler Richtung zum Mo-
lekiilstrahl unterschiedlich ist, wird dem Simulationsprogramm eine longitudinale
und eine transversale Temperatur iibergeben. Kurz hinter der Diise (ca. 2 cm)
befindet sich ein Skimmer, der geometrisch einen Teil aus dem Teilchenstrahl
herausschneidet. Die transversale Geschwindigkeitsverteilung hinter dem Skim-
mer entspricht dann fiir eine feste Longitudinalgeschwindigkeit einer Gaufivertei-
lung, deren Fliigel oberhalb einer vom Durchmesser des Skimmers abhangigen
Geschwindigkeit gekappt sind. Die maximale transversale Geschwindigkeit eines
Teilchens kann leicht aus dem Abstand von Diise und Skimmer, dem Skimmer-
durchmesser und der Longitudinalgeschwindigkeit berechnet werden. Unter den
experimentellen Bedingungen entspricht die gekappte Gaufverteilung fast einer
Rechteckfunktion. Der Offnungsdurchmesser der Diise wird nicht beriicksichtigt,
da er mit 200 gm um mindestens eine Grofenordnung kleiner ist als die anderen
Abmessungen. Somit wird die Diise als punktférmige Quelle angesehen.

Die Simulation der gaufiverteilten Teilchengeschwindigkeiten erfolgt mit der
Monte-Carlo-Methode. Dazu werden mittels eines Zufallszahlengenerators Zahlen
generiert, die zwischen 0 und 1 gleichverteilt sind. Die Erzeugung einer Normal-
verteilung (Gaufsverteilung) aus einer Gleichverteilung ist mit der Sinus-Kosinus-
Transformation moglich. Verwendet wurde eine in [42] beschriebene Methode.
Bei dieser Methode werden zunéchst zwei gleichverteilte Zufallszahlen u; und us
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erzeugt [43] und daraus die zwei Hilfsgrofen hy = 2-u; — 1 und hy = 2 - ug — 1
berechnet. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis S = h? + h2 kleiner als
eins ist (S < 1). Die Geschwindigkeitskomponente v; ist dann gaufsverteilt:

[L.T log(S
v; = - hy-\/—2- gbg ) + Vi konst (3.1)

mit k: Boltzmann-Konstante
m: Masse des Molekiils
T: Temperatur

Vi konst:  Offset-Geschwindigkeit in die entsprechende Raumrichtung

Die Offset-Geschwindigkeit v; gonst 15t in senkrechter Richtung zum Molekiilstrahl
null. In paralleler Richtung zum Molekiilstrahl liegt sie zwischen 280~ und 650,
je nach experimentellen Bedingungen (siehe Kapitel 5.1.1).

Nachdem ein Startwert fiir die Teilchengeschwindigkeit erzeugt worden ist, muss
noch der Startzeitpunkt des Teilchens ermittelt werden. Der Molekiilstrahl, der
aus der Diise austritt, ist gepulst. Im Experiment wurde eine beinahe rechteckige
Pulsform mit einer Lange von etwa 240 s realisiert. Die Simulation der Startzeit-
punkte erfolgt ebenfalls mit der Monte-Carlo-Methode. Ein Zufallszahlengenera-
tor generiert Zahlen ¢; zwischen 0 und 1, die gleichverteilt sind. Die Variablen
ki = (2¢; — 1) - a sind dann im Intervall [-a,a] gleichverteilt. Die Intervallbreite
2a ist in der Programmeingabe frei wiahlbar. Die so ermittelten Anfangsgeschwin-
digkeiten und Startzeiten werden der Routine fiir die Trajektorienberechnung als
Startwerte iibergeben.

3.2.4 Trajektorie im elektrischen Feld

Zur Berechnung einer Trajektorie aus den iibergebenen Startwerten wird neben
der Geometrie und Stérke der elektrischen Felder die Starkverschiebung des be-
trachteten Molekiilzustandes benétigt. Die Bahnberechnung erfolgt entsprechend
der Bewegungsgleichung eines polaren Molekiils im elektrischen Feld.

Starkverschiebung der Molekiilzustinde

Zur numerischen Berechnung des Starkeffektes des SO, Grundzustandes X wurde
das in Kapitel 2.3 beschriebene Programm verwendet. Um numerische Konvergenz
zu erreichen, geniigt es, bei einer typischen Rotationstemperatur von 7T, = 5 K
bis zu Jax = 15 in die Berechnung einzubeziehen. Mit dem Programm wurden die
Starkverschiebungen der Rotationsniveaus fiir elektrische Feldstirken zwischen
0 kV/em und 200 kV /cm berechnet und in Dateien abgelegt.

Die Starkverschiebung der Rotationsniveaus fiihrt zu einer Anzahl von vermie-
denen Kreuzungen zwischen Starkenergiekurven mit gleichem M, da sie sich
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wegen ihrer direkten oder indirekten Kopplung streng genommen nicht kreu-
zen konnen. Die Kopplung der beteiligten Niveaus und damit die energetische
Aufspaltung dieser Kreuzungen ist allerdings sehr unterschiedlich grof. Wie in
Abbildung 3.2 zu sehen, ist die energetische Aufspaltung der Kreuzung des fiir
die Abbremsung relevanten Zustandes Jx_ g, =111 mit Jx_ g, =211 M =0 sehr
klein. Die Aufspaltung ist selbst bei der gewédhlten Darstellung im kHz Bereich
nicht zu sehen, so dass sie kleiner als 0,1 kHz sein muss. Die Wahrscheinlichkeit
fiir einen adiabatischen Ubergang (im Experiment) wurde mit Hilfe der Landau-
Zener-Gleichung [44] auf < 1077 abgeschitzt. Damit kann davon ausgegangen
werden, dass ein Molekiil diabatisch iiber die Kreuzung hinweglauft.

2.0 T T T T T T r
1.8 — o
1.6 —- a*
14-
1.2 —- A
1.0 {4y,

0.8 1 11

0.6 df/‘

0.2-_ '//' 111 --..........

0.0 4 . I . I . I .
129.483740 129.483742 129.483744 129.483746 129.483748

Elektrische Feldstarke [kV/cm]

Energieaufspaltung [kHZz]

Abb. 3.2: Berechnete Energiecaufspaltung nach der in Kapitel 2.3 beschrie-
benen Methode in Abhéngigkeit von der elektrischen Feldstéarke fiir die sich
kreuzenden Zustinde Jx_g, = 113 und Jx_ g, = 211, M = 0.

Das Programm zur Simulation der Trajektorien liest den Starkeffekt in Abhéngig-
keit von der elektrischen Feldstéirke ein. Vermiedene Kreuzungen werden erkannt
und diabatisch in den kreuzenden Zustand fortgesetzt. Uber die Programmeinga-
be wird der zu untersuchende Rotationszustand ausgewahlt und die Starkenergie
in Abhéngigkeit von der elektrischen Feldstérke in einer Tabelle abgelegt. Mit Hil-
fe einer Splinefunktion kann zu jeder elektrischen Feldstéirke die entsprechende
Energieverschiebung durch den Starkeffekt W und die lokale Steigung % abge-
fragt werden. Fiir die Simulation des Abbremsers mit Hexapol wird gewohnlich
der Zustand Jx_g, = 1;; mit M = 0 gewéhlt. Da mit dem Programm aber auch
die Simulation des Hexapols ohne Abbremser machbar sein soll, ist die Moglich-
keit vorgesehen, verschiedene Rotationszustinde parallel einzulesen.
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Berechnung der elektrischen Feldstirken

Die Berechnung der elektrischen Feldstarken wurde mit dem Programm
,SIMION® der Firma ,Scientific Instrument Services“ durchgefiithrt. SIMION ist
ein DOS-basiertes Simulationsprogramm zur Analyse von Ionen-Optik. Mit dem
Programm konnen Teilchentrajektorien von Ionen in elektrischen und magneti-
schen Feldern berechnet werden. Es bedient sich der Finite-Elemente-Methode
(FEM). Da dieses Programm nur zur Berechnung von Trajektorien geladener
Teilchen gedacht ist, scheint es zunéchst fiir die Trajektorienberechnung ungela-
dener Teilchen ungeeignet zu sein. Mit dem zusétzlichen Programm ,, SIMUTIL
vom CERN lassen sich jedoch die mit SIMION berechneten elektrischen Poten-
tialwerte an den Knotenpunkten des FEM Gitters extrahieren. Daraus lasst sich
mit Hilfe einer Splinefunktion (,,DBS2GD* der IMSL Bibliothek [45]) zu jeder be-
liebigen rédumlichen Position 7 eines Teilchens der Wert des Potentials U(7), der

Betrag der elektrischen Feldstéirke F(r) = ‘§U (F)‘ und dessen Gradient V E(7)

angeben.

Berechnung der Teilchentrajektorien im elektrischen Feld

Nachdem die Anfangsgeschwindigkeiten und Startzeiten ermittelt wurden, muss
die Trajektorie eines Molekiils berechnet werden. Eine schematische Darstellung
des experimentellen Aufbaus und des Molekiilstrahls ist in Abbildung 3.1 gezeigt.
Jedes einzelne Molekiil durchlauft nun die im Folgendem genannten Abschnitte.
Das Molekiil tritt bei z = 0 aus der Diisenoffnung aus und gelangt bei 2z, durch
den Skimmer. Dann tritt es bei z; in den Hexapol ein, verlasst diesen bei 2o,
erreicht bei z3 den Abbremser, verldsst ihn dann bei z; und bewegt sich danach
noch durch den feldfreien Raum bis zs.

Das Simulationprogramm ist so gestaltet, dass es die Gesamtflugzeit in n kleine
Abschnitte At zerlegt und bei t = Startzeit am Ort 75 = 0 mit Geschwindigkeit
Ustart Deginnend, die Geschwindigkeit v; und die Koordinate 7; an jedem Punkt i
berechnet. Es bedient sich dafiir der Newtonschen Bewegungsgleichung:

d*r 1 =
- = . VW 3.2

dt? m (32)
W ist die Wechselwirkungsenergie des polaren Molekiils mit dem elektrischen
Feld. Sie lasst sich aus der Differenz zwischen der Starkenergie ex des Zustandes
bei eingeschaltetem elektrischen Feld £ und der Energie ¢, ohne angelegtes Feld
berechnen:

W — € — € (33)

Die Wechselwirkungsenergie W ist eine Funktion der elektrischen Feldstérke E(7)
und verschiedener molekularer Parameter und Quantenzahlen. Da die elektrische
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Feldstdrke ortsabhéngig ist, bietet es sich an, Gleichung (3.2) folgendermafen
umzuformen:

d*r 1 dWv S

- = .. __ . VE( 3.4

i@~ m ag VEU (3.4)
Wie am Anfang dieses Kapitel beschrieben, lassen sich zu jeder réumlichgn Po-
sition die elektrische Feldstdrke F(7) und der Gradient der Feldstérke VE(7)

angeben. Mit Hilfe von F(r) kann dann auch die Starkverschiebung W und ins-

besondere % ermittelt werden. Die Geschwindigkeitsdnderung, die ein Teilchen
in einem Zeitraum At erfahrt, ist dann gegeben durch:
AU = ﬁ - At (3.5)
dt?

Daraus lasst sich die Positionsénderung A7 = ¢’ - At angeben. Bei Erreichen der
Position z5 oder im Falle einer Kollision mit einer Elektrode wird die Simulation
der Trajektorie abgebrochen und die Trajektorie des néchsten Teilchens berech-
net. Die Gesamtzahl der berechneten Trajektorien liegt typischerweise bei einigen
hunderttausend.

Das Simulationsprogramm wurde in einer eindimensionalen (1D) und einer drei-
dimensionalen (3D) Version geschrieben. Bei der 1D-Version wird die Teilchenpo-
sition und -geschwindigkeit nur in z-Richtung berticksichtigt. Die Rechenzeit der
1D-Simulation ist etwa um zwei Grofsenordnungen geringer. Dies liegt zum einen
daran, dass ein eindimensionaler Spline wesentlich schneller auszuwerten ist als
ein dreidimensionaler, und zum anderen daran, dass bei der 1D-Simulation keine
Kollisionen mit den Elektroden auftreten und daher wesentlich weniger Teilchen
zu berechnen sind (Faktor 10). Die Ergebnisse der 1D-Simulation sind der 3D-
Simulation sehr dhnlich, beschreiben allerdings die Messergebnisse etwas weniger
gut. Recht gute Ergebnisse lieferte die 1D-Simulation bei der Berechnung der
Ankunftszeiten abgebremster Molekiile.

3.2.5 Programmausgabe

Aus den berechneten Trajektorien lassen sich eine Vielzahl von Informationen
gewinnen. Zunéchst wird fiir jede Trajektorie der gesamte Phasenraum, d.h. drei
Geschwindigkeits -und Ortskomponenten, zu jedem berechneten Zeitpunkt zwi-
schengespeichert. Um zu verhindern, dass bei der groffen Anzahl der berechneten
Trajektorien der Computerspeicher tiberlduft, wird jede Trajektorie sofort einer
Analyse unterworfen und dann die Phasenrauminformation wieder geloscht. Je
nach Bedarf kann sich diese Analyse unterschiedlich gestalten. Folgende Moglich-
keiten der Analyse und Ausgabe stehen zur Verfiigung;:

Ankunftszeitpunkt und Geschwindigkeit

Fiir eine festgelegte Position z5 werden Ankunftszeit und longitudinale Geschwin-
digkeit jedes Teilchens errechnet und abgespeichert, falls es sich innerhalb einer
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festgelegten Kreisfliche um die Strahlachse befindet. Aus diesen Informationen
lasst sich das Flugzeitspektrum des gesamten Molekiilstrahlpulses konstruieren
und mit den experimentell erzeugten Daten vergleichen.

Wenige Trajektorien

Um sich ein genaueres Bild von den Flughbahnen der Molekiile machen zu kon-
nen, ist die Ausgabe der Phasenraumspuren einzelner Molekiile vorgesehen. Die
Zahl der berechneten und ausgegebenen Spuren ist wahlbar. Ein Beispiel fiir den
zeitaufgelosten Ortsraum ist in Abbildung 3.6 zu sehen.

Flachendichteverteilung entlang der Strahlachse

Fiir die Optimierung des Teilchenflusses durch Hexapol und Abbremser und zum
Aufspiiren der Stellen, an denen die groftten Verluste des Teilchenflusses auftreten,
ist es sehr hilfreich, die mittlere Teilchendichte entlang der Molekiilstrahlachse zu
errechnen. Dazu wird die Anzahl von Teilchen ermittelt, die sich innerhalb einer
festgelegten Kreisflache um die Strahlachse befinden.

Variation verschiedener Parameter

Der Teilchenfluss lasst sich am einfachsten optimieren, wenn einige Parameter au-
tomatisch variiert werden kénnen. Das Programm erlaubt deshalb, die Hexapol-
spannung und -ldnge, die Abbremserspannung und den Abstand zwischen Hexa-
pol und Abbremser zu variieren. Ebenfalls kann gew#hlt werden, ob ein oder
mehrere Rotationszustdnde untersucht werden sollen. Die Programmausgabe ist
der entsprechenden Parametervariation angepasst.

3.3 Hexapol

Das Feld im Innern eines idealen Hexapols ist zylindersymmetrisch und hat die
folgende Grofe |46]:

Elektroden und elek-
trisches Feld eines
idealen Hexapols.
Die Elektroden sind
alternierend gepolt.
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halbe Spannung zwischen zwei Hexapolstangen
Innenradius des Hexapols

In einem Hexapol erfihrt ein Molekiil mit linearem Starkeffekt eine Riickstell-
kraft in Richtung der Symmetrieachse des Hexapols, die sich proportional zur
Auslenkung von der Symmetrieachse verhélt. Dieses harmonische Potential kann
als Linse fiir Teilchentrajektorien verstanden werden, die die Diisenoffnung auf
den Eingang des Abbremsers abbildet. Eine solche Abbildung ist nur dann ide-
al, wenn der Starkeffekt linear ist und alle Molekiile die gleiche Longitudinalge-
schwindigkeit besitzen. Ist der Starkeffekt hingegen quadratisch, dann verhalt sich
das Potential zur vierten Potenz des Abstandes von der Strahlachse. Fiir Molekii-
le mit einem quadratischen Starkeffekt muss zur Erzeugung eines harmonischen
Potentials ein Quadrupol verwendet werden (siche Abbildung 3.3).
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Abb. 3.3: Starkenergie in Abhéngigkeit von der Postion zur Strahlachse in
einem Hexapol (links und Mitte) bzw. Quadrupol (rechts). In den oberen beiden
Zeilen ist der Starkeffekt bzw. die elektrische Feldstérke dargestellt.

In Abbildung 3.4 ist der Verlauf der Starkenergie des zur Abbremsung verwen-
deten Rotationszustandes Jx_r, =111, M =0 zu sehen. Im Bereich kleiner elek-
trischer Feldstérken (bis 15 kV /cm) lésst sich der Verlauf der Starkenergie durch
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Abb. 3.4: Starkeffekt des Jx_ i, = 111 Rotationszustandes mit M = 0 (offene
Punkte). Die durchgezogenen Linien zeigen einen Fit an dem quadratischen
bzw. linearen Bereich des Starkeffektes.

eine quadratische Funktion beschreiben und fiir den Feldstérkebereich zwischen
45 und 110 kV/em durch eine lineare Funktion. Die entsprechenden Funktionen
sind ebenfalls in Abbildung 3.4 eingezeichnet. Danach miisste fiir eine optima-
le Fokussierung der Molekiiltrajektorien fiir kleine elektrische Feldstérken ein
Quadrupolfeld und fiir grofe elektrische Feldstiarken ein Hexapolfeld verwendet
werden. Ein solches elektrisches Feld lédsst sich jedoch experimentell nicht erzeu-
gen. In Analogie zu Konzepten wie sie bei Beschleunigern fiir geladene Teilchen
verwendet werden, konnen jedoch vermutlich durch Hintereinanderschalten eines
Hexapolfeldes, eines Quadrupolfeldes und eines zweiten Hexapolfeldes die ,,Ab-
bildungsfehler der einzelnen Komponenten groftenteils kompensiert werden.
Weil sich der Starkeffekt des Jx_ gk, =111 M =0 Zustandes iiber den groften Teil
des relevanten elektrischen Feldstarkebereichs linear zur elektrischen Feldstérke
verhélt, wurde sich fiir die Verwendung eines Hexapols entschieden.

Da sich allerdings weder ein Feld eines idealen Hexapols experimentell realisieren
ldsst, noch der Starkeffekt des SOy Grundzustandes fiir alle elektrischen Feldstér-
ken linear zur Feldstarke verhalt, weicht das Potential im Experiment signifikant
vom harmonischen Fall ab (siche Kapitel 5.2). Im Experiment leicht zu realisieren
sind Elektroden mit Zylindersymmetrie. Es wurde eine fiir einen Hexapol typische
Symmetrie gewéhlt, bei der der Stangendurchmesser dem Radius rg entspricht,
wobei rg der halbe Abstand zwischen den inneren Oberflichen der Stangen auf
gegeniiberliegenden Seiten des Hexapols ist.

Zur Berechnung des realen Feldes im Hexapol wurden ein numerischer und ein
analytischer Ansatz verfolgt. Im numerischen Ansatz wird das Feld mit dem in
Kapitel 3.2.4 beschriebenen FEM-Programm SIMION berechnet. Ahnliche Simu-
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lationsergebnisse wurden mit einer analytischen Formulierung der elektrischen
Feldverteilung erreicht. Die analytische Funktion hat folgende Form [46]:

U 2 6
E(r,0) = 2. (L) : [2,9498398 —0,1122901 (1) . c0s(60)—
To

To To
. 12
0.0376238 <T—> -Cos(12@)> (3.6)
0

Die verwendeten Zylinderkoordinaten » und © werden aus den kartesischen Ko-
ordinaten nach den folgenden Gleichungen gewonnen:

o arctan(z/y) + 7 fliry <0
arctan(x/y) firy >0

r =+/y?+ x?

Die mit Gleichung (3.6) beschriebene Feldverteilung weicht von der numerisch
berechneten Feldverteilung nur um hoéchstens 0,1% ab. Die analytische Metho-
de benotigt eine wesentlich kiirzere Rechenzeit und wurde daher favorisiert. In
Abbildung 3.5 ist das mit Gleichung (3.6) berechnete Feld eines Hexapols dar-
gestellt. Man erkennt deutlich die nach auffen zunehmende Abweichung von der
Zylindersymmetrie.

Es wurde angenommen, dass sich das elektrische Feld im Hexapol in z-Richtung
nicht &ndert (0F/0z = 0). Obwohl dies vor allem an den beiden Enden des Hexa-
pols nicht zutrifft, ist dies eine hinreichend gute Ndherung, da der Innendurch-
messer des Hexapols (6 mm) viel kleiner ist als seine Lénge (80 mm). Auch der
Einfluss der gerundeten Enden der Hexapolstangen kann vernachléssigt werden.
Fiir die Trajektorienberechnung ist es sinnvoll, die rechte Seite der Bewegungs-
gleichung (3.2) in Zylinderkoordinaten zu schreiben:

VIV = ( %4—6’@-%-%—#@-%) (3.7)
Mit W — % : %—f = 0 lasst sich die Newtonsche Bewegungsgleichung (3.2) wie
folgt formulieren:

% = —% (% cos © — % r- sm@)

% = _C;_ME/ <% sm@+% T Cos@) (3.8)

gy

Die Teilchentrajektorien lassen sich mit Gleichung (3.8) berechnen. Ein Beispiel
einer solchen Simulation von Teilchentrajektorien ist in Abbildung 3.6 gezeigt.
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x/r

Abb. 3.5: Isolinien der elektrischen Feldstéirke eines Hexapols mit einer al-
ternierenden Spannung von +10 kV und einem Stangendurchmesser (rg) von
3 mm, berechnet mit Gleichung (3.6). Die Feldstérke ist in kV/cm angegeben.
Die Elektroden sind mit ihrer Polaritédt schematisch angedeutet.

Man erkennt auf der linken Seite die punktférmige Diise als Quelle der Teilchen.
Die Spannung an den Elektroden des Hexapols ist so gewahlt, dass ein Fokus der
Trajektorien dicht hinter dem Ende des Hexapols entsteht, wo spéater der Eingang
des Abbremsers liegt. Die quadratische Akzeptanzfliche des Abbremsereingangs
wird eine Kantenldnge von 2 mm haben und entspricht damit etwa dem Durch-
messer des Molekiilstrahls im Fokusbereich. Dass der Fokus nicht punktférmig
ist, hat mehrere Ursachen. Zum einen wird durch den verwendeten Hexapol kein
ideal zylindersymmetrisches Feld erzeugt, zum anderen ist der Starkeffekt des
SOy Grundzustandes nicht linear. Hauptursache ist allerdings die unterschiedliche
,Brennweite” des Hexapols fiir verschiedene Longitudinalgeschwindigkeiten, ver-
gleichbar mit der chromatischen Aberration in optischen Linsensystemen. Durch
Anpassung von Lénge, Durchmesser und Spannung des Hexapols kann der Teil-
chenfluss durch die Akzeptanzfliche des Abbremser optimiert werden. Dieses wird
in Kapitel 3.5 diskutiert.
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Abb. 3.6: Mit Gleichung (3.8) berechnete Trajektorien von SOg Molekiilen
im Zustand Jx_g, =111, M =0 durch den Hexapol (schwarze Linien). Ge-
schwindigkeitsverteilung und Geometrie des Molekiilstrahls entsprechen den
experimentellen Bedingungen. Die angelegte Spannung betragt +£11 kV und
die mittlere Teilchengeschwindigkeit 300 m/s. Zum Vergleich sind in grau die
Teilchentrajektorien ohne angelegtes elektrisches Feld eingezeichnet. Es wurden
fiir beide Situationen jeweils 100 Trajektorien dargestellt.

3.4 Abbremser

Der Abbremser besteht aus einer grofsen Anzahl von Abbremsstufen. Diese Stu-
fen bestehen jeweils aus zwei zylindrischen Stangenpaaren, an die Spannung mit
entgegengesetzter Polaritit (Bezugspunkt ist das Gehduse der Netzteile) angelegt
wird. Das elektrische Feld zweier Stangenpaare ist in Abbildung 3.7 gezeigt. Es
wurde mit Hilfe des Programms SIMION berechnet. Die Molekiilstrahlrichtung
verlauft entlang der z-Achse mittig zwischen den Elektroden hindurch.

Das Maximum der elektrischen Feldstérke in z-Richtung liegt zwischen den bei-
den Elektroden. Wenn sich ein Molekiil in einem Zustand mit positivem Stark-
effekt (Niedrigfeldsucher) auf der Molekiilstrahlachse in Richtung des Zentrums
der Elektrodenpaare (z = 0, x = 0) bewegt, gewinnt es Starkenergie. Dieser
Gewinn an potentieller Energie wird durch den Verlust an kinetischer Energie
kompensiert. Wird nun das elektrische Feld abrupt abgeschaltet, behalt das Mo-
lekiil diese geringere momentane Geschwindigkeit bei. Wird im gleichen Moment
das elektrische Feld der néchsten Stufe eingeschaltet, kann sich der beschriebene
Vorgang an dieser Stufe wiederholen. So verliert ein solches Molekiil sukzessiv an
kinetischer Energie. Der Betrag an kinetischer Energie, die ein Molekiil pro Stufe
verliert, hangt von seiner Position ab, die es hat, wenn die Felder geschaltet wer-
den. Es bietet sich an, diese Position mit einem Phasenwinkel ¢ zu beschreiben
(wird unten definiert).

In x-Richtung befindet sich auf der Strahlachse ein lokales Minimum des elek-
trischen Feldes. Dies fiihrt fiir niedrigfeldsuchende Zusténde zu einer Kraft in
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Abb. 3.7: Elektrisches Feld zweier Elektroden mit entgegengesetzter Polari-
tat. Die Elektroden haben einen Durchmesser von 3 mm. Der freie Abstand

zwischen den Elektroden in x-Richtung betrdgt 2 mm. An die Elektroden ist
eine Spannung von +10 kV angelegt.

Richtung Molekiilstrahlachse. Dieses Phanomen des Fokussierens soll weiter un-
ten ndaher betrachtet werden. Alle in den folgenden Unterkapiteln durchgefiihrten
Simulationen und Argumentationen beziehen sich auf Molekiile in dem niedrig-
feldsuchenden Rotationszustand Jx_ g, =111, M =0 des SO, Grundzustandes.

Es ist fiir die folgenden Betrachtungen wichtig darauf hinzuweisen, dass der Ab-
bremser im Experiment aus vier ,Kdémmen* von Elektroden aufgebaut ist (siehe

Abbildung 4.10), so dass die Spannungen an allen Elektroden eines Kamms gleich-
zeitig geschaltet werden.

Definition des Phasenwinkels

Der Phasenwinkel beschreibt die Position des Molekiils relativ zur Zentralebene
eines Elektrodenpaares mit einer Periodizitdt von 2L, sieche Abbildung 3.8. Der
Phasenwinkel wird so gewahlt, dass ein Phasenwinkel von 90° dann vorliegt, wenn
sich das Teilchen genau im Zentrum eines Elektrodenpaares befindet. Dadurch
ergibt sich ein Phasenwinkel von 0°, wenn sich das Teilchen zum Schaltzeitpunkt
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung des Stark-Abbremsers. Im unteren Teil ist
die Starkenergie in Abhéngigkeit von der Position Az dargestellt. Der Abstand
zweier Stufen gleicher Polaritat betragt 2L.

Stark
Energie

mittig zwischen zwei Abbremsstufen befindet.

¢ = 5 -360°+90°

}—LgAz<+L (3.9)
2

Die Zeitpunkte fiir das Schalten der Felder werden so gewéahlt, dass ein ausge-
wahltes Molekiil, definiert durch eine Anfangsgeschwindigkeit vy und einen An-
fangsphasenwinkel ¢, zu jedem Schaltzeitpunkt den gleichen Phasenwinkel hat.
Das ausgewahlte Molekiil bewegt sich auf der gesamten Flugstrecke exakt auf der
Strahlachse. Dieses Molekiil wird als ,synchrones Molekiil“ bezeichnet.

Berechnung der Schaltzeitpunkte

Fiir die Schaltzeitpunktberechnung wird die Trajektorie des ,synchronen’ Mole-
kiils bestimmt. Das Teilchen fliegt zunéchst wechselwirkungsfrei durch den Hexa-
pol, da es sich stets auf der feldfreien Hexapolachse befindet, und néahert sich
dann dem ersten Stangenpaar des Abbremsers. Bei Erreichen des Phasenwinkels
¢o wird die Spannung der Abbremserstangen abgeschaltet und der dazugehéorige
Schaltzeitpunkt abgespeichert. Dies wird an den folgenden Stangenpaaren wie-
derholt. Da das Molekiil entsprechend abgebremst wird, nehmen die Absténde
der Schaltzeitpunkte zu (siehe Abbildung 3.9). Diese Schaltzeiten werden zur Be-
rechnung aller anderen Teilchentrajektorien weiterverwendet, sind aber auch zur
Experimentsteuerung notig und werden dafiir der ,Labview* basierten Prozess-
steuerung iibergeben.
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Abb. 3.9: Abstand zwischen den Schaltzeitpunkten in Abhéngigkeit von der
Nummer der Abbremserstufe fiir unterschiedliche Phasenwinkel. Die Anfangs-

geschwindigkeit des synchronen Molekiils betrdgt 300 m/s und die Spannung
zwischen den Elektroden 25 kV.

