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Abstract

Nonadiabatic collisions between atoms and molecules have drawn a large
amount of attention in theoretical and experimental studies. In particular, the
transfer of electronic energy of an atom to the vibrational, rotational and transla-
tional energy of a diatomic molecule (also called electronic quenching) can be
considered an important fundamental process of this type and is thus extensively
investigated.

We study the Na + H, as a model collision system for experimental and
theoretical reasons since ab initio potential surfaces are currently available,
enabling comparison of experimental results with theoretical calculations.

We apply a new experimental technique in the field of nonadiabatic processes
to obtain a more detailed understanding of these energy transfer processes. We
use Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy (CARS) to measure directly the

internal energy distribution of Hzmolecules produced by quenching of Na in

the first excited state (3 2P.I/z). Although CARS has been used to detect H,
among other species, it has never been applied to gaseous mixtures with H, and
atomic or molecular sodium. Sodium with its low lying electronic states produces

a strong nonresonant background that strongly reduces the sensitivity of CARS,
With a new constructed apparatus a sensitivity for H, of 1012 particles per
cm3 and quantum state in the presence of ground state sodium was achieved and

1013 particles per cm3 and quantum state with excited sodium,
The following results were obtained:

1. The absolute population of vibrational levels up to v=3 has been obtained
and was found to be extremly nonthermal. The state distribution is, however,

in good agreement with the available theoretical predictions.



With a time resolved CARS experiment we monitored the vibrational relaxa-
tion of these states. For this experiment we use excited sodium as an effective
way to produce vibrationally hot hydrogen. With a simple model, we
determined for the first time the vibrational relaxation time for v=3, 2 and 1
to be 2.4yps, 3.4us and 31ps respectively,

From the measured absolute populations of the vibrational states of hydrogen
the absolute cross section for the quenching process can be determined. This
novel technique is not sensitive to impurities that also quench the electronic
states of sodium very effectively. Our method involves only processes that
produce vibrationally excited hydrogen. Due to the large vibrational spacing

only H, molecules that have undergone a quenching process are vibrationally

excited. The cross section we determined is 12 7\2, and is smaller than litera-
ture values due to the effect described.
We also measured the rotational distribution for different vibrationa! levels.
At tvhe sensitivity limit of our apparatus the rotational distribution was esti-
mated to be nearly thermal. This fact is also in good agreement with theo-
retical models for the collision process.

It has been shown that CARS is a very usefull spectroscopic technique with

sufficient sensitivity to be applied to the study of nonadiabatic collision processes.

CARS was used for the first time to investigate these processes and gave the new

interesting results shown above.



1. ZUSAMMENFASSUNG

Der Energietransfer von elektronischer Energie in Schwingungs- und
Rotationsenergie ist einer der elementarsten nichtadiabatischen Prozesse.
Obwohl! diese Prozesse seit langen untersucht werden, sind sie nicht im Detail
verstanden.

Das StoBsystem Na+H, hat dabei Modellcharakter. Natrium ist ein
Wasserstoffihnliches Atom mit einem s-Elektron auf der duBersten Schale,
und Hy ist das einfachste Molekiil iiberhaupt. Abinitio Potentialflachen-
Berechnungen sind deshalb mit guter Genauigkeit mdoglich und auch
durchgefiithrt worden.

Die elektronische Energie des Na-Atoms von 2,1eV wird dabei durch
einen nichtadiabatischen StoR in Schwingungs- und Rotationsenergie des
Hy-Molekils Ubertragen; ein Vorgang der auch als "Quenchen® bekannt ist.
Von  essentieller Bedeutung ist es, welche Schwingungs- und
Rotationszustinde besetzt werden. Es gab bisher keine experimentelle
Untersuchung, bei der die interne Energieverteilung des Hp-Molekiils direkt
untersucht wurde. Der Grund dafiir ist der, daR konventionelle Techniken
zum Nachweis von Hy nicht geeignet sind.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, erstmals CARS (Kohirente
Antistokes-Raman-Streuung) fiir die oben genannten StoBprozesse
einzusetzen und nachzupriifen, wie gut sich diese Technik anwenden l4Rt.
CARS ist seit vielen Jahren bekannt, hat jedoch erst in der letzten Zeit durch
die Entwicklung von intensiven gepulsten Laser mit geringer Bandbreite sehr

an Bedeutung gewonnen. Insbesonders CARS an Wasserstoff wurde intensiv
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untersucht, nicht jedoch mit Beimischung von Natrium.

Im vorliegenden Gasgemisch aus Natrium und Hy erzeugt Natrium durch
seine energetisch sehr niedrigen elektronischen Zustinde einen
nichtresonanten Untergrund, der die Nachweis~Wahrscheinlichkeit so stark
reduzieren kann, daB eine sinnvolle Anwendung nicht mehr maoglich sein
konnte.

Es ist gelungen zu zeigen, daB trotz eines enormen nichtresonanten
Untergrundes eine sehr hohe Nachweiswahrscheinlichkeit mit CARS erzielt
werden kann. Sie betragt fur Hy mit Na im Grundzustand 1012 Teilchen pro
cm3 und Quantenzustand und in Gegenwart von angeregtem Natrium 1013
Teilchen pro ecm3 und Quantenzustand.

Mit der neu gebauten CARS-Apparatur wurde eine Reihe von neuen
Experimenten durchgefiihrt.

a) Es konnte erstmals direkt die Schwingungsverteilung von Hy nach dem
Quenchprozel bestimmt werden. Es konnte die absolute Besetzung der
Schwingungszustinde v=3,2 und 1 bestimmt werden. Eine Besetzung bei v=4
wurde nicht beobachtet,

b) Mit einer zeitabhiangigen CARS-Messung konnte erstmalig die
Schwingungsrelaxation der genannten Schwingungszustinde gemessen und
mit einem Ratengleichungsmodell die Ratenkonstanten mit sehr guter
Ubereinstimmung bestimmt werden.

c) Aus der Besetzung der Schwingungszustinde ldBt sich ein absoluter
Querschnitt fir den QuenchprozeR bestimmen. In Vergleich zu den
klassischen Fluoreszenzmethoden wird dabei nicht die Abnahme der
Fluoreszenz durch den StoBgasdruck bestimmt, sondern die direkte

Besetzung des Quenchers nachgewiesen. Diese Methode wird erstmalig
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vorgestellt. Sie ist viel weniger empfindlich auf Verunreinigungen. Der
erhaltene Wert fiir den Quenchquerschnitt betrigt cq=12A2.
d) Es laBt sich auch eine Aussage iiber die Rotationsbesetzung nach dem
QuenchprozeB machen. Sie konnte bestimmt werden und ist nahezu
thermisch, d.h. sie hat dieselbe Temperatur wie die Zelle. Dieses Ergebnis
ist in (bereinstimmung mit theoretische Modellen und bestatigt die
Vorstellung, daB das p-Orbital des angeregten Natriums sich bei
Anniherung an das Hp-Molekiil ausrichtet und der QuenchprozeB
vorwiegend in Co,, -Symmetrie ablauft.
Es ist gelungen zu zeigen, daB CARS ssich erfolgreich fiir Untersuchungen
an nichtadiabatischen StoBprozessen einsetzen [48t. Dadurch wurde
erstmals eine Methode neu erfolgreich angewandt und neue Ergebnisse

erzielt.
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1. Uberblick iiber dieser Arbeit

Die Aufgabe der vorliegende Arbeit war es, zu demonstrieren, dag CARS
sich erfolgreich fir Untersuchungen an nichtadiabatischen StoBprozessen
einsetzen l4aBt.

Der erste Teil befaBt sich mit dem gegenwirtigen Stand der Kenntnisse
des StoBsystems Na” mit Ho und weshalb es notwendig ist, detailliertere
Kenntnisse zu erhalten. Insbesondere die Kenntnis tber die direkte
Schwingungs- und Rotationsverteilung des Hp-Molekils nach dem StoR mit
angeregtem Natrium wire winschenswert, um einem Vergleich mit
streudynamischen Rechnungen zu ermoglichen, was wiederum ein Test fiir die
Giute vor ab initio Potentialflachenberechnungen wire.

Im dritten Abschnitt wird CARS als eine experimentelle Technik
vorgestellt, mit der neue Ergebnisse erzielt werden kénnen. Die Methode
wird kurz vorgestellt und im Anhang A ausfihrlich beschrieben. Die
Apparatur, die neu aufgebaut wurde , wird detailiert beschrieben.

Die erzielten Ergebnisse sind in viertem Abschnitt zusammengestellt.
Dabei wurden unter anderen neue Resultate erzielt, die keinen Vergleich mit
der Literatur ermdglichen. Dort wo es moglich war, werden die Ergebnisse

mit Literaturwerten verglichen und diskutiert.



2. ENERGIETRANSFER ZIWISCHEN NA" UND ZWEIATOMIGEN

MOLEKULEN

2.1 Einleitung

Seit Anfang dieses Jahrhunderts ist bekannt , daB durch das Beimischen
eines molekularen Gases die Flucreszenz von Natrium-, Kalium-,
Quecksilber- und joddampf stark geschwicht wird. Da man fand, da3 dieser
Effekt nicht durch eine chemische Reaktion verursacht wird, wurde er als
ein Energietransfer-Prozef3 zwischen dem angeregten Atom und dem
StoRpartner interpretiert. Dieser Prozef wird Quenchen oder Loéschen der
Fluoreszenz genannt. Bereits 1911 studierten Wood/1/ und Franck/2/ die
Abnahme der Fluoreszenzintensitit von joddampf als Funktion des
Gasdruckes mit verschiedenen Molekiilen als StoRpartner im Bereich von
0-80 mbar. Ihnen gelang es nicht, einen systematischen Zusammenhang
zwischen der Abnahme der Fluoreszenz und den Massen bzw. den
Elektronegativitaten der verschiedenen Gase herzustellen. Die
Experimente ergaben, da molekulare Gase wie Hy, Ny, 09 oder CO, die
Fluoreszenz von Jod viel besser "Quenchen" als zum Beispiel das atomare
Gas Helium. Mannkopff /3/, beobachtete 1926 bei Messungen an
Natriumdampf  auch, da weder Helium noch das schwerere Neon die
Fluoreszenz von Natrium effektiv quenchen, woh! aber N9 und Hy, wobei N
ein etwas besserer Quenchpartner ist als Hy.

Bereits 1919 gaben Stern und Volmer eine quantenmechanische Deutung

dieser Erscheinung. Sie nahmen an, daR die angeregten Atome vor der
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Abstrahlung ihrer Anregungsenergie einen StoB erleiden, der eine
Umverteilung der elektronischen Energie auf die innere und kinetische
Energie der Molekiile bewirkt. Fiir das Verhiltnis der Fluoreszenzintensititen
mit (1) und ohne (ly) Fremdgas leiteten die Autoren die bekannte Stern-
Volmer-Relation

1
IO

=(‘I—a.1.oq)‘1
ab/4/.

Damit kann man aus der Kenntnis des Verhiltnisses 1/lo und der
Lebensdauer 1 des angeregten Zustandes den integralen Quenchquerschnitt
9% berechnen. Die Konstante a ist proportional zum Druck des StoBpartners
und umgekehrt proportional zur mittleren relativen Geschwindigkeit.

In den darauf folgenden Jahren versuchte man, den Mechanismus des
Energietransfers bei Quenchprozessen besser zu verstehen. Es wurden viele
experimentelle Daten gesammelt wund verschiedene Modelle dazu
vorgeschlagen.

Erst Laidler/5/ gelang es 1942 die damals <zuverlassigsten
experimentellen Ergebnisse mit einem Potentialkurvenmodell zu erklaren.
Das Quenchen der Fluoreszenz durch atomare und molekulare StoBpartner
wurde durch die Bildung eines polaren kurzlebigen StoRkomplexes
beschrieben. Da die Potentialkurven jedoch mehr oder weniger geraten
waren, konnte man daraus keine quantitativen Schliisse iber den
Quenchproze3 ziehen.

Einen ersten Einblick in die Dynamik des Prozesses lieferten die

Experimente von Polanyi und Mitarbeitern 1967/6/. Sie studierten die

Infrarot-Emission von Kohlenmonoxid nach dem StoB mit angeregten Na-



Atomen
Na* (32P1,9 3,9) + CO (v=0) »Na (32Sq,2) + CO (V') + Ekjn
In einem Zellenexperiment fanden sie, daB der Quenchprozef
nichtresonant ablauft. Sie fanden Infrarotemission nur von den
Vibrationsniveaus v'=1,2 und 3 von CO, wihrend bei einem resonanten
Energietransfer die Besetzung von v'=8 zu erwarten gewesen wire. In allen

folgenden Experimenten wurde diese Tendenz bestiitigt.

2.2 Stand der Experimente

Seit der Entdeckung der Lo&schung der Natriumfluoreszenz durch
Molekiile von Wood im Jahre 1911 beschrankten sich die physikalischen
Studien aufgrund fehlender experimenteller Techniken im wesentlichen auf
die Messung der Fluoreszenzintensitit als Funktion des Druckes der
Quenchgase oder direkt auf die Bestimmung der effektiven Lebensdauer der
angeregten Atome. Durch beide Methoden erhielt man Informationen iiber die
effektiven Querschnitte fur den QuenchprozeB, aber keine Aussagen
darigber wie sich die abgegebene elektronische Energie auf die
Freiheitsgrade der Molekiile verteilt.

Diese grundlegende Frage kann durch die Reaktionsgleichung

A" + BC(v,]) » (ABC)* » A + BC(V',J') + Ekin (2.1)

beschrieben werden. In (2.1) ist A* ein elektronisch angeregtes Atom, das
mit dem Molekiil BC(v,]) zusammenstsBt. Der Energietransferprozef
verlauft iber die Bildung eines kurzlebigen Komplexes (ABC)™. Dieser
StoBRkomplex dissoziiert in ein Atom im Grundzustand und in ein Molekiil in
einem schwingungs- und rotationsangeregten Zustand. Die Energiedifferenz

wird als kinetische Energie der StoBpartner abgegeben.
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In der schon erwihnten Arbeit von Polanyi und Mitarbeitern gelang es,
die Energieumverteilung unter den Ausgangskanilen durch die Infrarot-
Emission der CO-Molekille zu untersuchen. Mit diesem Experiment konnten
sie jedoch keine Aussagen iiber die relative Besetzung der Molekilzustinde
machen, da das Experiment nicht die notwendige Nachweisempfindlichkeit
hatte. AuRBerdem beschrinkte sich diese Methode auf polare Molekiile, die
infrarotaktiv sind.

Durch den Einsatz von Lasern wurde es einerseits moglich, groBe
Dichten angeregter Atome in einer Zelle oder in einem Strahlexperiment zu
erreichen, und anderseits zahlreiche neue leistungsfahige
Spektroskopiemethoden zu entwickeln. Ein interessantes Experiment, das
dieser Entwicklung folgte, war das Absorptionsexperiment von Hsu und
Lin/7/. In diesem Experiment wurde mit einem gepulsten Farbstofflaser
atomares Natrium in einer Reaktionszelle angeregt und durch das beigefiigte
CO-Gas gequencht. Ein stabilisierter Dauerstrich CO-Laser wurde auf die
verschiedenen CO-Schwingungsfrequenzen  abgestimmt und das
Absorptionssignal als Funktion der Zeit untersucht. Damit gelang es den
Autoren, die Besetzung einzelner Schwingungsniveaus nach dem Quenchen
zu bestimmen. Die Ergebnisse von Hsu und Lin stimmten’qualitativ mit den
fritheren Untersuchungen von Hassler und Polanyi iiberein. Eine Vermessung
der Rotationsverteilungen war jedoch nicht moglich, da der Analysenlaser
nicht alle erforderlichen Linien lieferte.

Der Fortschritt in der Anwendbarkeit kontinuierlich  abstimmbarer
Farbstofflaser Anfang der 70er Jahre ermoglichte es,
Kreuzstrahlexperimente mit zustandsselektierten Atomen durchzufiihren.

Mit Kreuzstrahlexperimenten erhilt man Informationen iiber den doppelt-
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differentiellen Quenchquerschnitt d2o/d Q. ,dE'y, (Energietransferspektren
und Winkelverteilungen). Zellenexperimente liefern dagegen Informationen
iiber den integralen Wirkungsquerschnitt.

Hertel, Hofmann und Rost/8/ wandten die Kreuzstrahltechniken 1976
erstmals zur Untersuchung des Quenchprozesses Na” + N bei thermischen
Energien an und zeigten nochmals, daf} der Energietransfer E-VRT fur diese
Systeme nichtresonant ablduft. Dasselbe Ergebnis erhielten sie fir die
zweiatomigen Molekile Hy, Dy, CO und in einer etwas weniger eindeutigen
Weise auch fir O9. Fiir den Quenchprozef3 des angeregten Natriums durch
einige dreiatomige Molekiilen fanden diese Autoren dagegen einen mehr
resonanten Energietransferprozef3/9/. AuBerdem beobachteten die Autoren
fur die Systeme Na*+N2 und Dj eine deutliche Anisotropie im
differentiellen Quenchquerschnitt in Abhingigkeit von der
Laserpolarisation /9/. Dieses Experiment wurde danach von Reiland und
Hertel weiterentwickelt, um damit auch die Winkelverteilung des doppelt -
differentiellen  Quenchquerschnittes d20/d Qum.dE'ey, erhalten  zu
konnen/10/ .

Abb. 2.1a zeigt eine schematische Darstellung des verbesserten
Kreuzstrahlexperimentes von Reiland und Hertel. Es werden hierbei ein
Natrium- und ein Molekil-Uberschallstrahl unter einem Winkel von  90°
gekreuzt. Die Na-Atome werden von einem Farbstofflaser senkrecht zu der
durch den Na- und den Molekulstrahl definierten Streubene angeregt. Mit
linear oder zirkular polarisiertem Laserlicht werden definierte Natrium-
Hyperfeinniveaus gepumpt. Nachgewiesen werden die am Molekiil
superelastisch (E'em > Ecm) gestreuten Atome, nachdem sie zuvor

geschwindigkeitsselektiert wurden/9/. Durch die Verinderung des Winkels
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6lal, zwischen der Nachweis- und der Natrium-Primiarstrahlrichtung
erhielten die Autoren die Winkelverteilung des doppelt-differentiellen
Quenchquerschnittes. Mit demselbem experimentellen Aufbau wurde eine
Untersuchung der Abhingigkeit der Streuquerschnitte von der Polarisation
des anregenden Laserlichtes durchgefiihrt.