Teilchentrajektorien im Abbremser

Das elektrische Feld einer Abbremsstufe wird wie in Kapitel 3.2.4 beschrieben,
mit dem Programm SIMION berechnet. An welchen Elektrodenpaaren (,,Kamm®)
momentan Hochspannung anliegt und welche auf Masse liegen, wird iiber die
Schaltzeitpunkte bestimmt. Damit wird die elektrische Feldstarke an dem aktu-
ellen Aufenthaltsort des Teilchens festgelegt. Die Trajektorie des Molekiils folgt
dann der in Kapitel 3.2.4 beschriebenen Bewegungsgleichung. Dabei wird ange-
nommen, dass der Gradient der elektrischen Feldstarken parallel zu den Elek-
troden null ist. Dies entspricht dem Fall unendlich langer Abbremsstangen. Die
Néherung ist gerechtfertigt, da die Lénge der Elektroden von ca. 35 mm wesent-
lich grofser ist als ihr Abstand von ca. 2 mm. Die aus den berechneten Trajektorien
gewonnenen Informationen konnen dann, wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben, aus-
gegeben werden.

3.4.1 Longitudinale Bewegung im Abbremser

Der Betrag der kinetischen Energie, den ein Molekiil pro Stufe verliert, hangt von
dem Phasenwinkel ab, den es zum Schaltzeitpunkt hat (siche Abbildung 3.10).
Der Verlust an kinetischer Energie entspricht der Differenz AW der potentiellen
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Energie W vor und nach dem Schaltvorgang. Wie in Abbildung 3.10 zu erkennen,
ist der Verlust an kinetischer Energie fiir einen Phasenwinkel von 90° maximal.
Der Verlust an kinetischer Energie nimmt mit kleinerem Phasenwinkel ab und
erreicht bei ¢ = 0° null. Bei Phasenwinkeln zwischen —90° und 0° gewinnt das
Molekiil kinetische Energie.

Phasenwinkel ®

-90° 0° 90° 180° 270°
1.0 :
1. (I)' (I) (I)" horizontale Elektroden an...
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Abb. 3.10: Verlauf der Starkenergie W entlang der Molekiilstrahlachse in ei-
ner Abbremserstufe. Durchgezogene Linie: 12,5 kV Hochspannung am Elek-
trodenpaar bei Az = 0. Gestrichelte Linie: Hochspannung an den benachbarten
Elektrodenpaaren bei Az = £5, 5 mm. Ferner sind die durch den Schaltvorgang
verursachten Energiedifferenzen fiir das synchrone Molekiil (¢g), sowie fiir zwei
Molekiile mit groferem (¢”) bzw. kleinerem Phasenwinkel (¢') eingezeichnet.

Das synchrone Molekiil verliert an jeder Abbremserstufe einen gleichen Betrag an
kinetischer Energie Fy, da die elektrischen Felder immer bei dem Phasenwinkel ¢
geschaltet werden. Ein gleichschnelles Teilchen mit einem kleineren Phasenwinkel
¢’ verliert an der eingezeichneten Abbremserstufe die Energie AW’ die kleiner
ist als AW. Dadurch wird es weniger abgebremst und nach dem Schaltvorgang
folglich etwas schneller sein als das synchrone Molekiil. An der néchsten Stufe
hat sich daher der Phasenwinkel dieses Molekiils etwas erhoht, und nach einer
bestimmten Anzahl von Abbremserstufen wird sein Phasenwinkel grofer sein, als
der des synchronen Molekiils. Ab diesem Zeitpunkt wird sich die Situation dann
umkehren, und das Molekiil wird mehr Energie pro Stufe als das synchrone Mole-
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kiil verlieren, bis sein Phasenwinkel kleiner ist, als der des synchronen Molekiils.
Der Phasenwinkel wird deshalb um den Phasenwinkel des synchronen Molekiils
¢o oszillieren. Gleiches gilt auch fiir seine Geschwindigkeit. Ein Molekiil mit ei-
ner etwas anderen Startgeschwindigkeit als der des synchronen Molekiils, aber
gleichem Phasenwinkel, wird mit seiner Geschwindigkeit um die Geschwindigkeit
des synchronen Molekiils oszillieren. Dieses Argument zeigt, dass ein Molekiil mit
etwas anderen Startwerten als das synchrone Molekiil mit seinem Phasenwinkel
und seiner Geschwindigkeit um die entsprechenden Werte des synchronen Mole-
kiils oszillieren wird; die Molekiile sind in einem Potential gefangen, dass sich mit
der Geschwindigkeit des synchronen Molekiils bewegt. Diese Uberlegungen gelten
fiir Phasenwinkel des synchronen Molekiils von 0° und +90°. Auch im Winkelbe-
reich zwischen —90° und 0° des synchronen Molekiils treten diese Oszillationen
auf; die Molekiile werden jedoch beschleunigt, statt abgebremst. Keine Oszilla-
tionen treten fiir Phasenwinkel des synchronen Molekiils zwischen 90° und 270°
auf.

Nur fiir synchrone Molekiile mit einem Phasenwinkel zwischen —90° und 90°
wird ein attraktives Potential (Potentialtopf) erzeugt. Die Tiefe und Grofe dieses
Potentialtopfes hiangen empfindlich vom eingestellten Phasenwinkel ab. Welche
Phase und welche longitudinale Geschwindigkeit ein Molekiil haben muss, um im
Potentialtopf des Abbremsers gefangen zu sein, kann man an einem Phasensta-
bilitatsdiagramm ablesen.

Phasenstabilitiatsdiagramm

Das synchrone Molekiil verliert in jeder Stufe des Abbremsers eine kinetische
Energie von AK (¢g) = AW (¢g) = W (o) —W (¢po+7). Aus diesem Energieverlust
pro Stufe kann eine mittlere Kraft definiert werden, die auf das synchrone Molekiil
wirkt: F(¢o) = AK(¢o)/L. Diese Niherung ist zuliissig, da die Reduktion der
kinetischen Energie pro Stufe zunéchst sehr klein ist gegen die kinetische Energie
des Molekiils (AK < Kj).

Ein nicht synchrones Molekiil habe zu einem Schaltzeitpunkt die Geschwindigkeit
v und den Phasenwinkel ¢. Es hat dann eine momentane Geschwindigkeitsdiffe-
renz zum synchronen Molekiil von Av = v — vy und eine Phasendifferenz von
A¢ = ¢ — ¢g. Dieses Molekiil verliert zum Schaltzeitpunkt eine Gesamtenergie
von AK(¢) = W(¢) — W(¢ + 7). Die mittlere Kraft, die auf das nicht synchrone
Molekiil wirkt, ist dann entsprechend F(¢) = —AK(¢)/L. Durch einfache Um-
formung der Newtonschen Bewegungsgleichung (3.2) und durch Verwendung der
Phasenwinkeldefinition (Kapitel 3.4) erhélt man eine Gleichung, die die Bewegung
des nicht synchronen Molekiils relativ zu dem synchronen Molekiil beschreibt.

mL d2(A¢) B
T dt?
Dabei ist m die Masse des Molekiils.

(F(¢o + A¢) — F(do)) = 0 (3.10)
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Abb. 3.11: Phasenstabilitdtsdiagramme fiir drei Phasenwinkel des synchro-
nen Molekiils ¢g. Die Diagramme wurden durch numerische Integration von
Gleichung (3.11) mit im Experiment realisierten Parameterwerten erzeugt. Die
Abbremserspannung betragt 12,5 kV. Av: Longitudinalgeschwindigkeit rela-
tiv zum synchronen Molekiil, dicke Linien: Separatrix.
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Mit F(¢) = —AK(¢)/L und K(¢) = W(¢) — W (¢ + =) fiihrt dies zu folgender
Beschreibung der Relativbewegung:

mL  d*(Ag)
0 dt?

Durch numerische Integration dieser Differentialgleichung iiber t lassen sich Tra-

jektorien einzelner Molekiile im Phasenraum Av und ¢ berechnen, mit

A’U _— @ . é'

dt =
Die Trajektorien im Phasenraum bilden das Phasenstabilitdtsdiagramm. In Ab-
bildung 3.11 sind drei Phasenstabilitdtsdiagramme fiir verschiedene Phasen des

synchronen Molekiils ¢, dargestellt.

(AR (60 + A6) ~ AK(d0)) = 0 (3.11)

¢ (rad)

0.0 2.0 4.0 6.0
Zeit (ms)

Abb. 3.12: Zeitabhéngigkeit des relativen Phasenwinkels A¢ und der longi-
tudinalen Relativgeschwindigkeit Av fiir Molekiile in der Stabilitatsregion. Die
Kurven wurden fiir Molekiile mit gleichen Startgeschwindigkeiten vy und un-
terschiedlichen Anfangsphasenwinkeln A¢ berechnet. Der Phasenwinkel ¢g des
synchronen Molekiils zum Schaltzeitpunkt ist null.

Es gibt geschlossene und nicht geschlossene Trajektorien im Phasenstabilitatsdia-
gramm. Eine geschlossene Trajektorie bedeutet, dass das dazugehorige Molekiil
im Potential des Abbremsers gefangen ist, wihrend eine offene Trajektorie be-
deutet, dass das Molekiil nicht gefangen ist. Die geschlossenen Trajektorien be-
finden sich in einer Region um den Phasenraumpunkt des synchronen Molekiils
(Av =0, ¢). Diese Region geschlossener Trajektorien wird durch die sogenannte
Separatrix (dicke Linie in Abbildung 3.11) von dem Bereich nicht geschlossener
Trajektorien getrennt und wird als Stabilitdtsregion bezeichnet.

Wie an Abbildung 3.11 zu sehen, verringert sich die Grofse der Stabilitétsregion
mit wachsendem Phasenwinkel des synchronen Molekiils ¢y. Um moglichst vie-
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le Molekiile abbremsen zu konnen, wére es vorteilhaft, ein moglichst kleines ¢
zu wahlen. Andererseits verringert sich die Bremswirkung des Abbremsers mit
abnehmendem ¢, (siehe Abbildung 3.10). Fiir Stark-Abbremser, die zum Laden
von Fallen verwendet werden, wird typischerweise ein ¢y von 60° gewéhlt. Die-
ser Phasenwinkel liefert einen guten Kompromiss aus der Anzahl abgebremster
Molekiile und der Bremswirkung des Abbremsers.
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Abb. 3.13: Phasenraum einer 1D Simulation eines Abbremsers mit 140 Stufen
fiir verschiedene longitudinale Startgeschwindigkeiten. Als Startwerte fiir das
synchrone Molekiil wurden eine Geschwindigkeit von 300 m/s und ein Pha-
senwinkel von 55° gewéhlt. Die Spur des synchronen Molekiils ist schwarz ge-
zeichnet. Die Abbremserspannung betrdgt £12,5 kV. Anfang und Ende des
Abbremsers befinden sich bei 15 bzw. 92 cm.

In den Phasenstabilitdtsdiagrammen (Abbildung 3.11) sind die Trajekorien na-
he dem Phasenraumpunkt des synchronen Molekiils annahernd elliptisch. Dies
bedeutet, dass der Potentialtopf um das synchrone Molekiil anndhernd harmo-
nisch ist. Um die Oszillationsbewegung im Potentialtopf zu illustrieren, ist in
Abbildung 3.12 die zeitliche Entwicklung des Phasenwinkels und der longitudina-
len Relativgeschwindigkeit dargestellt. Die Frequenz der Oszillationen nimmt mit
groferem Anfangsphasenwinkel ab. Das heifst, dass Molekiile im &dufseren Bereich
der Falle eine kleinere Kreisfrequenz haben, als solche nahe dem Fallenzentrum.
Wie man spater sehen wird, fiihrt dies zu einer spiralférmigen Verdrillung des
Phasenraumvolumens innerhalb der Stabilitdtsregion. Auf diese Tatsache wird
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in Kapitel 3.6 ndher eingegangen. Die Fallenfrequenz w; /27 fiir die longitudinale
Bewegung im Abbremser liegt bei der im Experiment verwendeten Konfiguration
und den verwendeten Phasenwinkeln ¢, bei etwa 600 Hz, wie sich aus Abbil-
dung 3.12 ablesen lédsst (¢9 = 0). Fiir grofere Phasenwinkel ist w;/27 entspre-
chend etwas kleiner.

Molekiile, die nicht im Potential des Abbremsers gefangen sind, werden natiirlich
auch von den elektrischen Feldern beeinflusst, tragen aber nicht zu dem , Biindel®
abgebremster Teilchen bei (Abbildung 3.13).

Nur Molekiile mit einer Startgeschwindigkeit nahe bei 300 m/s werden wie das
synchrone Molekiil abgebremst. Thre Spur oszilliert um die Spur des synchronen
Molekiils (Abbildung 3.13). Dies ist gleichbedeutend mit der Oszillation der rela-
tiven Geschwindigkeit und Phase dieser Teilchen um die synchronen Werte. Die
anderen Molekiile interagieren mit den elektrischen Feldern in einer Weise, dass
ihre Geschwindigkeiten zwar oszillieren, sie aber wesentlich weniger oder gar nicht
abgebremst werden.

3.4.2 Transversale Bewegung im Abbremser

Eine zweite Aufgabe des Abbremsers, neben dem Abbremsen der Molekiile, ist die
Biindelung des Molekiilstrahls in transversaler Richtung. Diese Biindelung muss
entlang der gesamten Lénge des Abbremsers erfolgen, da sonst ein Grofteil der
Molekiile mit den engstehenden Elektroden kollidieren wiirde. Dies wird durch
die Feldverteilung zwischen den Elektroden (Abbildung 3.7) erreicht. Wie in der
Abbildung zu erkennen ist, hat das elektrische Feld in x-Richtung auf der Strahl-
achse ein lokales Minimum. Dies fiihrt fiir Molekiile in einem niedrigfeldsuchen-
den Zustand zu einer fokussierenden Kraft in Richtung Strahlachse (attraktives
Potential in x-Richtung). Diese Fokussierung tritt nur in der eingezeichneten xz-
Ebene auf. In der nicht eingezeichneten yz-Ebene, die parallel zu den Elektroden
verlauft, tritt die Fokussierung nicht auf, da der Feldgradient in y-Richtung null
ist. Um eine Fokussierung in beiden Raumrichtungen zu erreichen, werden die
Elektrodenpaare alternierend parallel zur x-Achse bzw. zur y-Achse angebracht.
Teilchentrajektorien im Innern des Abbremsers sind in Abbildung 3.14 zu sehen.
Es wurden nur solche Trajektorien dargestellt, die zum Biindel abgebremster
Molekiile gehoren. Man sieht eine deutliche Oszillation der Trajektorien um die
Strahlachse. Die Schwingungen sind grofitenteils jedoch nicht harmonisch. Wie
sich aus Abbildung 3.7 erkennen lasst, nimmt die Tiefe des attraktiven Poten-
tials (transversal) mit grofseren Absténden zum Stangenpaar ab. Je nachdem, an
welcher Position sich ein Molekiil zum Schaltzeitpunkt befindet (Phasenwinkel),
splurt es also ein unterschiedliches transversales Potential. Die transversale und
longitudinale Bewegung eines Molekiils sind demnach gekoppelt. Im Allgemeinen
oszilliert ein Molekiil wihrend seiner Bewegung durch den Abbremser mit sei-
nem Phasenwinkel zwischen einem maximalen und einem minimalen Wert um
den Phasenwinkel des synchronen Molekiils (siehe Kapitel 3.4.1). Die Kopplung
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zwischen transversaler und longitudinaler Bewegung verhindert dann eine har-
monische Transversalschwingung der Trajektorien um die Strahlachse.

1.0

Strahlachsenabstand (mm)

Abstand vom Abbremsereingang (cm)

Abb. 3.14: Teilchentrajektorien im Innern des Abbremsers. Ordinate: Abstand
der Molekiile von der Strahlachse in x-Richtung. Die Innenflachen der Elektro-
den des Abbremsers befinden sich bei 1,0 mm. Dargestellt sind Trajektorien
von Molekiilen, die zum Biindel abgebremster Molekiile gehoren. Elektroden-
spannung: £12.5 kV, ¢g =55°, vg =300 m/s.
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Abb. 3.15: Transversale Oszillationsfrequenz w;/27 im Abbremser als Funk-
tion des Phasenwinkels ¢. Abbremserspannung: +12.5 kV.

In Abbildung 3.15 ist die transversale Oszillationsfrequenz w;/2m des Stark-
Abbremsers als Funktion des Phasenwinkels ¢ gezeigt. Thren minimalen Wert
von 180 Hz nimmt die Oszillationsfrequenz bei etwa ¢ = 0° an. Wegen des qua-
dratischen Starkeffektes bei kleinen elektrischen Feldstérken dndert sich die Fal-
lenfrequenz zwischen —30° und 30° kaum. Fiir grofsere Phasenwinkel steigt die
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transversale Oszillationsfrequenz steil an und erreicht einen maximalen Wert von
510 Hz bei ¢ = +£180°.

Die transversalen Oszillationsfrequenzen sind den longitudinalen Oszillationsfre-
quenzen von ca. w;/2m =600 Hz sehr dhnlich. Daher ist zu erwarten, dass die
Kopplung der transversalen und longitudinalen Bewegungen zu parametrischer
Verstarkung fiihren kann. Dies kann Teilchenverluste aus dem Biindel abzubrem-
sender Molekiile verursachen. Dieser Effekt ist bei dem hier simulierten Abbrem-
ser mit 140 Stufen noch von geringer Bedeutung, da der Abbremsprozess weniger
als zwei Oszillationsperioden andauert (siche Abbildung 3.14). Dies konnte mit
Hilfe einer 3D-Monte-Carlo-Simulation bestétigt werden. In einem Abbremser
mit grofserer Stufenzahl, der es erlaubt, die SO, Molekiile auf Geschwindigkei-
ten von wenigen m/s abzubremsen, erstreckt sich der Abbremsprozess dagegen
iiber viele Oszillationsperioden. Hier gewinnt der Effekt der Kopplung zwischen
transversaler und longitudinaler Bewegung entscheidend an Bedeutung und kann
zu hohen Teilchenverlusten aus dem Biindel abzubremsender Molekiile fiihren.
Eine umfangreiche Untersuchung dieses Effektes ist von Meerakker fiir einen
Stark-Abbremser dhnlichen Typs mit Hydroxylradikalen (OH) durchgefiihrt wor-
den [47].

Strahlachsenabstand (mm)

Abstand vom Abbremsereingang (cm)

Abb. 3.16: Teilchentrajektorien im Innern des Abbremsers. Ordinate: Abstand
der Molekiile von der Strahlachse in x-Richtung. Die Innenflichen der Elektro-
den des Abbremsers befinden sich bei +1,0 mm. Dargestellt sind Trajektorien
von Molekiilen mit gleichen Startwerten fiir Longitudinalgeschwindigkeit und
Phasenwinkel wie das synchrone Molekiil. Die Transversalgeschwindigkeit wur-
de in Schritten von 0,15 m/s zwischen -1,8 und +1,8 m/s variiert. Elektroden-
spannung: +12.5 kV, Phasenwinkel: 55°, longitudinale Startgeschwindigkeit:
300 m/s.

Wichtig fiir die Charakterisierung des Abbremsers ist die maximale Transversalge-
schwindigkeit der abgebremsten Teilchen, die der Abbremser gerade noch biindeln
kann. Um die maximale Transversalgeschwindigkeit abzuschétzen, wurden Simu-
lationsrechnungen durchgefiihrt. Fiir diese Rechnungen wurde angenommen, dass
alle Molekiile dieselben Startwerte fiir Longitudinalgeschwindigkeit (300 m/s) und
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Phasenwinkel wie das synchrone Molekiil haben. Ferner befinden sie sich beim
Eintritt in den Abbremser exakt auf der Strahlachse. Die Ergebnisse dieser Si-
mulationsrechnungen fiir einen Phasenwinkel ¢ von 55° sind in Abbildung 3.16
dargestellt und zeigen, dass die maximale Tranversalgeschwindigkeit in diesem
Fall ca. 1,8 m/s betrdgt. Molekiile mit einer Transversalgeschwindigkeit grofser
als 1,8 m/s kollidieren mit den Abbremserelektroden. Fiir Teilchen mit anderen
Startbedingungen als den oben gewahlten, ist die maximale Transversalgeschwin-
digkeit kleiner. Die hier fiir den Phasenwinkel von 55° getroffene Abschétzung
gilt ndherungsweise auch fiir Phasenwinkel, die geringfiigig grofer oder kleiner
sein, als der hier gewahlte. Fiir einen Phasenwinkel von 55° ergibt sich unter den
verwendeten experimentellen Bedingungen eine transversale Oszillationsfrequenz
von etwa w; /27w = 250 Hz.

3.5 Optimierung des Abbremsers

Fir das Experiment miissen Hexapol und Abbremser so optimiert werden, dass
am Ausgang des Abbremsers eine moglichst grofe Zahl an abgebremsten Mo-
lekiilen mit einer moglichst niedrigen kinetischen Energie ankommt. Wie oben
beschrieben, kann durch Wahl des Phasenwinkels nur ein Kompromiss zwischen
einer grofsen Teilchenzahl und einer moglichst niedrigen kinetischen Energie ge-
funden werden. Die Zahl der abgebremsten Molekiile hingt nicht nur von den
Parametern des Abbremsers, sondern auch von den Eigenschaften des verwende-
ten Hexapols ab. Mit dem Hexapol ist es moglich, den Molekiilstrahl zu kollimie-
ren oder zu fokussieren. Im folgenden Kapitel wird beschrieben, wie die Zahl der
abgebremsten Molekiile mit Hilfe des Simulationsprogramms optimiert wurde.

Optimierung des Hexapols

Ziel der Optimierung ist es, die Hexapolspannung und den Abstand zwischen
Hexapol und Abbremsereingang zu bestimmen, bei denen eine moglichst grofse
Zahl von Molekiilen durch den Abbremser gebiindelt werden kénnen. Zu diesem
Zweck wurden mit dem oben beschriebenen Programm Simulationsrechnungen
fiir unterschiedliche Hexapolspannungen durchgefiihrt.

In Abbildung 3.17 ist die relative Teilchenzahl im Abbremserquerschnitt
(@ = 2 mm) entlang der Strahlachse dargestellt. Mit hoherer an den Hexapol an-
gelegter Spannung verringert sich erwartungsgemaéis der Abstand zwischen Strahl-
fokus und Hexapol. Gleichzeitig nimmt die relative Teilchenzahl im Hexapolfokus
zu. Nach diesen Simulationsergebnissen wére es optimal, eine moglichst grofe
Spannung zu wahlen und den Abbremser moglichst dicht an den Hexapol zu
riicken.

Z&hlt man jedoch nicht alle Molekiile (wie in Abbildung 3.17 angenommen), son-
dern nur jene, deren transversale Geschwindigkeit kleiner ist als die maximal vom
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Abb. 3.17: Relative Teilchenzahl im Abbremserquerschnitt (& = 2 mm) in
Abhéngigkeit von der Flugstrecke bei unterschiedlichen Hexapolspannungen.
100% entsprechen der Teilchenzahl am Skimmer. Grau: Hexapol, mittlere Teil-
chengeschwindigkeit: 300 m/s, Translationstemperatur: 6 K.

Abbremser gefiihrte Geschwindigkeit, ergibt sich der in Abbildung 3.18 gezeigte
Zusammenhang. Fiir die maximal vom Abbremser gefiihrte Transversalgeschwin-
digkeit wurde der in Kapitel 3.4 ermittelte Wert von 1,80 m/s verwendet. Auch
in diesem Fall riickt das Maximum der relativen Teilchenzahl mit wachsender
Hexapolspannung an den Hexapol heran. Neben diesem Maximum tritt noch ein
zweites Maximum der relativen Teilchenzahl auf. Dieses zweite Maximum liegt
innerhalb des Hexapols und lasst sich deshalb experimentell nicht nutzen. Die Ur-
sache fiir dieses Maximum ist, dass der Teilchenstrahl an dieser Stelle kollimiert
ist (siche Abbildung 3.6), so dass die Transversalgeschwindigkeit null ist.

Die hochste relative Teilchenzahl wird bei einer Hexapolspannung von etwa 12 kV
erreicht und liegt um etwa einen Faktor sechs héher als bei ausgeschaltetem Hexa-
pol (0 kV). Dieser positive Effekt des Hexapols erkléart sich aus der Verringerung
der Transversalgeschwindigkeiten durch den Hexapol. Der optimale Abstand zwi-
schen Hexapol und Abbremser liegt fiir eine Hexapolspannung von 12 kV zwischen
1,5 cm und 9,0 cm. Der Abstand wurde im Experiment mit 1,7 cm sehr klein ge-
wahlt, um das longitudinale Auseinanderlaufen des Molekiilpulses so gering wie
moglich zu halten.

Die Simulation wurde fiir verschiedene Langen und Durchmesser des Hexapols
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Abb. 3.18: Gleiche Darstellung wie in Abbildung 3.17 aufer, dass hier nur

Teilchen gezéhlt werden, deren Transversalgeschwindigkeit kleiner als 1,80 m/s
ist.

durchgefiihrt und die relative Teilchenzahl am Abbremsereingang verglichen. Die
besten Resultate ergaben sich fiir eine Hexapolldnge von 8,0 cm und einen Hexa-
polinnendurchmesser von 6,0 mm. Die mit der Simulation ermittelte optimale

Hexapolspannung von etwa 12 kV stimmt sehr gut mit der im Experiment erhal-
tenen iiberein.

Optimierung des Abbremsers mit Hexapol

Nach der Optimierung der Hexapolparameter wurde in einer wesentlich rechen-
und zeitaufwindigeren Simulation der Gesamtaufbau, bestehend aus Hexapol und
Abbremser, optimiert. Dazu wurden die relativen Teilchenzahlen am Ausgang des
Abbremsers verglichen, wobei nur solche Teilchen gezéhlt wurden, die zum Biindel
abgebremster Teilchen beitragen. Fiir die Optimierung wurden die beiden Para-
meter, der Abstand zwischen Hexapol und Abbremser und die Hexapolspannung,
variiert. Diese Parametervariation wurde fiir zwei verschiedene Abbremsergeome-
trien durchgefiihrt. Die eine Abbremsergeometrie, mit ,realisiertem Abbremser
bezeichnet, hat einen Elektrodendurchmesser von 3,0 mm und einen freien Ab-
stand zwischen den Elektroden (Durchlassweite) von 2,0 mm. Die selben Abmes-
sungen wurden auch von anderen Arbeitsgruppen fiir andere Molekiile verwendet
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[16, 17, 48]. Die zweite Abbremsergeometrie, als ,alternativer Abbremser* bezeich-
net, hat eine Durchlassweite von 1,5 mm und einen Elektrodendurchmesser von
2,5 mm. Bei diesen kleineren Abmessungen werden bei gleicher Elektrodenspan-
nung hohere elektrische Feldstarkegradienten erreicht und damit Molekiile mit
hoherer Transversalgeschwindigkeit gebtlindelt. Dies konkurriert mit einer Reduk-
tion der relativen Teilchenzahl aufgrund des verringerten Durchlassquerschnitts.
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Abb. 3.19: Relative Teilchenzahl am Abbremserausgang in Abhéngigkeit
von der Hexapolspannung. Die Rechnungen wurden fiir zwei unterschiedliche
Abbremsergeometrien (,realisierter Abbremser und ,alternativer Abbremser)
und fiir zwei unterschiedliche Absténde zwischen Hexapol und Abbremser (ge-
punktete Linie: 3,6 cm, durchgezogene Linie: 1,6 cm) durchgefithrt. Abbrem-
serspannung: +12,5 kV.

In Abbildung 3.19 ist die relative Teilchenzahl am Abbremserausgang in Ab-
héngigkeit von der Hexapolspannung fiir die beiden Abbremsergeometrien und
fiir zwei verschiedene Absténde (1,6 cm bzw. 3,6 cm) zwischen Hexapol und Ab-
bremser dargestellt. Die Beschrankung auf diese beiden Abstédnde zwischen Hexa-
pol und Abbremser erfolgte aus praktischen Griinden. Ein kleinerer Abstand als
1,6 cm kann, wegen der Gefahr von Spannungsiiberschlagen, technisch nicht reali-
siert werden. Fiir Abstande grofser als ca. 3,6 cm lasst sich der Fokus des Hexapols
nicht mehr prézise auf den Eingang des Abbremsers ausrichten. Die in der Ab-
bildung sichtbare Streuung der simulierten Teilchenzahlen ist auf die begrenzte
Anzahl simulierter Teilchentrajektorien zuriickzufiihren.

Der Vergleich in Abbildung 3.19 zeigt, dass der ,realisierte Abbremser* deutliche
Vorteile gegeniiber dem ,alternativen Abbremser hat, da die relative Teilchenzahl
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am Ausgang des ,realisierten Abbremsers* im betrachteten Parameterintervall
deutlich hoher ist als beim ,alternativen Abbremser”. Fiir grofere Hexapolspan-
nungen wird der Unterschied zwischen den Abbremsergeometrien zwar kleiner,
technisch realisierbar sind aber nur Hexpolspannungen bis maximal 13 kV. Fiir
den ,realisierten Abbremser ergibt die Simulation eine optimale Hexapolspan-
nung von 12 kV, was mit den Simulationsergebnissen des vorigen Unterkapitels
iibereinstimmt.

In Abbildung 3.19 ist aufferdem zum Vergleich die relative Teilchenzahl am Aus-
gang des Abbremsers ohne Hexapol eingezeichnet. Man erkennt, dass fiir den
,realisierten Abbremser” die relative Teilchenzahl durch den Hexapol ab etwa
11 kV Spannung um etwa den Faktor 1,7 erhoht ist. Aus diesem Grund wurde
der Hexapol im Experiment eingesetzt. Die Simulation eines noch groferen Ab-
bremsers als dem ,realisierten” wurde nicht durchgefiihrt, da bei groferen Abmes-
sungen mit den zur Verfiigung stehenden Hochspannungsquellen und -schaltern
die benotigten elektrischen Feldstarken nicht erreichbar sind.

3.6 Phasenraum des optimierten Abbremsers

In einem Phasenraum werden die rdumlichen Positionen und die Geschwindigkei-
ten von Teilchen dargestellt. Die k Positions- und die k Geschwindigkeitskompo-
nenten sind die Koordinaten dieses 2k-dimensionalen Phasenraumes. Die 2k Ko-
ordinaten jedes Teilchens werden durch einen Punkt im Phasenraum dargestellt.
In 3D hat der Phasenraum folglich sechs Dimensionen. Zur zweidimensionalen
Darstellung bietet es sich an, den Phasenraum auf je eine der drei Orts- und
Geschwindigkeitskoordinaten zu projizieren.

Die Phasenraumdarstellung enthélt normalerweise keine Zeitabhéngigkeit, son-
dern wird zu einem festen Zeitpunkt ermittelt. Man kann aber in einem Diagramm
Momentaufnahmen des Phasenraums zu verschiedenen festen Zeitpunkten dar-
stellen, um die zeitliche Entwicklung eines Phasenraumvolumens zu visualisieren.
Dies ist in Abbildung 3.20 geschehen. Hier ist der Phasenraum innerhalb eines
Abbremsers mit 330 Stufen dargestellt.

Das dargestellte Phasenraumvolumen zeigt zwei wesentliche Merkmale. Der grof-
te Teil der SO, Molekiile durchfliegt den Abbremser nahezu unbeeinflusst. Die
Teilchen mit den hoheren Anfangsgeschwindigkeiten eilen den Teilchen mit den
niedrigeren Anfangsgeschwindigkeiten voraus. Dies driickt sich in einer Rotation
das Phasenraumvolumens aus.

Die abgebremsten Teilchen befinden sich in einem verhéaltnisméafig kleinen Pha-
senraumvolumen. Dieses Phasenraumvolumen setzt sich aus fiinf vollstdndigen
Biindeln abgebremster Molekiile zusammen (Abbildung 3.20). Dass fiinf Biindel
abgebremster Molekiile auftreten, hangt mit der anfanglichen Lénge des Molekiil-
pulses zusammen. Der simulierte Molekiilpuls ist 200 us lang. Dies korrespondiert
bei einer mittleren Teilchengeschwindigkeit von 300 m/s mit einer rdumlichen
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Abb. 3.20: Momentaufnahmen des Phasenraums (longitudinale Projektion)
innerhalb eines 330 stufigen Abbremsers in zeitlichen Abstédnden von 0,85 ms.
Der Abbremser hat eine Gesamtléange von 1,815 m und beginnt bei 0,147 m. Die
Diise befindet sich bei 0,0 m. Der Molekiilstrahlpuls hat an der Diise eine Lénge
von 60 mm. Geschwindigkeitsbreite (FWHM): 55 m/s, Abbremserspannung:
+12,5 kV, Phasenwinkel: 55°.

Ausdehnung des Molekiilpulses von 60 mm. Aus der Periodizitdt des Abbremsers
von 2L = 11 mm erhélt man 5 vollstdndig gefiillte Perioden. Das Phasenraum-
volumen der abgebremsten Molekiile bewegt sich zunachst innerhalb des Pha-
senraumvolumens der nicht abgebremsten Molekiile und trennt sich erst nach
etwa 100 cm (155 Stufen) deutlich von ihm. Bei dem im Experiment realisierten
Abbremser mit 140 Stufen ist diese Trennung noch unvollsténdig.

Die Anzahl der abgebremsten Molekiile hingt empfindlich vom eingestellten Pha-
senwinkel ab. Bei der in Abbildung 3.20 gezeigten Simulation, die den experimen-
tellen Bedingungen entspricht, werden 1,5% der Molekiile abgebremst.

Im Experiment wird hinter dem Abbremser das Flugzeitspektrum der Molekiile
gemessen. Um dieses mit den Simulationsergebnissen vergleichen zu kénnen, bie-
tet sich statt einer Phasenraumdarstellung eine Darstellung an, bei der nicht die
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Ortskoordinate der Teilchen zu festen Zeitpunkten, sondern deren Zeitkoordinate
an einem festen Ort dargestellt wird. Ein Beispiel fiir eine solche Darstellung ist
in Abbildung 3.21 gegeben.
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Abb. 3.21: Oben: Berechnete Koordinaten von Molekiilen im
Geschwindigkeits-Zeit-Raum  (Punkte). Unten: Simuliertes Flugzeitspek-
trum 7 cm hinter dem Abbremser. Die Kurve stellt die Summe aller in einem
Zeitfenster (10 ps) ankommenden Molekiile dar. Mittlere Startgeschwindigkeit
der Molekiile: 300 m/s, Abbremserspannung: 12,5 kV, Phasenwinkel: 55°,
Abbremsstufen: 140.

In der Abbildung sind Ankunftszeit und Longitudinalgeschwindigkeit der Molekii-
le in einer Entfernung von 7 cm hinter dem Abbremser dargestellt. Deutlich sind
die Biindel der abgebremsten Teilchen zu erkennen. Um aus der Simulation das
Flugzeitspektrum des Molekiilpulses zu gewinnen, wurde die Anzahl der inner-
halb der einzelnen Zeitfenster ankommenden Teilchen summiert. Um die feinen
Strukturen des Spektrums auflésen zu kénnen, haben die Zeitfenster eine Breite
von 10 ps. Diese Breite entspricht einem Durchmesser des Detektionslaserstrahls
von 3,0 mm. Das so gewonnene Flugzeitspektrum ist im unteren Teil von Abbil-
dung 3.21 dargestellt. Die Biindel der abgebremsten Teilchen sind im Flugzeit-
spektrum als fiinf Peaks erkennbar. Thre longitudinale Geschwindigkeit v, wurde
durch den Abbremser von 300 m/s auf etwa 230 m/s reduziert. Das synchrone
Molekiil befindet sich im Zentrum des mittleren Peaks. Eine Detaildarstellung
der Punkte im Geschwindigkeits-Zeit-Raum der abgebremsten Biindel zeigt, dass
nicht alle fiinf Biindel die gleiche Geschwindigkeit haben (siehe Abbildung 3.22).
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Abb. 3.22: Detaildarstellung aus Abbildung 3.21. Das Biindel des synchronen
Molekiils befindet bei 3,91 ms.

Die Biindel (+1) und (+2), die spéter als das synchrone Biindel (0) aus dem
Abbremser kommen, haben die gleiche Endgeschwindigkeit wie das synchrone
Biindel, wohingegen die Biindel (—1) und (—2), die frither aus dem Abbrem-
ser kommen, eine grofere Geschwindigkeit haben. Die Biindel (41) und (+2)
bestehen aus Molekiilen, die den Abbremsereingang erreichen, nachdem schon
eine bzw. zwei Schaltperioden voriiber sind. Diese Biindel werden wéahrend der
restlichen Schaltperioden wie das synchrone Biindel abgebremst, erreichen den
Abbremserausgang jedoch spéter. Dies wirkt sich so aus, dass der Abbremser an
seinem Eingang Molekiile ,auswéhlt®, die eine etwas geringere Geschwindigkeit
haben als das synchrone Biindel. Die Anzahl dieser Molekiile ist jedoch geringer
als die Anzahl an Molekiilen im synchronen Biindel, da die Startgeschwindigkeit
des synchronen Molekiils vy typischerweise gleich der mittleren Molekiilgeschwin-
digkeit gesetzt wird, und ein gaufsverteiltes Geschwindigkeitsprofil vorliegt. Es
ist zu beachten, dass sich diese Biindel noch im Abbremser befinden, wenn die
Schaltsequenz bereits voriiber ist.

Die Biindel (—1) und (—2) haben eine grofere Endgeschwindigkeit als das syn-
chrone Biindel, weil sie den Abbremser bereits verlassen haben, wenn noch eine
bzw. zwei Schaltperioden ausstehen. Das Biindel (—1) hat daher eine Geschwin-
digkeit, wie sie bei einem 138 stufigen Abbremser zu erwarten wire. Fiir das
Biindel (—2) entspricht sie der Endgeschwindigkeit eines 136 stufigen Abbrem-



3.6 PHASENRAUM DES OPTIMIERTEN ABBREMSERS 59

sers.
Mit einem ldngeren Molekiilstrahlpuls kénnen daher zwar mehr Biindel erzeugt
werden, die Geschwindigkeit der dem synchronen Biindel vorauslaufenden Biindel
nimmt aber zu und die Anzahl der Molekiile der dem synchronen Biindel nachei-
lenden Biindel nimmt ab. Interessant ist eine hohe Anzahl gleich schneller Biindel,
wenn es gelingt, mit Hilfe des Photodissoziationprozesses eine Magnetfalle mit SO
Molekiilen nachzuladen.

Die Biindel der abgebremsten Molekiile haben einen zeitlichen Abstand At von
etwa 48 us, wie sich in Abbildung 3.22 ablesen oder aus der Beziehung

2L

Ve

At (3.12)

berechnen lasst.

Phasenraumrotationen im Abbremser

Wie schon in Abbildung 3.11 zu sehen ist, bewegen sich die Molekiile in den Peaks,
also in der mitbewegten Falle des Abbremsers, auf geschlossenen Bahnen in der
Positions-Geschwindigkeits-Ebene. Da das bewegte Potential anharmonisch ist,
bewegen sich die Molekiile auf den dufseren Bahnen mit einer kleineren Frequenz
als die Molekiile auf den inneren Bahnen (siche Kapitel 3.4.1). Dies fiihrt zu einer
spiralformigen Verdrillung des Phasenraumvolumens innerhalb der Stabilitétsre-
gion. Diese Spiralbewegungen konnen allerdings nicht sichtbar gemacht werden,
wenn das gesamte Fallenvolumen des Abbremsers mit Molekiilen gefiillt ist, wie es
im Experiment der Fall sein wird. Man kann diese Phasenraumrotationen sichtbar
machen, wenn man einen sehr kurzen Molekiilpuls benutzt, der nur einen kleinen
Teil des Fallenvolumens fiillt. Dies wurde bereits am Beispiel metastabilem CO
gezeigt. Moglich ist dort die Erzeugung eines nur 0,3 mm langen Molekiilpulses
durch Pulslaseranregung in einen metastabilen Zustand [49].

Simuliert man den Phasenraum eines 0,3 mm langen SO, Pulses, so lassen sich die
spiralféormigen Bewegungen visualisieren (sieche Abbildung 3.23). Dargestellt sind
Phasenrdume hinter einem Abbremser, der mit einer unterschiedlichen Anzahl
von Stufen betrieben wird. Die spiralformige Rotation des Phasenraumes fiihrt
zu einer Variation der Geschwindigkeitsbreiten fiir verschiedene Stufenanzahlen.
Die schmalste Geschwindigkeitsverteilung wird erreicht, wenn die Phasenraum-
verteilung horizontal orientiert ist. Dies ist zum Beispiel nach 20 Stufen der Fall.
Limitiert wird diese Geschwindigkeitsbreite durch die anfangliche raumliche Aus-
dehnung des Molekiilpulses, wie es in Abbildung 3.23 leicht zu erkennen ist. Der
in unserem Experiment verwendete Diisenstrahl hat eine Lange von 6 bis 8 cm
und fiillt daher, wie oben beschrieben, mehrere Abbremserpotentiale komplett.
Die Geschwindigkeitsbreite der abgebremsten Molekiile wird dann nicht mehr von
der Lange des Diisenpulses bestimmt, sondern von der Fallentiefe und -geometrie.
Diese wird von der Grofe der Separatrix im Phasenstabilitatsdiagramm bestimmt.
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Abb. 3.23: Simuliertes Phasenraumvolumen eines Biindels von SOy Molekii-
len, das im Potential des Abbremsers gefangen ist. Dargestellt sind die Pha-
senrdume nach unterschiedlicher Anzahl an Abbremsstufen. Der Phasenwinkel
des synchronen Molekiils betragt 0° und die anfangliche Lange des Diisenpulses

0,3 mm.
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Fuftend auf den Ergebnissen der Phasenraumrotationen wird im Folgenden die
Funktionsweise eine Bunchers erlautert. Ein Buncher hat die gleiche Elektroden-
anordnung wie ein Abbremser, nur dass die Elektrodenabstdnde und -durchmesser
grofker sind. Die elektrischen Felder werden ebenfalls geschaltet. Durch geeignete
Wahl der Schaltzeiten kénnen die langsamen Teilchen eines Molekiilstrahlpulses
an den Pulsanfang und die schnellen Teilchen an das Pulsende gebracht werden.
Dieser Fall tritt in Abbildung 3.23 z.B bei ,,100 Stufen auf. Ein so manipulierter
Puls zieht sich beim freien Flug zusammen, da die schellen Teilchen die langsamen
einholen. Daher die Bezeichnung Buncher (Biindler). Dariiberhinaus kann durch
andere Wahl der Schaltzeiten das Phasenraumvolumen eines Molekiilstrahlpulses
mit einem Buncher ebenso wie mit einem Abbremser in eine beliebige Richtung
rotiert werden.

Die Verwendung eines Bunchers erlaubt die Reduzierung der Geschwindigkeits-
breite der abgebremsten Biindel hinter dem Abbremser [50]. Dazu ldsst man das
Biindel von Molekiilen, das den Abbremser verlédsst, durch den feldfreien Raum
laufen. Hierbei bleibt zwar die Geschwindigkeitsverteilung des Biindels erhalten,
die rdumliche Lénge des Biindels nimmt aber zu (Expansion). Das Phasenraum-
volumen des Biindels ist eine Ellipse, die mit zunehmender Expansion immer
schmaler und langer wird. Im Buncher wird dann diese Phasenraumellipse ge-
dreht, bis sie parallel zur Ortsachse liegt (siehe z.B. Abbildung 3.23 ,20 Stufen®).
Die Geschwindigkeitsbreite ist dann kleiner als die des anfénglichen Biindels.
Die Verteilung im Ortsraum ist allerdings entsprechend grofser. Eine radiale Ex-
pansion des Phasenraumvolumens kann z.B. durch Verwendung eines Hexapols
verhindert werden.

3.7 Programm zur Strahlcharakterisierung

Im Folgenden soll das Computerprogramm ,, TimeOfFlight beschrieben werden,
das im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde, um gemessene Flugzeitspektren
auszuwerten und damit den Molekiilstrahl zu charakterisieren. Beschrieben wird
der Strahl durch seine mittlere longitudinale und transversale Geschwindigkeit,
sowie durch seine longitudinale und transversale Geschwindigkeitsbreite. Die Be-
stimmung der mittleren Longitudinalgeschwindigkeit vy ist insbesondere zur Be-
rechnung der Schaltzeitpunkte fiir die Stark-Abbremsung wichtig. Die anderen Ei-
genschaften des Molekiilstrahls werden als Eingabeparameter fiir das Programm
,StarkDec bendtigt, um die Experimente mit dem Stark-Abbremser simulieren
zu konnen. Die Charakterisierung des Molekiilstrahls mit dem hier beschriebenen
Programm wird daher vor jedem Experiment durchgefiihrt. Im Experiment wer-
den dazu bei ausgeschaltetem Hexapol und Abbremser zwei Flugzeitspektren auf-
genommen. Das erste Spektrum wird dicht an der Diise aufgenommen (1. Wech-
selwirkungszone: 1 cm hinter der Diise), bevor der Molekiilstrahlpuls aufgrund
seiner longitudinalen Geschwindigkeitsbreite schon auseinander gelaufen ist. Das
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zweite Spektrum wird in groferer Entfernung von der Diise gemessen (2. Wech-
selwirkungszone: 100 cm hinter der Diise), um die longitudinale Geschwindigkeit
und ihre Breite moglichst genau messen zu kénnen.

Bei dem Computerprogramm handelt es sich um eine dhnliche Monte-Carlo-
Simulation wie beim Programm , StarkDec* (Kapitel 3.2). Jedoch wird hier keine
rechteckige Pulsform des Molekiilstrahls angenommen, sondern eine Pulsform,
die aus dem in der 1. Wechselwirkungszone gemessenen Flugzeitspektrum ge-
wonnen wird. Die Anfangsgeschwindigkeiten der Teilchen werden nach der in
Kapitel 3.2.3 beschriebenen Methode generiert, wobei als Eingabeparameter die
mittlere longitudinale Geschwindigkeit sowie die longitudinale und transversale
Geschwindigkeitsbreite zunéchst als Schatzwerte vorgegeben werden. Weiterhin
wird angenommen, dass die longitudinale Geschwindigkeitsverteilung in jedem
Zeitfenster des Molekiilstrahlpulses identisch und die Geschwindigkeitsverteilung
gaulformig ist. Wie schon in Kapitel 3.2 beschrieben, wird die transversale Ge-
schwindigkeitsbreite des Molekiilstrahls im Wesentlichen durch den Skimmer be-
stimmt. Sie lasst sich leicht aus der longitudinalen Geschwindigkeit und der Diise-
Skimmer-Geometrie berechnen. Sie wird daher hier nicht weiter betrachtet.
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Abb. 3.24: Flugzeitspektren in einem Abstand von 1 cm und 100 cm hinter
der Diise aufgenommen. Die durchgezogene Linie ist das Resultat der im Text
beschriebenen Parametervariation. Der Ursprung der Zeitachse ist willkiirlich
gewahlt. Die Diisenpulsldnge betragt 260 ps. Mittlere Longitudinalgeschwin-
digkeit: 305 m/s, Geschwindigkeitsbreite: 64 m/s FWHM, dies entspricht fiir
SO3 einer Temperatur von 5,7 K.

Nach der Generierung der Startwerte eines Teilchens wird die Ankunftszeit (t.,)
des Teilchens in der 2. Wechselwirkungszone berechnet. Sie wird aus der Flug-
strecke (As = 99 cm), der longitudinalen Anfangsgeschwindigkeit (vg) und der
Startzeit (ts) des Teilchens bestimmt (t., = ts + As/vg). Es wird eine grofte Zahl
an Teilchen generiert (=~ 10°) und daraus ein Flugzeitspektrum berechnet. Dieses
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wird mit dem in der 2. Wechselwirkungszone gemessenen Flugzeitspektrum ver-
glichen. Durch Parametervariation der mittleren longitudinalen Geschwindigkeit
und der longitudinalen Geschwindigkeitsbreite wird die beste Anpassung gesucht
(Fit).

Abbildung 3.24 zeigt das Resultat eines solchen Fits. Fiir das gewéhlte Beispiel
wurden eine mittlere longitudinale Geschwindigkeit von 305 m/s und eine Ge-
schwindigkeitsbreite (FWHM) von 64 m/s ermittelt. Letztere korrespondiert fiir
SO, mit einer Temperatur von 5,7 K. Auf dem berechneten Flugzeitspektrum
(durchgezogene Linie in der Abbildung) ist eine Rauschstruktur erkennbar. Das
Rauschen ist teilweise ein Transfer der Rauschstruktur des in der 1. Wechselwir-
kungszone gemessenen Flugzeitspektrums. Zum anderen ist es auf die begrenzte
Anzahl simulierter Teilchen der Monte-Carlo-Simulation zuriickzufiihren. Die gu-
te Qualitat des Fits zeigt, dass die getroffenen Annahmen zur Strahlcharakteristik
zutreffend sind.






KAPITEL 4

Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel werden die apparativen Teile vorgestellt, die in verschiede-
nen Phasen der experimentellen Realisierung verwendet wurden. Zunéchst wurde
eine Reihe von Vorexperimenten durchgefiihrt, um einen Molekiilstrahl zu erzeu-
gen, der optimale Bedingungen fiir die spateren Experimente erlaubt (Unterka-
pitel 4.1). Die Charakterisierung des Molekiilstrahls erfolgte mit laserinduzierten
Fluoreszenzmessungen (LIF). Dazu wurde ein gepulstes Lasersystem verwendet
(Unterkapitel 4.2). Zur Molekiilstrahlerzeugung wurde ein modulares Vakuumsys-
tem aufgebaut, das eine sehr gute Anpassung an die jeweiligen experimentellen Er-
fordernisse durch unterschiedliche Kombination der Module erlaubt (Unterkapi-
tel 4.3). Neben der Messdatenerfassung wurde zur Ansteuerung des Lasersystems
und insbesondere des Abbremsers eine Experimentansteuerung aufgebaut, die die
fiir die Experimente nétige hohe Zeitauflosung ermoglicht (Unterkapitel 4.4). Um
Vorhersagen zur Variation der Uberschussenergien des Photodissoziationsprozes-
ses machen zu konnen, wurden Experimente zur Messung des Dipolmoments des
C-Zustandes von SOy durchgefiihrt (Unterkapitel 4.5). Danach erfolgt in diesem
Kapitel die Beschreibung der Hochspannungsansteuerung fiir den Abbremser und
den Hexapol. Der Hexapol wird verwendet, um die Eigenschaften des Molekiil-
strahls an die Akzeptanzparameter des Abbremsers anzupassen. Am Ende dieses
Kapitels erfolgt nach der Beschreibung des Hexapolaufbaus die Beschreibung des
Abbremsers. Der Abbremser besteht aus 140 Abbremsstufen, mit denen die ki-
netische Energie der SO, Molekiile signifikant reduziert werden kann.

4.1 Vakuumsystem

Das Vakuumsystem wurde aus vier Modulen aufgebaut (sieche Abbildung 4.1).
Alle Module haben den gleichen Durchmesser (CF160).

Das erste Modul besteht aus der Diisenkammer und einem Teil des Ultra-Hoch-
Vakuum-Bereichs (UHV), die durch eine Trennwand und einen Skimmer sepa-
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Abb. 4.1: Mafsstabsgetreue Darstellung des modularen Vakuumkammersys-
tems (Aufsicht). Die optischen Zugénge zur Anregung des Molekiilstrahls mit
Laserlicht sind mit Pfeilen und die Hochspannungsdurchfithrungen mit ,HV*
gekennzeichnet. Die Gesamtlédnge des Systems betragt 1,46 m.

riert sind. Die Diisenkammer wird mit einer Turbomolekularpumpe (Hersteller:
Leybold, Typ: TMP 361, 340 1/s) gepumpt, die wihrend des Experimentierens
einen anniahernd konstanten Druck in der Diisenkammer von etwa 1 - 107° mbar
gewahrleistet. Um die mechanischen Lager vor dem korrosiven SOs-Gas zu schiit-
zen, wird der Pumpe iiber einen Sperrgasanschluss Helium zugefiihrt, das die
Lager umspiilt. Zwischen der Turbomolekularpumpe und der Vorpumpe wurde
eine Kiihlfalle installiert, die eine Kontaminierung der Vorpumpe mit dem SO,
verhindert. Die Kiihlfalle wird mit fliissigem Stickstoff betrieben. Um auch nur
die geringste Benetzung der Hexapol- und Abbremserelektroden mit Vakuum-
pumpenol zu vermeiden, wurden nur Olfreie Vakuum- und Vorvakuumpumpen
verwendet. Als Vorpumpe fiir die Diisenkammer wurde eine TriScrollpumpe der
Firma Varian mit einer Pumpleistung von 12,6 m?/h eingesetzt. Die Diisenkam-
mer besitzt an der Stirnfliche einen grofsflichigen Flansch mit Durchfithrungen
fiir das Experimentiergas, Gasdurchfithrungen fiir die Diisenkiihlung und Strom-
durchfiihrungen zur Diisenansteuerung. Dieser Flansch kann in der Ebene senk-
recht zum Molekiilstrahl um bis zu 1 cm dezentriert werden, was eine Optimierung
der Diisenposition vor dem Skimmer wahrend des Experimentbetriebes erlaubt.
Seitlich sind an diesem Modul drei Fenster installiert. Die beiden horizontalen Zu-
giange erlauben die Anregung der SO, Molekiile zwischen Diise und Skimmer mit
einem Laserstrahl, der vertikale Zugang die Beobachtung der Molekiilfluoreszenz
mit einem Photomultiplier.

Im UHV-Teil dieses Moduls befinden sich zwei Hochspannungsdurchfiihrungen,
die zur Hochspannungsversorgung des Hexapols oder alternativ der Platten zur
Starkeffektmessung verwendet wurden, sowie drei weitere Zugénge zur laserin-
duzierten Fluoreszenzanregung und -beobachtung. Die Position der drei Zugénge
wurde so gewahlt, dass der Fokus des Molekiilstrahls, der durch die Hexapol-Linse
erzeugt wird, beobachtet werden kann.

Das zweite Modul besitzt vier seitliche Zugénge mit Hochspannungsdurchfiithrun-
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gen, iiber die die vier Kdimme des Abbremsers mit Hochspannung versorgt werden
konnen. Das dritte Modul ist ein Rohr ohne seitliche Zugénge, dessen Lange exakt
auf die Lange des Abbremsers plus Hexapol angepasst wurde.

An der Unterseite des vierten Moduls befindet sich die Vakuumpumpe zur Erzeu-
gung des Ultra-Hoch-Vakuums. Dieses Modul besitzt sechs Seitenzugénge, die die
Beobachtung des Molekiilstrahls mit LIF ermd&glichen. Am linken oberen Flansch
ist alternativ eine Ionendetektion moglich. Eine solche Ionendetektion wurde auf-
gebaut, da sie im Rahmen der Starkeffektmessungen verwendet werden sollte.
Da mit dem gewéhlten Aufbau allerdings keine ausreichend hohen Feldstéirken
(100 kV /cm) realisiert werden konnten, um eine signifikante Linienverschiebung
unter den gegebenen Bedingungen zu erreichen, wurde die Ionendetektion bisher
nicht verwendet. Sie kann aber jederzeit leicht in das Vakuumsystem integriert
werden. Das Ultra-Hoch-Vakuum wird mit einer Turbomolekularpumpe der Fir-
ma Pfeiffer vom Typ TMU 520 erzeugt. Mit ihrer Pumpleisung von 500 1/s wird
ein Vakuum von 5-107% mbar erreicht. Als Vorpumpe dient eine Membranpumpe.
Mit Ausnahme des ersten Moduls kénnen die Module in beliebiger Reihenfolge
und gegeneinander verdreht montiert werden. Dadurch kann das Vakuumsystem
dem jeweiligen Experiment individuell angepasst werden. Der Blindflansch am
Ende der Vakuumapparatur besitzt ein Fenster, durch das ein Laserstrahl ein-
gestrahlt werden kann, der dem Molekiilstrahl entgegenlauft. Diese Moglichkeit
wurde bei der Starkeffektmessung genutzt.

Als Vakuumfenster wurden planparallele Substrate aus Fused Silica verwendet,
die eine sehr gute Transmission im ultravioletten Spektrum besitzen (> 99% von
200 bis 300 nm). Die Dichtung zwischen dem Substrat und dem Flansch wurde mit
einem Vitonring realisiert. Da fiir zukiinftige Experimente (z.B. elektrostatische
Falle fiir SOy) ein besseres Ultra-Hoch-Vakuum notwendig wird, ist der Vaku-
umflansch so gefertigt, dass der Vitonring leicht gegen eine Quetschdichtung aus
Indiumdraht ausgetauscht werden kann.

4.2 Lasersystem

Zur Anregung einzelner Vibrationsbanden des C-Zustandes im SO, wurden Wel-
lenléngen zwischen 208 nm und 219 nm verwendet. Fiir das Experiment standen
dazu drei unterschiedliche Pulslasersysteme zur Verfiigung. Zunéchst wurde ein
System der Firma Quanta Ray, bestehend aus einem Farbstofflaser, der von ei-
nem Nd:YAG Laser (3w, 355 nm) gepumpt wird mit anschliefender Frequenzver-
dopplung, verwendet. Dieses System kann mit einem Intracavity-Etalon betrie-
ben werden, so dass eine spektrale Auflosung der SO, Rotationsstruktur ermog-
licht wird. Mit einem Druckscan kann die Laserfrequenz durchgestimmt werden.
Als problematisch erwies sich nach kurzer Zeit das Nachfahren des Winkels des
Verdopplungskristalls beim Scan, da es erhebliche Laserleistungsschwankungen
verursachte. Desweiteren konnte mit diesem System wegen des Druckscans die
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Laserfrequenz nicht ausreichend lange stabil gehalten werden.

Alle in dieser Arbeit dokumentierten Messungen wurden daher mit einem kom-
merziellen System der Firma Lambda Physik durchgefiihrt. Dieses besteht aus
einem mit XeFl (352 nm) betriebenem Excimerlaser, der einen Farbstofflaser
pumpt. Die maximale Pulsenergie des Excimerlasers betragt 150 mJ, die Laser-
pulslédnge etwa 10 ns und die maximale Repititionsrate 20 Hz. Der Farbstofflaser
besitzt zur Erzeugung des UV-Lichtes eine durchstimmbare Frequenzverdopp-
lungseinheit, die mit einem BBOI bzw. BBOII Kristall arbeitet. Der Farbstofflaser
kann sowohl ohne, als auch mit Intracavity-Etalon betrieben werden. Beim Durch-
stimmen der Laserfrequenz werden der Winkel des Gitters, des Etalons und des
Frequenzverdopplungskristalls synchron mit Schrittmotoren bewegt. Die Laser-
frequenz kann daher nicht kontinuierlich durchgestimmt werden, sondern erfolgt
schrittweise. Typischerweise wurde mit einer Schrittweite im UV von 0,02 cm ™!
gearbeitet. Die Linienbreite des frequenzverdoppelten Laserslichts im Etalonbe-
trieb wurde zu 0,05 cm™! (1,5 GHz) bestimmt. Die Energie pro Puls des erzeugten
UV-Lichts héngt vom verwendeten Farbstoff und stark von dessen Betriebsdau-
er ab, und liegt bei den verwendeten Farbstoffen Stilbene 3 (415-439 nm) und
Coumarin 120 (420-470 nm) bei maximal 0,5 mJ. Die Polarisation des erzeugten
Lichts ist linear. Im Labor steht noch ein zweites sehr ahnliches Lasersystem von
Lambda Physik mit gleichem Pumplaser zur Verfiigung. Sein Farbstofflaser ist
ahnlich, aber neueren Typs, und besitzt kein Intracavity-Etalon. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde dieser Farbstofflaser mit einem Intracavity-Etalon nachgeriistet
und eine Schrittmotorsteuerung zum synchronen Verstimmen des Etalonwinkels
beim Frequenzscan entwickelt und erfolgreich getestet.