Aus der "Reaktionsgleichung" (2.1) fiir den Energietransferprozef
ergibt sich die Energiebilanzgleichung fiir die Atom-Molekiil-Streuung im
Schwerpunktsystem:

Eel + Evibrot * Ecm » E'vibrot * E'cm (2.2)
wobei Eq| die elektronische Energie des Atoms ist. E.p und E'c, sind die
relativen kinetischen Energien im Schwerpunktsystem vor und nach dem StoR
und Eyiprot Und E'yibrot sind die gesamten inneren Energien der Molekiile
vor bzw. nach dem StoB. Die drei Energieterme auf der linken Seite in (2.2)
werden durch das Experiment vorgegeben. E'c ., wurde bei dem Experiment
gemessen und dadurch konnte der Anteil der elektronischen Energie, die als
molekulare innere Energie endet, berechnet werden. In diesem Experiment
kann man nicht zwischen Schwingungs- und Rotationsanregung und nicht
zwischen Ortho- und Para-Wasserstoff unterscheiden. Die experimentelle
Beobachtung von Strukturen in den winkel- und energieaufgel sten
differentiellen Wirkungsquerschnitten erlaubt den Autoren nur eine
semiquantitative Aussage iiber die Stiarke der Rotationsanregung nach dem
QuenchprozeB. Die Abb.2.1b zeigt ein Energietransferspektrum von
Na*-Hz, aus der Arbeit von Herte!l und Reiland. Aufgetragen ist der relative
differentielle Wirkungsquerschnitt dzc/deE'Cm gegen die reduzierte
Relativenenergie E'(,/E, nach dem StoB bzw. gegen den reduzierten

Energietibertrag AEyiprot/E, auf das Molekiil. Die Pfeile deuten die
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Abb. 2.1 (a) Schematische Darstellung des

Kreuzstrahlexperiments und (b) ein Energietransferspektrum
von Na*-H2 fiir Vorwértsstreuung. Aufgetragen  ist der
relative differentielle Wirkungsquerschnitt d20/d QdE'
gegen die reduzierte Relativenergie E',,/E, nach dem Stof
bzw. gegen den reduzierten Energielibertrag AEyippot/Eg auf
das Molekil /11/.
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energetischen Lagen der Schwingungsniveaus an /10/.

Man erkennt, daB v=2 am starktsten besetzt wird, v=3 weniger stark und
v=1 gering. Diese Ergebnisse k&nnen jedoch nur eine qualitative Aussage
liefern, da die Energieaufldsung trotz der groBen Schwingunsabstinde bei
Hop gering ist. Die Nachweis erfolgt durch eine Geschwindigkeitsanalyse der
superelastisch gestreuten Na-Atome. Dabei geht die
Geschwindigkeitsverteilung der beiden Strahlen sowie die Auflgsung des
Geschwindigkeitsselektors ein, so daf3 eine bessere Gesamtauflésung nicht
zu erwarten ist.

Es sei darauf hingewiesen, daB der groBe Wert dieses Experimentes in
der Winkelaufl 6sung liegt. Hertel und Mitarbeiter konnten zeigen, daB der
QuenchprozeB fiir N'+H2 eine stark ausgeprigte Vorwirtstreuung (im
Schwerpunktssystem) zeigt und konnten dieses Verhalten qualitativ mit
ab initio Potentialflichen, iiber die im Kapite! 2.3.2 noch diskutiert wird,
erklaren. Eine quantitative Aussage iiber die Schwingungs- und
Rotationsverteilung 4Rt sich daraus jedoch nicht ableiten.

Eine ausfithrliche Beschreibung der Kreuzstrahlexperimente und des
experimentellen und theoretischen Kentnisstandes (bis 1982) iiber das
Quenchen von atomaren Fluoreszenz durch verschiedene StoBpartner kann
man in zwei Ubersichtsartikeln von Hertel/11/ und von Breckenridge und

Umemoto /12/ finden.

2.3 Theoretische Modelle
Wie bereits angedeutet, wurde seit der Arbeit von Stern und Volmer der
QuenchprozeR als eine Umverteilung der Energie des elektronisch

angeregten Atomes in die innere und kinetische Energie des Quenchgases
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verstanden. Dadurch konnte man auch intuitiv verstehen, daB molekulare
Gase mit der Moglichkeit die elektronische Atomenergie in Rotations- und
Schwingungs-Moden aufzunehmen, viel bessere Quenchpartner als Edelgase
sind.

Den Versuch, den Mechanismus des Quenchprozesses durch ein
Resonanzmodell zu erkliren, konnte wie erwihnt, zumindest fiir die
zweiatomigen Quenchpartner experimentell nicht bestitigt werden. Nach
diesem Modell wiirde durch den StoB die elektronische Energie des Atoms
vorwiegend in das energetisch nachstliegende Schwingungs-Rotations-
Niveau des Molekilles iibertragen. In Abb. 2.2 sind die Energieniveaus des
Natriums und der Hp und CO Molekil-Grundzustinde dargestellt. Nach dem
Resonanzmodell wiirden vorwiegend v=4 beim Hy-Molekiil und v=7 beim CO-

Molekiil besetzt, was beides experimentell nicht bestatigt wurde.

2.3.1 Der lonische Zwischenzustand

K.J.Laidler verwendete erstmals die Begriffe des ionischen
Zwisch;anzustandes ("ionic intermediate”) und der Kurven-Kreuzung fiir das
Quenchsystem. Er sah voraus, daR der Schilissel zur Beschreibung des
Quenchprozesses bei den molekularen Potentialflichen liegt /5/. Das Modell
des Zwischenzustandes war eine Erweiterung des von Polanyi/13/
vorgeschlagenen Modells des "harpoon" Mechanismus, das erfolgreich fiur die
Beschreibung der Alkali-Halogen-Reaktionen und anderen Reaktionen mit
polaren Produkten verwendet wurde /14,15/.

Eine schematische zweidimensionale Darstellung des ionischen
Iwischenzustandes zeigt Abb. 2.3. Das System lauft auf der Kurve des

angeregten Zustandes Na”-M mit der Energie E., ein. Bei der ersten



- 16 -

H('Zg)  col'Zh)

Na(32P%.%) v=5

<
n

N w0 o [Nl

2
Nal(3 S;_) 0 0

Abb. 2.2 Energieschema des Natrium-Grundzustands und
des ersten angeregten Zustands im Vergleich mit den fiinf
ersten Schwingungszustinden des Ho-Molekiils bzw. den acht
ersten Schwingungszustinden des CO-Moleklils.

Kreuzung kann das System von der kovalenten Potentialkurve auf den
ionischen Zwischenzustand iibergehen. Ein {Ubergang von dem
Zwischenzustand auf die kovalente Potentialkurve des Grundzustandes kann
in ahnlicher Weise in einer zweiten Kreuzung geschehen. Nach diesem
iJbergang befindet sich das Molekiil in einem Nicht-Gleichgewichts-Zustand
und das System dissoziiert anschlieBend auf der abstoBenden kovalenten
Potentialkurve in ein Atom im Grundzustand und ein schwingungsangeregtes

Molekii. In diesem Modell wird der Quench-Wirkungsquerschnitt aus dem
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Abb. 2.3 Schematische Darstellung des ionischen
Zwischenzustands. E, ist die Summe der atomaren
Anregungsenergie und der Relativenergie E,p der StoRpartner
vor der StoB.

Abstand Ry der ersten Kreuzung als oq=R} abgeschatzt.

Bjerre und Nikitin/16/ konstruierten fur das StoB-System Na  + No
zweidimensionale Potentialflachen V(r,R) als Funktion des innermolekularen
Abstandes r des N) und des Abstandes R zwischen Na-Atom und N,. Dabei
wurde die relativen Orientierung zwischen dem angeregten Atom und dem
Molekill und somit die Rotationsanregung im QuenchprozeB vernachlassigt.
Fir Grund- und angeregten Zustand haben sie die rein kovalenten Potentiale
{Na(3251,2)+Na(T2)} und  {Na(32P3,7)+No(T2f)} benutzt. Fir den
ionischen Zwischen zustand haben sie die rein ionische Potentialfliche

{Na++N§(3Za)} angenommen. Dabei wurde vorausgesetzt, daB das
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kurzlebige (1070s) NE-Ion existiert und durch das Na*-lon stabilisiert wird.

Bauer, Fischer und Gilmore /17/ schlugen eine Faktorisierung der
beteiligten Potentiale vor. Sie ersetzten die beiden Potentialflichen durch
Gruppen von Potentialkurven, die durch die entsprechende
Schwingungsenergie gegeneinander verschoben sind (BFG-Modell). Die so
entstehenden zahlreichen Potentialkreuzungen werden dann als unabhingig
voneinander und klassisch behandelt.

Das BFG-Model!l sowie andere verbesserte Varianten der Modelle mit
ionischem Zwischenzustand waren auf dem richtigen Weg fiir das Verstindnis
des Mechanismus des Quenchenprozesses, aber man verfiigte damals noch
nicht {iber zuverlassige ab initio Rechnungen der Potentialflichen
insbesondere fiir den ionischen Zwischenzustand. All diese Modelle gaben
quantitativ den nichtresonanten Charakter des Quenchprozesses wieder,

konnten aber nicht die gemessenen Schwingungsverteilungen wiedergeben.

2.3.2 Ab initio Potentialflichen

Die Fortschritte in quantenchemischen Rechenmethoden und die
Erweiterung der Rechnerkapazitiat in den letzten Jahren hat zuverlissige ab
initio Berechnung von Potentialflichen fiir den Gru’ndzustand und die
angeregten Zustinde bei verschiedenen Atom-Molekiil-Streusysteme
ermoglicht. Ab initio Potentialberechnungen durchzufithren bedeutet, daB
man die zeitunabhingige Schrodingergleichung, die das Stof3-System
beschreibt, nur anhand fundamentaler GroBen, also ohne weitere
experimentelle Informationen, | 6st.

Die Wechselwirkung zwischen Atomen und Molekillen enthilt die Born-

Oppenheimer Nizherung. Diese enthilt die Annahme, daB die leichten
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Elektronen sich viel schneller bewegen als die schwereren Kerne. Daraus
folgt, daB die Kernbewegung die stark quantisierte Elektronenbewegung
nicht wesentlich beeinfluBt. Die Wechselwirkung zwischen den Atomen wird
von Potentialflachen  (Potentialkurven fir zweiatomige  Systeme)
beschrieben, die durch die Erwartungswerte der Energie des elektronischen
Zustandes berechnet werden. Die Kernabstinde gehen lediglich als
Parameter in die Berechnung dieser Potentialflichen so wie der
elektronischen Wellenfunktionen ein. Mit anderen Worten, man kann das
quantenmechanische Problem in zwei Schritten |6sen: Man bestimmt zuerst
die elektronische Wechselwirkung, und anschlieBend berechnet man die
Kerndynamik mit diesem Potential.

Die Born-Oppenheimer Nzherung gilt nur, solange keine Uberginge
zwischen zwei Potentialflachen moglich sind; das heiflt, solange kein Sprung
von einer elektronischen Konfiguration zu einer anderen moglich ist. Das gilt
entweder bei groem Energieabstand zwischen beiden Potentialflichen oder
einer schwachen quantenmechnischen Kopplung zwischen beiden
elektronischen Konfigurationen. Es gilt nicht mehr in dem Bereich, in dem
zwei Potentialflichen nahe zueinander kommen. Das ist der Fall bei einer
Potential-Kreuzung oder einer vemiedenen Kreuzung. Die Born-
Oppenheimer-Nziherung bricht dann zusammen und sogenannte nicht
adiabatische Uberginge zwischen den Potentialen werden
moglich/11,14,15/. Ein typisches Beispiel eines nicht-adiabatischen
Prozesses ist das Quenchen der atomaren Fluoreszenz durch molekulare
StoRpartner, da hier der U(bergang zwischen beiden elektronischen
Potentialflichen {iber solche Potentialkreuzungen verliuft.

In der Praxis werden verschiedene Verfahren fiir Berechnung von
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Potentialflachen verwendet, die im allgemeinen auf das Variationsprinzip
zuriickgreifen. Diese Verfahren basieren darauf, daB fiir eine angeniherte
Wellenfunktion ¥, der Erwartungswert der Energie Vgy(r,R) bei
festgehaltenen Kernabstand stets groBer oder gleich dem exakten Wert

E(r,R) ist:

<¥(r, R)Ha(r,R)! ¥o(r,R)>
V41, R) ¥o(r,R)>

Va(r,R) = > E(r,R) (2.3)

Neben dieser Minimierungseigenschaft muB die Wellenfunktion v, dem
Pauli-Prinzip gehorchen (Slater-Determinante), Eigenfunktion zum Quadrat
des Gesamtspinoperators S und dessen Projektion S, sein und die
Symmetrieeigenschaften der Kernanordnung wiederspiegeln (irreduzible
Darstellung der betreffenden Symmetriegruppe). Der Unterschied zwischen
den verschiedenen Rechenmethoden liegt in der gewdhlten Basis von
Wellenfunktionen ¥, und in den Niherungen, die verwendet werden. Eine
ausfithrliche Beschreibung diese Methode ist in /18/ und /19/ nachzulesen.

Im Bezug auf den QuenchprozeB wurden die ab initio Potentialflachen
fur die Systeme Na-N, /20/, Na-CO /21/ und Na-H) /10/ berechnet. Allein
die Kenntnis der adiabatischen Potentialflichen erlaubt schon ein
qualitatives Verstiandnis des StoRBprozesses. Es sind namlich die besonderen
Merkmale der Potentialflichen fiir den angeregten und den Grundzustand,

die den Energietransfer bestimmen, und nicht etwa die molekularen

Konstanten /11/.
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2.3.3 Das StoBsystem Na(3s,3p) + Hy( XE)

in einem Atom-MolekiilstoB hingt die zeitliche Entwicklung des Systems
von den drei Parametern ab, die die Lage der Kerne zueinander beschreiben,
namlich dem innermolekularen Abstand r, dem Abstand R zwischen dem Atom
und dem Schwerpunkt des Molekiils sowie der relativen Orientierung
zwischen beiden Richtungen, die durch den Winkel s gegeben ist. Diese
Anordnung ist in Abb.2.4 fiir das System Na-H), dargestellt. Fiir das
angeregte Na(3p) sind weiterhin drei verschiedene Orientierungen des 3p
Orbitals gegeniiber der Atom-Molekiil-Achse moglich. In den Abb.2.5 sind
die relativen Orientierungen zwischen dem molekularen Orbjtal des
H2(1o§)-Grundzustandes und den atomaren Orbitalen des Natriums im 2s-
GCrundzustand und angeregetem 2p-Zustand fir die Cyy-Symmetrie
(Anndherung des Atoms senkrecht zur Molekilachse) bzw. fir
C oy ~-Symmetrie (kollineare Anordnung) dargestellt. Die relevanten
Zustdnde, die sich in diesen beiden StoB -Symmetrien ergeben, sind :

X 2Aq s Na(3sTy+H, (103)

>?
N
o]
N
+

Na(3p>]) +Hy (10%)

>
N
jes)
-_—
v

Na(3py) + Hy (103)
B 2Aq > Na(3p)) + Hy (163)
dabei werden die entsprechenden asymptotischen Produkte (fiir
internukleare Abstinde R+w») gezeigt.
Fiir den kollinearen Fall degenerieren die beiden Zustinde A und A' zu
A27. Die Termbezeichnungen der molekularen  Zustinde sind nach den
irreduziblen Darstellungen der Symmetriegruppen benannt /10,11/.

In den Abb.2.6a und 2.6b sind die von Botschwina und Meyer berechneten
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Abb. 2.4 Relative Lage der Kerne zueinander bei dem Sto8
eines Na-Atoms mit einem Hp-Molekiil. r gibt den Abstand der
beiden Wasserstoffatome, R den Abstand zwischen dem
atomaren Natrium und dem Schwerpunkt des Molekiils und @
den Winkel zwischenrund R an.
Potentialflachen fir den Grundzustand )22A1 und den ersten angeregten
Zustand KZBZ der Cy, -Symmetrie wiedergegeben.

Aus der ab initio Rechnung von P. Botschwina und w. Meyer /10/ fir die
adiabatischen Potentialflachen ergibt es sich, daB es keine Kreuzung oder
vermiedene Kreuzung zwischen einem asymptotisch ionischen Zustand und
den "kovalenten® Zustinden gibt. Vielmehr findet im angeregten
A'ZBZ-Zustand ein partieller Elektronentransfer bei Anniherung an das
Wasserstoffmolekil statt. Generell sind die 2A1 Zustiande beziiglich des
Abstands R zwischen Natriumatom und Wasserstoffmolekiil rein repulsiv, denn
sowoh| das 3s als auch das 3p,-Orbital des Natriums muf} eine antibindende

Kombination mit dem Molekilorbital eingehen. AuBerden verlaufen die

Kurven nahezu parallel, d.h. das Wechselwirkungspotential V(R,r) - V(e,r)
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Abb. 2.5 Relative Orientierung zwischen dem molekularen
Orbital des Ho(11#)-Grundzustandes und den atomaren
Orbitalen des Natriums 1m 2s-Grundzustand und angeregtem
2p-Zustand fir die Cpy-Symmetrie (a) und Cgy-Symmetrie
(b). Die Termbezeichnungen der molekularen Zustinde richten
sich nach der Symmetrie der Elektronenladungsverteilungen des
Atomes(s,px,py,pz) und Molekﬁls(wg) und werden nach den
irreduziblen Darstellungen (Aq,B»,Bq, bzw. I, 1) der
Symmetriegruppen genannt /10/.

hangt nur schwach von r ab. Das gilt auch fiir den 281—Zustand, in dem das
ungepaarte "Valenz'-tlektron ein nichtbindendes Orbital besetzt und die
Potentialflache deswegen stark der von Na+H,; dhnelt und damit leicht
attraktiv ist. Einen weit stirkeren anziehenden Charakter zeigt hingegen
der angeregte Zustand /1282 (Cyy-Symmetrie), insbesondere bei eciner
Aufweitung des Wasserstoffmolekiils ( >r. = 1,4a0). Dann ndamlich nimmt die

Uberlappung zwischen dem 3p,-Na-Orbital und dem asymptotisch
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unbesetzten 1o, Orbital des Hy-Molekiils zu. Der attraktive Charakter des
Ksz—Zustandes mit der gleichzeitigen Aufweitung der  H-H - Bindung
("bond stretch attraction" Modell /10/) fuhrt zu einer Kreuzung dieser
Potentialflaiche mit der Grundzustand-Potentialfliche. Da der
Kreuzungspunkt minimaler Energie (0,06eV bei R.=3,57a0 und r.=2,17a0
/10/) unter der berechneten Asymptote von 2,07eV fiir den angeregten
Zustand liegt, wird er bei thermischen Energien klassisch erreichbar. Da die
anderen angeregten Zustinde wie schon gesagt nahezu parallel zum
Grundzustand verlaufen, fihren diese bei thermischen Energien zu keiner
Kreuzung zwischen beiden Potentialflichen. Deshalb spielen diese beiden
angeregten Zustinde keine Rolle beim Quenchprozef /10,11/.

Die Dynamik des Quenchprozesses kann anhand des "bond stretch
attraction® Modelles wie folgt beschrieben werden: Das System lauft mit
thermischer Anfangsenergie entlang des Weges minimaler Energie auf der
Potentialfliche des angeregten AzBZ—Zustandes ein. Durch Aufweitung der
Molekiilbindung wird diese Potentialfliche zunehmend attraktiv und fihrt zu
der Kreuzung mit dem X 2A1—Grundzustand, die unterhalb der asymptotischen
Dissoziationsenergie des angeregten Zustandes liegt und somit klassisch
erreichbar ist. Nach erfolgtem Ubergang in den elektronischen Grundzustand
befindet sich das Molekiil folglich in einem Nicht-Gleichgewichtszustand,
was aufgrund der starken AbstoBung zwischen Na-Atom und Hp-Molekiil zu
einer betrichtlichen Schwingungsanregung im auslaufenden Kanal fihrt
/10/.