4.3 Molekiilstrahlerzeugung

Der gepulste SO,-Strahl wurde durch Expansion eines SOs-Tragergasgemisches
aus einer modifizierten Magnetspulendiise (General Valve Series 9) ins Vakuum
erzeugt. In einem Abstand von 2 cm befindet sich vor der Diise ein Skimmer mit
1 mm Durchmesser. Diese Konfiguration ist das Ergebnis einer experimentellen
Optimierung, bei der verschiedene Skimmer-Diisenabstédnde und Skimmerdurch-
messer getestet und verglichen wurden. Als Optimierungskriterium wurde der
Molekiilfluss durch den Skimmer benutzt. Das Kollimationsverhéltnis des Mo-
lekiilstrahls betragt damit 1:20. Die Diise wurde mit einer kommerziellen Dii-
sensteuerung (Hersteller: General Valve, Typ: Iota One) angesteuert, die eine
minimale Diisenpulsldnge von etwa 240 us erlaubt.

Die Magnetspulendiise mit einem Offnungsdurchmesser von 0,2 mm wurde so
modifiziert, dass sie bei Temperaturen von bis zu —80°C verwendet werden kann.
Dazu wurde die Viton-Schraubdichtung durch eine Indium-Pressdichtung ersetzt
und die Moglichkeit geschaffen, die Federvorspannungen in der Diise von aufsen
einzustellen (siche Abbildung 4.2). Die Vorrichtung zum Einstellen der Federvor-
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spannung wurde nach Vorbild von Bethlem/Meijer [51] ausgefiihrt.

Das Diisengehause wird mit gasférmigem Stickstoff gekiihlt, der durch Verdamp-
fen fliissigen Stickstoffs mit einem Heizwiderstand erzeugt wird. Durch Regeln
des Heizstroms kann eine eingestellte Temperatur auf +0,3 K stabilisiert werden.
Mit diesem Aufbau konnte eine Diisentemperatur von —80°C erreicht werden.
Typischerweise wurde die Diise aber bei —60°C betrieben (vgl. SOy Sattigungs-
dampfdruck).

—

Gas

Stromzufihrung

Abb. 4.2: Malsstabsgetreue Zeichnung der modifizierten Magnetspulendiise
(General Valve Series 9). Die Elemente zum Einstellen der Federvorspannung
sind schwarz dargestellt. Die Position der Pressdichtung ist mit Pfeilen mar-
kiert.

Als Tragergas wurde fiir einen Teil der Vorexperimente und zur Messung des
Starkeffektes Argon verwendet. Die Experimente zur Fokussierung des Molekiil-
strahls mit dem Hexapol und die Experimente mit dem Abbremser wurden mit
Xenon als Tragergas durchgefiihrt. Das Tragergas wird mit dem SO, in einem
Druckbehélter mit 1000 ml Volumen vorgemischt. Dazu wird ein Rohrvolumen
von 5 ml mit SOy aus einer Druckgasflasche gefiillt und dann in den Druckbe-
hélter expandiert. Je nach gewiinschtem Mischungsverhéltnis aus Tragergas und
SO, wird dieser Prozess n-mal wiederholt. Anschliefsend wird das Trégergas in
dem Druckbehilter dazugemischt. Es ergibt sich dann folgender Volumenanteil
des SOy (Mso,) im Gasgemisch:

1 PSOQ .

Mao, = — -
502 7900 T P

(4.1)

SO, hat bei Raumtemperatur (20°C) einen Sattigungsdampfdruck (Psp,) von
etwa 3 bar. Fiir das Trégergas (P..,) wurde typischerweise ein Druck von ebenfalls
3 bar eingestellt. Unter diesen Bedingungen kann der Volumenanteil von SOs im
Gasgemisch in Schritten von 0,5% gewahlt werden. Aus dem Druckbehélter wird
das Gasgemisch iiber einen einstellbaren Druckminderer zur Diise geleitet. Der
Druckminderer erlaubt einen stabilen Stagnationsdruck in der Diise, der zwischen
0,4 und 3,0 bar eingestellt werden kann. Der Anteil des Nutzgases lag je nach
benotigter Rotationstemperatur zwischen 1% und 20%.
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Uberschallexpansion

Bei der Erzeugung des SOs-Strahls wird das Prinzip der adiabatischen Kiihlung
ausgenutzt. Wenn ein Gas mit einer Temperatur Tj und einem Reservoirdruck py
durch eine Diise ins Vakuum expandiert, tritt eine adiabatische Kiihlung ein, weil
die Expansion so schnell geschieht, dass quasi kein Warmeaustausch mit der Um-
gebung stattfinden kann. Elastische Stoke zwischen den Molekiilen gleichen die
Translationsenergien der Molekiile an, bis die Relativgeschwindigkeiten so klein
sind, dass keine Stéfe mehr vorkommen [21]. Wahrend der Kiihlung der Trans-
lationstemperatur tritt durch inelastische Stéfte auch ein Ausfrieren der inneren
molekularen Freiheitsgrade (Vibration, Rotation) auf. Dabei bleibt die Enthalpie
erhalten:

ikTO + M = lmUQ + (AEtrans + Erot + Evib) (42)

2 N 2
wobei f die Anzahl der Molekiilfreiheitsgrade angibt, N die Teilchenzahl und
AFE}.qns die relative kinetische Energie der Molekiile in einem System, das sich
mit der Geschwindigkeit v bewegt. Bei der adiabatischen Expansion herrscht kein
thermodynamisches Gleichgewicht zwischen den einzelnen Freiheitsgraden, son-
dern typischerweise gilt Ty ons < Trot < Tyip. Da alle drei Energien AFE;,qns, Erot
und F,; bei der Expansion stark reduziert werden, verbleibt fast die gesamte
Energie in der mittleren kinetischen Energie %mvz der Molekiile. Die Endge-
schwindigkeit des Strahls ist iiblicherweise hoher als die lokale Schallgeschwin-
digkeit, daher wird der Name Uberschallexpansion verwendet. Dies hat fiir einen
gepulsten Strahl die Konsequenz, dass Storungen am Ende des Strahls nicht den
vorauseilenden Teil des Strahls beeinflussen kénnen.
Wie oben beschrieben, wurde dem SOs-Gas ein Edelgas als Tragergas beige-
mischt. Dieses dient als inerter Stofkpartner, um die innere Energie und die kine-
tische Energie der SO, Molekiile abzufiihren. Die mittlere Geschwindigkeit und
die Geschwindigkeitsverteilung des Strahls wird bei kleinem Nutzgasanteil fast
ausschlieklich von dem Tragergas bestimmt.
Die Teilchendichte n im Strahl kann, da die Entropie bei adiabatischer Expansion
erhalten bleibt, nach folgender Gleichung berechnet werden:

(%)* 43

Ty und ng sind die Temperatur und die Teilchendichte im Diisenreservoir, 7" und
n jene im Strahl und ~ ist der Adiabatenkoeffizient [26|. Der Adiabatenkoeffizient
héngt von der Anzahl f der Freiheitsgrade der Gasteilchen ab.

_f+2
T
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Atome besitzen nur die drei Translationsfreiheitsgrade, und damit ist v = 5/3.
Molekiile hingegen besitzen zusatzlich Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade,
deren Anregung temperaturabhéngig ist. Daher ist auch der Adiabatenkoeffizient
im Allgemeinen temperaturabhéngig. Da die adiabatische Expansion im Wesentli-
chen vom Tragergas bestimmt wird und als Tragergas im Experiment Argon bzw.
Xenon verwendet wurde, kann vy = 5/3 gesetzt werden. Im Experiment wurde ty-
pischerweise 5% SO, zum Tragergas gemischt und die Diise bei einer Temperatur
von -60°C betrieben. Damit ergibt sich mit P = nkT eine Teilchendichte in der
Diise ng von 8,2 - 10" Molekiilen pro cm?®. Mit Gleichung (4.3) ergibt sich mit
einer Translationstemperatur des Molekiilstrahls von 5 K (siehe Kapitel 5.1) eine
Dichte im Strahl von 2,8 - 101> Molekiilen pro cm?.

4.4 Fluoreszenzmessung und Messdatenerfassung

Laserinduzierte Fluoreszenzmessungen konnen an den vier verschiedenen Posi-
tionen des SOq-Strahls durchgefithrt werden (Abbildung 4.1). Es wurden zwei
komplette Abbildungsoptiken mit Photomultipliern aufgebaut, so dass fiir Flug-
zeitmessungen ein Fluoreszenzsignal an zwei Molekiilstrahlpositionen aufgenom-
men werden kann. Beide Photomultiplier vom Typ Hamamatsu R955 bzw. R928
haben im beobachteten Spektralbereich von 270 nm bis 380 nm sehr dhnliche Ei-
genschaften. Bis auf die Messungen zum Starkeffekt erfolgten alle Messungen so,
dass der Molekiilstrahl, der Laserstrahl und die Beobachtungsrichtung senkrecht
aufeinander standen. Die eine der beiden Abbildungsoptiken ist in Abbildung 4.3
zu sehen. Sie wurde mit einer Linse (L1) mit grofem Durchmesser-zu-Brennweite-
Verhaltnis und einem Spiegel aufgebaut, um die schwachen Fluoreszenzsignale in
weitem Abstand (=1 m) von der Diise beobachten zu konnen. Verwendet wurden
ausschlieflich Optiken aus Fused Silica.

Spiegel L1 L2 Filter
f=31.5mm

f=75mm f=100 mm

7 mm

76 mm —‘

Abb. 4.3: Mafsstabsgetreue Darstellung der Abbildungsoptik zur Fluoreszenz-
beobachtung. Bei der Markierung ,,3,0 mm* befindet sich der fluoreszierende
Molekiilstrahl. Der Photomultiplier ist in grau angedeutet. Die Darstellung
wurde um 90° nach rechts gedreht.

Die Linsen und der Spiegel haben einen Durchmesser von 50 mm. Die Brennweite
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der Linse L2 wurde so gewahlt, dass die gesamte Breite der aktiven Photomul-
tiplierfliche von 7 mm ausgeleuchtet wird, wenn die Anregung mit einem Laser-
strahldurchmesser von 3 mm geschieht. Zur Streulichtunterdriickung wurden vor
dem Photomultiplier zwei 3 mm starke Bandpassfilter Schott UG11 verwendet.
Zusatzlich konnte der Streulichtanteil durch Verschieben des Beobachtungszeit-
fensters der Fluoreszenz hinter den Laserpuls erheblich reduziert werden. Das
Streulicht, welches an den Oberflichen der Fenster und Spiegel entsteht, wird
zwar zu einem grofen Teil durch den Bandpassfilter absorbiert, durch Frequenz-
konversion des UV-Lichts wird allerdings das Spektrum teilweise in einen Bereich
verschoben, fiir den die verwendeten Filter durchlédssig sind. Daher konnte durch
Erhchung der Filterdicke keine weitere Reduktion des Streulichtes erreicht wer-
den. Ein Teil des Streulichts entsteht vermutlich auch in den verwendeten Fens-
tern aus Fused Silica. Etwa 0,4% bis 0,7% des eingestrahlten UV Lichts werden
nach Herstellerangaben (Schott AG) intern von den 8 mm dicken Fused Silica
Substraten absorbiert. Dieses absorbierte Licht wird zu einem erheblichen Teil
langerwellig emittiert, so dass es nicht mehr von dem Bandpassfilter absorbiert
werden kann. Um sowohl das Laserstreulicht, als auch das durch Frequenzkonver-
sion in den Fenstern erzeugte Licht effektiv unterdriicken zu konnen, wurde ein
Rohr mit einer Skimmeranordnung aufgebaut (siehe Abbildung 4.4).

Fenster Skimmer Rohr N
/ / L | i q
Laser A A A A P i N I 1N
57 Ny NG Ny N | 14 14 1% 14 7ﬂ

SO,

Abb. 4.4: Mafkstabsgetreue Darstellung der Streulichtunterdriickung. Die Ge-
samtlinge des Rohres mit Skimmeranordnung betragt 78 cm.

Alle Oberflichen im Strahlengang wurden geschwérzt, so dass sie nur einen ge-
ringen Teil der einfallenden Lichtleistung diffus streuen. Der Laserstrahl tritt
ungehindert durch die Skimmeranordnung, wohingegen das an den Fenstern er-
zeugte Streulicht durch Vielfachreflektionen unterdriickt wird. Fiir eine moglichst
effektive Unterdriickung des Streulichtes wurde ein grofer Abstand (= 40 cm) der
streuenden Fenster zur Beobachtungszone gewéhlt und insgesamt acht Skimmer
verwendet. Skimmer wurden eingesetzt, da sie weniger Licht in Vorwartsrichtung
streuen als Blenden. Das Rohr mit einer Skimmeranordnung wurde erst kiirzlich
fertiggestellt und daher noch nicht im Experiment eingesetzt.

Das vom Photomultiplier gelieferte Messsignal wird mit einem Transientenre-
korder (Tektronix RTD720, 500 MHz) aufgezeichnet und dann iiber seine HSDO
(High-Speed-Digital-Output) Schnittstelle in einen PC eingelesen. Hier wird nun
ein Teil der Fluoreszenzsignale ausgeschnitten und gemittelt. Die Normierung
der Signalintensitdten erfolgt mit einer Photodiode, mit der die Leistung jedes
Laserpulses gemessen wird. Das Photodiodensignal wird durch einen Einkanal-
Boxcarintegrator (Stanford Research Systems Boxcar averager) aufbereitet und
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tiber einen A/D Wandler in den Messdatenrechner eingelesen. Zur Frequenzkali-
brierung wurde ein kommerzielles Wellenldngen-Messgerat (HighFinesse WS/7)
verwendet, das die Grundwelle des Farbstofflasers mit einer Unsicherheit von
100 MHz misst. Das schrittweise Durchstimmen der Laserfrequenz wird von dem
PC gesteuert. Die Triggerung der Laserpulse, des Transientenrekorders, des Box-
carintegrators und der Diise erfolgen iiber einen Patterngenerator, der auch zur
Ansteuerung der Hochspannungen verwendet wird und in Unterkapitel 4.6 erlau-
tert werden wird.

4.5 Aufbau Starkeffekt-Messung

Fiir die Messung des Starkeffektes wurde Argon als Triagergas bei einem Druck
von etwa 2 bar verwendet, zu dem ein Anteil von 1% bis 10% SO, gemischt wurde.
Es wurden laserinduzierte Fluoreszenzmessungen an zwei Wechselwirkungszonen
aufgenommen. Die erste Wechselwirkungszone liegt 1 cm hinter der Diise. Wegen
des hohen Molekiilflusses dicht hinter der Diise kénnen hier rotationsaufgelos-
te Spektren mit sehr gutem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (100:1) aufgenommen
werden, die die Bestimmung der Rotationskonstanten und der Bandenurspriinge
mit hoher Genauigkeit erlauben. Die zweite, 18 cm weiter strahlabwérts gele-
gene Wechselwirkungszone liegt dort, wo die Feldplatten fiir die Starkmessung
angebracht sind. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 4.5 schematisiert.

Fluoreszenz

Abb. 4.5: Schematische Darstellung des SOs-Strahls mit den Feldplatten und
der Fluoreszenzdetektion. Die Abmessungen sind nicht skaliert.

Wegen der raumlichen Einschréinkungen ist eine Anregung der Molekiile senk-
recht zum Laserstrahl fiir die Messungen zwischen den parallen Feldplatten nicht
moglich gewesen. Da die Molekiilstrahlachse und die Beobachtungsachse bereits
festgelegt sind, musste der Laserstrahl dem Molekiilstrahl entgegenlaufen (siehe
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Abb. 4.5). Eine Beobachtung der Fluoreszenz in Molekiilstrahlrichtung war tech-
nisch nicht moglich. Dieser Aufbau verursacht infolge der Strahlgeschwindigkeit
eine Dopplerverschiebung, die allerdings fiir alle Linien eines Vibrationsbandes in-
nerhalb der experimentellen Auflésung und Unsicherheit gleich ist. Die Starkver-
schiebungen der Linien hdngen nur von Frequenzdifferenzen ab und werden daher
nicht von der Dopplerverschiebung beeinflusst. Die Linienverbreiterung durch die
longitudinale Geschwindigkeitsbreite von etwa 12% ist mit ca. 0,006 cm™! [52]
viel kleiner, als die spektrale Breite des Lasers, und daher ohne Relevanz. Das
starke Streulicht, das an den Feldplatten entsteht, wurde zusétzlich zu der in Ka-
pitel 4.4 beschriebenen Methode mit einer Irisblende reduziert, die dicht vor dem
Photomultiplier angebracht war.

Die Feldplatten haben einen Abstand von etwa 1,5 mm. Die homogene Feldregion
mit einer Feldvariation von £1,0% hat bei der verwendeten Feldplattengrofe laut
einer Simulation mit SIMION einen Durchmesser von 2 cm und ist damit viel
grofer ist als die Detektionsregion. Der Laserstrahl wird mit einer Zylinderlinse,
die sich im Vakuum befindet, zwischen die beiden Feldplatten fokussiert. Eine der
beiden Feldplatten liegt auf Massepotential, an die andere wurde eine Spannung
von bis zu 15 kV angelegt. Dies entspricht einer maximal moglichen Feldstarke von
100 kV/cm. Die Methode zur prizisen Bestimmung der elektrischen Feldstérke
wird in Kapitel 5.4 diskutiert. Die lineare Polarisation des Anregungslasers wurde
parallel zu dem elektrischen Feldvektor gewahlt. Wegen der Anregung mit m-Licht
werden dann nur Ubergéinge mit einer Anderung der magnetischen Quantenzahl
mit AM = 0 erwartet.

4.6 Hochspannungsansteuerung

Sowohl der Hexapol als auch der Abbremser miissen mit Hochspannung versorgt
werden konnen. Der Hexapol wurde in den durchgefiihrten Experimenten kontinu-
ierlich mit Hochspannung versorgt. Eine alternative Schaltung wurde aufgebaut,
mit der der Hexapol gepulst betrieben werden kann. Sie wurde jedoch bisher
nicht eingesetzt. Fiir den Betrieb des Hexapols wurden zwei Hochspannungsnetz-
teile (iseg LPS 300W) mit unterschiedlicher Polaritét verwendet. Die Netzteile
konnen eine Spannung von maximal 20 kV liefern. Sie sind iiber je einen Hoch-
spannungswiderstand mit 100 M2 an die Hexapolelektroden angeschlossen, um
einen zu grofsen Strom bei einem Spannungsiiberschlag zwischen den Elektroden
zu vermeiden.

Zur schnellen Schaltung (= 400 ns) der Abbremserspannungen wurden Halbleiter-
schalter der Firma Behlke Electronic GmbH vom Typ HTS 151-03-GSM verwen-
det. Die Hochspannungsansteuerung des Abbremsers mit den Schaltern ist in
Abbildung 4.6 schematisiert. Der Abbremser ist aus vier ,Elektroden-Kadmmen*
aufgebaut (siehe Abbildung 4.10), so dass zum Betrieb vier unabhéngige Schalter
und Ansteuerungen notig waren. Um zu keinem Zeitpunkt den maximal zul&ssi-
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Abb. 4.6: Schematische Darstellung der Hochspannungsansteuerung fiir den
Abbremser. Der Push-Pull-Schalter legt die Spannung an einem Elektroden-
kamm auf HV oder Masse. Die Kapazitdt am TTL-Eingang verhindert ein
Riickkoppeln der Hochfrequenzen in den TTL-Eingang beim Schaltvorgang.

gen Strom durch die Schalter von 15 A zu iiberschreiten, wurde vor und hinter
den Hochspannungsschaltern jeweils ein Widerstand von 1 k{2 in Reihe geschal-
tet. Dies ergibt bei einer maximalen fiir die Schalter zuldssigen Spannung von
15 kV einen Maximalstrom von 7,5 A. Es muss eine Gesamtkapazitit von 200 pF
geladen werden, die sich aus der Kapazitit eines Elektrodenkamms mit der Vaku-
umhochspannungsdurchfithrung und den Zuleitungen von 80 pF und der internen
Kapazitit des Schalters von 120 pF zusammensetzt. Die Zeitkonstante 7 fiir einen
Schaltprozess ergibt sich dann zu R - C' = 400 ns. Als Zuleitungen wurden spe-
zielle, nicht abgeschirmte Hochspannungskabel eingesetzt, um deren Kapazitéat
so niedrig wie moglich zu halten. Zur Abschirmung der bei den Schaltprozessen
abgestrahlten Hochfrequenzen, ist jeder Schalter in einem Metallgehéuse unter-
gebracht, das zum Abfiihren der an dem Schalter dissipierten Energie zwangs-
beliiftet ist. Wegen der hohen benoétigten Leistung wahrend einer Schaltfolge,
wurde zwischen den Hochspannungsnetzteilen und den Hochspannungsschaltern
jeweils ein Kondensator mit 0,5 uF eingesetzt. Zwischen Anfang und Ende einer
Schaltfolge von 70 Einschalt- und 70 Ausschaltvorgéngen (140 Abbremsstufen),
die etwa 2,5 ms dauert, wurde bei einer Betriebsspannung (Netzteil) von 12,5 kV
ein Spannungsabfall am Abbremser von etwa 3% gemessen. Damit kann die Hoch-
spannungsversorgung des Abbremsers iiber eine Schaltfolge als stabil bezeichnet
werden. Der Strom, den die Hochspannungsnetzteile bei einer Repititionsrate des
Experimentes von 10 Hz liefern miissen, liegt bei 5 bis 6 mA. Fiir einen Ab-
bremser mit deutlich mehr als den verwendeten 140 Stufen sind aufgrund seiner
hoheren Kapazitdt und der groferen Anzahl an Schaltvorgéngen in einer Schalt-
folge grofkere Kapazitdten notig (ca. 1 pF bei 330 Stufen). Der Maximalstrom der
Netzteile von 20 mA sollte aber auch fiir den Betrieb eines Abbremsers mit 330
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Stufen ausreichen.

Angesteuert werden die Hochspannungsschalter mit einem TTL-Signal, das von
einem programmierbaren Patterngenerator erzeugt wird. Der Patterngenerator
ist eine PC-Einsteckkarte (National Instruments, PCI-6534) mit 32 digitalen
Ein-/Ausgéngen, die bei einer Frequenz von 20 MHz arbeitet. Das gesamte Zeit-
schema fiir die Triggersignale der vier Hochspannungsschalter, der Laserpulse,
des Transientenrekorders und Boxcarintegrators und der Diise wird auf der Ein-
steckkarte abgespeichert und dann durch Senden eines Triggersignals ausgefiihrt.
Durch die grofse Zahl an digitalen Ausgingen bleibt die Moglichkeit offen, in
Zukunft noch weitere Geréate in dem Zeitschema aufnehmen zu koénnen.

4.7 Hexapol und Abbremser

Der experimentelle Aufbau zum Abbremsen von SO, Molekiilen in niedrigfeldsu-
chenden Zusténden ist in Abbildung 4.7 schematisch dargestellt.

Abb. 4.7: Schematische Zeichnung des experimentellen Aufbaus. Der Ab-

bremser ist der Ubersichtlichkeit halber verkiirzt dargestellt. Die Abmessungen
sind nicht skaliert.

Objekt Abstand zur Diise | Objektlange
erste Wechselwirkungszone 10 mm 2 mm
Skimmer 20 mm 0 mm
Hexapol 50 mm 80 mm
Abbremser 147 mm 770 mm
zweite Wechselwirkungszone 1000 mm 2 mm

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die im Experiment verwendeten Absténde. Die
Absténde sind relativ zur Diisenposition angegeben.

Er besteht im Wesentlichen aus fiinf Teilen. Auf der linken Seite der Abbildung
ist die Diise und der Skimmer zu sehen. Dahinter folgt der Hexapol und der
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Abbremser selbst. Zwischen der Diise und dem Skimmer befindet sich die erste
und hinter dem Abbremser die zweite Wechselwirkungszone zur laserinduzierten
Fluoreszenzbeobachtung. Mit Hilfe dieser beiden Wechselwirkungszonen kénnen
Flugzeitmessungen durchgefiihrt werden. In Tabelle 4.1 sind die Abstinde und
Langen aller im Experiment wichtigen Objekte relativ zur Diisenposition zusam-
mengefasst. Der Aufbau des Hexapols und des Abbremsers werden in den folgen-
den Unterkapiteln beschrieben.

Hexapol

Der Hexapol besteht aus sechs alternierend gepolten Elektroden. Die Lénge des
realisierten Hexapols betragt 8 cm, sein Innendurchmesser 6 mm und der Elektro-
dendurchmesser 3 mm. Diese Geometrie ist Resultat der in Kapitel 3.5 beschriebe-
nen Optimierung. Die Elektroden gleicher Polaritét sind miteinander verbunden,
so dass nur zwei Hochspannungsdurchfithrungen in das Vakuum zum Betrieb des
Hexapols notig sind. Zwischen einer Hochspannungsdurchfiihrung und dem jewei-
ligen Hochspannungsnetzteil befindet sich ein 100 M2 Widerstand, der einen zu
grofsen Strom verhindert, falls es zu Spannungsiiberschlagen im Hexapol kommt.
Um einen solchen Spannungsiiberschlag bei den hohen Feldstirken von bis zu
150 kV /cm zwischen den Elektroden zu vermeiden, werden hohe Anforderungen
an die Oberfliche der Elektroden gestellt. Das Verfahren zur Realisierung der
bendtigten Oberflachengiite wird auf Seite 78 beschrieben.

@ Halter, Macor

60.0 mm

H 3.0 mm

Abb. 4.8: Mafstabsgetreue Zeichnung des Hexapolhalters und der Elektro-
denanordnung. Die Elektroden haben einen Durchmesser von 3 mm. Als Hal-
termaterial wurde Macor verwendet.

Mit der erreichten Oberflichengiite gelang es, den Hexapol bei Spannungen von
+13 kV zu betreiben. Dies entspricht einer Feldstiarke an den Elektrodenoberfla-
chen von bis zu 150 kV /em. Diese Maximalspannung wird vermutlich nicht durch
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Spannungsiiberschléige zwischen den Elektroden, sondern durch Strome limitiert,
die iiber die Oberflichen des Hexapolhalters fliefsen. Als Material fiir den Hexa-
polhalter wurde Macor wegen seiner guten elektrischen Eigenschaften und seiner
UHV-Tauglichkeit verwendet. Eine mafstabsgetreue Zeichnung des Hexapolhal-
ters und der Elektrodenanordnung ist in Abbildung 4.8 zu sehen.

Elektrodenoberflachen

Das hier beschriebene Verfahren zur Verbesserung der Oberflachengiite der Elek-
troden ist sowohl fiir die Hexapolelektroden als auch fiir die Abbremserelektro-
den verwendet worden. Zunéchst wurden die geschliffenen Elektrodenoberflichen
aufwendig mechanisch poliert. Diese Arbeiten wurden fiir die Hexapolelektro-
den von uns selbst durchgefiihrt und fiir die Abbremserelektroden von der Firma
Beutter Prézisions-Komponenten. Als Elektrodenmatrial wurde Edelstahl (Werk-
stoff 1.4301) verwendet. Auf der linken Seite von Abbildung 4.9 ist eine elektro-
nenmikroskopische Aufnahme einer polierten Abbremserelektrode zu sehen, wie
sie im Experiment benutzt wurde. Die Oberflachengiite reichte knapp aus, um den
Abbremser mit den bendtigten elektrischen Feldstéarken betreiben zu kénnen. Die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden von Svend Vagt am Institut fiir
Festkorperphysik der Universitdt Hannover gemacht.

Abb. 4.9: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Elektrodenoberflichen
des Abbremsers. Links: bisher verwendete Elektroden; Mitte: mit zusétzlich
durchgefiihrtem Polierschritt; Rechts: mit zusétzlich durchgefiihrtem Schleif-
und Polierschritt. Jedes Bild hat eine Breite von etwa 230 pm.

Fiir den erweiterten Abbremser, mit dem SO, zum Stillstand gebracht werden
soll, muss die Oberflachengiite der Elektroden verbessert werden. Dies hat zwei
Griinde. Die maximal erreichbare elektrische Feldstéarke im Abbremser wird durch
die Elektrode mit der schlechtesten Oberflichengiite bestimmt. Da die Anzahl ver-
wendeter Elektroden fiir den erweiterten Abbremser erheblich zunimmt (von 280
auf 652 Elektroden), steigt die Wahrscheinlichkeit, eine ,schlechte* Elektrode zu
haben, so dass die maximal erreichbare Feldstérke gegeniiber dem Abbremser mit
140 Stufen reduziert wird. Zum anderen wére fiir den erweiterten Abbremser eine
hohere Elektrodenspannung als bisher wiinschenswert. Bei einer héheren Elek-
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trodenspannung konnen die Molekiile schon bei einem kleineren Phasenwinkel
zum Stillstand gebracht werden, wodurch die Anzahl der abgebremsten Molekii-
len erhoht wird (siehe Kapitel 3.4.1). Die Firma Beutter hat die Oberflachen der
Elektroden durch einen zuséatzlichen Polierschritt weiter verbessern kénnen. In
der Mitte von Abbildung 4.9 ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer
solchen Oberflache zu sehen. Es ist eine deutliche Verbesserung gegeniiber den
bisherigen Oberflachen zu erkennen. Allerdings sind noch Kratzer auf der Ober-
flache vorhanden, die mit dem zusétzlichen Polierschritt nicht entfernt werden
konnten. Um diese zu beseitigen, wurde vor dem Polierschritt ein zusatzlicher
Schleifschritt eingefiigt. Das Ergebnis dieser beiden zusétzlichen Arbeitsschrit-
te ist auf der rechten Seite von Abbildung 4.9 zu sehen. Es wird erwartet, dass
mit dieser Oberflachengiite eine Spannungdifferenz zwischen den Elektroden von
30 kV erreicht werden kann, die dann nicht mehr durch die Elektrodenoberfla-
chengiite, sondern durch die maximal zulassige Betriebsspannung der Hochge-
schwindigkeitsschalter limitiert wird.