Botschwina und Meyer fanden fir den Grund- und angeregten Zustand
des Na-Hy System eine starke Anisotropie beziiglich des Winkels ¢. Diese

Anisotropie, insbesondere die des Grundzustandes, kann widhrend des
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(b)

Abb. 2.6 Konturdiagramme der ab initio Potentiale fiir Na-
Hs von Boschwina und Meyer/10/ fiir den Grundzustand X2A1
(a) und den ersten angeregten Zustand A2B2 (b). Die
Koordinaten sind in Einheiten von a.u. und die Energie in eV
aufgetragen. Die gestrichelte Kurve stellt den Kreuzungssaum
zwischen X2A1 und A2B2 dar.
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Abb. 2.7 Winkelabhingigkeit der offenschaligen RHF-
SCF-Potentialflichen (sieshe /10/) bel festen Abstdnden
r=2.17a.u. und R=3.5a.u..

Auslaufens nach dem QuenchprozeB zu einer Rotationsanregung fihren.
Abb. 2.7 zeigt die berechnete Winkelabhingigkeit der botentiellen Energie
am Kreuzungspunkt bei tiefster Energie. Deutlich sichtbar ist die starke
Anisotropie fur alle Zustinde und die Bevorzugung der Co, -Symmetrie. Der
Sachverhalt, da nur die Cy, -Symmetrie zu einer Kreuzung fuhrt, bedeutet
nicht, daB die Anniherung des Molekiils an das Atom bei groBem Abstand in
einer kollinearen Anordnung 2zu keinem Quenchen fihrt. Durch die

Anisotropie der Potentiale beim Einfauf versucht das Molekiil sich zu drehen,
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um die Anordnung mit minimaler Energie zu erreichen. Damit stellt sich das

System bei kiirzestem StoBabstand vorwiegend in der Cp, -Anordnung ein, die

Abb. 2.8 Schwingungspotentialkurven der i2A1 und A2B2
7Zustinde und Schwingungsenergieniveaus fiir ungestortes
Ho-Molekiil bei verschiedene R-Abstand. AEin eV, r und R in
a.u./10/.

eine Kreuzung mit der Potentialflache des Grundzustandes ermoglicht.

Aus der Kenntnis der Lage des Kreuzungssaums allein kann man schon
eine Aussage iber die Umverteilung der elektronischen Energie in die
Schwingungsenergie des Molekils machen, wie Botschwina und Meyer /10/
fir das System Na-H) gezeigt haben. Die Abb.2.8 zeigt die ab initio
Schwingungspotentiale fiir das Hy-Molekil des Grundzustands X 2A1 und des
ersten angeregten Zustandes KZBZ fir verschiedene internukleare
Abstande R. Man erkennt, daB nur bei v'=2 fir das Hp-Molekdl im
Grundzustand ein Kreuzungsbereich existiert, der einem Energiertransfer

ermoglicht.
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2.3.4 Ausblick

Um genauere Aussagen iiber die Energieumverteilung zu machen, miissen
mit den Potentialflachen streudynamische Rechnungen durchgefihrt
werden. Ein Versuch von McGuire und Bellum /22/ in dieser Richtung fir das
Na-H,-System erzielte keine gute (bereinstimmung mit den damals
vorliegenden experimentellen Daten, da unzuverldssige ab initio
Potentialflichen verwendet wurden.

Es werden zur Zeit weitere Versuche unternommen, mit verbesserten
Potentialflaichen  quantendynamischen  Streurechnungen (W. Meyer,
Kaiserslauten, private Mitteilung) und klassische Trajektorienrechnungen
(Poppe, Berlin, private Mitteilung) durchzufithren. Das Ergebnis dieser
Rechnungen wird eine Besetzungverteilung der Schwingung und Rotation des
Ho-Molekils fiir  bestimmte StoBbedingungen sein. Ein Vergleich dieser
Rechenergebnisse mit experimentellen Ergebnissen aus der vorliegenden
Arbeit kann einen Hinweis iiber die Giite der Potentialflachen-Berechnungen

geben.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 Uberblick

Der Gesamtaufbau ist in Abb. 3.1 schematisch dargestellt. Die
Apparatur besteht aus einer MeBzelle mit dem Na-H9 Gasgemisch, einer
Referenzzelle und zwei verschiedenen Lasersystemen. Das erste Lasersystem
regt das Na-Atom in den elektronisch angeregten 32P3/2-Zustand an. Ein
Pulsschneide-System dient dazu, die Anregungsdauer in definierter Weise
zeitlich zu variieren. Das CARS-Lasersystem dient zum zustandspezifischen
Nachweis von Wasserstoffmolekiilen.

Zur  Steuerung der Experimente  sowie zur  Aufnahme und
Weiterverarbeitung der MeRdaten wird ein Rechner in Verbindung mit
Boxcar-Integratoren und einem mehrkanaligen Digital-Analog-Wandler
verwendet.

Im folgendem werden die einzelnen Komponenten des Gesamtaufbaus im
Detail beschrieben. Im ersten Teil wird die CARS-Apparatur beschrieben,
mit der eine Nachweiswahrscheinlichkeit erreicht wurde, die vergleichbar
mit den besten Literaturwerten ist. Danach wird auf die Probleme
eingegangen, die der nichtresonante Untergrund des Natriums auf die
Nachweiswahrscheinlichkeit mit sich bringt. Die Beschreibung der CARS-
Methode ist vom theoretischen Inhalt und Umfang her sehr komplizert und
umfangreich. Deshalb werde eine detailierte Beschreibung in den Anhang

verlegt. Eine Kurzfassung befindet sich im nichstem Abschnitt.
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3.2 Das CARS-System

3.2.1 Einleitung

Coherent Anti-Stokes Raman Scattering (CARS) ist ein koharenter,
nichlinearer ProzeR in einem ramanaktiven Medium.

Die CARS-Methode ist eng mit der stimulierten Ramanstreuung (SRS)
verwandt. Beide Prozesse unterscheiden sich von der spontanen
Ramanstreuung dadurch, daB das gestreute Licht nicht isotrop, sondern
kohidrent in einen engen Raum-Winkelbereich  abgestrahlt wird. Die
Konversionseffizienz von Laserlicht in gestreutes Licht ist dabei um
mehrere GroRBenordnungen hoher als bei der spontanen Ramanstreuung.

Abb. 3.2 zeigt ein Energiediagramm fir die spontane Ramanstreuung,
die stimulierte Ramanstreuung und den CARS-ProzeR. In Abb. 3.2a ist die
konventionelle Ramanstreuung dargestellt, in der das Laserlicht der Frequenz
wp durch ein ramanaktives Molekeul isotrop gestreut wird. Bei einem
intensivem Laserfeld werden die Molekiile zu einer kohidrenten Schwingung
stimuliert; dabei wird gleichzeitig eine kohirente Lichtwelle bei der
Stokesfrequenz ws=wp-wy (wy = Molekiil -Schwingunsfrequenz) abgestrahlt.
Durch die stimulierte Stokesemission wird eine Besetzungsinversion
erzeugt. Bei noch hoherer Laserleistung koppeln die Laser- und die
Stokeswelle und erzeugen die Antistokeswelle. Diese stimulierte Anti-
Stokes-Emission ist ein parametrischer Prozef3, der damit zu keiner Anderung
der Besetzung der Molekilzustinde fihrt.

Der stimulierte Raman-Streuprozef3 ist in Abb. 3.2b dargestellt. Durch

Einstrahlung nur eines Laser wird meist nur die stirkste Raman-Mode
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stimuliert. Man hat deswegen keine Moglichkeit, den Ramaniibergang des
Molekiils selektiv auszuwihlen. Diese Eigenschaft verhindert die Anwendung
dieser Methode in der Molekiilspektroskopie.

Anders ist es, wenn man das ramanaktive Medium gleichzeitig mit zwei
Laserfrequenzen (w] bzw. wg) bestrahlt, deren Frequenzdifferenz auf die
gewiinschte  Raman-Resonanzfrequenz (w|-wg=w,) abgestimmt wird.
Dadurch kann man die stimulierte Antistokes-Emission fir jeden
ramanaktiven Molekiilibergang selektiv und mit sehr hohe Effizienz
erzeugen. Abb. 3.2.c zeigt das Energiediagramm des CARS-Prozesses im Hj.
In Abb. 3.2.d sind die Energie- und Impulserhaltung bei CARS dargestellt.

Weil die nichtlineare Ramanstreuung auch ein parametrischer ProzeR
ist, wird die Signalintensitat proportional zur Besetzungsdifferenz. Dies
steht im Gegensatz zur spontanen Ramanspektroskopie, in der das Signal nur
von der Besetzung der Anfangsniveaus abhingt. Aus demselben Grund
erfordert CARS eine Phasenanpassung (siehe Abb. 3.2d und Abschnitt A.2),
die durch die Einstellung des Winkels zwischen beiden Laserstrahlrichtungen
erzeugt wird. Fiir Gase unter 1 bar Druck wird die Bedingung fiir die
Phasenanpassung schon bei kollinearen Strahlen gut erfiillt.

Es ist moglich, die kohdrente Ramanstreuung in verschiedener Weise zu
betreiben. Man kann die Informationen erhalten, indem man die Anderung
der Intensitat des Stokeslasers (Raman-Gain) oder des Pumplasers (Inverse-
Raman) nachweist. Man kann auch die Polaristionsinderung von einem der
beiden Laserstrahlen (RIKE) messen oder wie bei CARS die
Antistokesemission nachweisen. Alle diese nichtlinearen Methoden haben die
Selektivitiat des Molekiilzustandes und die hohe Nachweis-Empfindlichkeit

gemeisam. CARS hat dariiber hinaus noch einige weitere Vorteile, z.B.
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Abb. 3.2 Energieschema fiir spontane Ramanstreuung eines
Zweiniveaussystemes (a), fir stimulierte Ramanstreuung (b),
und fir CARS (c). Die dicken Pfeile symbolisieren das
eingestrahlte Laserlicht und die diinnen Pfeile die stimulierte
Emission. In (d) ist die Impulserhaltung schematisch
dargestellt.
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erfolgt der Nachweis des CARS-Signals nicht auf der Laserfrequenz selbst,
sondern ist blauverschoben. Das erleichtet das Trennen des Laserlichtes und
eventuell auftretender Fluoreszenz mit Filtern und dispersiven Elementen.

Die gesamte spektrale Information, die man mit CARS erhilt, ist im
resonanten Teil der Suszeptibilitat 3. Ordnung enthalten.

Der Suszeptibilitatstensor 3. Ordnung besteht aus einem resonanten und
einem nichtresonanten Anteil.

x(3) = X}(3) +ixp(3) + an)

wobei x'r(3) und xF(3) fiir den Real und Imaginar-Teil des resonanten und
Xnt3)  fir den nichtresonanten Anteils steht. Die nichtresonate
Suszeptibilitat verursacht bei CARS ein Untergrund-Signal, das die
Nachweisempfindlichkeit begrenzt. Die Interferenz des resonanten und
nichtresonanten Teils des Suszeptibilitiatstensors verursacht eine
Linienasymmetrie. Dieser nichtresonante Untergrund 4Rt sich jedoch durch
geeeignete Polarisation der CARS-Laser aufgrund der Symmetrieeigenschaft
des Mediums vermindern (siehe 3.2.4 und A.6).

Die Intensitit des Antistokes-Signals, das durch Pump- und Stokes-
Laser erzeugt wird, ist in vereinfachter Weise durch die Gleichung

Pas = C (AN)%(P|) 2P

gegeben, wobei P, Ps und P,¢ die Leistung des Pump- und Stokes-Laser und
des Antistokes-Signals sind. AN ist die Differenz der Besetzung der beiden
am Ramaniibergang beteiligenden Niveaus und C ist ein apparatur- und
mediumspezifische Konstante

Eine ausfiihrliche Beschreibung der CARS-Methode findet man im Anhang
A. Als nichstes wird der Aufbau der fur dieses Experiment entwickelten

CARS-Apparatur im Detail beschrieben.
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Der Aufbau des CARS-Experimentes wurde zu Beobachtung von Gasen bei
moderaten Driicken konzipiert, so daB die Bedingung der Phasenanpassung
auch bei kollinearer Anordnung erfillt ist. Raumliche Auflésung ist nicht
notig. Der Fokus der CARS-Laser muf3 nur im Strahlbereich des Blitzlampen
gepumpten Farbstofflasers liegen, der Natrium in den 32P-Zustand anregt.
Das untersuchte System besteht aus einer Mischung von Wasserstoff und
Natriumdampf. Daher muR man bei der Auswahl| des Lasersystems fiir CARS
beriicksichtigen, daf die Wellenlingen der verwendeten Laser den
Energiebereich der Wasserstoff-Ramaniibergiange abdecken, ohne daB eine
der drei Wellenlangen durch den Natrium-Wasserstoff-Komplex absorbiert
wirde Um die Ramaniberginge der ersten fiinf Schwingungsniveaus des
Wasserstoffmolekils zu messen, muB man einen Energiebereich von 3000cm ™1
bis 4200cm~1 durchstimmen. Wegen des groBen spektralen Abstandes der
Wasserstoff-Ramanlinien ist die Anwendung einer Multiplex-CARS-Methode
(siehe Abschnitt A.1) an diesem System unginstig. Daher werden in diesem
Experiment zwei schmalbandige abstimmbare Farbstofflaser verwendet, von
denen einer bei fester Wellenlinge betrieben wird (Pumplaser), wihrend der
andere Laser (Stokeslaser) iiber den Stokes-Frequenzbereich durchgestimmt
wird. Die Verwendung der verdoppelten Nd:YAG-Laserfrequenz (532.21nm)
als Pumpfrequenz ist bei diesem Experiment nicht sinnvolll, weil dann der
Stokes-Frequenzbereich mit der verbreiterten Na-D-Absorptionslinie und
dem Nay(A-X)-Absorptionsband zusammenfallen wiirde.

In Abb.3.3 sieht man ein  vereinfachtes Diagramm  der
druckverbreiterten Absorptionslinien des atomaren und molekiilaren Natriums
mit den Wellenlingen der beiden CARS-Laser. Ausserdem ist die Lage der

Antistokes-Emission fir die iibergange v=0 Q(0) des Wasserstoffmolekils
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eingetragen. Die Wellenldngen der Laser sind so gewahlt, da sowohl die
Laserstrahlen als auch die Antistokes-Emission ohne Absorption durch die

Natriumzelle gehen.
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Abb. 3.3 Vereinfachtes Diagramm der druckverbreiterten
Absorptionslinien des atomaren und molekularen Natriums.

Dabei sind die Wellenlinge des Pumplasers bzw. der
Wellenlingebereich des Stokeslasers und der
Antistokesemission flir CARS in Ho-Molekiil sowie die

entsprechende Wellenlinge (Pfeile nach unten) bei der
Benutzung eines der Ng:Yag Laser fiir CARS dargestellt. Das
Transmissionsprofil eines  Schottfilters UG1 (siehe Text) ist
auch wiedergegeben.

Ein wichtiger Bestandteil bei diesem CARS-Experiment ist die Referenz-
Zelle. Das Referenz-Signal wird durch einen Vierwellenmischen-Proze8 an
Argon in der Referenz-Zelle erzeugt. Da die Abhingigkeit dieses Signals von
der Laserleistung genau dasselbe wie bei CARS ist, und der gesamte optische
Aufbau fir das Referenz- und das CARS-Signal identisch ausgefiihrt ist, lABt

sich die Abhingigkeit des CARS-Signals von der Laserintensitit und die
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Transmissionseigenschaft des optischen Aufbaus nahezu kompensieren.

3.2.2 Die Laser fiur CARS

Weil CARS ein nichtlinearer ProzeR ist, werden gepulste Laser mit kurzer
Impulsdauer und hoher Spitzenintensitat bevorzugt. Man verzichtet
allerdings auf die hghere spektrale Auflésung, die man mit kontinuierlichen
Lasern erreichen
kann.

In diesem CARS-Experiment werden zwei Farbstofflaser desselben Typs
(Lambda-Physik FL 2002) verwendet. Beide Farbstofflaser wurden von
demselben Excimerlaser (Lambda-Physik EMG 200) mit XeCl-Gasfiillung
gepumpt. Damit wird die Synchronisierung der beiden Farbstofflaser
automatisch gewiahrleistet. Die zeitliche Uberlagerung der beiden
Farbstoff-Laserimpulse in der MeR-Zelle erfolgt durch einen Abgleich des
optischen Weges.

Der verwendete Excimerlaser liefert Laserimpulse mit eine Energie von
500m] u-nd einer Zeitdauer von 15ns bei einer Wellenlinge von 308nm. Der
Laserstrahl wird mit Hilfe eines Strahlteilers im Verhialtnis 70% zu 30%
geteilt. Der Stahl mit der grBeren Leistung wird zum Betreiben des
Pumplaser verwendet. Der Excimerlaser kann mit einer Repetitionsrate bis
zu 10 Hz betrieben werden. Die Gasmischung hat eine Lebensdauer von ca.
5x10° Schiissen.

Der erste Farbstofflaser wird fest auf die Wellenlinge von 447nm
eingestellt, was eine geeignete Wellenlinge fiir die Na-Hjp-Gasmischung
darstellt. Als Farbstoff wird eine Lésung von Coumarin 2 in Methanol

verwendet. Mit diesem Farbstoff hat der Pumplaser bei der angegebenen
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Wellenldange einen Wirkungsgrad von ca. 13%. Bei einer Pumpenergie von
300m) aus dem Excimerlaser liefert der Farbstofflaser unmittelbar am
Laserausgang ca. 40m}.

Der Stokeslaser wird im Spektralbereich von 520nm bis 550nm
durchgestimmt. Bei diesem Laser wird eine L&sung von Coumarin 307 in
Methanol verwendet. Der Wirkungsgrad dieser Farbstoffldsung betrigt je
nach Wellenlinge im oben angegebenen Spektralbereich ca. 5% bis 10%,
was einer Energie von ca. 8 bis 15m]} entspricht. Die Linienbreite beider
Farbstofflaser betrigt jeweils ca. 0,2 cm~1. Das Polarisationsverhiltnis der
beiden Laser betragt ca. 5:1 in vertikaler Richtung.

Das Intensititsverhaltnis von ca. 4:1 der beiden Farbstofflaser
optimiert das CARS-Signal fur maximale Intensitat bei gleichzeitigem
Vermeiden der Sattigung der CARS-Ubergange. Dabei hat man zu beachten,
daB das CARS-Signal mit dem Quadrat der Leistung des ersten
Farbstofflasers steigt, aber linear mit der Leistung des zweiten
Farbstofflasers. Die Sattigung eines CARS-Uberganges erfolgt durch
stimulierte Stokes-Emission, die linear mit den Leistung beider Laser ist.

Die wichtigsten Daten der beiden Farbstofflaser sind in Tabelle 3.1

wiedergegeben.

3.2.3 Optischer Aufbau

Die mehrfache Strahlumlenkung bis zur Zelle wird mit 90° Prismen
bewerkstelligt. Das Zusammenkoppeln beider Strahlen erfolgt durch einen
dichroitischen Spiegel (DS1 in Abb. 3.1), der bei 447nm ca. 98% reflektiert

und von 500nm bis 550nm ca. 95% transmittiert. Durch den Aufbau mit
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Farbstofflaser Pumplaser Stokeslaser
Farbstoff Coumarin 2 Coumarin 307
Lésungsdichtet 1,5g/! 3,4g/!
Pumpenergie (308nm) 350m} 150m}
Ausgangenergie (max.) 45m|] (447nm) 15m} (520nm)
Impulsdauer 10ns 10ns
Strahldivergenz 0,5mrad 0,5mrad
Strahldurchmesser 1,5mm 1,5mm
Polarisationsgrad 5:1 Vertikal 5:1 Vertikal
Excimerlaser-Wellenliange 308nm (XeCl)
Pulsenergie bei neuer Gasmischung 500m )

(+) Angegeben fiir Oszilator und Vorverstarker. Die Dichte im

Hauptvertiarker betrigt ein Drittel dieses Wertes (L#sungsmittel Methanol).