Nach ihrer mechanischen Aufbereitung wurden die Elektrodenoberflichen in zwei
weiteren Arbeitsschritten verbessert (Konditionierung). Die Elektroden wurden
zum Hexapol bzw. Abbremser zusammengefiigt, in den Vakuumtank gebracht und
anschliefend unter Heliumatmosphére (5 mbar) einer Hochspannung ausgesetzt
(Gaskonditionieren). Diese Hochspannung, die mit einem Tesla-Transformator
erzeugt wurde, ruft kurze Gasendladungen hervor, die die Oberflichenrauigkeit
durch lokales Anschmelzen der Oberfldche reduzieren und damit die Oberflachen-
glite verbessern.

Der dritte und abschlieffende Schritt wurde unter Ultra-Hoch-Vakuum-
Bedingungen (< 5 - 10~ "mbar) durchgefiihrt. Ein Spannungsiiberschlag zwischen
den Elektroden ist nicht katastrophal, solange die dabei dissipierte Energie klein
ist. Da diese Spannungsiiberschldge die Oberfliche lokal schmelzen, reduzieren
sie die Oberflachenrauigkeit. Nach einem solchen Ereignis halten die Elektroden
einer hoheren Spannungdifferenz stand (Hochspannungskonditionieren). Um die
bei einem Ereignis dissipierte Energie niedrig genug zu halten, wurde ein grofser
Widerstand (100 M) zwischen Netzteil und Elektroden eingesetzt. Die Span-
nung der Netzteile wurde sukzessive erhoht, typischerweise in 1 kV Schritten,
und der fliekende Strom mit einem Multimeter beobachtet. Im Regelfall liegt
der Strom deutlich unter 100 nA. Beim Ziinden von Entladungen wird er jedoch
erheblich grofer (einige pA). Nach dem Auftauchen der Entladungen féllt der
Strom normalerweise nach einigen Sekunden auf unter 100 nA ab, weil sich die
Oberflachenrauigkeit verringert hat und die Elektroden nun einer héheren Span-
nung standhalten konnen. Tritt etwa 15 Minuten lang kein solches Ereignis auf,
wird die Spannung schrittweise erhoht. In einigen Féllen wurde jedoch kein Abfall
des Stroms innerhalb weniger Sekunden beobachtet. Selbst nach einigen Minuten
floss teilweise ein Strom von mehreren pA. Abhilfe konnte bei den durchgefiihrten
Versuchen geschaffen werden, indem die Spannung weiter erhéht wurde. Durch
die Spannungerhchung nimmt auch der Strom zu und die Elektrodenoberfléchen



80 EXPERIMENTELLER AUFBAU

werden stirker angeschmolzen. Nach einer Erhohung der Spannung um 1 bis 2 kV
ging der Strom typischerweise kurzfristig auf 10 ©A hoch und fiel nach wenigen
Sekunden auf unter 100 nA ab. Falls diese Methode des Elektropolierens keinen
Erfolg bringt, miissen die Elektroden von neuem mechanisch poliert werden.

Es gibt jedoch noch eine weitere Methode des Elektropolierens, die an den Ab-
bremserelektroden erfolgreich getestet wurde. Bei dieser Methode wird die an den
Elektroden dissipierte Energie nicht durch einen Widerstand begrenzt, sondern
durch schnelles An- und Ausschalten der Hochspannung. Es werden dazu mit
Hilfe der schnellen Hochspannungsschalter kurze Hochspannungspulse (= 10 us)
mit einer Repetitionrate von ca. 10 Hz an die Elektroden angelegt. Bei dieser Me-
thode ist Vorsicht geboten, weil eine Zerstorung der Elektrodenoberflichen leicht
moglich ist.

Die Prozedur des Konditionierens wurde jedesmal wiederholt, wenn Hexapol und
Abbremser der Luft ausgesetzt worden sind.

Abbremser

Es wurde ein Stark-Abbremser mit 140 dquidistanten Stufen (L = 5,5 mm) aufge-
baut. Er besitzt damit erheblich mehr Stufen als die meisten in anderen Gruppen
realisierten Stark-Abbremser (60 bis 100 Stufen [53, 17]). Fiir diese grofe Anzahl
an Abbremsstufen wurde sich dennoch entschlossen, um die kinetische Energie
der SO, Molekiile substantiell reduzieren zu kénnen. Gegen eine noch grofsere
Anzahl an Abbremsstufen wurde sich entschieden, um Fehler bei der elektrischen
und mechanischen Konstruktion zu vermeiden. Der Abbremser wurde mit einem
modularen Design geplant, so dass die Anzahl an Abbremsstufen in Zukunft leicht
erhoht werden kann. Jede Stufe besteht aus zwei parallelen Elektroden, die einen
Mittelpunktsabstand von 5 mm haben. Die Elektroden sind Zylinderstifte mit
3 mm Durchmesser und 35 mm Léange und haben eine kugelférmige Endkappe.
Die Kugelform der Endkappen wurde gewahlt, um die elektrische Feldstérke an
den Elektrodenenden moglichst gering zu halten.

Isolator Haltering
Hexapol g + Abbremser B

| = 869.5 mm — |
Abb. 4.10: Mafistabsgetreue Zeichnung des Abbremsers. Dargestellt sind ne-

ben dem Abbremser die Isolatoren, die zwei Halteringe des Kéfigs, an denen
die Isolatoren befestigt sind, und der Hexapol mit Halterung.

Alle Elektroden einer Polaritét, die gleichzeitig ein- bzw. ausgeschaltet werden,
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sind an einem gemeinsamen Elektrodenhalter befestigt (siche Abbildung 4.10).
Insgesamt wurden vier Elektrodenhalter mit je 70 Elektroden benétigt. Die Elek-
trodenhalter sind aus dem Werkstoff 1.4301 gefertigt und vollstdndig mechanisch
poliert. Die Elektroden wurden in Passbohrungen des Elektrodenhalters einge-
setzt und mit seitlichen Schrauben gesichert. Dieses Verfahren gewahrleistet eine
moglichst parallele Ausrichtung aller Elektroden. Ein fertig montierter Elektro-
denhalter hat die Form eines ,Kamms"“ mit einem Zinkenabstand von 11,0 mm.
Die vier Elektrodenkdmme wurden iiber je zwei Isolatoren in einem Kafig mon-
tiert und justiert. Der Kéfig besteht aus zwei Halteringen (siehe Abbildung 4.10),
die mit vier zylindrischen Stangen miteinander verbunden sind. Dieser Kéfig wur-
de so stabil gebaut, dass die Justage der Elektrodenkdmme beim Einbringen der
gesamten Konstruktion in den Vakuumtank nicht verloren geht. Die mechanische
Stabilitdat des Kéfigs ist von entscheidener Bedeutung bei der experimentellen
Realisierung der elektrischen Felder. Um die Abweichung der experimentell reali-
sierten Felder gegeniiber dem Modell kleiner als 5% zu halten, mussten die Elek-
trodenpositionen auf weniger als 100 pm genau justiert werden. Die Stabilitat des
verwendeten Kéfigs reichte knapp aus, um diese Spezifikation zu erreichen. An
dem Kafig wurde auch der Hexapol fest montiert, um die Hexapolachse optimal
auf die Abbremserachse ausrichten zu kénnen.

= @\~ Kreuzungspunkt von

———
N=—HA Edelstahl, Aluminium-
oxid und Vakuum

—— 62.0mm ——

Isolator

25.0 mm }—{ Hilse

Hilse Isolator

Abb. 4.11: Geometrie einer Isolatorhalterung (links) und elektrische Aquipo-
tentiallinien am Isolatorhalter, Bild um 90° gedreht (rechts).

Als Isolatoren fiir den Abbremser wurden 60 mm lange Rundstdbe aus Alumi-
niumoxid verwendet. Dieses Material besitzt ebenso wie Macor hervorragende
elektrische Eigenschaften und ist UHV-tauglich. Die Isolatoren sind an beiden
Enden in polierte Hiilsen aus Edelstahl eingeklebt (sieche Abbildung 4.11 links).
Es wurde ein Keramik-Kleber der Firma Kager (Ceramabond, Typ 671) ver-
wendet, dessen Hauptbestandteil (65%) Aluminiumoxid ist. Der Abstand beider
Hiilsen und damit die Isolationsstrecke betragt 25 mm.

Auf der rechten Seite von Abbildung 4.11 sind die elektrischen Aquipotentiallinien
an einem Isolator-Hiilsen-Ubergang zu sehen. Die Dichte der Aquipotentiallinien
ist das Mak fiir die elektrische Feldstarke. Die Hiilsen sind an ihrem einen En-
de abgerundet, um die elektrische Feldstarke am Kreuzungspunkt von Edelstahl,
Aluminiumoxid und Vakuum (siehe Abbildung 4.11 rechts) so gering wie moglich
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zu halten. Die Erfahrungen der Arbeitsgruppe von G. Meijer [51] haben dies-
beziiglich gezeigt, dass hohe elektrische Feldstarken an den Kreuzungspunkten
der drei Medien zu Spannungsdurchbriichen am Isolator fithren. Wie sich bei den
durchgefiihrten Experimenten zeigte, halten die von uns entwickelten Isolatoren
einer DC-Spannung von bis zu 18 kV stand. Fiir die zukiinftigen Experimente mit
einem wesentlich ldngeren Abbremser sind Isolatoren mit einer Isolationstrecke
von 40 mm vorgesehen, um die Isolationsspannung deutlich zu erhéhen und so
den Abbremser bei noch héheren Spannungen betreiben zu kénnen.

Die mechanisch polierten Elektroden des Abbremsers wurden, wie oben be-
schrieben, zunédchst gaskonditioniert und danach hochspannungskonditioniert.
Die Hochspannungskonditionierung wurde bis zu einer Spannung von +15 kV
durchgefiihrt. Der Abbremser wurde im Experiment bei einer Spannung betrie-
ben, die 20% unter der des Hochspannungskonditionierens lag. Dadurch konn-
te der Abbremser routinemaéfig bei einer Spannung von +12,5 kV verwendet
werden. Dies entspricht einer maximalen elektrischen Feldstédrke von 150 kV /cm
an den Elektrodenoberflaichen und einer maximalen elektrischen Feldstarke von
110 kV /cm auf der Molekiilstrahlachse.



KAPITEL 5

Ergebnisse und Interpretation

In diesem Kapitel werden die durchgefiihrten Messungen, sowie die Messergeb-
nisse und deren Interpretation beschrieben. Zunachst sollen die Experimente am
Molekiilstrahl vorgestellt werden. Es wurde ein Molekiilstrahl erzeugt, der mog-
lichst gute Eigenschaften fiir die spéateren Experimente mit dem Hexapol und
dem Stark-Abbremser bietet. Die Charakterisierung des Molekiilstrahls erfolgte
tiber seine mittlere longitudinale Geschwindigkeit (im Folgenden Molekiilstrahl-
geschwindigkeit genannt), seine longitudinale Translationstemperatur sowie iiber
seine Rotationstemperatur. Den experimentell umfangreichsten Teil stellt die
Realisierung des Hexapols und des Abbremsers dar. Zunéchst werden die Er-
gebnisse der Messungen am Hexapol dargestellt. Die Ergebnisse dieser Messungen
bildeten neben den Simulationen mit dem Programm ,StarkDec” die Basis fiir die
Konstruktion des Abbremsers. Anschliefslend wird der realisierte Abbremser vor-
gestellt. Es wurden insbesondere die transversale Biindelung des Molekiilstrahls
im Abbremser untersucht, sowie die Geschwindigkeitsreduktion der synchronen
Biindel bei verschiedenen Phasenwinkeln. Die Ergebnisse der einzelnen Messun-
gen werden mit Simulationen verglichen. Schliefslich werden in diesem Kapitel die
Messungen zur Bestimmung des Starkeffektes des C-Zustandes beschrieben. Die
Ergebnisse dieser Messungen erlauben eine Vorhersage der Uberschussenergien
bei der Photodissoziation in elektrischen Feldern. Diese Vorhersagen werden am
Ende dieses Kapitels dargestellt.

5.1 Experimente zum Molekiilstrahl

Durch Expansion eines SOo-Triagergasgemisches aus einer Diise ins Vakuum wur-
de, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, ein gepulster Molekiilstrahl erzeugt. Charakte-
risiert wurde dieser mit zwei Flugzeitspektren, wobei das eine Flugzeitspektrum
1 ¢cm und das andere 76 cm hinter der Diise aufgenommen wurde. Mit Hilfe
des in Kapitel 3.7 beschriebenen Simulationsprogramms ,, TimeOfFlight“ wurde

83
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aus den beiden Flugzeitspektren die longitudinale Geschwindigkeit und Trans-
lationstemperatur des Molekiilstrahls ermittelt. Uber die longitudinale Transla-
tionstemperatur des Molekiilstrahls und die Diise-Skimmer-Geometrie konnte die
transversale Temperatur des Molekiilstrahls bestimmt werden.

5.1.1 Geschwindigkeitsreduzierung

Der Molekiilstrahl hat eine kleine Geschwindigkeitsbreite, aber eine vergleichs-
weise hohe mittlere Geschwindigkeit (vy). Diese soll mit dem Stark-Abbremser
reduziert werden. Um die bendtigte Anzahl der Abbremserstufen so niedrig wie
moglich zu halten, ist es giinstig, mit einer moglichst geringen Molekiilstrahlge-
schwindigkeit zu starten. Es wurden zwei Verfahren verwendet, um die Molekiil-
strahlgeschwindigkeit zu reduzieren, die im Folgenden vorgestellt werden.

Dem SO,-Gas wurde Edelgas beigemischt, das als inerter Stofspartner dient, um
die innere Emnergie und die kinetische Energie der SO, Molekiile abzufiihren.
Der Anteil des Edelgases lag in den durchgefiihrten Experimenten zwischen 80%
und 99%. Die mittlere Geschwindigkeit und die Geschwindigkeitsverteilung wird
bei einem solchen Mischungsverhéaltnis im Wesentlichen von dem Tragergas be-
stimmt. Die mittlere Geschwindigkeit der SO, Molekiile héngt unter anderem
auch von der Masse der Tréigergasatome ab. Es wurden Experimente mit den
beiden Edelgasen Argon (m = 40 u) und Xenon (m = 131 u) durchgefiiht. Das
Verhéltnis der Geschwindigkeiten des SO,-Strahls skaliert fiir Xenon oder Argon
als Tragergas bei sonst gleichen Bedingungen dann wie:

UXenon — MArgon ~ 0 55
VUArgon TMXenon ?

Die Verwendung von Xenon als Trégergas anstelle von Argon ermoglicht es somit,
die Geschwindigkeit des SO,-Strahls um ca. 45% zu reduzieren.
Eine weitere Verringerung der Molekiilstrahlgeschwindigkeit gelang durch eine
Reduzierung der Diisentemperatur 7. Man erkennt an Gleichung (4.2), dass eine
Reduzierung von Ty zu einer Verringerung der mittleren kinetischen Energie der
Molekiile fiihrt.
In Abbildung 5.1 sind Messwerte der Molekiilstrahlgeschwindigkeit bei Verwen-
dung von Argon bzw. Xenon als Trégergas fiir unterschiedliche Diisentemperatu-
ren Ty, aber gleichem Reservoirdruck pg, gezeigt. Fiir beide Tragergase ist eine
Abnahme der Molekiilstrahlgeschwindigkeit mit abnehmender Temperatur zu se-
hen. Limitiert wird die Temperaturreduzierung durch den niedrigen Sattigungs-
dampfdruck des SO,-Gases bei niedrigen Temperaturen, so dass das SO,-Gas zu
kondensieren beginnt und die Zahl der Molekiile im Strahl stark abnimmt [59].
Bei einer Temperatur von 220 K betrigt der Sattigungsdampfdruck nur noch
100 mbar [60].

T

Die eingezeichneten Linien verhalten sich nach der Funktion v(T) = /7 - vo,

wobei die Werte Ty und vy aus den Messwerten gefitet wurden. Die verwendete
Funktion erhélt man aus Gleichung 4.2, wenn man berticksichtigt, dass unter den
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Abb. 5.1: Messung der Molekiilstrahlgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der
eingestellten Diisentemperatur fiir Argon bzw. Xenon als Tragergas. Die Mes-
sungen wurden bei einem Reservoirdruck von 0,5 bar durchgefiihrt. Der Anteil

von SOs lag bei 5%.

gegebenen Bedingungen ’% < ékTO und (AFuyans + Frot + Euvip) < %mv2 ist

(aus Gleichung 4.2), damit gilt v ~ 4/ f - % Die verwendete Funktion beschreibt

den Verlauf der Messwerte zufriedenstellend. Das Verhéltnis der Molekiilstrahl-
geschwindigkeiten fiir Xenon bzw. Argon als Trégergas wurde experimentell auf
einen Wert von 0,58(2) bestimmt. Dieser Wert stimmt recht gut mit dem oben
angegebenen Skalierungsfaktor iiberein.

Es stellte sich heraus, dass die Molekiilstrahlgeschwindigkeit stark von dem Re-
servoirdruck Py abhéngt. In Abbildung 5.2 ist eine entsprechende Messreihe dar-
gestellt. Die Molekiilstrahlgeschwindigkeit steigt bis zu einem Reservoirdruck von
ca. 1 bar etwa linear mit dem Druck an, knickt dann aber ab.

Fiir die Experimente mit dem Stark-Abbremser ist es nicht nur giinstig, einen Mo-
lekiilstrahl zu erzeugen, der moglichst langsam ist, sondern einen, der auch eine
moglichst niedrige Geschwindigkeitsbreite hat, da dann ein grofterer Anteil an Mo-
lekiilen abgebremst werden kann. Die adiabatische Kiihlung und der Gesamtfluss
an Molekiilen aus der Diise ist umso grofer, je hoher der Reservoirdruck ist [21].
Andererseits nimmt, wie aus der Messung deutlich wurde, die Molekiilstrahl-
geschwindigkeit mit steigendem Reservoirdruck zu. Ein guter Kompromiss aus
Teilchenfluss, Translationstemperatur und Molekiilstrahlgeschwindigkeit konnte
bei einem Stagnationsdruck der Diise von 0,5 bar und einer Diisentemperatur
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Abb. 5.2: Messung der Molekiilstrahlgeschwindigkeit in Abhéngigkeit vom ein-
gestellten Reservoirdruck. Die Messungen wurden bei einer Diisentemperatur
von -50°C und Xenon als Tragergas durchgefiihrt. Der Anteil von SO5 lag bei

5%.

von -60°C gefunden werden. Die Molekiilstrahlgeschwindigkeit lag dann, bei Ver-
wendung von Xenon als Tragergas und 5 % SOs-Beimischung, bei ca. 300 m/s
und die Translationstemperatur bei ca. 6 K. Dieser Molekiilstrahl bietet damit
sehr gute Eigenschaften fiir die Experimente mit der Hexapol-Linse und dem
Stark-Abbremser.

5.1.2 Rotationstemperatur des Strahls

Wie schon in Kapitel 4.3 (siche Seite 70) erwéhnt, tritt bei der adiabatischen
Expansion neben der Kiihlung der Translationstemperatur ein Ausfrieren der
molekularen Vibrations- und Rotationfreiheitsgrade auf. Die Rotationstempera-
tur Tret des Molekiilstrahls ist iiber die Besetzung N; der Rotationsniveaus des
Grundzustandes definiert. Uber den Vergleich der gemessenen Rotationsspek-
tren mit berechneten Spektren kann die Rotationstemperatur bestimmt werden.
Dazu wurde in dem Programm zur numerischen Erzeugung der Rotationsspek-
tren (,,SpektrumAsymRot®, siche Kapitel 2.4) eine Fit-Routine implementiert
(,SpekAsymRotFit¢). Gefitet wurde die Rotationstemperatur, die Linienbreite,
der Untergrund und die Gesamtintensitat des Spektrums. N
In Abbildung 5.3 ist als Beispiel das Rotationsspektrum des Ubergangs von X,
v =(0,0,0) nach C, v/ = (1, 4, 2) zu sehen. Dargestellt ist der Vergleich zwischen
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dem mit lichtinduzierter Fluoreszenz gemessenen (oben) und dem mit dem Pro-
gramm ,,SpekAsymRotFit* gefiteten (unten) Rotationsspektrum. Es konnte ein
gute Beschreibung der Spektren mit dem theoretischen Modell erreicht werden.

20

15

Intensitat

Intensitat

T I T I T I T
45706 45708 45710 45712 45714

Energie (cm™)

Abb. 5.3: Rotationsspektrum des Ubergangs X, v/ = (0,0,0) nach C,
v/ = (1,4,2). Oben: Fluoreszenzmessung, unten: Simulation, T, = 5,2 K,
Linienbreite: 0,049 cm™!, Trigergas: Xenon, Stagnationsdruck: 1,5 bar. Die
Uberginge sind nicht geséttigt.

Bei den durchgefiihrten Messungen stellte sich heraus, dass die Rotationstempe-
ratur im Wesentlichen vom Stagnationsdruck der Diise und vom Mischungsver-
haltnis SOy und Trégergas abhingt.

Je nach experimentellen Anforderungen werden fiir die durchzufithrenden Mes-
sungen unterschiedliche Rotationstemperaturen bendtigt, die niedrigste Rota-
tionstemperatur fiir die Messung des Starkeffektes des C-Zustandes, um das durch
die Aufspaltung der Zeemann-Niveaus ohnehin komplizierte Spektrum so weit
wie moglich zu vereinfachen. Die erreichten Rotationstemperaturen lagen bei 2
bis 3 K. Realisiert wurden sie durch Beimischung von 1% SOs-Gas zu Argon bei
einem Stagnationsdruck der Diise von 3 bar.

Die hochsten Rotationstemperaturen wurden zur Vermessung der Rotationsstruk-
tur einzelner Vibrationsbanden des C-Zustandes verwendet, um iiber die grofse
Zahl an beobachtbaren Rotationsiibergédngen die Molekiilkonstanten moglichst
genau bestimmen zu kénnen. Bei einem Anteil von 20% SOs-Gas in Argon wur-
den bei einem Stagnationsdruck der Diise von 1 bar Rotationstemperaturen von
bis zu 20 K erreicht.

Fiir die Messungen mit dem Stark-Abbremser ist eine Rotationstemperatur notig,
bei der der abzubremsende Zustand (Jx_ g, = 111) moglichst stark besetzt ist. Die
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Besetzung dieses Zustandes in Abhéngigkeit von der Rotationstemperatur ist in
Abbildung 5.4 zu sehen.

relative Besetzung (%)

1 S
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Rotationstemperatur (K)

Abb. 5.4: Relative Besetzung des Rotationsniveaus Jx_ g, =111 in Abhan-
gigkeit von der Rotationstemperatur, berechnet mit Gleichung 2.17.

Ihren maximalen Wert von 16,7% nimmt die Besetzung bei einer Rotationstem-
peratur von etwa 2,5 K an. Im Abbremsexperiment wurde eine Rotationstempe-
ratur von etwa 6 K realisiert. Bei dieser Rotationstemperatur betragt die relative
Besetzung des Ji x, = 111 Zustandes noch etwa 10%. Um die Rotationstempe-
ratur zu reduzieren und damit die relative Besetzung des Niveaus Jx_ g, = 111
zu erhohen, hitte entweder der Stagnationsdruck der Diise erh6ht werden miis-
sen und damit der Partialdruck des SO,, was aber wegen des Kondensierens des
SOy-Gases (-60°C bei dem verwendeten Partialdruck) nicht méglich war, oder
die Beimischung von SOs verringert werden miissen, was aber gleichzeitig den
Gesamtfluss an SOy mindert. Experimente bei verschiedenen Mischungsverhalt-
nissen und Stagnationsdriicken ergaben einen maximalen Fluss von Molekiilen
im Jx_ g, = 111 Zustand bei einer Bemischung von 5% SO, in Xenon und einem
Stagnationsdruck von 0,5 bar, wobei die Diisentemperatur bei —60°C lag.

5.1.3 Messung der Rotationsstruktur

Die Rotationsstruktur der Vibrationsbanden (1,4,2), (3,0,0), (3,1,2), (5,1,0)
und (1,3,2) des C B, Zustandes wurde durch Laseranregung aus dem Vibra-
tionsgrundzustand v = (0,0,0) des X A, Zustandes untersucht. Die Experimen-
te wurden bei Rotationstemperaturen von etwa 20 K durchgefiihrt, um durch die
grofe Zahl an beobachtbaren Rotationsiibergédngen die Molekiilkonstanten mog-
lichst gut bestimmen zu konnen. Als Tragergas wurde Argon bei 1,5 bar mit 20%
SOy-Beimischung verwendet. Die Laseranregung fand 17 ¢m hinter der Diise, bei
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einem Kollimationsverhiltnis des Molekiilstrahls von 1:20, statt. Uber Flugzeit-
messungen wurde die Molekiihlstrahlgeschwindigkeit auf 600 m/s bestimmt, so
dass sich mit dem genannten Kollimationsverhéltnis eine Dopplerbreite von etwa
150 MHz ergibt. Die Dopplerbreite ist damit deutlich kleiner als die Laserbreite
(1,5 GHz, siche Kapitel 4.2). Als Beispiel ist in Abbildung 5.5 im oberen Grafen
das LIF-Spektrum des Ubergangs )A{, v’ =(0,0,0) nach 6, v/ = (3,0,0) gezeigt

und im unteren Grafen das Ergebnis einer Simulation.
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Abb. 5.5: LIF-Spektrum des Ubergangs X, v = (0,0,0) nach C,v = (3,0,0).
Im oberen Grafen ist die Fluoreszenzmessung gezeigt und im unteren das Er-
gebnis des Fits. Rotationstemperatur: 17 K

Fir die Simulation wurde die Rotationsstruktur des SOy mit dem Modell ei-
nes starren asymmetrischen Kreisels beschrieben (siehe Kapitel 2.2). In diesem
Modell wird die Rotationsstruktur mit Hilfe von drei Rotationskonstanten und
dem Bandenursprung beschrieben. Fiir grofe J ist die Naherung eines starren
Kreisels jedoch nicht mehr giiltig, so dass Zentrifugalkorrekturen berticksichtigt
werden miissen. Es wurden verschiedene theoretische Ansétze verfolgt, um die
beobachteten Spektren zu simulieren, was jedoch bisher zu keinem zufriedenstel-
lenden Erfolg gefiihrt hat. Eine Ausnahme stellt die in Abbildung 5.5 dargestellte
(3,0,0)-Bande dar: Sie konnte recht gut mit dem Modell des starren Kreisels auch
fir grofe J (J <12, K_ <5, K, < 12) beschrieben werden. Es ist bekannt, dass
bei Vibrationsbanden mit hoher Anregung der asymmetrischen Streckschwin-
gung, Storungen durch die Coriolis-Kopplung beobachtet werden koénnen [54],
die moglicherweise die Ursache fiir die unbefriedigende Beschreibung sind. Ein



90 ERGEBNISSE UND INTERPRETATION

Indiz dafiir bietet der von Ebata [12] gefundene hohe Wert fiir den Inertial Defect

(A = % — 4 — %), der in niedrigster Ordnung fiir ebene Molekiile null werden

sollte.

Zuséatzlich zu der genannten Beobachtung der Rotationsspektren bei hoher Rota-
tionstemperatur wurden Messungen bei niedrigen Rotationstemperaturen (3 bis
4 K) durchgefiihrt. Dadurch sind die Rotationsenergien vergleichsweise klein und
Zentrifugalkorrekturen miissen nicht berticksichtigt werden. Mit dem Programm
»SpekAsymRotFit“ wurden an die gemessenen Spektren simulierte Spektren ge-
fitet. Es wurden dabei die folgenden Fit-Parameter verwendet: Bandenursprung,
drei Rotationskonstanten (A, B, C') des C-Zustandes, Rotationstemperatur, kon-
stanter Untergrund, Gesamtamplitude und Linienbreite. Die Rotationskonstanten
und Zentrifigalkorrekturen des v = (0,0,0) Grundzustandes wurden von Miil-
ler [33| iibernommen. Als Beispiel eines gemessenen Spektrums und eines Fits
ist in Abbildung 5.6 die (5, 1,0)-Bande gezeigt. Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
betrégt etwa 100. Es konnte eine sehr gute Beschreibung des Spektrums (J < 5,
K_ <2, K, <5) mit dem theoretischen Modell erreicht werden.
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Abb. 5.6: Rotationsspektrum der (5,1,0) < (0,0, 0)-Bande. Die Punkte zei-
gen die aufgenommene Fluoreszenz. Die durchgezogene Linie ist der Fit des
Spektrums mit einem asymmetrischen Kreiselmodell. Linienbreite: 0,05 cm™!
(dies entspricht der Laserlinienbreite), Rotationstemperatur: 3,2 K.