Tabelle 3.1:Technische Daten iiber die Excimer-gepumpten

Farbstofflaser

Prismen wird die Polarisationsrichtung am dichroitischen Spiege! vorwiegend
vertikal fiir den Pumplaser und horizontal fiir den Stokeslaser. Um das
Polarisationsverhalten beider Laser zu verbessern, werden vor dem
dichroitischen Spiegel in beiden Strahlengingen Polarisatoren eingesetzt.

Dazu dienen Glan-Prismen mit einem L&schungsvermégen von 1070, In den
Strahlengang des Pumplaserstrahls wird unmittelbar vor dem dichroitischen

Spiegel ein Soleil-Babinet-Kompensator aus Quarz (B. Halle Nachfl)
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eingebaut. Dieser dient dazu, den richtigen Polarisationswinkel von 60°
zwischen beiden Laserstrahlen einzustellen. Damit kann der nichtresonante
Untergrund unterdriickt werden (siehe Abschnitt 3.5.4)

Der gesamte Verlust in jedem der beiden Strahlenginge betrigt ca.55%
der Strahlintensitdt. Der groRte Verlust wird durch Reflexion an den nicht
vergiiteten Prismen verursacht.

Mit den 200mm Linsen, die gleichzeitig als Zellen-Fenster dienen,
werden beide Laser auf ca. 84um Strahl-Durchmesser in der Zellenmitte
fokussiert. Fiir den LFDL-7 Laser betriagt der Durchmesser des Fokus,
aufgrund der groBeren Strahldivergenz, ca. 1 mm. Die Durchmesser wurden
mit einem Diodenarray (Reticon) mit einer Aufldsung von 24um gemessen.
Der groBere Durchmesser des LFDL-7-Lasers ist erwinscht, um
Schwierigkeiten mit der Diffusion der angeregten Wasserstoff-Molekiile aus
dem CARS-Laserstrahl zu vermeiden. Die Konfokallinge betrigt in beiden
Zellen ca. 90mm. In diesem Volumen wird der Hauptanteil (71%, /A.12/ )
des CARS-Signals erzeugt.

Ein dichroitischer Spiegel (DS2) sorgt unmittelbar nach der Me3zelle fiir
die Auskopplung des Antistokes-Signals. Der Spiegel DS2 ist bei der
Antistokes-Wellenlinge hochreflektierend und hat eine Transmission von
ca. 95% bei der Wellenlinge des Pump- und des Stokeslasérs.

Mit dem Auskoppelspiegel wird zusitzlich zum Antistokes-Signal noch
ca. 3% der Intensitit von Pump- und Stokeslaser reflektiert. Um dieses
Laserlicht zu unterdriicken, wird noch ein dielektrisches Kantenfilter (KF in
Abb. 3.1) und zusatzlich eine Farbfilter (Schott UGT1, siehe Abb.3.3 fir
Transmissionskurve) verwendet. Dieses Farbfilter hat eine Transmission

unter 10~2 bei der Wellenlinge der beiden Laserstrahlen und l4R3t Giber 10%
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bei dem Antistokes-Frequenzbereich durch.

3.2.4 Nachweiswahrscheinlichkeit und Signaluntergrund bei
CARS-Messungen

Mit der beschriebenen Apparatur kann man ca. 1012 Wasserstoff-
Molekiile pro cm3 und Quantenzustand nachweisen. Diese Empfindlichkeit
wurde bei reinem Wasserstoff mit der Q(1)-Linie bestimmt, deren Besetzung
durch die Boltzmannverteilung gegeben ist. Fiir eine schwache Linie wird die
Empfindlichkeit durch den nichtresonanten CARS-Untergrund begrenzt
(siehe Anhang A.6).

Bei reinem Wasserstoff wird dieser Untergrund durch die Fligel der
Q(1)-Linie verursacht. Der CARS-Untergrund wird groBer, wenn man
Natriumdampf in der Zelle hat.

Der Natriumdampf erzeugt zwei verschiedene Untergrundsignale: Einen
kohirenten nichtresonanten Untergrund, der auf die nichtlineare
Suszeptibilitat des Natriums zuriickzufiithren ist, und einen inkohirenten
Untergrund, der durch Fluoreszenz von hoch angeregtem atomaren Natrium
verursacht wird. Der erste Anteil wird synchron mit den CARS-Signal erzeugt
und kann, wie am Ende dieses Abschnitts beschrieben ist, durch Polarisation
der CARS-Laser minimiert werden. Den zweiten Anteil, der zeitlich
verzogert erscheint, kann man durch geeignete Wahl der Torzeit am Boxcar-
Integrator teilweise abtrennen. Mit Na als Beimischung zu Hp konnte so eine
Nachweiswahrscheinlichkeit von 1013 Teilchen pro cm3 und Quantenzustand
erreicht werden,

Natrium hat in Vergleich zum Wasserstoff eine sehr niedrige

lonisationsschwelle, die bei 5.14eV liegt. Abb. 3.4 zeigt ein
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Energiediagramm der elektronischen Zustinde des Natriums, zusammen mit
der Photonenenergie der CARS-Laser und den Schwingungsniveaus des
Wasserstoffmolekiils. Der nichtresonante Untergrund wird um so groéBer, je
niher an einer atomaren Resonanz man mit den CARS-Lasern anregt. Hinzu
kommt, daB durch Zweistufen-Prozesse hohere Natriumzustande angeregt
werden konnen, die dann fluoreszieren kénnen. Wie oben schon erwdhnt,
fithrt genau dieser Punkt dazu, daB man hier kein CARS-Lasersystem auf

Basis eines Nd:YAG-Lasers verwenden kann.
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Abb. 3.4 Energieschema des atomaren Natriums mit
Schwingungszustsnden des Hpo-Molekiils. Die Energile der drei
verwendeten Laserphotonen und die m&glichen Zweiphotonen-
Kombinationen sind dabei dargestellt.
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Der kohidrente nichtresonante Untergrund verursacht zusidtzlich eine
Asymmetrie des Linienprofiles. Dieser nichtresonante Untergrund iRt sich
aber durch eine geignete Wahl der Polarisation von Pump- und Stokeslaser
vermindern. Wie in A.6 gezeigt wird, erreicht man das bei einem Winkel von
60° zwischen den Polarisationsrichtungen der beiden Laser. Durch einen
Polarisator im  Antistokes-Strahlengang wird das  nichtresonante
Untergrundsignal blockiert. Um den richtigen Winkel zwischen den
Polarisationsrichtungen der beiden Laser einzustellen, verstimmt man die
CARS-Laser-Wellenldange weg von jeder Raman-Resonanz oder ersetzt
Wasserstoff durch Argon und justiert den Babinet-Soleil -Kompensator, bis
das Untergrundsignal minimiert ist. Damit wird zwar die Signalintensitit um
den Faktor 10 bis 30 schwicher, aber gleichzeitig das Signal/Rausch
Verhiltnis fiir die schwachen Linien verbessert. Ausserdem zeigen die Linien
ohne den Untergrund ein symmetrisches Profil, so daRB die Spektren einfacher

auszuwerten sind.

3.3 Die MeBzellen

Die MeRBzelle (Abb. 3.5), die das Natriumdampf-Wasserstoff -Gemisch
enthilt, wurde nach dem Muster eines Heat-Pipe-Ofens (HPO) gebaut, wie er
von Vidal vorgeschlagen wurde /23/. Durch das Arbeitsprinzip eines HPO
wird das Natrium in der wirmeren Zone des Rohres verdampft, durch
Konvektion zu der kithleren Zone geleitet und kondensiert dort wieder. Das
kondensierte Natrium flieBt dann wegen der Kapillarititseigenschaft eines
feinen Gitters, das an der Innenwand des Rohres liegt, zu der wiarmeren
Zone zuriick. Die Vorteile dieser Konstruktion sind: Die beiden Fenster

werden bei Zimmertemperatur gehalten; trotzdem kondensiert dort kein
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Natriumdampf. Die Dichte des Natriums ist iiber die beheizte Zone
konstant. Als Puffergas wird Wasserstoff verwendet, das gleichzeitig das zu
untersuchende Molekiil ist. Im hier beschriebenen Experiment wird der Heat-
Pipe-Ofen unterkritisch betrieben, das heiBt, der Puffergasdruck wird immer
hoéher als das Natrium-Dampfdruck eingestellt /23/.

Die Zellenlinge betrigt 400mm mit einer 150mm langen beheizten Zone
in der Mitte. Der Innendurchmesser betrigt 25mm. Als Fenster werden zwei
Linsen mit je 200 mm Brennweite verwendet. Diese Linsen dienen dazu, den
Pump- und den Stokes-Laserstrahl auf die Mitte der Zelle zu fokussieren und

wieder zu kollimieren.

Pump-u. Fullstutzen

/ N Linse

/

/ Heizwicklung \\

Wasserkuhlung

Abb. 3.5 Schnittzeichnung der MefRzelle mit den
Fenstern, Heizelement und Kiihlk Srper.

Die Beheizung der Zelle erfolgt durch einen elektrischen Heizdraht, der

auf der Aussenwand des Heat-Pipe-Ofens angebracht ist und mit einer
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stabilisierten Spannung betrieben wird. Zur Bestimmung der Temperatur
dient ein Thermoelement. Eine genauere Bestimmung der Temperatur erfolgt
durch die Analyse des CARS-Rotationsspektrums fiir den Grundzustand der
Hp-Molekiile (vgl. Abschnitt 4.4). Um den Restgas-Druck bei evakuierter
Zelle zu bestimmen, wird fiir den niedrigen Druckbereich eine Penningréhre
verwendet. Der Druck des Puffergases, der im Bereich von 1 bis 1000mbar
liegt, wird mit Hilfe eines MKS-Baratrons bestimmt. Ein Manometer wird
zusitzlich verwendet, um den Argondruck in der Referenz-Zelle im Bereich
von 1 bis 3 bar zu messen.

Die Referenzzelle besteht aus einem Stahlrohr mit den gleichen
Abmessungen wie der MeRBzelle. Diese Zelle wird mit Argon bei einem Druck
von 2,5 bar gefillt und bei Raumtemperatur betrieben. Wie bei der CARS-
Zelle bestehen die Fenster der Referenzzelle auch aus Linsen mit je 200mm

Brennweite.

3.4 Pumplaser fir die Anregung des atomaren Natriums

Die' Anregung des atomaren Natriums erfolgt durch einen
blitzlampengepumpten Farbstofflaser (Candela LFDL-7), der auf eine der
Natrium D-Linien abgestimmt wird.

Der Laser besitzt eine im Simmermode betriebene Blitzlampe, die iiber
ein Thyratron angesteuert wird. Die Abstimmung der Wellenlinge erfolgt
durch drei Prismen, die manuell eingestellt werden. Die Wellenliange wird
mit einem Wavemeter (Candela LS-1) iiberwacht, das iiber eine Genauigkeit
von 0,25cm~1 absolut verfiigt. Die Linienbreite des LFDL-7 Lasers betragt
ca. 5cm™1. Mit dieser Linienbreite kann man die beiden Natrium D-Linien

(Na(32P1/2, 32P3/2) auflosen und getrennt anregen.
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Die wichtigsten Daten des LFDL-7 Lasers sind in der Tabelle 3.2

wiedergegeben.

Nenndurchschnittsleistung 7 Watt
Repetitionsrate bis 10 Hz
Energie pro Impuls mit R6G bei 1Hz 0,7 }
Amplitudenjitter +5%
Strahldivergenz 0,3 bis 0,5 mR
Strahldurchmesser 6 mm
Linienbreite (mit drei Prismen bei 10Hz) 5cm™]
Pulsdauer (FWHM 1,4 psec)
Synchr. Jitter + 10 nsec
Farbstoff-Reservoir~Volumen 201

Tabelle 3.2:Technische Daten des LFDL-7 Farbstofflasers.

Wegen der groBen Pumpenergie aus der Blitzlampe (ca. 200}) ist die
Lebensdauer des Farbstoffs auf etwa 10*3 Schiisse begrenzt. Deshalb ist es
schwierig wahrend einer Messung die Laserleistung konstant zu halten.
Wegen der thermischen Instabilitit schwankt die Wellenlinge der Laserlinie
um etwa 0,1nm. Die Schwankung der Wellenlinge vermindert die spektrale
Aufl5sung und verursacht dadurch die gré6Bten Schwierigkeiten bei der
Anregung der Natrium D-Linien.

Das zeitliche Verhalten der Anregungsimpulse wird nicht vom Laser
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bestimmt, sondern von einem Puls-Schneide-System ausserhalb des
Laserresonators.

Wegen des optischen Aufbaus und insbesondere wegen der ungiinstigen
Transmissionseigenschaften der zur Strahlumlenkung verwendeten
dichroitischen Spiegel bei den Wellenlingen, erleidet der LFDL-7 Laserstrahl
auf dem Weg zur MeRzelle groBe Verluste. Die Energie des Laserimpulses

betrigt in der Mitte der Zelle ca. 5% der ausgesandten Laserimpulsenergie.
g

3.5 Puls-Schneide-System

Die Dauer des Laserimpulses aus dem LFDL-7 Laser betragt von ca 1,4
s bis zu 2,5 us je nach der Laserleistung. Um die Linge des Lasersimpulses
zu begrenzen und um eine annihernd rechteckige Impulsform zu erhalten,
wird ein Puls-Schneide-System verwendet. Als Puls-Schneider dient eine
Pockels-Zelle (Candela PS-1 mit ein KDP-Kristall). Weil die Pockels-Zelle
und der dazugehorige Polarisator keine Vergiitung haben, werden sie
ausserhalb des Laserresonators eingebaut. Die Dauer des Laserimpulses |aBt
sich da;nit bis zu einer Dauer von maximal 500ns einstellen, mit einer
Anstiegzeit von ca. 5ns. Mit dem Puls-Schneider liegt der gesamte

Synchronisations-Jitter unter *5ns.

3.6 Datenerfassung und -verarbeitung

Das CARS- und Referenz-Signal wird nach den Filtern mit Hilfe einer
200mm Linse in eine 5m lange optische Faser mit einem Kerndurchmesser von
1mm  eingekoppelt. Durch sie werden beide Signale zu den jeweiligen
Photomultipliern geleitet. Der Verlust an Lichtintensitat beim Transport

durch die Faser liegt bei der Antistokes-Wellenlinge bei ca. 10%. Er
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entsteht hauptsichlich bei der Einkopplung des Signals in die Quarzfaser.
Die beiden Photomultiplier (Typ RCA 1P28B mit Bialkali (K,CsSb)

Photokathoden) sind mit den Signalverstirkern und entsprechenden

Spannungsversorgungen in einem elektrisch abgeschirmten Gehiuse
untergebracht. Die Verstirker (Tektronix AM502) dienen zur
Impedanzanpassung zwischen den Photomultipliern und den Boxcar-

Integratoren.

Der Boxcar-Integrator (PAR Box-Car 152 mit zwei Einschitben 154)
wird im " Sample und Hold" -Mode betrieben. Die beiden Ausgangssignale des
Box-Car werden dann mit einem Analog/Digital-Wandler (Bi-Ra 5301,
12bits, 32-Kanale ) digitalsiert.,

Mit ahnlichen Verfahren wurde ein Signal fiir die Intensitit der LFDL-7
Laser ermittelt. Ein kleiner Anteil der Intensitit des LFDL-7 Lasers wird
mit einer Photodiode gemessen. Dieses Signal wird mit einem Boxcar-
Integrator integriert und mit dem oben genannten A/D-Wandler
digitalisiert. Die drei digitalisierten Signale werden bearbeitet und  auf

einer Winchester-Platte gespeichert.

3.7 Automatische Ansteuerung

Fir die Ansteuerung der Apparatur, zur Datenerfassung und
-weiterverarbeitung wird ein ProzeRrechner, Typ PDP11/23 verwendet. Der
Rechner wird mit Hilfe eines CAMAC-Interface mit dem Experiment
verbunden.

Durch einen progammierbaren Pulsgeneratoreinschub (Sension 1351)
werden sowoh! der LFDL-7 als der Excimerlaser getriggert. Mit diesem

Pulsgenerator lassen sich Zeitverzégerungen von 0 bis +1s mit einer
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Zeitauflosung von 10ns einstellen. Abb.3.6 zeigt eine schematische

Darstellung des Aufbaus fuer die automatische Ansteuerung.

Die Wellenlangenverstimmung beim Stokeslaser erfolgt iber die
Ansteuerung der Scanelektronik (Lambda-Physik FL512-A), die den
Schrittmotor des Farbstofflasers betreibt. Fiir die Ansteuerung werden mit
einem D/A-Wandler (Kinetik Systems 3112 DAC) zwei Steuer-Signale
erzeugt. Ein Motorschritt entspricht einer Verstimmung der Wellenldnge
von 0,00084nm.

Ein TTL~Pulsgenerator (Dornier Dig./out) wird verwendet, um das Ein-
und Ausschalten eines Satzes von bis zu sechs Metallschicht-Neutralfiltern
anzusteuern. Sie dienen zur Abschwichung des CARS-Signal, um es an den
dynamischen Bereich des Photomultipliers anzupassen. Diese Neutralfilter
sind notwendig aufgrund des groBen dynamischen Bereiches des CARS-
Signals. So betragt das Intensitatsverhiltnis zwischen der starksten und

schwichsten CARS-Linie bei Wasserstoff ca. 107 .

3.8 MeBverfahren

Das Programm zur Durchfighrung der Messungen wurde in FORTRAN
geschrieben., Das Programm ermoglicht das Experiment auf verschiedene
Arten zu betreiben. Fiir zeitaufgelsste Messungen werden die CARS~Laser
auf eine feste Ramanresonanz eingestellt und die Zeitverzogerung zwischen
dem LFDL-7 Laser und den CARS-Lasern variiert. Fiir die Messungen von
Spektren wird bei einer festen Zeitverzogerung die Wellenlinge des Stoke-
Lasers durchgestimmt. In beiden Fillen werden fir jeden SchuB die drei

digitalisierten Signale aufgenommen, die Signalqualitat {berpriift, das
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CARS-Signal durch das Referenz-Signal dividiert und iiber eine vorgegeben
Anzahl von Schiissen gemittelt. Als guter Kompromi zwischen MeRzeit und
Signal/Rausch Verhiltnis hat sich eine Mittelung iiber fiinfzig Schiisse pro
MeRpunkt ergeben. Fiir jeden MeRBpunkt wird auBerdem die statistische
Standard-Abweichung berechnet und gespeichert.

Der Excimer-Laser bzw. der CARS-Laser werden normalerweise mit
einer Repetitionsrate von 8 Hz betrieben. Die Repetitionsrate des LFDL-7
Lasers ist immer halb so groB3 wie die des Excimerlasers. Auf diese Weise mi3t
man das CARS-Signal abwechseind ohne und mit Anregung des Natriums.
Die beiden Signale werden getrennt bearbeitet und gespeichert. Zusitzlich
wird der Korrelationskoeffizient zwischen dem Signal aus der CARS-Zelle
und dem aus der Referenz-Zelle fiir jeden MeBpunkt errechnet und auf
Bildschirm angezeigt. Er dient dazu, um die Qualitdt der Justierung der
beiden CARS-Laser zu kontrollieren.

Am Ende des Datenfiles werden zusitzliche Informationen iiber das
Experiment, wie die Temperatur, der Puffergasdruck und die
Pumpwellenlinge, abgespeichert. Damit wird jede Messung volistiandig

dokumentiert.
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4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

4.1 Einleitung

In diesem Abschnitt der Arbeit sind die experimentellen Ergebnisse
zusammengefaBt. Im ersten Teil werden Spektren des Wasserstoffs im
Grundzustand gezeigt sowie die damit zusammenhigende Methode zur
Temperaturbestimmung vorgestellt.

Als nichstes werden die eigentlichen Ergebnisse vorgestellt, nimlich die
Schwingungsbesetzung von Hp nach dem StoB mit angeregtem Natrium, die
Schwingungsrelaxation von hohen Schwingungszustinden und die Bestimmung
des integralen Quenchquerschnittes mit der neuen experimentellen
Methode. Am  SchluB wird eine Aussage gemacht iiber die

Rotationsverteilung des Wasserstoffs nach dem QuenchprozeB3.

4.2 CARS-Spektren von Wasserstoff

Ho hat als homonukleares Molekiil kein Dipol -Ulbergangsmoment und seine
Schwingung ist deswegen nicht infrarot aktiv. Das bedeutet, daB sich hghere
Schwingungszustinde weder durch optische Uberginge anregen noch durch
Fluoreszenz nachweisen lassen. Es gibt daher wenige Experimente mit
schwingungsangeregten Wasserstoff -Molekiilen.

Tabelle 4.1 zeigt die Energie der Schwingungs- und Rotationsniveaus
(v<4 und j¢7) des Hyp-Molekiils im elektronischen Grundzustand.

Aufgrund der groBen Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und
dem ersten angeregten Schwingungs-Zustand ist bei Zimmer-Temperatur

praktisch nur das erste Niveaus (v=0) besetzt. Tabelle 4.2 zeigt die relative
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J\v 0 1 2 3 4

0 2170,4 6331,6 10257,4 13952,7 17422,5
1 2288,9 6444,1 10364,2 14053, 8 17517,9
2 2524,7 6668,2 10576,7 14255,0 17707,6
3 2875,9 7001,8 10893,0 14554,2 17989, 8
4 3339,1 7441,8 11310,1 14948,5 18361, 1
5 3910,5 7984,3 11824,2 15434,1 18817,9
6 4585,1 8624,8 12430,8 16006,4 19355,4
7 5357.6 9358,1 13124,5 16660, 2 19968, 2

Tabelle 4.1:Energie der Hy-Rotations- und Schwingungsniveaus fiir
den elektronischen Grundzustand X22§/24/ (cm™T

Besetzung der ersten zwei Schwingungs-Zustinde (v=0 und v=1) bei drei
verschiedenen Temperaturen. Man sieht, daB auch bei 600K die Besetzung
von v=1 noch sehr gering ist.

Schwingungs - und Rotationsspektren des wasserstoff-Molekiils
kann man mit klassischer Raman-Spektroskopie messen. Diese Methode ist
jedoch nicht sehr empfindlich. Hohe Nachweisempfindlichkeit und
gleichzeitig hervorragende spektrale Auflssung 133t sich jedoch mit CARS
(siche Anhang A) erreichen. Abb. 4.1a zeigt ein CARS-Spektrum des
Wasserstoff-Grundzustandes bei Zimmertemperatur. Gezeigt ist der Q-
Iweig des Schwingungs-Grundzustandes (A)J=0, v=0-v=1). Man erkennt

deutlich den EinfluB der Kernspin-Statistik. Die Wasserstoff-
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T(K) 300 400 500 600
v=0/])=
0 0,13 0,99x10~1 0,80x10"1 0,67x10"1
1 0,66 0,58 0,51 0,46
2 0,12 0,14 0,14 0,14
3 0,92x10-1 0,16 0,22 0,26
4 0,43x10°2  0,13x10"" 0,25x10~1  0,37x10"1
5 0,10x10"2  0,63x10"2  0,18x10~1  0,34x10""
6 0,18x10"4  0,22x10"3  1,00x10"3  0,27x10-2
7 0,14x107>  0,47x10™4  0,37x10"3  0,15x10"2
v=1/)=
0 0,28x10"9  0,31x10"7  0,51x10"6  0,31x10"5
Tabelle 4.2:Relative Besetzung von H)-Molekiil
Ramanspektren (Kernspin = 1/2) zeigen unterschiedliche Intensitat fir

Para-H, (gerades J) und Ortho-H) (ungerades J) mit einem Verhiltnis von

1 zu 3. Abb.1b zeigt dasselbe Spektrum in einer logarithmischen
Darstellung. Man erkennt die Linienasymmetrie, die durch die Interferenz

zwischen Real und Imaginir Teil der nichtlinearen Suszeptibilitat

verursacht wird.
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Abb. 4.1 CARS-Rotationsschwingungsspektrum des
Ho-Molekiils im Schwingungsgrundzustand bei

Zimmertemperatur (297K, 100mbar). Aufgetragen ist der
Wurzel des CARS-Signal in linearer (a), und logarithmischer
Darstellung(b). Im (b) ist die typische Asymmetrie der CARS-
Linien sichtbar.
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4.3 Linienauswertung

Die Besetzungsdifferenz beider Niveaus, die an einem Ramaniibergang
beteiligt sind, erhidlt man aus der Wurzel der Linienintensititen. Ist in dem
Signal ein nichtresonanter Untergrund enthalten, so wird die Linienintensitit
durch die Differenz zwischen dem Maximum und dem Minimum des
Linienprofils bestimmt. Wie in Abschnitt A.7 gezeigt ist, wird diese
Differenz direkt proportional zur Besetzungsdifferenz,

Fur alle experimentellen Bedingungen in dieser Arbeit (T=300K bis 600K,
PHZ<1bar) betriagt die Linienbreite eines Wasserstoff-Raman-Uberganges ca.
0.012cm~1/25/. Diese Linienverbreiterung wird vorwiegend durch den
Doppler-Effekt verursacht. Die CARS-Linienbreite wird durch die Faltung
der beiden Laser-Linienbreiten und der Raman-Linienbreite gegeben. Die
Linienbreite der beider CARS-Laser betragt ca. 0.2cm™1. Fiir das Linienprofil
der beiden Laser sowie das des dopplerverbreiterten Raman-Uberganges kann
man in guter Niaherung ein Gauss-Profil annehmen. Weil die Linienbreiten
der CARS-laser viel gréBer sind als die der Raman-Uberginge wird die
CARS-Linienbreite einfach durch die Faltung der beiden Laserlinien
gegeben, d.h. 1=SQRT(( F1)2+ ( 1‘2)2), wobei p, und r, die beiden
Laserlinienbreiten sind. Damit wird die CARS-Linignbreite bei der
Linienauswertung als ein konstanter Parameter angenommen.

Die Abhiangigkeit der CARS-Linienintensitat von |, die durch den
Placzek-Teller-Faktor gegeben wird, ist, wie in Abschnitt A.4 gezeigt ist,
fur den Q-ZIweig beim Wasserstoff-Molekiil konstant. Hingegen muf3 die
Abhingigkeit des Raman-Querschnittes von der Schwingungsquantenzahl

beriicksichtigt werden (vgl. A17 in Anhang).
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4.4 Bestimmung der Temperatur aus einem CARS-
Rotationsspektrum

Die Rotationsbesetzung wird unter thermischen Bedingungen durch eine
Boltzmannverteilung beschrieben. Durch numerische Anpassung der
MeBwerte kann daraus eine Temperatur bestimmt werden. Unter den
experimentellen Bedingungen, unter denen das Spektrum im  Abb. 4.7a
erhalten wurde, war die Besetzung in v=1 null (siehe Tabelle 4.2), so dafB die
Messung direkt die Besetzung wiedergibt. Die erhaltene Temperatur
entspricht der Gastemperatur in der Zelle.

Fiir eine Boltzmann-Verteilung wird die. Besetzung der J-
Rotationsniveaus durch die Formel

Ny _(A*Tgj -(E())/KT)
No ~ QM)

(4.1)

gegeben. Hierbei ist N(]) die Besetzung der Rotationsniveaus mit der

Quantenzahl J und Ny die Gesamtzahl der Molekiile. E(}) ist die Energie des

J-ten Niveaus und Q(T) ist ein Normierungsfaktor (Q(T)=z N(J)) - g ist
J=0

das statistische Gewicht der Kernspins.

In Abb. 4.2 ist In(1(]))/gj(2)+1)) gegen E()) aufgetragen, wobei I()) die
Wurzel der CARS-Linien-Intensitat fiir das J-te Rotationsniveauist. Aus der
Steigung dieser Kurve erhdlt man die Temperatur. Sie betragt im Fall der
gezeigten Messung T,,t=297K, was der Zimmertemperatur entspricht.

Durch dieses Verfahren kann man die Zellentemperatur bestimmen. Die

Genauigkeit der Temperaturbestimmung durch dieses Verfahren betrigt
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Abb. 4.2 Bestimmung der Rotationstemperatur aus einem
CARS-Spektrum. Aufgetragen ist In(I/(2J+1)gy) gegen die
Rotationsenergie. Die Angaben dieser Kurve entsprechen denen
von Abb.4.1a. Aus der Steigung diese Kurve erhilt man
unmittelbar 1/kT. Die dadurch erhaltene Temperatur betrigt
297K.

ca. #1%.

Abb. 4.3 zeigt im Vergleich zum Abb. 4.1a ein Rotationsspektrum des
Hy-Grundzustandes bei hoherer Temperatur. Gezeigt sind die Linien Q(1)
bis Q(7). Die Temperatur, die aus diesem Spektrum bestimmt wurde, betrdgt
570K. Diese Temperatur stimmt auf etwa 2% mit einer Thermoelentmessung

tiberein.
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Abb. 4.3 Q-Zweig des CARS-Rotations-

schwingungsspektrums des Ho-Molekiils fur den
Schwingungsgrundzustand bei 570K und 100mbar. Aufgetragen
ist die Wurzel des CARS-Signals.

4.5 Elektronische Anregung der Natriumatome

Die Anregung der Na-Atome erfolgt mit einem blitzlampengepumpten
Farbstofflaser, der auf eine der Natrium-D-Linien Na(32P1/2,3/2)
abgestimmt wird. Es wird angestrebt, diesen (Jbergang der Natriumatome zu
sattigen.

Mit dem Lasersystem, das im Abschnitt 3.4 beschrieben wurde, erzielt
man in der Mitte der CARS-Zelle eine Laserintensitit von ca. 2MW/cm?2 auf
den Natrium-D-Linien (589.6nm). Die Energie des Laserimpulses betragt

dabei ca. 10m] in der Mitte der Zelle mit einer Impulsdauer von ca. 0,5,s und
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cinem Strahldurchmesser von ca. Tmm. Die Linienbreite des Lasers betragt
ca. 5cm~T und ist damit viel gréBer als die Linienbreite der Na-D-Linien
(ca. 0,7cm~1bei 1atm) /27/.

Die Dichte von Natriumatomen im Grundzustand wird aus der Na-
Dampfdruck-Kurve bestimmt. Die angenommene Temperatur der Zelle wird
aus dem CARS-Spektrum bestimmt. Tabelle 4.3 zeigt die Na- und

Najy-Dichte bei einigen Temperaturen die fir diese Arbeit relevant sind.

T(K) 400 500 600
Na 4,47x1010 2,32x1013 1.20x1015
Na, 2,88x1007 8,84x1010 1.68x1013

Tabelle 4.3:Dichte von Na und Na2(1/cm3) 26

Die zur Sattigung eines ijberganges erforderliche Laserleistung kann
durch ein vereinfachtes Zweiniveau-Modell anhand der Einstein'schen
Theorie der Absorption und Emission abgeschitzt werden /27,28/.

Unter der Annahme, daB die Laserbandbreite §wy sehr viel gréBer ist als
die Bandbreite des atomaren (Uberganges, erhidlt man fur die

Sattigungsintensitit

817
JSat=§;r§hm6mL (4.2)

Mit den experimentellen Bedingungen ergibt sich eine Sdttigungsintensitat
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von
Jsat=380W/cm2' (4.3)

Da die Laserintensitit in der Zelle ca. 2MW/cm?2 betrigt, hat der Laser
genug Intensitat in eine Na-Dampfzone mit 15cm Linge einzudringen, d.h.
nach dem Durchgang des Laserstrahls durch die Zelle ist die Laserintensitit
immer noch hoher als der in (4.3) gegebene Wert. Damit ist die Erzeugung
einer homogenen Zone von angeregtem Natrium gewihrleistet. Ausserdem
ist die Dichte von angeregtem Natrium nicht mehr sehr stark von der
eingestrahlten Laserleistung abhingig.

4.6 Schwingungsanregung von Hy-Molekiilen

Schwingungs und Rotations-Niveaus des Hp-Molekiils werden durch
Energietransfer des elektronischen Na(3p)-Zustandes besetzt. Wieviel
angeregte Hy-Molekiile zu erwarten sind, kann man mit Hilfe des
integrierten Wirkungsquerschnittes fiir den QuenchprozeB, der vorerst aus

der Literatur entnommen wurde, mit folgender Forme! berechnen:

dnyx£o
dt

Dabei ist n, die Zahl der Hp-Molekile im Schwingungszustand v pro

= 9qNv=0"NNa(3p)Vrel (4.4)

Volumeneinheit, NNa(3p) die Dichte von angeregten Natrium, vre| die

mittlere Relativgeschwindigkeit der StoBpartner und 9q der integrale oder
effektive Quench-Wirkungsquerschnitt, iiber den spiter noch diskutiert wird
und der in dieser Arbeit mit einer neuen Methode selbst bestimmt wurde.

Bei den fir diese Arbeit typischen Bedingungen (T=518K und Hp-Druck
P=0,2 bar) betrigt die gesamte Na-Dichte ca. 2,4x1073 Atome/cm3 und die

Hy-Dichte ca. 2,8x1018 Molekiile/cm3. Die mittlere Relativgeschwindigkeit
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im Schwerpunkt-System, betrigt bei dieser Temperatur ca. 2.4x10%cm/s.
Fir den integrierten Quench-Wirkungsquerschnitt wurde Uq=16.2x10"16cm2
angenommen /aus 29/. Vorausgesetzt, die Natrium-Anregung ist gesittigt
((Na(3p))=1/2(Na(3s)):1,2x1013 Atome/cm3), errechnet man fiir eine
Anregungsdauer von 0,5ps, ca. 6.x1015 angeregte Hy-Molekiile. Diese
Anregung wird auf verschiedene Schwingungs- und Rotations-Niveaus der
Molekiile verteilt. Die CARS Nachweis-Wahrscheinlichkeit (1012 bzw. 10713
Teilchen pro cm3 und Quantenzustand) ist also ausreichend, um die

Energieumverteilung zu messen,

4,7 Nachweis der angeregten Hy-Molekiile

Die angeregten Ho-Molekite koénnen unterschiedlich nachgewiesen
werden, niamlich durch spektral aufgeldste und durch zeitaufgeldsten
Messungen.

Bei den spektral aufgeloste Messugen wird zwischen dem Na-
Anregungslaser und dem CARS-Laser-System eine feste Zeitverzégerung
eingestellt und der CARS-Stokeslaser durchgestimmt, d.h. die Besetzung der
verschiedenen Schwingungs- Rotationsniveaus von Hy gemessen.

Fur die zeitaufgelésten Messungen wird der Stokeslaser auf einen
bestimmten Ramanibergang (v und J) abgestimmt, dort festgehalten und die
Zeitverzogerung zwischen den CARS-Laser und dem Anregungslaser
variiert. Dadurch kann die Be- und Entvélkerung eines bestimmten
H,y-Niveaus mit einer Zeitaufl6sung von 10ns verfolgt werden.

Beide MeBprogramme werden im Differenzverfahren betrieben, d.h. das
CARS-Signal wird einmal mit Na-Anregung und dann ohne Anregung

aufgenommen. Damit erhilt man fiir jeden gemessenen Punkt ein Signal mit
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und eines ohne angeregtes Natrium.

Das MeBverfahren fiir der Nachweis der angeregten Hy-Molekiil wurde
bereits im Abschnitt 3.8 beschrieben.
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Abb. 4.4  Ubersichtsspektrum der drei angeregten
Schwingungsbanden des Hp-Molekliils, die nach dem
Quenchproze® beobachtet wurden. Gezeigt ist der Q-Zweig.
Ein Signal bei v>2 wurde nicht beobachtet. Die Temperatur war
518K und der Druck 1bar H, und eine Anregungsdauer von lus.
Das Spektrum wurde am Ende des Anregungspulses
nachgewiesen. Weiter ist die Q(7)-Linie von v=0 gezeigt, die
bei gleichen Bedingungen gemessen wurde.
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4.7.1 Spektral aufgel6ste Messungen

Abb. 4.4 zeigt ein spektral aufgeldstes iJbersichtsspektrum mit allen
Schwingungsbanden von Hj, die durch den StoR mit angeregtem Na besetzt
wurden, namlich v=1, v=2, und v=3. Eine Besetzung in v=4 konnte nicht

nachgewiesen werden.
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Abb. 4.5 Rotationsspektrum des Schwingungszustands v=1
fir Hy, gemessen bei ein Zeitverzdgerung von 9us nach einer
Anregungsdauer von 1us. Die Temperatur betrug 518K und der
Ho-Druck tbar.
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Abb. 4.5 zeigt ein Rotationsschwingungsspektrum fiir das
Schwingungsniveau v=1, 9,555 nach Ende der Natriumanregung, die 500ns
dauerte. Bei den herrschenden Bedingungen (P=1000mbar, T=518K, 9.5us
Delay) ist v=1der einzige angeregte Schwingungszustand, der noch besetzt
ist. Die hoheren Schwingungsniveaus sind bereits relaxiert (vergleich

1V.e7.3). Die Rotationsverteilung ist thermisch und entspricht der

Zellentemperatur.
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Abb. 4.6 Rotationsspektrum des v=3 Schwingungszustands
fir Ho gemessen am Ende des Anregungspulses mit einer
Anregungsdauer von 0,5us. Die Temperatur betrug 530K und der

Ho-Druck war 0,1bar.

Abb. 4.6 zeigt den Q-Zweig des Rotationsspektrum des
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Schwingungsniveaus v=3 bei einem Druck von 200mbar und einer Temperatur

von ca. 530K. Dieses Spektrum wurde am Ende der Na-Anregung

(Anregunsdauer 0,5us) gemessen.

v=3
at) af)

[relative Einheiten ]

a()

CARS-Signal

' A

U W NS W (N TN S SR SR NN WU SR TN G G S R R 1

N

4£005,00 3895,00 3785,00 3675,00 3565,00 3455,00
(w,-w,) lem']
Abb. 4.7 CARS~Linie von Hy-Schwingungsniveau.

Dargestellt sind die Q(1)-Linien der drei angeregten
Schwingungszustinde plus die Q(7)-Linie des Grundzustandes.
Die Temperatur betrug 518K und der H,-Druck war 0,4bar.
Die Besetzung der angeregten Hp-Schwingungszustinde wurde
am Ende der Anregung der Na-Atome nachgewiesen. Die

Anregungsdauer war 0,5us.