Die mit Hilfe der Fits bestimmten Bandenurspriinge und die Rotationskonstan-
ten der untersuchten Vibrationsbanden sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Fiir
die (5,1, 0)-Bande wurden bisher nur von Braatz [35] Molekiilparameter mit sehr
begrenzter Genauigkeit berichtet. Die Zuordnung der Rotationslinien wurde von
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Bande T, A B C s
(1,4,2) | 45709,879(12) | 1,1642(22) 0,3427(20) 0,3460(16) | 1,98(4)
45709,850¢ 1,1695¢ 0,3427° 0,3418% | 1,99(4)
(3,0,0) | 45494,120(8) | 1,1369(11) 0,3387(4)  0,2607(3) | 1,92(4)
45494,090¢ 1,1354° 0,3388¢ 0,2610* | 1,92(4)

(3,1,2) | 46861.357(20) | 1.1344(20) 0.3344(4)  0.2764(5) | 2,03(4)
(4)

(4)

(4)

46861.420° 1.1342¢ 0.3334¢ 0.2758% | 2,04(4
(5,1,0) | 47994,053(20) | 1,1288(20) 0,3325(4)  0,2711(5) | 2,02(4
47994,297° 1,1069° 0,3286° 0,2714° | 2,03(4
(1,3,2) | 45335.599(15) | 1.2029(13) 0.3457(3)  0.3646(3)
45335.510° 1.1860° 0.3468¢ 0.3673¢

Tabelle 5.1: Bandenurspriinge T, und Rotationskonstanten A, B und C der
untersuchten Vibrationsniveaus des C-Zustandes. Die Rotationskonstanten und
die Bandenurspriinge sind in cm~! angegeben. Rechte Spalte: Dipolmomente
iy in Debye. Die Dipolmomente wurden aus den Starkeffektmessungen (Kapi-
tel 5.4) bestimmt, wobei zur Beschreibung der Rotationsstruktur Molekiilkon-
stanten aus eigenen Messungen und den folgenden Quellen benutzt wurden:

®: Yamanouchi [54]

b. Braatz [35]

Braatz iibernommen. Die Unsicherheiten der Bandenurspriinge und Rotations-
konstanten in der Tabelle stammen von der Genauigkeit mit der die Linienmitten
bestimmt werden konnten. Diese lagen fiir die durchgefiihrten Messungen bei
0,03 cm™!. Die Unsicherheit des Wellenléingen-Messgerites (HighFinesse WS/7)
von 0,007 cm ™! konnte dagegen vernachlissigt werden.

5.2 Realisierung des Hexapol

Bereits 1969 wurde von Jones und Brooks [55] versucht, die Trajektorien von
SO4 mit elektrischen Feldern zu manipulieren. Sie haben erfolgreich Strahlen von
verschiedenen asymmetrischen Kreisel-Molekiilen durch Hexapolfelder fokussiert.
Der Versuch, einen SO,-Strahl zu fokussieren, blieb jedoch erfolglos. Als Grund
konstatierten sie den zu kleinen Starkeffekt des SOy Grundzustandes. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde erstmals eine erfolgreiche Fokussierung eines SO,-Strahls mit
einem Hexapol demonstriert und soll im Folgenden vorgestellt werden.

Zur Charakterisierung des Hexapols ist seine fokussierende bzw. defokussierende
Wirkung auf Trajektorien von Molekiilen in unterschiedlichen Quantenzustanden
analysiert worden. Dazu wurden 4 cm hinter dem Hexapol mit laserinduzierter
Fluoreszenzbeobachtung Rotationsspektren bei unterschiedlichen Hexapolspan-
nungen aufgenommen. Der sonstige experimentelle Aufbau und die geometrischen
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Abmessungen des Experimentes entsprechen den in Kapitel 4.7 beschriebenen, bis
auf den fehlenden Stark-Abbremser. Die Anderung der Fluoreszenzintensitit der
einzelnen Rotationslinien bei Variation der Hexapolspannung dient als Mals fiir
den gednderten Fluss an Molekiilen in dem jeweiligen Rotationszustand durch
das Anregungsvolumen des Lasers. Um die Fokussierung bzw. Defokussierung
der Molekiiltrajektorien durch den Hexapol moglichst gut vermessen zu konnen,
wurde ein Laserstrahldurchmesser von 1,2 mm verwendet, der deutlich kleiner als
der Durchmesser des Hexapolfokusses (siehe Kapitel 3.5) ist.
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Abb. 5.7: Rotationsspektrum der (1,4,2) < (0,0,0)-Bande (4 cm hinter

dem Hexapol). Oben links: feldfreier Fall, oben rechts: Hexapolspannung von

+10 kV, unten: mit ,,StarkAsymRot* berechnete Spektren (siehe Kapitel 2.3),
Quantenzahlen der Uberginge: J'(K', K’ ) — J"(K",K").

In Abbildung 5.7 sind gemessene Rotationsspektren der (1,4,2) < (0,0, 0)-Bande
hinter dem Hexapol zu sehen. Es wurde ein Spektrum aufgenommen, bei dem die
Elektroden des Hexapols auf Massepotential lagen, und ein zweites Spektrum,
bei einer Hexapolspannung von 10 kV unter sonst gleichen Bedingungen. Die
mit dem Programm ,,StarkAsymRot* berechneten Spektren sind ebenfalls einge-
zeichnet und zeigen eine recht gute Ubereinstimmung mit den Messergebnissen.
Die Amplituden der einzelnen Rotationsiibergénge dndern sich beim Anlegen der
Spannung an den Hexapol deutlich. Besonders stark ist die Zunahme der Fluo-
reszenz fiir Uberginge aus dem Rotationszustand Jy k., = li1 (siehe (1) in
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Abbildung 5.7). Dieser Rotationszustand besitzt fiir M = 0 den groften posi-
tiven Starkeffekt aller besetzten Rotationszusténde (sieche Abbildung 2.4). Mole-
kiile mit M = 0 werden durch den Hexapol fokussiert, wohingegen Molekiile mit
M = 1 wegen ihres kleinen Starkeffektes nahezu gar nicht vom Hexapol beein-
flusst werden. Wie sich in Abbildung 2.4 ablesen lésst, hat der Rotationszustand
Jr_k, = 211 mit der Zeeman-Komponente M = 2 ebenfalls einen grofsen positi-
ven Starkeffekt und zwar bis zu einer elektrischen Feldstérke von etwa 100 kV /cm.
Da die elektrische Feldstirke im Hexapol bei der angelegten Spannung diesen
Wert nicht iiberschreitet (siche Abbildung 3.5), werden Molekiile in diesem Zu-
stand vom Hexapol fokussiert. In Abbildung 5.7 ist eine deutliche Zunahme der
Fluoreszenz fiir Ubergéinge aus diesem Rotationszustand zu erkennen (2).

Eine Abnahme der Fluoreszenz ist fiir Uberginge aus den Rotationszustinden
Ji_ k. = Opo und 2¢ festzustellen (siehe (3) bzw. (4) in Abbildung 5.7). Beide
Rotationszustdnde besitzen fiir alle ihre Zeemann-Unterkomponenten einen aus-
gepragten negativen Starkeffekt, so dass Molekiiltrajektorien in diesen Zustdnden
vom Hexapol defokussiert werden. Der defokussierende Effekt des Hexapols ist
allerdings nicht so deutlich wie der fokussierende. Das hat folgende Ursache: Der
Durchmesser des anregenden Laserstrahls ist mit 1,2 mm so klein, dass bei ausge-
schalteter Hexapolspannung nur Molekiile detektiert werden, deren Trajektorien
nahe der Strahlachse verlaufen (maximal 0,6 mm Abstand von der Strahlachse).
In Abbildung 3.5 kann man ablesen, dass bis zu diesem Abstand (x/ro = 0,2)
die elektrischen Feldstérken im Hexapol deutlich unter 10 kV /cm liegen. Wie in
Kapitel 3.3 beschrieben wurde, bewegt sich ein Molekiil mit einem quadratischen
Starkeffekt in einem Hexapol in einem Potential, das sich zur vierten Potenz
des Abstandes von der Strahlachse verhélt. Dies fiihrt zu einer sehr schwachen
Kraft auf die Molekiile, die sich nahe am Zentrum des Hexapols bewegen (siehe
Abbildung 3.3), so dass ihre Trajektorien kaum vom Hexapol beeinflusst werden.

Molekiile im Jg g, = 1;; Rotationszustand

Von besonderem Interesse ist natiirlich der Rotationszustand Jx_ g, = 11 des
SO, Grundzustandes, da Molekiile in diesem Zustand (M = 0) abgebremst wer-
den sollen. Der Hexapol soll dazu verwendet werden, die Eigenschaften des Mo-
lekiilstrahls an die Akzeptanzparameter des Abbremsers anzupassen.

Das Potential, das die Molekiile im Hexapol erfahren, ist in Abbildung 5.8 zu
sehen. Es wurde aus der ebenfalls eingezeichneten Starkenergie und dem Ver-
lauf der elektrischen Feldstédrke im Hexapol errechnet. Die elektrische Feldstéarke
wurde durch das zylindersymmetrische Potential eines idealen Hexapols genahert
(siche Kapitel 3.3).

Die Fokussierung von Molekiilen im Rotationszustand Jx_ g, = 111, M = 0
durch den Hexapol wurde experimentell untersucht. Hierzu wurde die Fluores-
zenz bei Laseranregung des Rotationsiibergangs 215 < 1y; beobachtet (v =
45710,44 cm™') und die Hexapolspannung variiert. Der experimentelle Aufbau
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Starkenergie (cm™)

Starkenergie (cm™)

elektrische Feldstarke (kV/cm) Position zur Strahlachse (mm)

Abb. 5.8: Starkenergie eines Molekiils im Rotationszustand Jx_ g, = 111 in
einem Hexapolfeld (rechts)). Links: Starkenergie in Abhéngigkeit von der elek-
trischen Feldstérke, durchgezogene Linie: |[M| = 0, gepunktete Linie: |M| = 1.

und die Geometrie entsprechen dem oben beschriebenen. Die Fluoreszenz diente
als Maf fiir den Fluss an Molekiilen im Rotationszustand Jx_x, = 111 durch das
Anregungsvolumen des Lasers. Bei der Fluoreszenzanregung werden allerdings
drei Zeeman-Komponenten (M = —1,0,41) beobachtet, so dass die Fluores-
zenzsignale entsprechend normiert werden miissen. Dazu wurde das erwartete
Fluoreszenzsignal bei Anregung aus den M = +1 Zeeman-Komponenten von der
Gesamtfluoreszenz abgezogen. Es wurde davon ausgegangen, dass im feldfreien
Fall alle M-Komponenten gleich besetzt sind. Da das durch den Hexapol fiir
Molekiile mit |M| = 1 erzeugte Potential vernachléssigbar klein ist (siche Ab-
bildung 5.8), wurde der Beitrag dieser Molekiile zur Gesamtfluoreszenz fiir alle
Hexapolspannungen als konstant gesetzt. Der konstante Beitrag entspricht 2/3
der Gesamtfluoreszenz bei ausgeschalteter Hochspannung.

In Abbildung 5.9 sind die normierten Messergebnisse und als Vergleich die Re-
sultate der in Kapitel 3.2 beschriebenen Monte-Carlo-Simulation (,StarkDec®)
zu sehen. Es wurde eine Messkurve bei einer Molekiilstrahlgeschwindigkeit von
330 m/s und eine bei 290 m/s aufgenommen. Die Hexapolspannung wurde in
Schritten von 1 kV bis zu einer Maximalspannung von 13 kV erhoht. Die Maxi-
malspannung wurde durch Spannungsiiberschliage iiber die Isolatoren der Hexa-
polhalterung begrenzt. Fiir die in Abbildung 5.9 gezeigten Messkurven wurden
fiir jeden Messpunkt 500 Laserpulse gemittelt. Die eingezeichneten Fehlerbalken
entsprechen der Standardabweichung der Messwerte.

Die Monte-Carlo-Simulation hat keine freien Parameter. Die Eigenschaften des
Molekiilstrahls wurden, wie in Kapitel 5.1 beschrieben, experimentell ermittelt.
Die Geometrie des Hexapols und die Absténde der einzelnen Komponenten (siehe
Tabelle 4.1) wurden vermessen. Der Durchmesser des zur Anregung verwendeten
Laserstrahls wurde auf 1,2 mm bestimmt. Die Grofse des Detektionsvolumens des
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Abb. 5.9: Beobachtete Fluoreszenzsignale 4 cm hinter dem Hexapol bei Anre-
gung des 215 < 111-Rotationsiibergangs in Abhéngigkeit von der Hexapolspan-
nung fiir zwei verschiedene Molekiilstrahlgeschwindigkeiten. Die durchgezoge-
nen Linien sind die Resultate der Monte-Carlo-Simulation (,,StarkDec"). Die
Signale wurden wie im Text beschrieben normiert.

Photomultipliers konnte allerdings nicht genau bestimmt werden. Als realistisch
erschien ein Durchmesser des Detektionsvolumens zwischen 3 und 4 mm (siehe
Abbildung 4.3). Bei Variation der Grofe des Detektionsvolumens in der Simu-
lation zwischen 3 und 4 mm, dndert sich zwar die Form der berechneten Kurve
im Wesentlichen nicht, allerdings die Hohe des Maximums um bis zu 7%. Fiir
die gezeigte Monte-Carlo-Simulation wurde ein Durchmesser des Detektionsvolu-
mens von 3,5 mm angenommen. Die simulierte Kurve stimmt mit den Messdaten
gut tiberein. Aus der Simulation lasst sich ablesen, dass der Molekiilstrahl 4 cm
hinter dem Hexapol fokussiert wird, wenn bei einer Molekiilstrahlgeschwindigkeit
von 330 m/s eine Hexapolspannung von +17 kV anliegt. Fiir eine Molekiilstrahl-
geschwindigkeit von 290 m/s wird dafiir eine Hexapolspannung von +15 kV be-
notigt. Bei niedrigeren Hexapolspannungen liegt der Hexapolfokus entsprechend
weiter hinter dem Hexapol (siche Abbildung 3.6). Mit der erreichten Hexapolspan-
nung von +13 kV konnte bei einer Molekiilstrahlgeschwindigkeit von 290 m/s der
Hexapolfokus bis nahezu 4 ¢cm an den Hexapol herangebracht werden.
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5.3 Realisierung des Abbremsers

Der experimentelle Aufbau des Abbremsers mit vorgeschaltetem Hexapol ist in
Abbildung 4.7 schematisch dargestellt. Die Experimente wurden bei einer Dii-
sentemperatur von etwa —60°C und einem Anteil von 5% SO, in Xenon durch-
gefiithrt. Wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben, wird unter diesen Bedingungen eine
Molekiilstrahlgeschwindigkeit um 300 m/s und eine Translationstemperatur von
6 K realisiert. Die Rotationstemperatur liegt ebenfalls bei etwa 6 K.

5.3.1 Transversale Biindelung

Das elektrische Feld im Abbremser fiihrt zu einer fokussierenden Kraft auf die
Molekiile in Richtung der Strahlachse, so dass die Molekiile transversal gebtindelt
werden (siche Kapitel 3.4.2). Somit ist bei eingeschaltetem elektrischen Feld der
Fluss an Molekiilen aus dem Ausgang des Abbremsers grofier als bei ausgeschal-
tetem Feld. Dieser Effekt tritt nicht nur auf, wenn die Stufen des Abbremsers
alternierend mit Hochspannung beschaltet werden, sondern ist sogar besonders
ausgepréigt, wenn alle Stufen des Abbremsers auf Hochspannung liegen (kon-
tinuierlicher Betrieb). Es wurde an alle Elektrodenpaare des Abbremsers eine
Spannung von +5 kV angelegt und der Fluss an Molekiilen im Rotationszustand
Jr_k, =111 am Ausgang des Abbremsers beobachtet. Dazu wurde die Fluores-
zenz bei Laseranregung des Ubergangs 212 <= 111 beobachtet. Der Laserpuls wurde
8 cm hinter dem Abbremser eingestrahlt und zeitlich so getriggert, dass die Mitte
des Molekiilpulses angeregt wird, um ein moglichst intensives Fluoreszenzsignal
zu erhalten. In Abbildung 5.10 sind die Ergebnisse der Messung zu sehen.

Bei der Messung wurden die elektronischen Offsets und der Dunkelstrom des Pho-
tomultipliers so kompensiert, dass sie am Eingang der Messdatenaufnahme null
sind. Diese Kompensation war liber die gesamte Messreihe stabil. Die Normierung
der Signalintensitaten erfolgte mit einer Photodiode, mit der die Leistung jedes
Laserpulses gemessen wurde.

Zunachst wurde das Laserstreulicht aufgenommen, um es als Untergrund von
den Messkurven abziehen zu kénnen. Dann wurde das Fluoreszenzsignal bei
ausgeschalteter Spannung an Hexapol und Abbremser gemessen. Das Signal-zu-
Untergrund-Verhéltnis betrigt etwa 1:2 und das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis 4.
Dieses Signal wurde in Abbildung 5.10 auf eins normiert (,feldfrei). Dieser Nor-
mierungsfaktor wurde ebenfalls auf alle anderen abgebildeten Signale angewendet.
Wird nun eine Spannung an die Hexapolelektroden angelegt (+12 kV), nimmt
das Fluoreszenzsignal um etwa einen Faktor zwei zu (,nur Hexapol“, in Abbil-
dung 5.10). Dies ist auf die fokussierende Wirkung des Hexapols zuriickzufiihren.
Wird nicht an den Hexapol, sondern an den Abbremser Spannnung (+5 kV) ange-
legt, so nimmt das Fluoreszenzsignal um einen Faktor 10 gegeniiber dem feldfreien
Fall zu (,nur Abbremser”). Hier ist der biindelnde Effekt des Abbremsers ganz
offensichtlich. Zu beachten ist, dass nur Molekiile mit der Zeeman-Komponente
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Abb. 5.10: Beobachtete Fluoreszenzsignale bei Laseranregung des 215 <= 113
Rotationsiibergangs. Es wurden Signale unter fiinf verschiedenen Bedingungen
aufgenommen: Laserstreulicht (ohne Molekiilstrahl), ohne elektrische Felder,
nur Hexapol, nur Abbremser, Hexapol und Abbremser. Die Signale wurden
normiert (siehe Text). Die Laseranregung fand 8 cm hinter dem Abbremser im
feldfreien Raum statt.

M = 0 vom Abbremser gebiindelt werden, so dass wegen der dreifachen Entar-
tung des Rotationsniveaus 17; die Uberhthung nicht einen Faktor 10 ausmacht,
sondern sogar einen Faktor 30. Das erreichte Signal-zu-Rausch-Verhaltnis betrégt
etwa 20. Wird nun sowohl an den Hexapol als auch an den Abbremser Hochspan-
nung angelegt, nimmt das Signal um einen Faktor 16,5 gegeniiber dem feldfreien
Fall zu (,Hexapol+Abbremser“). Dies entspricht einer Uberhohung des Flusses
von Molekiilen im Zustand Jg_g, = 1;; mit M =0 von fast 50. Hieran ldsst sich
erkennen, dass mit dem Hexapol die Eigenschaften des Molekiilstrahls auf die
Akzeptanzparameter des Abbremsers sehr gut angepasst werden kénnen.

5.3.2 Abbremser bei verschiedenen Phasenwinkeln

Es wurden Messungen mit dem Abbremser bei unterschiedlichen Phasenwinkeln
¢o und Startgeschwindigkeiten vy fiir das synchrone Molekiil durchgefiihrt. Vor
Einstellen der Startgeschwindigkeit vy wurde zu Beginn jedes Experimentes der
Molekiilstrahl charakterisiert. Dazu wurde ein Flugzeitspektrum 1 cm hinter der
Diise und eines 8 cm hinter dem Abbremser aufgenommen und daraus unter an-
derem die Molekiilstrahlgeschwindigkeit bestimmt (siehe Kapitel 3.7). Um hinter
dem Abbremser ein Flugzeitspektrum mit moglichst gutem Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis erzeugen zu kénnen, wurde der Abbremser im kontinuierlichen Betrieb
verwendet. Da beim kontinuierlichen Betrieb des Abbremsers angenommen wer-
den kann, dass sich die Longitudinalgeschwindigkeit der Molekiile beim Durchlau-
fen der gesamten Flugstrecke nicht &ndert, kann mit dieser Methode die Molekiil-
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strahlgeschwindigkeit sinnvoll bestimmt werden. Ein typisches Flugzeitspektrum
hinter dem Stark-Abbremser mit Wahl von ¢y und vq ist in Abbildung 5.11 zu
sehen.

r 1 1+ r rr 1T r 1 r T 7 T T T
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Flugzeit (ms)

Abb. 5.11: Flugzeitspektrum hinter dem Abbremser bei einem gewéhlten Pha-
senwinkel von ¢g = 50° und einer Anfangsgeschwindigkeit von 285 m/s fiir
das synchrone Molekiil. Die untere Kurve zeigt das gemessene Profil mit ei-
ner Zeitauflosung von 10 ps. Die Einfiigung ist eine Messung mit den gleichen
Parametern, aber einer Zeitauflosung von 4 us. Die Resultate der Monte-Carlo-
Simulation wurden in der oberen Kurve dargestellt (zur besseren Ubersichtlich-
keit nach oben verschoben).

Die Molekiilstrahlgeschwindigkeit dieser Messung wurde auf 317 m/s bestimmt.
Da die Geschwindigkeitsbreite bei etwa 25% FWHM liegt (6 K), ist es mog-
lich, eine Zeitsequenz fiir das Abbremsen der Molekiile mit einer etwas kleineren
Startgeschwindigkeit vy zu wéhlen (hier vy = 285 m/s), ohne den Fluss an ab-
gebremsten Molekiilen um mehr als 30% zu reduzieren. Diese Methode hat den
Vorteil, dass im Flugzeitspektrum die Biindel abgebremster Molekiile besser von
der breiten Verteilung nicht abgebremster Molekiile getrennt werden. Aus diesem
Grund wurden die in Abbildung 5.11 gezeigten Messungen mit einer Anfangsge-
schwindigkeit des synchronen Molekiils von vy = 285 m/s durchgefiihrt.

In Abbildung 5.11 ist ein Flugzeitspektrum fiir einen Phasenwinkel von 50° ge-
zeigt. Die untere Kurve zeigt das experimentelle Ergebnis mit laserinduzierter
Fluoreszenzmessung mit einer Zeitauflosung von 10 us. Die obere Kurve stellt die
mit Hilfe der Monte-Carlo-Simulation (,,StarkDec*) berechnete Flugzeitverteilung
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(zur besseren Darstellung versetzt) dar und stimmt mit der gemessenen Kurve
sehr gut iiberein. Die Endgeschwindigkeit der abgebremsten Molekiile wurde mit
der Simulation bestimmt. Diese Methode ist aufgrund der sehr guten Uberein-
stimmung von Messergebnis und Simulation gerechtfertigt. Die Molekiile des syn-
chronen Biindels wurden von 285 m/s auf 217,7 m/s abgebremst. Dies entspricht
einer Reduktion der kinetischen Energie um 42%.

Der grokte Teil der SO; Molekiile wird nicht durch die elektrischen Felder ab-
gebremst und tragt zu der breiten Verteilung bei, die sich um die urspriingliche
Ankunftszeit der Molekiile sammelt. Bei einer Flugzeit um 4 ms werden 7 Peaks
beobachtet. Die Einfiigung in Abbildung 5.11 ist eine Messung des Bereichs um
die Peaks mit einer verbesserten Zeitauflosung von 4 us. Diese Peaks stammen von
dem anfénglich 80 mm (270 us) langen Diisenpuls, der durch die Schaltsequenz
des Abbremsers in 2L = 11 mm lange Stiicke zerteilt wurde (siehe Kapitel 3.6).
Ein Anteil von etwa 1,4% der Molekiile, die den Abbremser verlassen, wurde ab-
gebremst. Dieser Wert wurde zum einen mit Hilfe der Monte-Carlo-Simulation

ermittelt (= 1,45%) und konnte aufserdem aus dem Flugzeitspektrum gewonnen
werden (~ 1,38%).
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Abb. 5.12: Phasenraumverteilung der abgebremsten Biindel, die durch den
Abbremser erzeugt werden.

Die einzelnen abgebremsten Biindel, die den Abbremser verlassen, haben nicht
alle die gleiche Geschwindigkeit (siche Kapitel 3.22). In Abbildung 5.12 ist die
berechnete Phasenraumverteilung der abgebremsten Biindel zu sehen. Das syn-
chrone Biindel (0) befindet sich bei etwa 3,91 ms. Wie schon in Kapitel 3.22
beschrieben, haben die Biindel, die den Abbremser friither als das synchrone Biin-
del verlassen, eine hohere Endgeschwindigkeit, da diese Biindel den Abbremser
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bereits verlassen haben, bevor die Schaltsequenz beendet ist. Entsprechend kon-
nen die verschiedenen Endgeschwindigkeiten der beobachteten Biindel mit einem
Abbremser assoziiert werden, der 138 (—1), 136 (—2) bzw. 134 (—3) Stufen statt
140 Stufen hat.

Bei den durchgefiihrten Messungen stellte sich eine Hexapolspannung von £12 kV
als optimal heraus, um eine moglichst grofe Zahl von Molekiilen abzubremsen.
Dieses Ergebnis stimmt mit den Resultaten der Monte-Carlo-Simulation iiberein
(Kapitel 3.5).

o=0°
] v=310.0m/s
@ =20°
T v =287.6 m/s
- @ = 40°
o A v =263.0 m/s
O
h -
1 ® = 60°
N v =236.3m/s
] T T T T T
3.15 3.3 3.40 3.45 3.50 355 3.60 3.65

FIugzeit (ms)

Abb. 5.13: Beobachtete Ankunftszeit abgebremster Molekiilbiindel bei ver-
schiedenen Phasenwinkeln ¢g. Mit Hilfe der Monte-Carlo-Simulation wurden
die dazugehorigen Endgeschwindigkeiten der Molekiilbiindel bestimmt. Die
Schaltzeiten des synchronen Molekiils wurden fiir eine Startgeschwindigkeit vy
von 310 m/s berechnet.

Es wurden Messungen mit verschiedenen Phasenwinkeln ¢ zwischen 0° und 60°
und unterschiedlich gewéhlten Anfangsgeschwindigkeiten vy durchgefiihrt, um
den experimentellen Aufbau zu charakterisieren und die Qualitdt der Monte-
Carlo-Simulation zu testen. In Abbildung 5.13 sind als Beipiel die Flugzeit-
Verteilungen abgebremster Molekiilbiindel fiir verschiedene eingestellte Phasen-
winkel ¢ bei einer gewéhlten Startgeschwindigkeit von 310 m/s gezeigt. Von jeder
gemessenen Flugzeit-Verteilung wurde nur das synchrone Biindel dargestellt. Aus
der Abbildung kénnen die Ankunftszeit der Molekiilbiindel zu den unterschied-
lichen Phasenwinkeln abgelesen werden.

Die so experimentell ermittelten Ankunftszeiten sind in Abbildung 5.14 eben-
so wie die Resultate der Monte-Carlo-Simulation dargestellt. Die Ergebnisse der
Messung der Ankunftszeiten stimmen sehr gut mit den Resultaten der Simulation
iiberein. In Abbildung 5.14 ist ebenfalls die Endgeschwindigkeit des synchronen
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Abb. 5.14: Beobachtete Ankunftszeit abgebremster Molekiilbiindel bei ver-
schiedenen Phasenwinkeln (Punkte) und einer Anfangsgeschwindigkeit von
310 m/s. Auferdem sind die Resultate der Monte-Carlo-Simulation fiir die An-
kunftszeit (durchgezogene Linie) und fiir die Endgeschwindigkeit (gestrichelte
Linie) dargestellt. Offene Punkte: Endgeschwindigkeiten der beobachteten Mo-
lekiilbiindel.

Molekiils in Abhéngigkeit vom Phasenwinkel ¢y dargestellt. Die Werte fiir die
vier Messpunkte wurden markiert. Durch die Variation des Phasenwinkels zwi-
schen 0° und 60° konnte die mittlere Teilchengeschwindigkeit zwischen 310 m/s
und 236 m/s eingestellt werden. Auch bei der erh6hten Anfangsgeschwindigkeit
(gegeniiber 5.11) von 310 m/s konnte eine maximale Reduktion der kinetischen
Energie von 42% erreicht werden.

Der im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Stark-Abbremser besitzt erheblich mehr
Stufen als die meisten in anderen Gruppen realisierten Stark-Abbremser (60 bis
100 Stufen). Die Anzahl der Stufen des realisierten Abbremsers wiirde vollsténdig
ausreichen, um die in anderen Arbeitsgruppen verwendeten leichten Molekiile
(CO, ND3, OH) bis zum Stillstand abzubremsen.

5.4 Messungen zum Starkeffekt des C-Zustandes

Der experimentelle Aufbau zur Messung des Starkeffektes wurde bereits in Kapi-
tel 4.5 beschrieben. Eine schematische Darstellung der experimentellen Kompo-
nenten ist in Abbildung 4.5 zu sehen. Fiir die Bestimmung des Starkeffektes und
damit des Dipolmomentes des C-Zustandes ist die genaue Kenntnis der Rotations-
konstanten wichtig. Thre Bestimmung wurde bereits in Kapitel 5.1.3 behandelt.
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Es wurden der Starkeffekt der Vibrationsbanden (1,4,2), (3,0,0), (3,1,2) und
(5,1,0) des C 'B, Zustandes gemessen. Sie wurden vom Vibrationsgrundzustand
(0,0,0) des X 'A; Zustandes angeregt, dessen Dipolmoment bekannt ist [40]. Die
Banden (1,4,2), (3,1,2) und (5,1,0) wurden wegen ihrer energetischen Néhe zu
einer Dissoziationsschwelle zu O + SO(v = 0,1,2) [15, 13, 14] gewahlt und die
(3,0,0)-Bande wegen ihres starken Fluoreszenzsignals.