Zur Bestimmung der Besetzung der Schwingungsniveaus nach dem
QuenchprozeB wird die Messung in Abb. 4.7 herangezogen. Abb. 4.7 zeigt

die Q(1)-Linien der v=1,2,3 Schwingungsniveaus zusammen mit der
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Q(7)-Linie von v=0, die ohne Na-Anregung gemessen wurde. Die Q(7)-Linie
dient zur Absoluteichung der anderen Linien in diesem Spektrum, da die
Besetzung der Q(7)-Linie aus der Boltzmannverteilung bekannt ist. Darauf

wird unter 4.7.2 noch niher eingangen.

4.7.2 Zeitaufgel 5ste Messungen

Zeitaufgelste Messungen der Q(1)-Linien wurden fir v=1,2,3
durchgefiihrt. Diese Messungen sind in der Abb. 4.8a,8b und 8c mit drei
verschiedenen Zeitskalen aufgetragen. Die Dauer der Natriumanregung von
0,25ys ist mit dargestellt. Die Temperatur betrug ca. 570K und der Druck

war 1000mbar.

Man erkennt, daB zur Zeit t=0 keine hosheren Schwingungsniveaus
besetzt sind. Solange die Anregung der Na-Atome stattfindet, steigt die
Besetzung der  Schwingungsniveaus unterschiedlich an, was die
unterschiedliche Besetzung durch den QuenchprozeB wiederspiegelt. Nach
Abschalten der Na-Anregung dndern sich die Besetzung nur noch durch V-V
und  V-T Relaxation, was spiter noch genauer beschrieben wird. Man
erkennt in Abb. 4.8a, daB z.B. die Besetzung von v=3 abnimmt, dafiir aber
die Besetzung von v=2 und stirker noch die von v=1 zunimmt, was durch

Relaxationsprozesse zu erkldren ist.

4.7.3 Absoluteichung
Aus den Spektren, die in 4.7.2 gezeigt sind, kann man die relative
Besetzungdifferenz direkt erhalten. Fiir die Bestimmung der absoluten

Besetzung jedes Zustandes ist eine Absoluteichung der Linienintensitit
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Abb. 4.8 Zeitaufgeldste Messungen der Q(1)-Linien fir
die drei Schwingungszustinde mit v=1, v=2 und v=3. Die
Messungen sind in  (a),(b) und (¢), mit drei verschiedenen
Zeitskalen aufgetragen (T=570K, Py =1bar). Aufgetragen ist
die Zeitverzdgerung At (zwischen dem Beginn des Natrium-
Anregungslaserpulses und der CARS-Laser) gegen die Wurzel
des CARS-Signals des entsprechenden Schwingungszustandes.

notig. Die Absoluteichung erhilt man aus einer Messung des Schwingungs-
Grundzustandes, dessen Besetzung man aus der Boltzmannverteilung bei
bekannter Temperatur kennt. In Abb. 4.7 ist als Beispiel die CARS-Linie des
Niveaus v=0, Q(7) aufgetragen. Diese Linienintensitit entspricht ca.

2.8x1015 Molekilen/cm3 in diesem Niveau. Damit ist die CARS-

Signalintensitit kalibriert.
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Da das CARS-Signal von der Differenz der Besetzung abhangt, wird zur
Bestimmung der Absolutbesetzung ein Ubergang ausgewih!t, von dem man
weil3, da der obere Zustand nicht besetzt ist. Im Fall des Quenchprozesses
ist bekannt, daR v>4 nicht besetzt wird, was auch experimentel! nachgepriift
wurde. Daraus i3t sich also die Absolutbesetzung in v=3 bestimmen und

daraus dann die von v=2 und v=1.

4.8 Relaxationsprozesse in Hy

Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit st die Bestimmung der
Relaxationsraten fiir die drei ersten angeregten Schwingungszustinde des
Ho-Molekiils. Die Anregung des Hp-Molekiils erfolgt durch den
Energietransfer aus dem Na(3p)-Zustand. Die Anwendung der CARS-Methode
in diesem Experiment erméoglicht es erstmalig, die Relaxation der
schwingungsangeregten Hjp-Molekiile zustandsselektiv und zeitaufgelsst zu
verfolgen.

Bei den vorliegenden experimentellen Bedingungen ist die Zah! der
angeregten Hp-Molekiile immer sehr viel kleiner als die Zahl der Molekiile im
Grundzustand. StoRe zwischen angeregten Molekiilen sind also sehr
unwahrscheinlich. Unter den thermischen Bedingungen sind auch T-V
Prozesse nicht moglich. Hingegen sind folgende Relaxationsprozesse
moglich:

-Rotationsrelaxation (R+R)
-Schwingungsrelaxation (V+V)
-Schwingung-Rotationsrelaxation (V+R)
-Rotation-Translationsrelaxation (R-+T)

-Schwingung-Translationsrelaxation (V-T)
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Fur die Relaxationszeiten dieser Prozessen gilt:

TRHR K TRLT K 1vLav K 1y, <K 1y,T

Schwingung-Translations- (v=1+v=0) sowie Rotation-Translations-
Relaxation in Hp-Molekiil sind schon mit verschiedenen Methoden studiert
worden /30/. Zwar unterscheidet man nicht zwischen V+T und V+R-

Relaxationsprozessen. (Uber die Retaxation von hoher angeregten

Schwingungsniveaus des H,-Molekiils und insbesondere V-V~
Relaxationsprozesse ist dagegen in der Literatur uberhaupt keine
Information vorhanden. Das liegt daran, daB hoch angeregte

Ho-Schwingungszustinde unter definierten Bedingungen sehr schwierig zu

erzeugen und nachzuweisen sind.

4.8.1 Bestimmung der Relaxationsrate in Schwingunsangeregten
Hy-Molekiilen

Fiir die vorliegenden Bedingungen kann ein einfaches Modell fiir die
Relaxationsprozesse aufgestellt werden.

Durch den QuenchprozeR werden die Schwingungsniveaus v=1,2,3 der
Ho-Molekiile mit unterschiedlichen Besetzungverhiltnissen bevélkert, und
zwar durch Entvilkerung von v=0. Die Besetzung in v=0ist sehr viel griBer
als in v>0 (ca. 2%), so daB sich die Zah! der Molekiile in v=0 praktisch kaum
andert.

Nur folgende Reaktionen sind méglich:

a) Hy(v=3)+H)(v=0) »Hp(v=2)+H)(v=1)

b) Hp(v=2)+Hy(v=0)+Hy(v="1)+Hy(v=1)
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c) Hp(v=1)+Hy(v=0) *Hy(v=0)+Hy(v=1)
d) Hy(v=1)+Hy(v=0) *2Hp(v=0)+ Ekin
Die Riickreaktionen (ausser c¢) sind ausgeschlossen, da die angeregten
Molekiile immer nur mit Grundzustandsteilchen stoBen. Es wird weiterhin
angenommen, da3 sich n,, die Besetzung in v=0, praktisch nicht andert, d.h.
dn,/dt=0. Abb. 4.9 zeigt ein schematische Darstellung der

Relaxationsprozesse, die hier betracht werden.

v=3
k3 (V-V)
v=2
kyy (V-V)
y v=1
kyp (V-T)

v=0
Abb. 4.9 Schematische Darstellung der
Relaxationsprozesse, die fliir die Messung in Abb. 4,8 relevant

sind.

Es wird zusitzlich angenommen, daB die Rotationsverteilung wahrend
der Zeit des CARS-Laserimpulses (10ns) thermalisiert ist, d.h. ki ot>>kyipe
Wihrend 10ns erleidet jedes angeregte Hy-Molekiil (570K und 1bar) ca. 350
St5Be mit Hy-Molekilen im Grundzustand. Fur einen Rotationsiibergang
J=3+]=1 innerhalb des v=1 Schwingungzustands werden bei 300K ca. 100

StoBet benotigt/31,32/.
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Man erhilt folgende Ratengleichung fir die Schwingung-Relaxations-

Prozesse:

dng/dt=-k,,n3n, (4.5a)
dn,/dt=(-k,;n,+ks,n;3)n, (4.5b)
dn,;/dt=(-k;on;+2k,n,+k;,n,)n, (4.5C)
dn,/dt=0 (4.5d)

Die vier Gleichungen in (4.5) wurden numerisch durch die Minimum-
X 2-Verfahren anhand der experimentellen Daten, die in dem
Abschnitt 4.7.3 gezeigt wurden, geldst. Ein Subroutine dazu wurde von
F.Rebentrost zur Verfiigung gestellt. Abb. 4.10a, 4.10b und 4.10c zeigt das
Ergebnis dieser Rechnung. Dargestellt sind die zeitaufgelssten gemessenen
Besetzungen fiir v=1,2,3 (die Punkte in Abb. 4.10a,b und c) und die durch das
Raten-Gleichungsystem angepassten Kurven. Die Ratenkonstante bzw. die
Relaxationszeiten sind fiir die drei angeregten Schwingungsniveaus v=1,2,3
in der Tabelle 4.4 zusammengefaBt. Abb. 4.11 zeigt aus der Ref./33/, die
gemessenen V-T-Ratenkonstanten des Hp-Hy-Systems bei verschiedenen
Temperaturen im Vergleich mit dem hier erhaltenen Wert und theoretischen
Berechnungen. Die ausgewilte Darstellung hebt die Abhingigkeit der
Ratenkonstante von der Temperatur hervor. Diese muss, wie durch die
Schwartz-Slawsky-Herzfeld-Theorie vorhergesagt wurde, der Formel

logk,,=A-BT~1/3 (zum mindesten fiir T>300K) niherungsweise gehorchen

/35/.

t W.Meier et al /31/ fanden 1,,=58 fur einen Rotationsubergang J=3+]=1.

Andererseit geben D.Debarre et al /32/ einen funfmal grésseren Wert an.
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v=2 Abb. 4.10 Zeitaufgel&ste
Besetzung der Schwingungs-
niveaus v=1in (a), v=2 in (b)
und v=3 in (c). Die Punkte sind
die gemessenen Werte
(vergleiche Abb. 4.8). Die
durchgezogenen Kurven wurden
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4.9 Bestimmung des absoluten Quench-Querschnitts

Dieses Experiment bietet eine vdllig neue Methode den  absoluten
Quench-Wirkungsquerschnitt direkt zu bestimmen. Diese Methode
unterscheidet sich fundamental von der anderen, bei der die Abnahme der
Fluoreszenz des Na(3p)-Zustandes in Abhangigkeit vom StoRgasdruck

gemessen wird. Dabei kénnen namlich alle anderen Prozesse, die ebenfalls
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VARSVA tp(ps atm) k.1014(cm3/5)
140 (V-T) 31 0,25
2+1 (V-V) 3,4 2,28
3+2 (V-V) 2,4 3,23

Tab. 4.4:Relaxationszeite und Ratekonstante (aus dieser

Arbeit) In Klammen steht die Art von Energietransfer bei

jedem gemessenen Relaxationszeit bzw. Ratekonstant.
eine Abnahme der Fluoreszenzintensitit zur Folge haben, nicht vom
eigentlichen QuenchprozeB unterschieden werden, also z.B. solche, die
durch Verunreinigungen verursacht sind. Mit der CARS-Methode wird die
direkte Bevilkerung der Schwingungsniveaus des Hy-Molekiils gemessen. Da
die Schwingungsabstinde beim Wasserstoffmolekil sehr groB sind, sind
andere Besetzungskanile als gber den elektronischen Energietranfer
ausgeschlossen. Weil die Schwingungs-Relaxationszeiten fiir Hy sehr groB
sind in Vergleich zur CARS-Zeitaufldsung, ist eine Stérung der Besetzung
der Hy-Molekiile ausgeschlossen.

Zur Bestimmung des absoluten Querschnitts wird die Formel 4.4
benutzt.

Die einzige Gro5Be, die nicht genau bestimmt werden kann, ist die
Dichte der angeregten Na-Atome, ein Problem, das bei der Fluoreszenz-
Methode genauso vorhanden ist. Man kann jedoch sehr gut eine untere
Grenze fiir den Quench-Querschnitt angeben, und zwar mit der Annahme, da3

der Na-Ubergang gesittigt ist, d.h. daB sich 50% der Na-Atome im
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Abb. 4.11 V-T-Ratenkonstanten fiir  verschiedene
Temperaturen aus /33/. Aufgetragen ist Log(kq1g) gegen
(1/T)1/3. Der Wert aus dieser Arbeit ist mit einem +

gezeichnet.

32P3/2-Zustand befinden.

Aus der Messung in Abb. 4.7 wurde die totale Besetzung in v>0 bestimmt.
Sie betragt 9.3x1015 Molekiile/cm3. Die Besetzung in v=0 betrug 5.7x1018
Molelile/cm3, die mittlere Relativ-Geschwindigkeit 2.4x10%cm/s. Die

Dichte der angeregten Natrium-Atome wurde unter der Annahme der
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Sattigung zu 1.2x1013Atome/cm3 bestimmt. Daraus errechnet sich ein Wert
fiir den integralen Quenchquerschnitt von

0q=12.x10"16cm?2,

Abb. 4.12 zeigt einen Vergleich des hier erhaltenen Wertes mit verschiedenen
Literaturwerten, die mit unterschiedlichen Methoden ermittelt wurden.
Aufgetragen ist der Quench-Querschnitt 0q gegen <er>~1/3, wobei <Er> die
wahrscheinlichste StoBenergie ist. Der Wert aus dieser Arbeit ist mit einem
Kreuz eingezeichnet. Der hier bestimmte Wert ist, wie zu erwarten war,
kleiner als die Werte, die mit konventionellen Methoden erhalten wurden. Er
bietet aber eine verliBliche untere Grenze. Die Abhingigkeit des Quench-
Querschnittes von <Er>"1/3 wird von Modellen erwartet, in dem als
Wechselwirkungspotential V(R)=C6/R6 angenommen wurde und fiir die
Geschwindigkeit der StoBpartner eine Maxwell'sche Geschwindigkeits-
verteilung /34/. Dieses Modell ist natirlich nicht sehr realistisch, gibt

jedoch einen Anhaltspunkt fiir die GroBerordnung des Quenchquerschnittes.

4.9.1 Die Schwingungsverteilung nach dem QuenchprozeB

In der Tabelle 4.5 sind die Besetzungen der Schwingungsniveaus v=1,2,3
mit J=1 gezeigt, wie sie sich direkt aus dem QuenchprozeB ergeben. Die
Besetzung hoherer Schwingungsniveaus ist, wie erwihnt, nicht
nachgewiesen worden.

Tabelle 4.6 zeigt die relative Besetzung der Schwingungsniveaus im
Vergleich mit den Ergebnissen des Kreuzstrahlexperimentes /10/.

Im Vergleich der beiden experimentellen Ergebnisse findet man dhnliche
Besetzung fiir v=2 und v=3. Dieses Ergebnis stimmt qualitativ auch mit dem

bis jetzt vorliegende theoretischen Voraussagen von Botschwina und Meyer
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Abb. 4,12 Integraler Quench~Querschnitt in Abh&ngigkeit
von <Er>-1/3/34/. Die Verschiedenen Symbole sind Werte aus
Literatur mit konventioneller Technik. Das Kreuz (+) stammt
aus dieser Arbeit. Es wurde eine vollstindige S3ttigung des
Na(32P3/2) ibergangs angenommen.

v= Ny (Molek./cm3)
1 1,68x 1015
9 2,06x1015
3 0,98x1015
Total 9,26x1015

Tabelle 4.5:Besetzung der Schwingungsniveaus (Q(1)) des
Hy-Molekiil nach dem QuenchenprozeB3. Aus des Spektrum in der Abb.4.7
gerechnet. Der Total entspricht die Besetzung der gesamten angeregten
Schwingungs - und Rotationsniveaus
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% %
v= CARS Kreuztrahl
1 35(32) 12
2 44(45) 62
3 21(23) 26
Tabelle 4.6:Relative ( % ) Besetzung der Schwingungs -

zustande aus dieser Arbeit (siehe Tab.4.5) und aus dem

Kreuzstrahlexperiment /10/ . Bei den Werten im Klammern

wurde die Besetzung fur die Zeit t=0 der Na-Anregung

extrapoliert.
/107 und von Mcguire und Bellum /22/ iiberein. Aus beiden Arbeiten ist zu
erwarten, daB der Schwingungszustand v=2 der Hj-Molekiile nach dem
Quenchprozef3 am stirksten besetzt wird. In dieser Arbeit wurde jedoch im
Vergleich mit dem Ergebnis aus dem Kreuzstrahlexperiment eine wesentlich
hohere Besetzung des Schwingungsniveaus mit v=1 gemessen. Diesen
Unterschied kann  man  nicht  durch Relaxation von  hoheren
Vibrationzustinden erkliren. Bei dem Kreuzstrahl-Experiment wurde der
Energietransfer bei einem Winkel von 0° im Schwerpunktsystem bestimmt.
Bei dem vorliegenden Experiment wird dagegen die Energie-Umverteilung
uber alle Winkel und StoBenergien integriert. Ein direkter Vergleich

zwischen den Ergebnissen beider Methoden ist deshalb nicht moglich.
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4.9.2 Rotationsverteilung

Die Rotationsverteilung, die nach dem Energietransfer gemessen wurde,
entspricht bis auf *10% der Zellentemperatur, d.h. sie ist praktisch
thermisch (siehe Abb. 4.6). Die Zeitauflosung, die durch die Liange der
CARS-Laserpulse bestimmt ist, betrdgt 10ns. Innerhalb dieser Zeit erleidet
ein angeregtes Molekiil (bei 530K, 0,2bar) ca. 20 StoBe. Fiir einen
Rotationsiibergang |=1-+)=3 sind in Schnitt ca. 100 St6Be notig /31,32/
(Siehe FuBnote im Abbschnitt 4.8.1). Das bedeutet, daR die Zeitauflssung
fiir dieses Experiment ausreichend ist.

Die Nachweis-Wahrscheinlichkeit ist unter den gegebenen Bedingungen
jedoch an der Grenze. In 10ns werden 5x1013 Ho-Molekiile pro cm3 durch
Quenchprozesse angeregt, was iiber der Nachweisgrenze liegt. Falls die
Umverteilung auf viele Rotationszustinde erfolgt, liegt sie jedoch knapp
unter der Nachweisgrenze. Wire aber die Rotationsbesetzung nicht
thermisch und wiirde der QuenchprozeR bevorzugt einige wenige Zustinde
bevslkern, hitte dies gemessen werden kénnen.

In Abb. 4.13 ist fiir den Schwingungszustand v=3 die Besetzung der
Rotationsniveaus J=0,2,3 relativ zur Besetzung des Rotatjonsniveaus J=1 fiuir
verschiedene Hy-Gesamtdrucke aufgetragen. Man merkt, daB bei niedrigem
Ho-Druck die relative Besetzung vom Para-H) (gerade J) kleiner wird. Das
bedeutet, daB der Quench-Wirkungsquerschnitt fiir Ortho-Hy etwas kleiner
ist als fir Para-Hy. Dieses Verhalten ist erstmalig beobachtet worden und
ist nur mit der CARS-Nachweistechnik méaglich.

Diese Aussagen sind vorldaufig und miissen noch mit besserer
Nachweiswahrscheinlichkeit (berpriift werden., Sie geben jedoch einen

interessanten Trend an.
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J=3

Abb. 4,13 Die Besetzung der Rotationsniveaus J=0,2,2

relativ. zu J=1 flir das Schwingungsniveau v=2 bei
verschiedenem Hy-Druck. Diese Besetzung wurden bei allen

Messungen am Ende des Anregungspulses nachgewiesen. Die

Anregungsdauer war 0,5us und die Temperatur betrug bei allen
Messungen 530K.
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4.10. Diskussion und Ausblick

Die vorliegenden Ergebnisse haben gezeigt, daR CARS eine geeignete
Methode ist, um Untersuchungen an StoBsystemen wie z.B. Na-H,
durchzufithren. Besonders vorteilhaft an dieser Methode ist der Sachverhalt,
daB man die Energieverteilung auf den verschiedenen Rotations-
Schwingungsniveaus des Molekiils abtasten kann. Das ermoglicht bei der
Untersuchung von Energietransferprozessen den direkten Nachweis durch
Beobachtung der Ausgangskanile.

Es wire allerdings wiinschenswert, dieselben Untersuchungen unter
EinzelstoBbedingungen durchzufihren. Dafur mii3te die
Nachweiswahrscheinlichkeit des CARS-Systems deutlich erhght werden,
was technisch mit intensiven Laser schon heute moglich ist.,

Eine Fille von noch offenen Fragen kénnen mit der neuen Technik
angegangen werden. Die vorliegende Arbeit diente vor allem dazu, zu
demonstrieren, daB CARS geeignet dafiir ist.

Diese Technik kann auch fiir andere Systeme angewandt werden. Von
groBem Interesse sind verschiedene zweiatomare Molekille wie z.B. HD, D),
N,, und CO, aber auch polyatomare Molekiile. Insbesondere die Messung der
Rotationsverteilung nach dem QuenchprozeB durch ein polares Molekiil wie
CO im Vergleich zu einem homonuklearen Molekiil wie Hy, ist wiinschenswert.

Es sind nahezu keine Kenntnisse iiber Quenchprozesse von hgheren
Natriumzustinden und Rydbergzustinden vorhanden. Information dariiber

zu erhalten ist mit der hier gezeigten Technik maglich.
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Anhang A

CARS-Ubersicht

A.1. Einleitung

Die kohirente Anti-Stokes- Ramanspektroskopie, CARS T, hat sichinder
Molekiilphysik in dem letzten )ahren weitgehend durchgesetzt und fiir
manche Anwendungen als unersetzlich erwiesen. CARS ist ein Vierwellen-
mischprozeB, bei dem eine Raman-aktive Schwingung eines Molekiils der
Frequenz w, durch zwei Laser mit den Frequenzen ) bzw wg, mit - wg=wy,
kohirent angeregt wird. Als Ausgangsignal wird ein gebiindelter Strahl der
Frequenz wyg=2uw|-ws ausgesandt. Im Abb. A.1a und A.1b wird der CARS-
ProzeB schematisch dargestelit.

Wie die anderen nichtlinearen spektroskopischen Methoden wurde die
Entwicklung von CARS erst durch Laser méglich. Bereits die Einfithrung des
Lasers bei der konventionellen Ramanspektroskopie (RS) ermoglichte eine
auBergewodhnliche Ausbreitung des Anwendungsgebiets dieser schon
traditionellen Spektroskopie-Methode. AuBerdem fiihrte sie zu einer
schnellen Entwicklung neuartiger ramanspektroskopischer Methoden, die auf
der nichtlinearen Suszeptibilitat basieren. Schon Anfang der sechziger jahre
entdeckten Woodbury und Ng /1/ den stimulierten Ramaneffekt. Sie
beobachteten, daB bei Einstrahlung eines leistungstarken Laserstrahls in ein
Raman-aktives Medium, eine zusiatzliche koharente Emission mit der

entsprechenden Stokes-Frequenz erzeugt wird. Wenige Zeit danach

t CARS=Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy
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Abb. A.1: Schematische Darstellung eines CARS-
Experimentes (a) und Schema fiir Energie- und
Impulserhaltung bei CARS (b).
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beobachtete Terhune /2/, dal dieses kohirent emittierte Licht auf der
Stokes-Seite der erregenden Frequenz wieder mit dem Laserlicht koppelt
und auf der Anti-Stokes-Seite noch eine zusitzliche kohirente Strahlung
erzeugt.

Durch stimulierte Raman Streuung (SRS) lassen sich
Molekiilschwingungen sehr effizient anregen. Das ermoglicht die
Untersuchung von Relaxationsprozessen dieser Molekiilschwingungen in
Gasen und Flissigkeiten oder von Phononen in Festkdrpern. Zusatzlich st
SRS eine Quelle starker kohidrenter Lichtimpulse mit Stokes- oder Anti-
Stokes-Verschiebung gegeniiber der Laserfrequenz/3/. Mit einem solchen
System gelang Maker und Terhune /4/ die Untersuchung von
Vierwellenmischungen und die Messung der Suszeptibilitit 3. Ordnung in
verschiedenen Proben. Mit dieser grundlegenden Arbeit haben sie die
nichtlineare Ramanspektroskopie begriindet.

Nach der Arbeit von Maker und Terhune folgten zahlreiche
Ver o ffentlichungen iiber CARS und dessen Anwendungen. 1973 wurde von
Regnier und Taran zum ersten Mal die Anwendung von CARS in Flammen
demonstriert /5/, aber erst die Entwicklung abstimmbarer Farbstoffslaser
hat die Ausnutzung der gesamten Vorteile von CARS erméglicht.

CARS liefert dieselbe spektroskopische Information wie die spontane
Ramanstreuung. Die Signalstirke ist bei CARS aber um mehrere
GroBenordnungen hoher. AuBerdem wird ein kohidrenter, nur wenig
divergierender Lichtstrahl erzeugt. Dies ermoglicht eine sehr wirksame
Diskriminierung eventuell gleichzeitig auftretender Fluoreszenz, die in den
gesamten Raumwinkel 44 abgestrah!t wird. Da das aktive Volumen bei CARS

nur durch die Uberlappung der Foki zweier Laserstrahlen festgelegt wird,
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und weil die spektrale Auflésung nur von den Linienbreiten beider Laser
abhingig ist, erreicht man mit CARS eine relativ hohe raumliche und
spektrale Auflosung, die mit konventioneller linearer Ramanspektroskopie
nicht erreichbar ist. Mit der Anwendung von gepulsten Lasern mit kurzen
Pulslingen erreicht man zusitzlich hohe Zeitaufldsung.

CARS wie die anderen spektroskopischen Verfahren, die auf dem Raman
Effekt beruhen, sind nicht zerstorende Methoden. Darum und auch auf
Grund der hohen Signalstarken und der kohdrenten Ausstrahlung wurde
CARS von Anfang an fir praktische Anwendungen wie Gasanalyse in
Verbrennungsriumen von Motoren, in Flammen, elektrischen Entladungen,
Plasmen oder auch in Systemen mit starkem Eigenleuchten oder Fluoreszenz
vorgeschlagen /6,7/. In solchen Anwendungen bekommt man Informationen
iber Zusammensetzung, Dichte und Temperatur der Probe. Dabei kann man
mit CARS die Rotations- und die Schwingungstemperatur getrennt
erhalten, weil man die Verteilung der Molekillenergie auf die verschiedenen
Rotations- Schwingungsniveaus abtasten kann.

Aufgrund der groBen Signalstirke eignet sich CARS zur Erzeugung von
EinzelschuB-Spektren, auch Multiplex-CARS genannt. Dies ist besonders
nitzlich bei der Anwendung in Systemen mit wenig reproduzierbaren
Verhiltnissen, wie bei der Gasanalyse im Verbrennungsraum von Automotoren
oder in Brennkammern von Gasturbinen /7/. Man erhilt sie bei der
Verwendung eines breitbandigen Stokes-Lasers und eines schmalbandigen
Pumplasers zusammen mit einem optischen Spektrum-Analysator (OSA). Fiir
die Aufnahme eines Spektrums werden alle ramanaktiven Schwingungen,
deren Frequenz von der Emission des breitbandigen Farbstofflasers

iiberdeckt wird, in einem SchuB gleichzeitig angeregt und die entsprechende
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Anti-Stokes-Emission mit einer OSA aufgenommen.

Bei der Untersuchung von stark fluoreszierenden Systemen wie
Farbstofflosungen und einigen biologischen Medien, ist CARS fast
unersetzlich. Bei diesen Systemen ist die Aufnahme von konventionellen
Ramanspektren wegen der starken Fluoreszenz nicht maglich. Diese
Fluoreszenz liegt immer auf der Stokes-Seite der jeweils Laserfrequenz und
wird in den gesammten Raumwinkel 45 emittiert. Das CARS-Signal wird
dagegen auf der blauen Seite der anregenden Laserfrequenz als kohirenter
Strahl emittiert. Dadurch ist der CARS-Signal von der Fluoreszenz leicht zu
trennen. Interessanterweise tritt besonders fir solche stark
fluoreszierenden Systeme ein zweiter Effekt auf, der die Aufnahme eines
CARS-Spektrums erleichtert, und zwar der Resonanz-Raman-Effekt. Durch
den Resonanz-Raman-Effekt wird bei CARS wie bei der resonanten Raman-
Streuung (RRS) das gestreute Signal bei Anniherung der Pumplaserfrequenz
an einen  erlaubten elektronischen Ubergang der streuenden Molekiile
betrichtlich erhéht und zusitzlich erhidlt man mit Resonanz-CARS wie mit
RRS, im Gegensatz zu den nichtresonanten Methoden Informationen iber den
oberen elektronischen Zustand (siehe Abb.A.3.d und A.3.e) /8/.

Auch  fiir Ramanspektren hoher Auflgsung ‘hat  CARS einen
unentbehrlichen Beitrag gebracht. In erster Linie hiangt, wie schon oben
erwihnt, bei CARS die Auflésung nur von den Linienbreiten beider Laser ab.
Die anderen eventuell eingesetzten spektral selektiven Elemente haben nur
die Funktion von Filtern und haben daher keinen EinfluB auf die spektrale
Auflosung. Bei gepulster Anregung mit den heute existierenden Lasern,
erreicht man eine Aufldsung unter 0,05cm~1, einen Wert, der mit

konventionellen Ramanspektrometern schwer zu erreichen ist. Bei Erhéhung
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der spektralen Auflosung verliert die konventionelle Raman-Spektroskopie
an Empfindlichkeit, weil man dazu die Monochromatorsspalte enger machen
muB. Bei CARS I[iBt sich die Auflésung durch Verwendung von
schmalbandigeren Laser erhdhen ohne damit  die Signal-Intensitdt zu
verringern, Werte in der GréBenordnung von 0.001cm™1 fur die
experimentell erreichte Aufl6sung wurden durch Verwendung von
Dauerstrichlasern schon demonstriert /9/. Damit ist die Auflésung von
CARS mit der Infrarot Spektroskopie vergleichbar. Der Nachteil der geringen
Leistung von Dauerstrichlasern wird durch den Vorteil der erheblich
groBeren Intensitits- und Frequenzstabilitit ausgeglichen.

Bei allen nichtlinearen Raman-Prozessen erhilt man zusitzlich zum
resonanten Signal einen von der Wellenlinge nahezu unabhingigen
Untergrund. Dieses Untergrundsignal geht auf den nicht resonanten reellen
Anteil der Suszeptibilitat 3. Ordnung zuriick, die ihrerseits durch die weit
entfernten elektronischen Resonanzen verursacht wird. Dieses nicht-
resonante Signal wird in jedem Medium erzeugt und hat fir lange Zeit eine
Grenze fir die Empfindlichkeit von CARS in Lésungen oder Gasmischungen
gesetzt, Ohne die Verwendung besonderer Tricks, um diesen nicht-
resonanten Untergrund zu verringern, wird die Empfindlichkeit in Losungen
auf ca. 1% und in Gasmischungen auf ca. 10ppm begrenzt /12,13/.
Nachteilig wirkt sich auch die Interferenz zwischen dem resonanten und dem
nicht-resonanten Anteil des Signals aus. Diese Interferenz ist Ursache des
unsymmetrischen Profils der CARS Linien. Um diese Schwierigkeit zu
iiberwinden, wurden verschiedene Methoden vorgeschlagen. Alle diese
Methoden basieren auf den Symmetrieeigenschaften des Suszeptibilitits-

Tensors/11,12,13,14/. Mehr daritber kann man im vorletzten Teil dieses
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Abschnittes lesen.

Parallel zu der Entwicklung von CARS wurden andere nichtlineare
Ramanspektroskopie-Methoden vorgeschlagen. Unter diesen Spektroskopie-
Methoden ist der Raman-Induzierte-Kerr-Effekt (RIKE) von besonderer
Bedeutung. Bei dieser Methode weist man die Anderung der
Polarisationsrichtung eines linear polarisierten Lasers nach, wenn dieser in
einem Raman-aktiven Medium mit einem zweiten zirkular polarisierten Laser
kohirent wechselwirkt. Ein starkes Signal wird immer dann beobachtet, wenn
die Differenz der beiden Laserfrequenzen mit einer Ramanresonanz
tibereinstimmt. RIKE erfordert in Gegensatz zu CARS keine
Phasenanpassung. AuBerdem laBt sich durch eine geeignete
Polarisationsanordnung der nicht-resonante Anteil des Signals aufgrund der
Symmetrieeigenschaften der Suszeptibilitatstensors 3. Ordnung vollstindig
kompensieren. In Vergleich zu CARS erfordert RIKE eine sehr gute
Strahlqualitiat und insbesondere eine duPBerst gut definierte
Laserpolarisation /10,11/. Wie bei CARS ist das Signal proportional zum
Quadrat der Suszeptibilitat 3.Ordnung. Daher wird das Signal aus den
schwachen Schwingungs-Moden unterdriickt. Durch die Verkniipfung von
RIKE mit der optischen Heterodyne Detektionsmethode (OHD-RIKE) kann
diese Schwierigkeit tberwunden werden. Bei dieser Methode wird ein lokaler
Oszillator, der sich mit dem Probestrahl in Phase befindet, dem Signal
kohirent addiert. Dadurch wird das nachgewiese Signal unmittelbar
proportional zum resonanten Realanteil der Suszeptibilitit 3.Ordnung
/10,11/.

Andere nichtlineare Raman-Methoden sind die Raman-Gain

Spektroskopie (RG) und der inverse Ramaneffekt (IR) /11/. Bei diesen
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Methoden erhilt man die Informationen durch die Anderung der Intensitit
von einem der beiden eingestrahlten Laser, die durch stimulierte Raman-
Streuung verursacht wird. Bei RG wird das Licht des Stokes-Lasers
verstirkt und bei IR kann man ein Verlust an Pumplaserlicht nachweisen. In
beiden Fillen ist das Signal unmittelbar proportional zum Imaginirteil der
Suszeptibilitit 3. Ordnung und wie bei RIKE ist in beiden Fillen keine
Phasenanpassung erforderlich. Der Nachteil der beiden Methoden ist, daB
man eine kleine Anderung in einem relativ groBen Laseruntergrund
nachweisen muf3.

Verschiedene andere nichtlineare Ramanspektroskopie Methoden oder
Varianten der oben erwdhnten Methoden wurden vorgeschlagen. Zahlreiche
Literatur mit Theorie, Anwendung und Vergleich dieser verschiedenen
Methoden, darunter mehrere gute Ubersichtsartikel, sind vorhanden
/11-22,26,27,30/. Alle diese nichtlinearen spektroskopischen Methoden
gehen auf die Suszeptibilitat 3. Ordnung zuriick, weisen aber Unterschiede
im experimentellen Aufbau, den Nachweismethoden und der Art, wie die
vorhandenen Informationen entstehen, auf. Abb. A.2 zeigt schematische
Darstellung fiir die CARS-, CSRS-, RIKE-, RG- und IR-Experimente bzw. die
jeweiligen Energiediagramme. Eine Entscheidung fir eine diese Methoden
oder Methoden-Varianten hingt von der spezifischen Besonderheit eines
Problems ab. Aus der vorhandenen Literatur sieht man eine klare Tendenz
zugunsten von CARS in seinen verschiedenen Varianten. Dies liegt an der
grofBeren Flexibilitat von CARS, die alle FEigenschaften der anderen
nichtlinearen Ramanspektroskopie-Methoden mit entsprechend hoher
Leistung ohne wesentliche Steigerung des Aufwandes vereint.

Der nichste Abschnitt enthilt einen kurzen {(berblick @ber die
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Raman
Aktives Medium

Abb. A.2: Schematische Darstellung der verschiedenen
nichtlinearen Methoden der Raman-Spektroskopie (siehe Text)

theoretischen Grundlagen von CARS in dem Umfang, der n&tig ist, um

unsere Ergebnisse zu verstehen.

A.2 Einfihrung in die Theorie der CARS

CARS ist wie RIKE, RG, RL, SRS und CSRS ein ProzeR, der auf der
nichtlinearen Polarisation beruht. Alle genannten Prozesse sind Sonderfille
der allgemeineren nichtlinearen Vierwellenmischung, bei denen die
Differenz der Frequenzen von zwei eingestrahlten Lasern mit einer
Ramanresonanz iibereinstimmt. Eine Untersuchung dieser Prozesse fiihrt
immer zu der Beschreibung der makroskopischen Polarisation P eines

Mediums und dadurch zu der nichtlinearen Suszeptibilitit x("). In diesem
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Abschnitt wird ein kurzer (berblick iiber diese Theorie gegeben, wobei
einige wichtige Punkte besonders hervorgehoben und diskutiert werden
sollen. Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieser Theorie kann man in
verschiedenen {Jbersichtsartikeln /2,11,12,14-18,22/ und
Biuchern/26,27,28,29,30/ finden.

Die makroskopische Polarisation P, die durch die nichtlineare
Wechselwirkung eines elektromagnetisches Feld in einem Medium gebildet
wird, kann durch die Formel

Pk, w)=P(1)(k, w)+P(2) (k, 0)+P(3) (k, w)+.es +P(N) (k, w)+.0. (A1)
wobei

P(M) (k, w)=X(M(k, 0= wo*w,+weeatwp_q):

tEo(kowo)Eg(k w)Ep(k,w,)eebqoq(kpn=1,0q-1) (A.2)
ist, beschrieben werden. x(M) ist der dielektrische Suszeptibilititstensor
von Rang n+1 und E; sind die elektrischen Feldvektoren. Die Vektoren p(n)
und E; werden als eine Summe von ebenen Wellen in der komplexen Form

beschrieben:

E(rt)= z El(kl,u’l)=2 £ Z(ik|.r-i w|t)
I !

(A3)

P(M)(r t)= z P(n)(km’“’m)= z p'(n) Z(ikm.r-iwmt).
m |

Der erste Term in (A.1) beschreibt die klassischen linearen Prozesse wie
Absorption und den spontanen Raman Effekt. Der zweite Term beschreibt
alle nichtlinearen Prozesse 2. Ordnung wie Erzeugung der Zweiten

Harmonischen und der Summen- und der Differenzfrequenz. Dieser Term
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verschwindet in der elektrischen Dipolndherung fir alle Medien mit
Inversionsymmetrie /28/. Dies bedeutet, daB in Gasen, Flussigkeiten und
zentralsymmetrischen  Kristallen P(3)(4) der erste nichtlineare Term in
(A+1) wird. Dieser Term beschreibt alle Vierwellenprozesse und damit die
nichtlinearen Ramanprozesse. Die folgende Diskussion wird sich auf diesen
Term beschrinken, der die ganze Information iibber CARS und die anderen
nichtlinearen Ramanprozesse enthilt.