Es wurden Spektren zwischen den elektrischen Feldplatten mit verschiedenen
elektrischen Feldstarken zwischen 0 kV/cm und 100 kV/cm aufgenommen. Die
lineare Polarisation des Anregungslasers wurde parallel zu dem elektrischen Feld-
vektor gewahlt. Weil die Spektren zwischen den Feldplatten aufgenommen wur-
den, zeigen sie ein deutlich schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis als die Spek-
tren, die zur Messung der Rotationskonstanten benutzt wurden. Zum einen ist
der Raumwinkel zur Beobachtung der Fluoreszenz durch die Feldplatten begrenzt,
und zum anderen nimmt das Laserstreulicht deutlich zu, sieche Abbildung 5.15.

Intensitat

Intensitat

i a i a i
47992 47994 47996
Energie (cm'1)

Abb. 5.15: Scan iiber das Vibrationsniveau (5,1,0) des C 1B, Zustandes,
angeregt aus dem elektronischen Grundzustand, v = (0,0,0). Das Spektrum
wurde bei einer elektrischen Feldstédrke von 66,7 kV/cm aufgenommen. Der
obere Graf stellt die Messung dar, der untere ist eine Simulation mit dem
Programm ,,SpekStark” (Kapitel 2.4).

Nichtsdestotrotz konnte eine Verschiebung und Aufspaltung der starken Linien
bei zunehmender elektrischer Feldstéarke verfolgt werden und damit eine vorlaufige
Zuordnung erfolgen, sieche Abbildung 5.16.

Die Zuordnung der Linien konnte mit Hilfe der Berechnung der Ubergangsfre-
quenzen mit dem Programm ,,StarkAsymRot* {iberpriift werden und, falls notig,
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Abb. 5.16: Verschiebung und Aufspaltung der Rotationslinien des Ubergangs
(0,0,0) nach (5,1,0) bei Variation der elektrischen Feldstérke (Mitte). Links ist
ein gemessenes Rotationsspektrum bei 0 kV /cm und rechts eines bei 100 kV /cm
gezeigt.

korrigiert werden. Fiir diese Berechnung wurde das Grundzustandsdipolmoment
tp(X) = 1,63305(4) D von Patel [18] und eine vorldufige Schitzung fiir das C-
Zustands-Dipolmoment ,ub((NJ) = 2 D benutzt. Der Vergleich der gemessenen Spek-
tren mit den vorldufig berechneten erlaubte die Zuordnung von mehr Linien, so
dass fiir jedes Vibrationsniveau ein Datensatz zwischen 35 und 60 Ubergéingen
bei verschiedenen elektrischen Feldstarken erzeugt werden konnte.

Dieser Datensatz wurde dann in einer nichtlinearen kleinsten Fehlerquadrate-
Fit-Methode benutzt, die die gemessenen und die berechneten Ubergangsfre-
quenzen vergleicht. Ein entsprechendes Computerprogramm wurde entwickelt
(,StarkAsymFit). Durch Variation des Dipolmomentes des C-Zustandes wurde
die Fehlerquadratsumme minimiert. Zusétzliche freie Parameter waren der Ban-
denursprung des C-Zustandes und ein Skalierungsfaktor fiir die elektrische Feld-
starke. Der Bandenursprung wurde gefitet, da, wie im experimentellen Aufbau 4.5
beschrieben, der Laser dem Molekiilstrahl wegen geometrischer Einschrankungen
entgegenlauft. Der so erzeugte Dopplereffekt konnte nicht auf andere Weise mit
ausreichender Genauigkeit bestimmt werden, ist aber innerhalb der Unsicherheit
von 0,03 cm~! fiir alle Ubergangsfrequenzen einer Vibrationsbande gleich. Die
Unsicherheit der Messung riihrt von der Genauigkeit her, mit der die Linienmit-
ten bei dem erreichten Signal-zu-Rausch-Verhéltnis bestimmt werden kénnen. Die
auf diese Weise bestimmte Doppler-Verschiebung stimmt sehr gut mit dem Wert
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iiberein, der aufgrund der gemessenen Longitudinalgeschwindigkeit des Molekiil-
strahls erwartet werden kann.

Der Skalierungsfaktor fiir die elektrische Feldstarke berticksichtigt die Ungenauig-
keit, mit der der Feldplattenabstand eingestellt werden kann. Er ist fiir die Mes-
sung aller Vibrationsbanden gleich. In einem ersten Fitdurchgang wurde er fiir alle
Vibrationsbanden einzeln bestimmt. Er fiihrt zu einer Korrektur der elektrischen
Feldstiarke von unter 9% vom erwarteten Wert mit einer Standardabweichung
von weniger als 1%. Fiir den abschlieRenden Fit wurde ein mittlerer Wert fiir
den Skalierungsfaktor verwendet. Fiir alle Fits konnte ein Chiquadrat von un-
ter 0,3 erreicht werden, womit die gute Beschreibung der Messergebnisse durch
die theoretische Analyse gezeigt ist. Es wurde fiir jedes Vibrationsniveau ein Fit
des Dipolmomentes mit den Rotationkonstanten aus dieser Arbeit und mit Rota-
tionskonstanten aus den angegebenen Referenzen durchgefiihrt. Eine Zusammen-
fassung der bestimmten Dipolmomente mit den verwendeten Rotationskonstanten
ist in Tabelle 5.1 (siehe Seite 91) gegeben.

Die Unsicherheiten der Dipolmomente in Tabelle 5.1 stammen von der 1,5% Unsi-
cherheit des kleinsten Fehlerquadrate-Fits und der Unsicherheit des Skalierungs-
faktors von 1%. Die Fitergebnisse der Dipolmomente stimmen sehr gut fiir die
unterschiedlichen Rotationskonstanten iiberein. Die Dipolmomente unterscheiden
sich fiir die verschiedenen Vibrationsniveaus um einen Betrag, der in der Grofe
ihrer Unsicherheit liegt. Mit dem gegenwartigen Datensatz kann keine systema-
tische Abhéngigkeit des Dipolmomentes von den Vibrationsquantenzahlen be-
stimmt werden. Es ist daher schwierig zu entscheiden, ob die Variationen von
y wirkliche Anderungen oder nur statistischer Natur sind. Daher wird an dieser
Stelle ein mittleres Dipolmoment von 1,(C) = 1,99(6) D fiir den C 'B, Zustand
des SO4 angeben. Die Unsicherheit setzt sich aus denen der einzelnen Messungen
und der Standardabweichung der Ergebnisse aller Messungen zusammen.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die beobachteten Spektren sehr
gut mit dem Modell eines asymmetrischen Kreisels beschrieben werden konnen,
so dass keine Polarisationseffekte des SO, Molekiils bei den hier benutzten elek-
trischen Feldstérken beriicksichtigt werden miissen.

5.5 Photodissoziation in elektrischen Feldern

Der elektronisch angeregte Zustand C 1B, des SO, zeigt Préadissoziation in die je-
weiligen elektronischen Grundzustinde der Fragmente SO und O. Die Uberschuss-
energie des Priadissoziationsprozesses, die sich aus der Energiedifferenz zwischen
dem prédissoziierenden Niveau im SO, und der Asymptote O(*Py) + SO(v, J, N)
bestimmt, wird in kinetische Energie der Fragmente umgewandelt. Interessant
sind hier insbesondere die Vibrationsbanden (1,4,2), (3,1,2) und (5, 1,0), da sie
energetisch dicht an der Dissoziationsschwelle von O 4+ SO mit v=0, v=1 bzw.
v =2 liegen [15, 13, 14]. Sie erdéffnen damit die Moglichkeit, den Photodissozia-
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tionsprozess an der Schwelle zu untersuchen. Hier kénnen die Uberschussenergien
in Abhéngigkeit von den involvierten Rotationsniveaus sehr klein sein (wenige
100 mK). Diese niedrigen Uberschussenergien erlauben es, aus einer Wolke kalter
und langsamer SOy Molekiile, kalte Fragmente SO und O zu erzeugen und diese
zu fangen.

Diese besondere Situation kann in weiterentwickelten Experimenten ausgenutzt
werden, in denen die Energieniveaus mit duferen elektrischen Feldern verscho-
ben werden. Dadurch werden die Uberschussenergien abstimmbar und einzelne
Dissoziationswege konnen gedffnet oder geschlossen werden. Dieses System ist
magnetisch induzierten abstimmbaren Feshbach-Resonanzen bei kalten atomaren
Stoken sehr ahnlich.

Zur Berechnung der abstimmbaren Uberschussenergien bei der Pridissoziation
des SO, und zur Vorhersage moglicher Resonanzen in elektrischen Feldern, ist
die genaue Kenntnis aller beteiligten Energieniveaus und deren Verschiebung im
elektrischen Feld notwendig. Die Berechnung des Starkeffekts des pridissoziieren-
den C !B, Zustandes erfolgt mit dem Programm ,StarkAsymRot®. Hierzu wird
das Dipolmoment des C-Zustandes von 1,99(6) D verwendet, dessen Messung in
Kapitel 5.4 beschrieben wurde. Die Rotationsenergien und die Starkverschiebung
des SO Grundzustandes werden entsprechend der in Kapitel 2.5 beschriebenen
Methode berechnet und iiber die bei Becker [56] angegebene Dissoziationsschwel-
le mit den SO, Termenergien verbunden. Die angegebene Dissoziationsschwelle
von 45725,3(1) ecm ™! verbindet den niedrigsten Rotationszustand des SO Grund-
zustandes (N =1, J =0) mit dem SO, Grundzustand (v=0, J =0). Die Verschie-
bung der Energieniveaus des Sauerstoffatoms durch den Starkeffekt liegt in der
Grofenordnung von —aE?/2. Mit einem Wert von a = 0,77 A3, wie er von
Saha [57| angegeben wird, kann eine Starkverschiebung des Sauerstoffatoms er-
wartet werden, die mit einigen Megahertz vernachlassigbar klein gegeniiber den
Verschiebungen der SO Niveaus ist. Sie wird daher nicht weiter beriicksichtigt.
In Abbildung 5.17 sind Illustrationen der Energieniveaus und deren Verschie-
bungen in elektrischen Feldern zu sehen. Dargestellt sind die Vibrationsbanden
(1,4,2), (3,1,2) und (5,1,0) des C 'B, Zustandes des SO, und die energetisch
angrenzenden Asymptoten O(*Py) + SO X-Zustand mit v = 0, 1 bzw. 2. Zur Ver-
besserung der Ubersichtlichkeit wurde nur die M = 0 Zeeman-Komponente des
SO, dargestellt. Auf der Abzisse ist die elektrische Feldstéirke eingezeichnet, die
Ordinate zeigt die jeweilige Termenergie bezogen auf den feldfreien Grundzustand
des SOy (v=0, J=0).

In der Abbildung oben links ist die Vibrationsbande v = (1,4,2) des SO, und
die angrenzende Asymptote O(°Py) +SO v =0 dargestellt. Hier treten einige sehr
interessante Konstellationen auf. Zum Beispiel 6ffnet sich der Dissoziationskanal
aus dem Jg_ g, = 616 Niveau in das (N, J) = (1,0) Niveau des SO bei einer elek-
trischen Feldstérke von etwa 40 kV /cm, wihrend sich der Weg in das (2, 3) Niveau
aus Ji_g, = 634 bereits bei ziemlich kleinen elektrischen Feldstérken schliefst.
Ahnliche Situationen und Resonanzen treten fiir hohere Rotationsniveaus und
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Abb. 5.17: Im elektrischen Feld verschobene Niveaus des C 1B, Zustandes des SO»
und der SO Asymptoten + der feste Zustand O(3Ps). Links-oben: SOy v = (1,4,2), SO
v = 0; Rechts-oben: SOy v = (3,1,2), SO v = 1; Unten: SOz v = (5,1,0), SO v = 2.
Oridinate: Termenergie in cm~! bezogen auf den feldfreien SOs Grundzustand (v =0,
J =0). Zur besseren Ubersichtlichkeit wurde nur die M = 0 des SO5 dargestellt. Die
Rotationsquantenzahlen fiir SO sind (N, J) und fiir SOg J(K_, K).
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andere M-Komponenten auf.

Die Zuverlassigkeit der hier gezeigten Berechnung zum Auffinden der elektrisch
induzierten Resonanzen wird im Wesentlichen durch die auf 0,1 cm~! bekann-
te Dissoziationsschwelle begrenzt. Dieser Zusammenhang zwischen der Dissozia-
tionsschwelle und den Resonanzpositionen kann aber in zukiinftigen Experimen-
ten ausgenutzt werden. Werden in einem Experiment die Positionen der elektrisch
induzierten Resonanzen gemessen, sollte eine wesentlich genauere Bestimmung
der Dissoziationsschwelle als bisher moglich sein.

Die mit dem Stark-Abbremser erzeugte Wolke kalter und langsamer SO, Molekiile
befindet sich in dem Rotationszustand Jx_ g, = 1;; mit M = 0 des elektroni-
schen Grundzustandes. Es stellt sich nun die Frage, ob diese Molekiile in ein
Ensemble kalter Fragmente SO und O {iiberfiihrt werden kénnen. Die Auswahlre-
geln fiir eine optische Anregung aus dem Jx_g, = 1;; Rotationsniveau erlauben
einen Ubergang in das Jg_g, = lip und das Jx_ g, = 2, Rotationsniveau

des C 1B, Zustandes. Damit ist eine Dissoziation iiber den Vibrationszustand
v =(1,4,2) offensichtlich nicht moglich, da die beiden anregbaren Rotationsni-
veaus mit 45711,4 cm~! bzw. 45712,8 cm~! deutlich unterhalb der Dissoziations-
schwelle liegen. Anders sieht die Situation fiir die Vibrationsniveaus v=(3,1,2)
und v=(5,1,0) aus.

Der Vibrationszustand v=(3,1,2) des SO, prédissoziiert in die angrenzende
Asymptote O(®P3) + SO v=1. Der Dissoziationskanal aus dem durch Laser-
anregung erreichbaren Rotationsniveau Jx g, = 119 in (IV,J) = (1,0) offnet
sich bei etwa 70 kV /cm. Hier kénnen also bei elektrischen Feldstérken grofer als
70 kV/cm kalte SO, Molekiile in kalte Fragmente SO und O mit einstellbarer
kinetischer Energie tiberfithrt werden. Dieser Transfer ist besonders interessant,
da sich die erzeugten SO Molekiile im niedrigsten Rotationszustand befinden,
der daher auch nur eine Zeemann-Komponente enthéalt. Aufgrund seines grofsen
Starkeffektes (2,1 ecm™! Starkverschiebung bei 150 kV /cm) kénnen SO Molekiile
in diesemn Zustand in einer elektrodynamischen Falle gefangen werden [58, 61].
Die Dissoziation kann auch iiber das Rotationsniveau Jx_ g, = 2o verlaufen,
hier 6ffnet sich der Dissoziationskanal aber erst bei etwa 130 kV/cm und ist so-
mit wesentlich schwieriger zu realisieren. Wie bereits von den Messungen des
Dipolmomentes des C By Zustandes bekannt, sind elektrische Feldstirken bis
100 kV/cm relativ einfach experimentell zu realisieren. Aber auch die Realisie-
rung von homogenen elektrischen Feldern mit Feldstérken von bis zu 200 kV /cm
scheint aufgrund bisheriger Erfahrungen realistisch zu sein.

Anders verhalten sich die Dissoziationskanile aus dem Vibrationszustand
v=(5,1,0). Hier schliefit sich der Dissoziationskanal aus dem Jx g, = 15 Ni-
veau in das SO Niveau (N, J) = (2,3). Es erscheinen Resonanzen fiir die ver-
schiedenen Zeeman-Komponenten M bei unterschiedlichen, aber dicht beieinan-
der liegenden elektrischen Feldstédrken zwischen 90 kV /cm und 130 kV /cm. Hier
konnen also bei elektrischen Feldstédrken, die kleiner sind als die Feldstarke, bei
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Abb. 5.18: Mischung unterschiedlicher J bei Variation der elektrischen Feld-
starke. In feldfreier Umgebung liegt der Rotationszustand Jx_ g, = 111 vor.
Die Mischungskoeffizienten |¢;|? sind normiert Y |¢;|? = 1.

der die jeweilige Resonanz auftritt, kalte SO, Molekiile in kalte Fragmente SO
und O mit einstellbarer kinetischer Energie iiberfiihrt werden. Bei einer Dissozia-
tion tiber den Rotationszustand Jx_ g, = 212 werden Resonanzen erst bei sehr
hohen elektrischen Feldstérken von etwa 190 kV /cm erwartet.

Bei der Photodissoziation in elektrischen Feldern kann der Effekt ausgenutzt wer-
den, dass der Gesamtdrehimpuls J im elektrischen Feld nicht erhalten ist. Treten
die abgebremsten Molekiile im Zustand Jx g, = 1;; mit M = 0 adiabatisch
in das homogene elektrische Feld ein, in dem die Photodissoziation stattfinden
soll, dann bleibt nur die Projektion des Gesamtdrehimpulses M auf die Achse
des aufseren Feldes erhalten. Der Starkeffekt mischt dann Rotationsniveaus mit
unterschiedlichem J. In Abbildung 5.18 sind die Beimischungen |c;|? fiir unter-
schiedliche elektrische Feldstérken zwischen 0 kV /cm und 200 kV /cm dargestellt.
Die Mischungskoeffizienten sind fiir jede Feldstéirke entsprechend > [¢;|* = 1
normiert worden. In dem abgebildeten Feldstarkebereich spielen im Wesentlichen
die Beimischungen von vier Rotationsniveaus eine Rolle (111, Ogg, 202, 220)-

In Tabelle 5.2 sind die vier relevanten Rotationsniveaus mit ihren Mischungs-
koeffizienten bei Resonanzfeldstirke |c;|? fiir Feldstérken zwischen 0 kV /cm und
200 kV/cm angegeben. In der dritte Spalte der Tabelle stehen die Rotationsni-
veaus, in die Dipoliibergédnge erlaubt sind. Die letzte Spalte gibt die Feldstarken
an, bei denen die ersten elektrisch induzierten Resonanzen fiir die einzelnen Vibra-
tionsniveaus zu finden sind. Wie oben schon erwéhnt, findet man fiir v = (1,4, 2)
iiberhaupt keine Resonanzen.

Mit Hilfe des Programms ,StarkAsymRot“ wurde verifiziert, dass die in Tabel-
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Zustand X |ci|? Zustand C | (1,4,2)  (3,1,2) (5,1,0)
11 — 70,73 / 0,69 110 — 70kV/em 90 kV/cm
— /0,60 / 0,45 21 —  130kV/em 190 kV/cm
000 — / — / 0,35 101 — — 170 kV/Cm
202 — / - / 0,01 101 — — 170 kV/Cm
- / - / 0,07 303 - — 90 kV/CHl
220 — / 0,07 / 0,02 221 — 140 kV/CHl 70 kV/CHl
321 — — —

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber mogliche elektrisch induzierte Resonanzen, die
mit Molekiilen im abgebremsten Zustand Jx_ g, = 111 erzeugt werden konnen.

1. 4+ 2. Spalte: Rotationzustand im X-Zustand und dessen Beimischungen bei
Resonanzfeldstirke fiir die Vibrationszusténde (1,4,2)/(3,1,2)/(5,1,0); 3. Spalte:
dipolerlaubte Anregung in den Rotationszustand des C-Zustandes; 4. Spalte:
niedrigste elektrische Feldstarke, bei der eine elektrisch induzierte Resonanz
auftritt.

le 5.2 aufgefiihrten Ubergéinge tatsichlich auftreten. In Abbildung 5.19 sind die
berechneten spektralen Ubergéinge aus dem Rotationszustand Jx x =11, M=0
fiir verschiedene elektrische Feldstirken am Beispiel der (1,4,2) < (0,0,0)-
Bande gezeigt. Wie in Kapitel 2.3 wurden die feldabhéngigen Eigenfunktionen
|K_K,JME) mit den feldfreien Quantenzahlen K_, K, und J gekennzeichnet.
Die Spektren zeigen ebenso wie Tabelle 5.2 Uberginge in die Rotationszustinde
219, o1, 303 und 357. Wegen der Anregung mit 7-Licht, sind nur Ubergétnge mit
AM = 0 moglich. Daher werden Ubergéinge in die Rotationszustinde 119 und 25,
nicht beobachtet (AJ = 0, sieche Tabelle 5.2).

Neben der Beriicksichtigung der Uberschussenergien bei dem Pridissoziations-
prozess des SOs, kommt der relativen Besetzung der Produktzusténde eine ent-
scheidende Bedeutung zu. Diese Frage kann nur mit Hilfe der beteiligten Erhal-
tungsgrofken beantwortet werden. Hier miissen neben der Energieerhaltung insbe-
sondere die Erhaltung des Impulses und des Drehimpulses berticksichtigt werden.
Ein Ansatz zur Berechnung der relativen Produktzustandsbesetzungen mit einer
statistischen Methode wurde von Becker fiir kleine Drehimpulse erfolgreich durch-
gefithrt. Hier wurde das Verfahren der statistischen Phasenraumtheorie (PST)
angewandt.

Bei den oben durchgefiihrten Betrachtungen der Uberschussenergien der SO, Dis-
soziation in die verschiedenen Rotationszustinde des SO muss auferdem beriick-
sichtigt werden, dass auch die jeweils energetisch niedriger liegenden Vibrations-
niveaus des SO besetzt werden konnen. Ferner kénnen neben dem niedrigsten
Feinstrukturniveau des Sauerstoffs 3P, auch die beiden anderen Feinstrukturni-
veaus *P; und 3P, besetzt werden.
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Abb. 5.19: Mit ,StarkAsymRot* berechnete Ubergiinge aus dem Rotationszu-
stand Jx_ i, =111, M = 0 fiir verschiedene elektrische Feldstarken am Beispiel
der (1,4,2) <= (0,0,0)-Bande. Die Polarisation des zur Anregung verwendeten
Lichts ist linear und parallel zu dem elektrischen Feldvektor gewéhlt (7-Licht).
Grau: zur Orientierung das Rotationsspektrum der (1,4, 2) < (0,0, 0)-Bande.

Zusammenfassend léasst sich feststellen, dass die Methode der Photodissoziation
in elektrischen Feldern die interessanten Moglichkeiten bietet, sowohl Reaktions-
kanéle nach Wunsch zu 6ffnen oder zu schliefen (elektrisch induzierte Feshbachre-
sonanzen) als auch die kinetische Energie der Fragmente einzustellen. Diese Mog-
lichkeit bietet sich insbesondere fiir Molekiile in dem fiir die Stark-Abbremsung
verwendeten Niveau Jg_g, =111, M =0 an. Durch Photodissoziation in elek-
trischen Feldern kann somit erwartet werden, aus einer Wolke kalter und langsa-
mer SOy Molekiile Fragmente SO und O mit einstellbarer kinetischer Energie zu
erzeugen.



KAPITEL 6

Nachste Schritte und Ziele

In diesem Kapitel werden einige Experimente vorgestellt, die in naher Zukunft
durchgefiihrt werden sollen und deren Vorarbeiten zum Teil schon sehr weit vor-
angetrieben wurden. Diese Experimente lassen sich in zwei Kategorien aufteilen.
Zum einen sollen die aus den Starkeffekt-Messungen des C-Zustandes gewonnenen
Ergebnisse anhand von Experimenten verifiziert werden, die eine direkte Beobach-
tung der bei der Photodissoziation auftretenden Uberschussenergien der Fragmen-
te erlauben. Zum anderen wurde auf Grundlage der in Kapitel 3 beschriebenen
Monte-Carlo-Simulationen mit dem Aufbau eines Stark-Abbremsers begonnen,
mit dem die SO, Molekiile bis zum Stillstand abgebremst werden konnen. Die
Simulationsergebnisse und die geometrische Konstruktion des Abbremsers sollen
diskutiert werden.

6.1 Beobachtung der Uberschussenergien

Bei der Photodissoziation von SO, Molekiilen im C-Zustand in die Fragmente
SO und O treten im Allgemeinen Uberschussenergien auf. Wobei bei der Pho-
todissoziation in elektrischen Feldern die Uberschussenergie durch Variation der
elektrischen Feldstirke gesindert werden kann (siehe Kapitel 5.5). Die Uberschuss-
energie F... findet sich in der kinetischen Energie der Fragmente wieder. Die
Energieerhaltung eines Pradissoziationprozesses in einen betrachteten Dissoziati-
onskanal lautet im Schwerpunktsystem des SOs:

E(SOq) 4+ hv = E(SO) + E(O) + Eex. + Dy (6.1)

Dabei ist F(SO3) die innere Energie des SO, vor der Laseranregung, F(SO) und
E(O) die Energien der inneren Freiheitsgrade der Fragmente bezogen auf die Dis-
soziationsschwelle, hv die Energie des eingestrahlten Photons und D, die Disso-
ziationsenergie, bezogen auf das Vibrationsniveau v = (0,0,0) des SOy Grundzu-

111
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standes. Den gleichen Bezugspunkt hat F(SO). Die Uberschussenergie E.,. wird
in kinetische Energie Ey;, der Fragmente umgewandelt:

Eexc - Ekin(SO) + Ekin<O) (62}
Die Impulserhaltung im Schwerpunktsystem des SOy Molekiils lautet:
p(hv) = p(SO) + p(O) (6.3)

Der Impuls des absorbierten Photons ist vernachlassigbar klein gegeniiber den
Impulsen der Fragmente (mehr als zwei Grofenordnungen). Damit ergeben sich
aus Gleichung (6.2) und Gleichung (6.3) die kinetischen Energien der Fragmente:

-1
1
Ekin(SO> = Eexc : (1 + @> ~ o Eexc
mo 4
-1
Ekin<o> - Eexc {1+ @ ~ § : Eexc (64)
mso 4

Hier wurde das Massenverhiltnis von 2SO0 zu O von 48,06/16,00 ~ 3 ver-
wendet. Bei dem Pradissoziationprozess in einen betrachteten Dissoziationskanal
haben also alle Teilchen einer Spezies (SO bzw. O) exakt die gleiche kinetische
Energie. Gibt es keine raumliche Vorzugsrichtung fiir den Dissoziationprozess, be-
finden sich die Teilchen eines Produktzustandes im Schwerpunktsystem stets auf
einer Kugeloberflache. Die Kugel expandiert mit fortschreitender Zeit mit einer
der kinetischen Energie der Fragmente entsprechenden Geschwindigkeit. Da es je
nach pradissoziierendem Zustand eine Vielzahl von Dissoziationskanélen mit un-
terschiedlichen Uberschussenergien gibt, entsteht eine Vielzahl solcher Kugelober-
flachen; fiir jeden Produktzustand eine. Da im Allgemeinen die photodissoziier-
ten SOy Molekiile eine thermische Verteilung haben, befinden sich die Fragmente
nicht auf einfachen Kugeloberflachen, sondern auf Kugelméanteln, deren Dicke von
der thermischen Verteilung der SO, Molekiile bestimmt wird. Zuséatzlich zu der
thermischen Verteilung spielt auch die raumliche Verteilung der photodissoziier-
ten SO, Molekiile eine wichtige Rolle. Dadurch entsteht eine grofte Zahl solcher
Kugelméantel pro Dissoziationskanal, wobei sich die rdaumliche Verteilung der pho-
todissoziierenden SO, Molekiile in der Verteilung der Zentren dieser Kugelméntel
niederschliigt. Bis zu welcher minimalen Uberschussenergie die kinetische Ener-
gie der Fragmente experimentell beobachtet werden kann, hangt also von der
thermischen Verteilung (Temperatur) der SO, Molekiile und von der rdumlichen
Verteilung der photodissoziierenden SOy Molekiile, die durch die Geometrie des
anregenden Lasers bestimmt wird, ab. Um mdglichst kleine Uberschussenergien
beobachten zu konnen, wird eine moglichst niedrige Temperatur der SO, Mo-
lekiile und ein kleines Anregungsvolumen des Photodissoziationslasers benotigt.
Es gibt klassische Experimente mit Molekiilstrahlen, an denen Fragmentspektro-
skopie durchgefiihrt wurde, die eine sehr genaue Analyse der Kinematik und der
Strahlparameter erforderten [62].
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In den Arbeiten von Becker [56] und Braatz [35] wurde die relative Besetzung der
Produktzustinde der einzelnen Spezies in Abhéngigkeit vom pradissoziierenden
Zustand experimentell und theoretisch untersucht. Die relative Besetzung der vi-
bronischen Zustinde des SO (X 3%, v = 0, 1, 2) konnte fiir Uberschussenergien
< 20 em™! gut durch Berechnungen mit der statistischen Phasenraumtheorie
beschrieben werden. Bei einem Teil der durchgefithrten Messungen trat aller-
dings das Problem auf, dass wegen der Linienbreite der verwendeten Laser und
der dicht liegenden Rotationslinien des SO, nicht selektiv ein pradissoziierender
Zustand angeregt werden konnte, sondern jeweils mehrere. Die damit verbunde-
ne grofe Anzahl von Dissoziationskanélen aus unterschiedlichen Startzustédnden,
die zudem teilweise in identische Produktzusténde fiihren, verkompliziert oder
verhindert die eindeutige theoretische Beschreibung der relativen Besetzung der
Rotationszustéande des SO.

An diesem Punkt soll ein Experiment ankniipfen, das den Stark-Abbremser zum
einen als Quantenzustandsfilter verwendet und zum anderen zur Erzeugung kal-
ter SOy Molekiile dient. Wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, wurden hinter dem
Abbremser bei vorgeschaltetem Hexapol Uberhéhungen des Molekiilflusses im
Rotationszustand Jg_ g, = 111 von etwa 16 erreicht, wenn der Abbremser im , kon-
tinuierlichen Betrieb® verwendet wird. Die transversale Biindelung des Molekiil-
strahls durch den Stark-Abbremser funktioniert allerdings nicht nur fiir Molekiile
in diesem Zustand, sondern auch fiir Molekiile in anderen niedrigfeldsuchenden
Zusténden. Entscheidend fiir die Uberhéhung des Molekiilflusses hinter dem Ab-
bremser gegeniiber dem feldfreien Fall (Biindelungseffizienz) ist die Gréfse und
das Vorzeichen der Starkverschiebung des jeweiligen Zustandes. Hier sind im We-
sentlichen Molekiile in den Zustédnden Jx_ g, = 211, 404, und 443 von Bedeutung
(siche Abbildung 2.4). Die Biindelungseffizienz fiir diese Zustande wurde expe-
rimentell auf mindestens einen Faktor 5 niedriger bestimmt als fiir Molekiile in
dem Zustand Jg_g, = 1y;. Damit ist der Stark-Abbremser ein recht guter Quan-
tenzustandsfilter.

Einen noch effektiveren Quantenzustandsfilter stellt der Stark-Abbremser dar,
wenn er nicht im ,kontinuierlichen Betrieb®, sondern im ,geschalteten Betrieb®
verwendet wird. Die Schaltzeiten werden dann fiir Molekiile in einem bestimmten
Quantenzustand (iiblicherweise Jx_x, = 111, M = 0) berechnet. Kleinste Unter-
schiede zwischen dem Starkeffekt der einzelnen Zustdnde sorgen dafiir, dass nur
Molekiile in diesem einen Quantenzustand abgebremst werden, wobei die Effi-
zienz, mit der nur dieser eine Zustand herausgefiltert wird, mit zunehmendem
Phasenwinkel (¢g) ansteigt.

Bei der Verwendung des Stark-Abbremsers im ,kontinuierlichen Betrieb® wird
der Molekiilstrahlpuls zwar in transversaler Richtung gebiindelt, expandiert je-
doch in longitudinaler Richtung. Die Expansionsgeschwindigkeit wird durch die
longitudinale Translationstemperatur bestimmt. In Abbildung 6.1 sind zwei Mo-
mentaufnahmen des Phasenraumvolumens des Molekiilstrahlpulses zu sehen. Sie
wurden mit dem Programm , StarkDec* unter Verwendung experimentell rea-
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Abb. 6.1: Zwei Momentaufnahmen (bei 0 und 3,3 ms) des Phasenraums ei-
nes in Strahlrichtung frei expandierenden Molekiilstrahlpulses. Die anfangliche
Pulslange betrdagt 250 wus, die Lontitudinaltemperatur 6 K und die mittlere
Molekiilgeschwindigkeit 300 m/s. Gestrichelte Linie: Position des Laserstrahls,
gepunktete Linie: vom Laser erfasste Geschwindigkeitsbreite, rechts: Geschwin-
digkeitsverteilung der Phasenraumvolumina.

lisierter Parameter berechnet. Die longitudinale Expansion des Molekiilstrahls
erscheint im Phasenraum als eine Rotation des Phasenraumvolumens. Wird nun
der Laserstrahl zur Photodissoziation hinter dem Abbremser eingestrahlt (1 m
von der Diise entfernt), dann wird nur eine kleine Gruppe von Molekiilen an-
geregt (siehe Abbildung 6.1). Diese Gruppe von Molekiilen hat unter den ge-
wahlten Bedingungen eine nahezu rechteckige Geschwindigkeitsverteilung, deren
Breite etwa 23 m/s betragt. Dies entspricht einer Temperatur von ca. 500 mK.
Bemerkenswert ist, dass die Temperatur dieser Gruppe im Wesentlichen durch
die anfangliche Lange des Molekiilstrahlpulses bestimmt wird (hier: 250 us). Mit
kiirzeren Molekiilstrahlpulsen konnen also noch niedrigere Temperaturen erreicht
werden.

Um die Uberschussenergie E.. eines Dissoziationskanals experimentell zu ermit-
teln, muss nur eines der Fragmente, SO oder O, beobachtet werden. Aus Glei-
chung (6.4) lésst sich ableiten, dass Sauerstoff der bessere Kandidat zur Beobach-
tung der Uberschussenergien ist, da seine Geschwindigkeit im Schwerpunktsystem
um einen Faktor drei grofser ist als die von SO. Somit expandieren die Kugelo-
berflachen, auf denen sich die Sauerstoffatome befinden, schneller als die Kugelo-
berflachen, auf denen sich die SO Molekiile befinden. Der entscheidende Vorteil
bei der Beobachtung des SO ist aber, dass die moglichen Produktzustéinde des
SO eine Untersuchung eines einzelnen Dissoziationskanals oder zumindest sehr
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weniger Dissoziationskanéle erlauben. Der Sauerstoff besitzt nur drei mogliche
Produktzustinde; nimlich die drei Feinstrukturniveaus 3Py, 3P, und 3P5, von de-
nen teilweise aus Energiegriinden nur ein oder zwei Niveaus populiert werden, so
dass die Beobachtung der Sauerstoffatome nur sehr begrenzte Aussagen iiber den
Dissoziationskanal zulédsst. Da in diesem Fall nicht zwischen Dissoziationskanélen,
die zum gleichen Produktzustand des Sauerstoffs fiihren, unterschieden werden
kann, und somit mehrere Kugelméntel des gleichen Produktzustandes entstehen,
ist eine Beobachtung der Uberschussenergien der einzelnen Dissoziationskanéle
schwierig.

Ob nun unter diesen Bedingungen die kinetischen Energien der Fragmente der
Photodissoziation experimentell beobachtet werden konnen, wurde mit Hilfe einer
fiir diesen Zweck geschriebenen Monte-Carlo-Simulation (,,DissSO2“) analysiert.
Ergebnis dieser Simulation ist, dass im Experiment Uberschussenergien bis hin-
unter zu etwa 0,5 cm™! beobachtbar sein sollten. Dieses Ergebnis hingt allerdings
noch von dem experimentell erreichbaren Signal-zu-Rausch-Verhéltnis ab, tiber
das zum jetzigen Zeitpunkt noch keine ausreichenden Aussagen getroffen werden
konnen.

Wird der Stark-Abbremser nicht im ,kontinuierlichen Betrieb®, sondern im ,,ge-
schalteten Betrieb* verwendet, hat das Biindel abgebremster Molekiile bei Pha-
senwinkeln um 50° eine Translationstemperatur von etwa 80 puK. Werden nun
die Molekiile eines solchen Biindels photodissoziiert, konnen sogar Uberschuss-
energien bis hinunter zu 0,2 cm ™! experimentell beobachtet werden. Dieser Wert
wurde aus der oben genannten Monte-Carlo-Simulation gewonnen. Der bisher rea-
lisierte Abbremser mit 140 Stufen erlaubt es allerdings nicht, das Phasenraum-
volumen der abgebremsten Molekiile vollstdndig von dem Phasenraumvolumen
nicht abgebremster Molekiile zu trennen. Dies gelingt selbst dann nicht, wenn die
Zeitsequenz fiir das Abbremsen der Molekiile mit einem etwas kleineren vy ge-
wéhlt wird als die mittlere Molekiilstrahlgeschwindigkeit (siehe Abbildung 5.11).
Wird nun der Dissoziationslaser zur Ankunftszeit eines der abgebremsten Biindel
eingestrahlt, wird sowohl eine Gruppe relativ langsamer Molekiile (abgebremstes
Biindel) als auch eine Gruppe relativ schneller (nicht abgebremste) Molekiile pho-
todissoziiert, wobei der Anteil nicht abgebremster Molekiile unter denen zur Zeit
zur Verfiigung stehenden experimentellen Bedingungen mindestens genau so grof
ist, wie der Anteil abgebremster Molekiile. Eine Messung der Uberschussenergien
ist unter diesen Bedingungen nicht zu empfehlen.

Zusammenfassend ist eine direkte Messung der Uberschussenergien des Photodis-
soziationsprozesses mit dem bisher realisierten 140-stufigen Stark-Abbremser zu
empfehlen, wenn der Abbremser im ,kontinuierlichen Betrieb verwendet wird.
Es konnen jedoch niedrigere Uberschussenergien beobachtet werden, wenn der
Abbremser im ,geschalteten Betrieb verwendet wird, allerdings nur, wenn das
Phasenraumvolumen abgebremster Molekiile vollstindig von dem Phasenraum-
volumen nicht abgebremster Molekiile getrennt ist. Dies ist bei dem erweiterten
Stark-Abbremser mit 326 Stufen der Fall. Durch die niedrige Geschwindigkeit
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der mit diesem Abbremser erzeugten SOy Molekiile, wird aufterdem die Zeit zur
Expansion der Kugelméntel vergrofert, so dass erheblich niedrigere Uberschuss-
energien beobachtet werden kénnen.

Die Frage, ob es raumliche Vorzugsrichtungen fiir den Dissoziationsprozess gibt
9], wurde hier nicht untersucht. Die Vorzugsrichtung wird im feldfreien Fall durch
die Polarisation des zur Photodissoziation verwendeten Laserfeldes bestimmt und
in dem Fall, dass der Photodissoziationsprozess in elektrischen Feldern stattfindet,
zusétzlich durch die Richtung des elektrischen Feldes [63]. In elektrischen Feldern
kénnen die Uberschussenergien der Fragmente variiert werden (siehe Kapitel 5.5).
Die direkte Beobachtung der auftretenden Uberschussenergien der Fragmente soll-
te dann eine wesentlich genauere Bestimmung der Dissoziationsenergie des SO,
als bisher (0,1 cm™!) [56] ermdglichen.

6.2 Abbremsung bis zum Stillstand

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Stark-Abbremser (140 Stufen)
konnte eine Reduktion der kinetischen Energie der SO, Molekiile im Zustand
Ji_r, =111, M =0 bis zu 42% demonstriert werden. Der néchste Schritt ist nun
der Aufbau eines erweiterten Abbremsers, mit dem die SO, Molekiile bis zum
Stillstand abgebremst werden konnen.

Bei der Planung dieses erweiterten Abbremsers wurde davon ausgegangen, dass
ebenso hohe elektrische Feldstarken realisiert werden konnen, wie bei dem 140-
stufigen Abbremser. Da die Oberflichenqualitét der Elektroden von der Firma
Beutter Prazisions-Komponenten gegeniiber den bisher verwendeten Elektroden
erheblich verbessert werden konnte (siche Kapitel 4.7), erscheint diese Annahme
realistisch. Der erweiterte Abbremser wird erheblich ldnger sein (179 cm statt
77 cm) als der bisherige Abbremser. Um auch bei diesem Abbremser eine Justa-
gegenauigkeit aller Elektrodenpositionen von unter 100 ym erreichen zu kénnen,
wurde ein verbesserter Kéfig zum Befestigen und Justieren der Elektrodenkam-
me entwickelt. Als stabile und verwindungsfreie Basis fiir diesen Kéfig wird ein
dickwandiges Aluminiumrohr (110 x 5 mm) verwendet. An diesem Kéfig wird
der neue Abbremser befestigt. Die Verbindung zwischen den Kdmmen des Ab-
bremsers und dem Kéfig erfolgt wieder mit Isolatoren aus Aluminiumoxid. Die
[solationsstrecke wurde mit 40 mm statt bisher 25 mm gewahlt, da mit den bishe-
rigen Isolatoren die benotigten Spannungen nur knapp erreicht werden konnten.
Das sich bewéahrte Verfahren, die Isolatoren an beiden Enden in polierte Hiilsen
aus Edelstahl einzukleben, wurde beibehalten. Als weitere Verbesserung gegen-
iiber dem bisherigen Abbremseraufbau wurde eine Vorrichtung entwickelt, mit
der die Positionen der Elektrodenkdmme iiber Stellschrauben feinjustiert werden
kénnen. Da zum jetzigen Zeitpunkt die Fertigung des Kéfigs und des Abbremsers
noch nicht abgeschlossen ist, kénnen noch keine Aussagen iiber die erreichten
Spezifikationen getroffen werden.
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Die Abstéande zwischen den Elektroden und den Abbremserstufen sowie der Elek-
trodendurchmesser werden bei dem erweiterten Abbremser beibehalten. Zwischen
den Elektroden des Abbremsers wird, um gleiche elektrische Feldstérken wie bis-
her zu erreichen, eine Spannung von +12.,5 kV anliegen. Wie viele Stufen der
erweiterte Abbremser besitzen muss, um SO, zum Stillstand zu bringen, wurde
mit Hilfe des in Kapitel 3 beschriebenen Programms ,, StarkDec* ermittelt. Als
Eingabeparameter wurde eine mittlere Molekiilstrahlgeschwindigkeit von 300 m /s
verwendet, wie sie im Experiment realisiert wurde. Einen guten Kompromiss aus
der Anzahl abgebremster Molekiile und der Bremswirkung des Abbremsers stellte
im Experiment ein Phasenwinkel zwischen 55° und 60° dar. Um SO, zum Still-
stand zu bringen, werden bei einem Phasenwinkel von 55° laut Simulation 339
Abbremserstufen benétigt. Bei 60° werden dazu 312 Stufen bendétigt. Fiir den
erweiterten Abbremser wurde ein mittlerer Wert von 326 Stufen gewéhlt. In Ab-
bildung 6.2 ist die Geschwindigkeit des synchronen Molekiils nach Durchlaufen
dieses 326-stufigen Abbremsers fiir verschiedene Phasenwinkel ¢y dargestellt.
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Abb. 6.2: Geschwindigkeit des synchronen Molekiils nach Durchlaufen eines
326-stufigen Abbremsers fiir verschiedene Phasenwinkel ¢g. Die Startgeschwin-
digkeit vy betrdgt 300 m/s und die Abbremserspannung +12.5 kV.

Bei einem Phasenwinkel von 57,3° kommt das synchrone Molekiil in der letzten
Abbremserstufe zum Stillstand, wohingegen es bei einem Phasenwinkel von 55,0°
noch eine Geschwindigkeit von etwa 60 m/s besitzt. Die Endgeschwindigkeit des
synchronen Molekiils ist fiir Phasenwinkel zwischen 50° und 60° sehr empfindlich
vom eingestellten Phasenwinkel abhangig. Fiir Phasenwinkel zwischen —90° und
0° wird das synchrone Molekiil beschleunigt (siehe Kapitel 3.4.1) und erreicht bei
einem Phasenwinkel von —90° eine Endgeschwindigkeit von 455 m/s.
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In Abbildung 6.3 ist der Geschwindigkeits-Zeit-Raum von Molekiilen an ei-
nem Ort 2 cm hinter dem 326-stufigen Abbremser dargestellt. Die Berechnung
des Geschwindigkeits-Zeit-Raumes erfolgte mit der 3D-Version des Programmes
,StarkDec”, um insbesondere Teilchenverluste aus den Biindeln abgebremster Mo-
lekiile zu berticksichtigen, die durch Kopplung zwischen transversaler und longi-
tudinaler Bewegung im Abbremser verursacht werden (siche Kapitel 3.4.2). Um
aus dem Geschwindigkeits-Zeit-Raum das Flugzeitspektrum des Molekiilpulses
zu gewinnen, wurde die Anzahl der innerhalb einzelner Zeitfenster (20 us) an-
kommenden Teilchen summiert.
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Abb. 6.3: 3D-Monte-Carlo-Simulation des Flugzeitspektrums 2 cm hinter dem
Ausgang des Abbremsers mit 326 Stufen. Die Punkte sind die Koordinaten ein-
zelner Molekiile im Geschwindigkeits-Zeit-Raum. Die Kurve stellt das Flugzeit-
spektrum dar.

Das Phasenraumvolumen abgebremster Molekiile ist vollstdndig von dem Pha-
senraumvolumen nicht abgebremster Molekiile getrennt. Wegen der verwendeten
Pulslédnge des Molekiilstrahls von 250 ps (7,5 cm) bilden sich sieben Biindel ab-
gebremster Molekiile aus, wobei sich das Biindel des synchronen Molekiils in der
Abbildung bei 10,755 ms befindet (mittleres Biindel). Dieses Biindel sowie al-
le Biindel mit spateren Ankunftszeiten haben eine mittlere Geschwindigkeit von
60 m/s. Die Biindel, die den Abbremser vor dem synchronen Biindel verlassen,
sind etwas schneller. Auf diese Tatsache wurde bereits in Kapitel 3.6 eingegangen.
Im berechneten Flugzeitspektrum féllt auf, dass die abgebremsten Biindel mit
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spateren Ankunftszeiten als das synchrone Biindel grofiere zeitliche Breiten haben
als das synchrone Biindel. Thre Breite nimmt mit spateren Ankunftszeiten zu. Im
Geschwindigkeit-Zeit-Raum stellt sich dies als Rotation des zum jeweiligen Biin-
del gehorenden Phasenraumvolumens dar. Diese Rotation entspricht einer freien
Expansion des Biindels (siehe Abbildung 6.1), die deshalb mdglich ist, weil sich
die Biindel noch im Abbremser befinden, wenn die Schaltsequenz bereits voriiber
ist (sieche Kapitel 3.6). Die Flugstrecke, wéhrend der die Biindel frei expandie-
ren konnen, verlangert sich fiir die spater ankommenden Biindel gegeniiber dem
synchronen Biindel entsprechend um 1,1 cm, 2,2 cm bzw. 3,3 cm. Dies kann bei
Bedarf durch das Hinzufiigen zusétzlicher Schaltvorgénge verhindert werden.
Vergleicht man die Anzahl der Molekiile, die sich in einem abgebremsten Biin-
del am Ausgang des Abbremsers befinden, so stellt man fest, dass sie sich fiir
den 326-stufigen Abbremser um einen Faktor 2 gegeniiber dem 140-stufigen Ab-
bremser verringert hat. Die Ursache dafiir, dass trotz longitudinaler und trans-
versaler Biindelung im Abbremser solche Molekiilzahlverluste auftreten, ist die in
Kapitel 3.4.2 beschriebene Kopplung zwischen transversaler und longitudinaler
Bewegung im Abbremser.

Auf Grundlage dieser Simulationergebnisse und den in Kapitel 4.7 beschriebenen
Erfahrungen mit dem 140-stufigen Abbremser, wurde mit dem Aufbau eines 326-
stufigen Abbremsers begonnen. Fiir diesen erweiterten Abbremser werden zum
einen hohere Anforderungen an die Qualitdt der Elektrodenoberflichen gestellt,
und zum anderen ist eine vollige Neukonzeption des Kéfigs zum Befestigen und
Justieren der Abbremserkdmme im Vakuum nétig gewesen.






KAPITEL 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals die Stark-Abbremsung von SOy Mole-
kiilen demonstriert. Dazu wurde ein Stark-Abbremser mit 140 Stufen aufgebaut
und charakterisiert. Wesentliche Schritte zur Realisation waren die Erzeugung
eines langsamen und dichten SO,-Strahls, der Aufbau einer Hexapol-Linse zur
Fokussierung des Molekiilstrahls auf den Eingang des Abbremsers und die Ent-
wicklung eines Computerprogramms zur Simulation von Molekiiltrajektorien in
elektrischen Feldern. Dariiberhinaus wurde erstmals das Dipolmoment des C !B,
Zustandes des SOy bestimmt. Mit diesem Dipolmoment konnten Vorhersagen
iiber den Photodissoziationsprozess von SO5 in SO und O in elektrischen Feldern
gemacht werden.

Molekiilstrahl

Bei der realisierten Molekiilstrahlapparatur handelt es sich um ein modulares
Vakuumsystem, das eine sehr gute Anpassung an die experimentellen Erforder-
nisse der durchgefiihrten Experimente erlaubt. Ein Uberschallstrahl wurde durch
Expansion eines SO, Tragergasgemisches aus einer gepulsten und modifizierten
Magnetspulendiise ins Vakuum generiert. Durch Variation des Stagnationsdruckes
der Diise, des Mischungsverhéltnisses von SO und Trégergas (Xenon) und der
Diisentemperatur gelang es, die Molekiilstrahleigenschaften auf die mit dem Hexa-
pol und dem Abbremser durchzufithrenden Experimente zu optimieren. Bei einer
Beimischung von 5% SO; in Xenon, einer Kiihlung der Diise auf -60°C und einem
Stagnationsdruck der Diise von 0,5 bar konnten Strahlgeschwindigkeiten von et-
wa 300 m/s erreicht werden. Die detaillierte Charakterisierung des Molekiilstrahls
gelang mit laserinduzierten Fluoreszenzmessungen. Neben der Bestimmung der
Translationsgeschwindigkeit konnten auch die longitudinale Translationstempe-
ratur sowie die Rotationstemperatur des Strahls mit Hilfe der fiir diese Zwe-
cke entwickelten Computerprogramme bestimmt werden. Typischerweise wurden
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Rotations- und longitudinale Translationstemperaturen von etwa 6 K realisiert.

Hexapol

Erstmals konnte die Fokussierung eines SO, Molekiilstrahls (Jx g, = 111,
M = 0) mit einem Hexapol demonstriert werden. Dazu wurde ein 8 cm lan-
ger Hexapol aufgebaut, in dessen Inneren elektrische Feldstarken von bis zu
130 kV/cm erzeugt werden. Zur Charakterisierung des Hexapols ist seine fo-
kussierende bzw. defokussierende Wirkung auf Trajektorien von Molekiilen in
unterschiedlichen Quantenzustinden analysiert worden. Die beobachteten Signale
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des Computerprogramms
zur Trajektoriensimulation. Mit dem Hexapol konnten die Eigenschaften des Mo-
lekiilstrahls auf die Akzeptanzparameter des Stark- Abbremsers angepasst werden.

Abbremser

In dieser Arbeit wurde erstmals die Stark-Abbremsung von SO, Molekiilen de-
monstriert. Dazu wurde ein 140-stufiger Stark-Abbremser aufgebaut, dessen De-
sign anderen realisierten Abbremsern fiir niedrigfeldsuchende Zusténde (z.B. CO
[16]) &hnlich ist, allerdings erheblich mehr Abbremsstufen besitzt. Die Geometrie
des Abbremsers und der Abstand zwischen Hexapol und Abbremser wurden mit
dem Programm zur Trajektoriensimulation optimiert. Jede Stufe des Abbremsers
besteht aus zwei hochpolierten Metallelektroden (3 mm Duchmesser), die einen
Mittelpunktsabstand von 5 mm besitzen. Der Abbremser konnte routinemaéfig
bei Spannungen von +£12,5 kV betrieben werden, was zu einer maximalen elek-
trischen Feldstérke von 110 kV /cm auf der Molekiilstrahlachse korrespondiert,
so dass die SO, Molekiile pro Stufe eine Energie von bis zu 0,95 cm™! verlie-
ren. Obgleich SO, ein recht kleines Starkenergie-zu-Masse-Verhéltnis hat, war es
moglich, die Geschwindigkeit der Molekiile von 285 m/s auf bis zu 217 m/s abzu-
bremsen. Dies entspricht einer Reduktion der kinetischen Energie von 42%. Mit
dem hier realisierten Aufbau sollte es moglich sein, Molekiile wie CO, NHj3, NDj3,
H,CO oder OH bis zum Stillstand abzubremsen. Dariiberhinaus konnte auch
die transversale Biindelung des Abbremsers experimentell demonstriert werden.
Die beobachteten Flugzeitspektren wurden mit den Ergebnissen der entwickelten
Trajektoriensimulation verglichen und zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung.
Dank dieses zuverldssigen Modells, das sowohl den experimentellen Aufbau als
auch die Strahlcharakteristik und das elektrische Dipolmoment des SOy umfasst,
konnte ein erweiterter Abbremser geplant werden, der die SOy Molekiile bis zum
Stillstand abbremsen koénnen sollte. Dazu sind 326 Abbremsstufen vorgesehen.
Simulationen fiir diesen Abbremser ergeben, dass sich die Zahl der abgebremsten
Molekiile um etwa einen Faktor zwei gegeniiber dem jetzigen Aufbau mit 140
Stufen verringert und die Translationstemperatur der abgebremsten SO, Mole-
kiile bei ca. 80 mK liegen wird. Die Ergebnisse zu den Experimenten wurden zur
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Veréffentlichung eingereicht [65].

Photodissoziation in elektrischen Feldern

~

In dieser Arbeit wurde erstmals das Dipolmoment des C !B, Zustandes des SO,
bestimmt, wobei insgesamt vier Vibrationsbanden untersucht worden sind. Fiir
jede Bande wurden bis zu 60 Ubergéinge in elektrischen Feldern zugeordnet, wobei
elektrische Feldstérken von 100 kV /cm realisiert werden konnten. Der Bandenur-
sprung und die Rotationskonstanten wurden im feldfreien Fall bestimmt. Basie-
rend auf diesem Datensatz wurden die Dipolmomente der angeregten Zusténde
mit einer nichtlinearen kleinsten Fehlerquadrate-Routine gefittet. Eine sehr gute
Beschreibung wurde mit dem Modell eines asymmetrischen Kreisels erzielt, so
dass keine Polarisationseffekte bei den in dieser Arbeit benutzten elektrischen
Feldstarken berticksichtigt werden mussten. Zuséatzlich wurden die beobachteten
Spektren mit simulierten Spektren verglichen und zeigten eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung. Die so bestimmten Dipolmomente unterscheiden sich fiir die
beobachteten Vibrationsniveaus, allerdings wurde mit den gegenwértigen Daten
keine systematische Abhéngigkeit von der Vibration offensichtlich. Die gemes-
senen Dipolmomente sind pu, = 1.98(4) D fir v = (1,4,2), up = 1.92(4) D fiir
v=(3,0,0), up = 2.03(4) D fiir v=(3,1,2) und p, = 2.02(4) D fiir v = (5, 1,0).
Mit den so bestimmten Dipolmomenten konnten Vorhersagen gemacht werden,
wie der Photodissoziationsprozess von SOs in SO und O durch elektrische Felder
manipuliert wird. Es konnte gezeigt werden, dass diese Methode die interessante
Moglichkeit bietet, Reaktionskandle nach Wunsch zu 6ffnen oder zu schliefen
(elektrisch induzierte Feshbachresonanzen) oder die kinetische Energie der Frag-
mente einzustellen. Diese Moglichkeit konnte insbesondere fiir Molekiile in dem
fiir die Stark-Abbremsung verwendeten Zustand Jx_ g, = 111, M =0 gezeigt wer-
den. Die Ergebnisse der Experimente wurden zur Veroffentlichung eingereicht

(64, 65].

Ausblick

In Kapitel 6 wurden zwei Experimente vorgestellt, die in naher Zukunft durchge-
fiihrt werden sollen. Dazu zahlt zum einen die direkte Beobachtung der bei der
Photodissoziation auftretenden Uberschussenergien und zum anderen der Aufbau
eines 326-stufigen Stark-Abbremsers, mit dem die SO5 Molekiile bis zum Still-
stand abgebremst werden konnen. Die Translationstemperatur der abgebremsten
SOy Molekiile liegt bei 80 mK. Damit erdffnet sich die Moglichkeit, die SOs Mo-
lekiile zu fangen. Hier bietet sich eine elektrostatische Falle an. Mit dieser kénnen
typischerweise Fallentiefen von etwa 1 K realisiert werden [66, 17, 67]. Die elek-
trostatische Falle muss in einer Vakuumkammer untergebracht werden, die von
der Abbremserkammer getrennt ist, um einen niedrigen Hintergrundgasdruck und
damit lange Speicherzeiten zu erreichen. Dazu muss eine differentielle Pumpstufe
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installiert werden. Die Falle sollte gentigend optische Zugénge bieten, um SO, zu
detektieren und zu manipulieren. Die SOy Molekiile kénnen in der Falle photo-
dissoziiert und das SO ebenso wie das SO» in der elektrostatischen Falle gefangen
werden. Der Dissoziationsprozess kann durch zusétzliche Felder manipuliert und
die kinetische Energie der SO Molekiile durch Variation der Fallentiefe analysiert
werden. Dadurch sollte die Dissoziationsenergie des SOy wesentlich genauer als
bisher [56] bestimmt und Stofeigenschaften des Systems SO, — SO untersucht
werden konnen.

In einer magnetischen Falle kénnen beide Fragmente SO und O gefangen werden,
da beide aufgrund ihres Triplett-Grundzustandes ein magnetisches Moment besit-
zen. Die SOy Molekiile besitzen kein magnetisches Moment (Singulett-Zustand),
so dass sie die Magnetfalle ungehindert passieren kénnen. Findet nun der Pho-
todissoziationsprozess in der Magnetfalle statt, konnen die erzeugten Fragmente
gefangen werden, ohne dass dazu die Falle ge6ffnet werden muss. Dazu miissen die
SO, Molekiile in der Mitte der Magnetfalle durch ein angelegtes elektrostatisches
Feld abgebremst werden und an dieser Stelle ein Laserpuls zur Photodissoziation
eingestrahlt werden. Dieses Systen ist &hnlich dem von Meerakker [68] vorgeschla-
genen und hat zwei entscheidende Vorteile. Zum einen kann die Falle nachgeladen
werden, wodurch Teilchen in der Falle akkumuliert werden kénnen, und zum an-
deren kénnen zur Herstellung der Falle Permanentmagnete verwendet werden. Die
zum Fangen der Fragmente benotigten magnetischen Feldstérken liegen bei etwa
0,6 T. Felder dieser Grofe konnen mit Permanentmagneten erzeugt werden, so
dass auf die Verwendung grofser gekiihlter Spulen zur Erzeugung der Magnetfelder
verzichtet werden kann. Dies verkleinert zum einen den experimentellen Aufwand
und erméglicht zum anderen einen besseren optischen Zugang zur Falle.

Mit der hier beschriebenen Methode wiirden neben Schwefelmonoxidradikalen
erstmal kalte Sauerstoffradikale in einer Falle vorliegen. Wenn es gelingt, in der
Magnetfalle geniigend hohe Teilchendichten zu erzeugen, sind auch Experimente
zur Untersuchung von SO — O Stofen denkbar. Dariiberhinaus konnen zukiinftig
Streuexperimente von abgebremsten SOy Molekiilen oder von seinen Photofrag-
menten mit anderen Teilchen unter wohldefinierten Bedingungen durchgefiihrt
werden.
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