Die Ausbreitung der vier Wellen durch das Medium liat sich durch die
Maxwellschen Gleichungen fiir das elektrische und magnetische Feld

beschreiben :

.18
vXxE= C ot

_15(E+44P)
VXB_C st

(A.4)
v.(E+44P)=0

v.B=0
wobei in (A.4) ein isotropes Medium ohne Magnetisierung (M=0) und ohne
Strom von freien Ladungen (}J=0) angenommen wird /28/. Die Verknipfung
der Maxwellschen Gleichungen in (A.4) ergibt die Wellengleichung

1 §2

2
S B = e (A-5)

{ux(vx)+ cz gte

die die Ausbreitung eines elektrischen Feldes in diesem Medium beschreibt.
Durch das Einsetzen der Gleichung (A.3) in (A.5) nimmt diese die Form

an:

(0,)? 4
(e () 1 E(wy) =2 Pl,) (A-6)

ei=T+47x (D (wj)
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Man ist an dem Fall interessiert, in dem P(3) der einzige nichtlineare
Term in (A.1) ist. Das ist zum Beispiel bei einem isotropen Medium der Fall,
bei dem alle Terme mit geradem n null sind, und falls die Terme mit n > 3
vernachlassigbar sind. Aus dem Grund und aus Grinden der Vereinfachung
wird ab diesem Punkt der Index (3) im x(3) nicht mehr geschrieben. Die
Ausbreitungsrichtung des Ausgangstrahls mit Frequenz w, wird durch den
Wellenvektor k,=k +k ,+k, bestimmt und wird hier als die Richtung der z-
Achse definiert. Es wird auferdem angenommen, daB die
Strahlabschwidchung im Medium vernachlissigbar ist und daB die Amplitude
E,(z) inder Ausbreitungsrichtung z nur langsam variiert. Das bedeutet, daB
die zweite Ableitung von E,(z) in (A.6) vernachlissigt werden kann

/11,12,14,28/ oder anders ausgedrickt

SE(w,,2) §2E(w 4,2)
ki §%z (A7)
Durch unmittelbare Integration von (A.6) ergibt sich damit
27(w,)? iAk.Z, a,.z
(Vo Xiitl Egi E1k Eol (1- 2 )% (A.8)
E3i(z) T ijklt0jE1kE2l

wobei ak=k +k, +k ,-k, die Phasenfehlanpassung ist

Man beschrankt sich hier auf den Fall wo=w, und w,=2w,-w,. Der Fall
w,{w, beschreibt die kohdrente Stokes-Raman-Spektroskopie (CSRS). Fiir
den Fall w>w, entspricht y, der Anti-Stokes-Frequenz und (A.8) beschreibt
den CARS ProzeB . Bei CARS wird statt u,,w,und w, normalerweise y| bzw g
und wag geschrieben. Aus (A.8) erhilt man fir die Intensitit des Anti-
Stokes-Signals den folgenden Ausdruck

27(was) 2
< |Eas|’=—"—X"Cars! Alslsinc( ak 1/2)] 222 (A.9)

lae = —
as = g ce
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. . i ka/2)

t k _sin(sk2/2)

mi sinc( Ak g/2) Ak i/2

wobei XCARS=€as-X:ejejes, Akga=ak.g und ¢ die Linge der

Wechselwirkungszone ist.

Man sieht, daB das Signal quadratisch von der Suszeptibilitat
3. Ordnung abhingt. Die Abhangigkeit des Signals von der Laserleistung ist
quadratisch fiir den Pumplaser der Frequenz ] und linear fiir den Stokes-
Laser der Frequenz yg. Die Funktion Sinc( ak £/2) beschreibt den EinfluB der
Phasenanpassung bei CARS. Fiir aAk=0 hat man eine vollkommene
Phasenanpassung. Das entspricht dem Energiesatz (was=2w]-ws, Wobei fiwj,

i=l,s,as, die jeweiligen Lichtquanten sind) und dem Impulssatz kys=2k|-kg,

win
mit den Wellenvektoren k; vom Betrag Iki|=-cl—, wobei ¢ die

Lichtgeschwindigkeit und n der Brechnungsindex bei der Frequenz y; sind).
Der Energie- und Impulssatz sind durch die Diagramme in Abb. A.1b
dargestellt. Bei einer vollstindigen Phasenanpassung hat die Funktion
Sinc( ak 8/2) ihren maximalen Wert, und die Intensitat 1,q steigt dann mit der
zweiten Potenz der Wechselswirkungslinge 2. Bei einer unvollkommenen
Phasenanpassung oszilliert die Intensitat las mit der Lange 2 und erreicht
das erste Maximum bei der Kohirenzlinge g.=n/ak.

Die Kohiarenzlange betragt bei einer kollinearen Strahlanordnung in
stark dispergierenden Kristallen oder in Flussigkeiten nur einige Millimeter.
Bei diesem starken dispergierenden Medium erreicht man die
Phasenanpassung durch einen kleinen Winkel von 1 bis 3 Grad zwischen
beiden Laserstrahlen. Der Anti-Stokes-Strahl wird dann automatisch in die
Richtung ausgesandt, die durch Phasenanpassung festgelegt ist. In dem Fall

entspricht die Wechselwirkungslange 2 der Lange des Volumens auf dem
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beide Laserstrahlen iiberlappen /11,12,14/.

Fur Gase mit weniger als 1 bar Druck betrigt die Kohirenzliange
normalerweise mehrere Zentimeter. Daher arbeitet man bei Gasen am
ginstigsten mit der kollinearen Strahlanordnung. In dem Fall wird die
Wechselwirkungslange & durch die die GroBe des konfokalen Parameters %
gegeben. Mit fokussierten Lasern kommt der Haupanteil des anti-Stokesschen
Lichts aus einem Volumen innerhalb des konfokalen Paramenters. Durch
numerische Integration kann gezeigt werden, daB 75% des Signals in der

Lange %¢ erzeugt wird /12,14/.

A.3 Symmetrieeigenschaften des Suszeptibilitatstensors

Der Suszeptibilititstensor beschreibt die Eigenschaften des Mediums.
und muf3 deshalb seine Symmetrieeigenschaften wiederspiegeln. Diese lassen
sich explizit durch die Komponenten des Vektors der nichtlinearen
Polarisation beschreiben :

Pi(w3=wotw,iw2)=xijk|(w3=wotw1tw2) Ej(wo)Ek(wl)E|(w2) (A.10)
wobei i,j,k,I fur die kartesischen Achsen x,y,z stehen und iber alle
wiederholten Indizes summieren werden soll. Es gibt 27 Terme fir jede
Komponente des Polarisationsvektors. Die Zahl der unterschiedlichen Terme
wird durch die Symmetrieeigenschaften des Tensors X erheblich verringert.
Zuerst laBt eine Permutation der eletrischen Felder bei gleichzeitiger
Permutation der Indizes in Xjjkl. den Susziptibilitatstensor unverdndert.
Dabei wird der Konvention von Shen /28/ gefolgt, nach der solche
Permutationen keinen neuen Term in (A.10) liefern. Wenn die Dispersion
bei dem Tensor X vernachlissigbar ist, wird die Permutationsymmetrie auch

unabhingig von der Frequenz. Die Folge ist, daB durch eine Permutation der
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Kartesischen Indizes in dem Suszeptibilititstensor dieser unverindert
bleibt. Dieser Sachverhalt ist als die Kleinmansche Symmetrie bekannt
/11,12,14,28/.

Fiir isotrope Medien wie Fliissigkeiten und Gase gibt es dann 21
Elemente, die nicht identisch verschwinden, und von denen nur 3 Elemente
voneinander unabhingige sind. Diese sind durch die Gleichung

x111}=x1122+x1212+x1221 (A'11)
zusammengefaBt. Alle 21 Terme werden erzeugt, wenn man in (A.11) die
Indizes 1 und 2 durch alle méglichen Kombinationen der drei Achsen x,y,z
ersetzt /11,12,14,28/.

Fur CARS sind die Frequenzen o, und w, gleich, so daB die
Tensorelemente X,,,, und X,,;, in (A.11) gleich sind. Damit gilt fiir ein
isotropes Medium

X111172X1122% X 1223 (A.12)

Fiir ein nicht-resonantes Signal gilt zusidtzlich die Kleinmansche
Symmetrie, sodaB X ,;,,=X;,,, iSt und aus (A.12)

X1311=3X 1221 (A.13)

Aus den Gleichungen (A.12) und (A.13) folgt, daB sich bei der
Verwendung zweier Laserstrahlen mit geeigneten Polarisierungsrichtungen,
der nicht-resonante und der resonante Anteil des CARS-Signals trennen
lassen. Diese Eigenschaft ist entscheidend, um ein Signal frei von nicht-
resonantem  Untergrund zu erhalten. Das wird im nichsten Abschnitt

nocheinmal diskutiert.
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A.4 Der mikroskopische Suszeptibilitiatstensor 3. Ordnung

Die Suszeptibilitat aller nichtlinearen optischen Prozesse ist eine
spezifische Eigenschaft des Mediums und hingt von der detaillierten
elektronischen und molekularen Struktur dieses Mediums ab. Einen Ausdruck
fur den mikroskopischen Suszeptibilitatstensor 3. Ordnung 1dBt sich auf
unterschiedliche Weise erhalten. Ein begrenzter Einblick in die nichtlinearen
Prozesse bekommt man schon durch das klassische Modell eines gedampften
harmonischen Oszillators, das von Placzek vorgeschlagen wurde
/12,13,28,3/. Fiir die Ableitung eines vollstindigen Ausdrucks fir die
mikroskopische nichtlineare Suszeptibilitit benstigt man aber ein
quantenmechanisches Modell. Man verwendet die Stérungsrechnung fiir die
Losung der Bewegungsgleichung des Dichteoperators. Die vollstandige
Entwicklung dieser Theorie ist in verschiedenen Artikeln zu finden
/11,12,14,15,26,27,28,29,30/.

Der Suszeptibilitatstensor kann als eine Summe eines nicht-resonanten
Terms ‘Xm und eines resonanten Terms X, geschrieben werden

X=X+ X, (A.14)

Der nicht-resonante Term ist immer reell und nur leicht von der
Laserwellenlinge abhingig. Dieser nichtresonante Term wird durch die weit
entfernten elektronischen Resonanzen verursacht. In den Abbildungen A.3a
und A.3b sind die Energiediagramme der Prozesse dargestellt, die zu diesem
nicht-resonanten Term beitragen. Die gesamte spektroskopische
Information ist im resonanten Anteil des Suszeptibilitdtstensors 3. Ordnung
enthalten. Dieser resonante Anteil X, besteht aus 48 verschiedenen Termen.

Diese Terme beschreiben alle Vierwellenmischprozesse, die die einfache,
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Abb. A.3: Energieschema fiir nichtresonante
Vierwellenmischprozesse (FWM) (a) und (b),

zweiphotonenresonanten FWM-ProzeB (c), nichtresonanten
CARS-ProzeB (d) und einphotonresonanten CARS-ProzeR (e).
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doppelte oder dreifache elektronische Resonanz sowie die Ramanresonanz
aufweisen. In Abbildung A.3c und A.3d sind die Energiediagramme fiir die
Vierwellenmischprozesse  mit einer Zweiphotonenresonanz  bzw
Ramanresonanz dargestellt. Die Abbildung A.3d stellt den CARS Prozef3 dar,
bei dem die Frequenzdifferenz  yj-wg mit einem der Ramaniiberginge
ibereinstimmt. In Abbildung A.3e ist der resonante CARS Prozef}
dargestellt. Resonanz-CARS bedeutet hier, daB auBer der Ramanresonanz
noch mindesten eines der vier beteiligten Photonen resonant mit einem
elektronischen Ubergang ist.

Fir CARS ist der resonante Teil des Suszeptibilititstensors durch den

folgenden Ausdruck gegeben /28/ :

N(op~ Pa)(Mpa)ij(Mpa)k (A15)

[X(w=w+w-w)-~ =
e e T Z]IJk' h(w;= w,= wah-i Tap)

mit

<bleriIn><nlerjla>  <blerjin><nlerila>
(Map)ki= Z[ l

N h(w,-wha=iTha) h(w,+wng*i Tha)

—[<blerjln><nlerila> <bleriln><nlerjla>]

(Mab)ij= 2_
n

h(ws-wna=i Tna)  h(wetwnati Tna)

wobei sich die Summe in (A.15) {ber alle elektronischen Zustinde In> der
Molekiile erstreckt. N(pp-py) entspricht der Besetzungsdifferenz zwischen
den Zustinden la> und 1b> und Tgg sind die Liniebreiten der
entsprechenden (UUberginge. Die verschiedenen Terme der Form <nleryla> sind

die Matrixelemente der {Jbergangsdipolmomente fiur die Uberginge la>+In>.



- 104 -

Bei nicht-resonantem CARS, bei denen die Frequenzen we=w,=w] und
w,=ws und die Summe y|+wg Weit von jeder elektronischen Resonanz entfernt
sind, ist das Produkt (Map)(Map) im wesentlichen von der Frequenz
unabhingig. X hdangt nur von der Frequenzdifferenz w|-wg ab. Mit

e =N(pb~ pa)(Map) (Map)
h

ergibt sich dann aus (A.15)

a

Xr= ;
r (w]-ws-—wy*iT)

(A.16)

wobei hier 1 und g, fiir die Linienbreite und Frequenz der Ramaniiberginge
stehen.

Aus (A.9), (A.15) und (A.16) folgt, daB die Intensitit bei CARS nicht
von der Besetzung des Anfangzustandes abhingt, sondern nur von der
Besetzungsdifferenz der beiden beteiligten Zustinde. Bei der gleichen
Besetzungsdifferenz  erhilt man die gleiche Signalintensitat unabhangig
davon ob Np>N, oder N >Np. Das Vorzeichen der Besetzungsdifferenz
N(pp-pa) hat allerdings einen entscheidenden EinfluB auf das Linienprofil.

Der resonante Anteil des Suszeptibilititstensors, der den nichtlinearen
Raman-Proze3 beschreibt, hat eine direkte Beziehung zur spontanen
Raman-Streuung. Durch die Ableitung des Ausdrucks fir die mikroskopische
Suszeptibilitat 3. Ordnung wird auch der Zusammenhang zwischen der
nichtlinearen Raman-Suzseptibilitit und dem Querschnitt dg/dg fir die

spontane Raman-Streuung abgeleitet /12,13,14/.

Ly

d =——————[a2+7;45—b“Y2](v+1) (A'17)

Q

Q.

Q Cc?(2myy)

und damit
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_c*dg N(ep-ra)
Thow2d Q(w = wg- wy+iT)

X (A.18)

wobei a und vy der skalare und anisotrope Teil des Polarisitatstensors ist und
b“ der Placzek-Teller Koefizient ist /32,33/. Fiir einen Q-Zweig (} =} ) gilt

___ Iy
IR TEIE,

Fiir Wasserstoff hat man a%=0,1095 A 2und v%0,09034 A2 /33/. Dadurch
ergibt sich daf <:L5>(4/45)b”\(z und die die J-Abhingigkeit in (A.17)

vernachlissigbar ist.

A.5 Linienprofil

Die spektrale Information bei CARS ist im resonanten Teil des
Suszeptibilititstensors enthalten. Weil das Ati-Stokessche Signal
proportional zum Quadrat des gesamten Suszeptibilititstensors ist,
beeinfluBt die Interferenz zwischen dem resonanten und dem nicht-
resonanten Teil des Tensors X das Linienprofil.

Der nicht-resonante Teil des Suszeptibilitatstensors ist immmer eine
reelle GréRe. Andererseits weist der resonante Teil des
Suszeptibilititstensors einen Realteil und einen Imaginirteil auf:

_ a( wy= wg - wy) . iaTl
o= wg=wy) H T (- ug- wy) * T2

X=X+ X" (A.19)

In Abb. A.4 werden die Profile des Imaginar- und des Realteils des
Suszeptibilititstensors dargestellt. Der Imaginirteil zeigt ein
dispergierendes Profil, wihrend der Realteil ein Lorentz-Profil hat. Das
Quadrat des gesamten Susziptibilititstensors [4Bt sich aus (A.14) und (A.19)

schreiben als
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Relative Einheiten

i

1

Wr We-Ws

Abb. A.4: Darstellung des Real- und Imaginirteils der
Suszeptibilitit 3. Ordnung fiir eine Ramanresonanz bei der
Frequenz wp.

IXCARS|2=|X'r|2 * I)('r+xnr|2 (A.20)
oder

|xcars|” =[x e[+ xne o2 x| o | (A.21)

In Abb. A.5 ist das Linienprofil fiir eine CARS-Resonanz ohne und mit
nicht-resonantem Untergrund dargestellt. Das Profil der Linien mit
nichtresonantem Untergrund ist asymmetrisch mit einem ausgeprdgten
Minimum, das durch die Interferenz zwischen dem resonanten und dem
nicht-resonanten Anteil der Suszeptibilitit verursacht wird. Diese

Interferenz wird durch dem letzten Term in (A.21) beschrieben. x'| kann
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Abb. A.5: Profil einer CARS-Linie ohne und mit
nichtresonanten Untergrund.
positiv oder negativ sein, je nach dem, ob die Besetzungsdifferenz

N(pp=-pa) positiv oder negativ ist.

Die Positionen des Maximums und des Minimums lassen sich aus (A.17)

und (A.21) berechnen.

[ W)= WG] 4=+ -.Xa—t‘,((_);_) 2,4 T (A.22)
nr nr

Aus (A.22) findet man auRerdem

2a
[ W)= W] 4+ W= wg])_=2 mv--x—
nr

und (A.23)

(CR e ws>-12=2[<-a—> » rz]

an’
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Da die drei GrsBen w,, T und a manchmal aus konventioneller Raman-
Spektroskopie bekannt sind, kann man in dieser Fillen mit Hilfe von (A.22)
und (A.23) die nichtresonante Suszeptibilitat von einem CARS-Spektrum
erhalten.

Fir das oben genannte Linienprofil wurde angenommen, daB die
spektrale Emission beider Laser monochromatisch ist und die Ramanlinie
homogen verbreitert ist. Wenn die Dopplerverbreiterung der dominierende
Verbreiterungsprozef ist, muB die Dopplerverschiebung in Gleichung (A.19)
einbezogen werden wund mit die Geschwindigkeit-Verteilungsfunktion
multipliziert und integriert werden. Fiir nicht monochromatische Laser ist
das gemessene Linienprofil eine Faltung dieser verbreiterten Raman-Linien

mit den Linien-Profilen der beiden Laser.

A.6 Untergrundfreies CARS

Wie oben gezeigt wurde, haben der resonante und der nicht-resonante
Anteil des Suszeptibilititstensors verschiedene Symmetrieeigenschaften. Fiir
das resonante CARS-Signal sind diese Symmetrieeigenschaften in der
Gleichung (A.11) bzw (A.12) zusammengefaBt. Fir das nicht-resonante
Signal gilt auBerdem die Kleinmansche Symmetrie, die zur Gleichung (A.13)
fihrt.

Die verschiedenen Komponenten des Suszeptibilitatstensors bestimmen
die Polarisation des ausgestrahlten Signals beziiglich der Polariation des
Pump- und des Stokes-lasers. Umgekehrt erhalt man durch Polarisations-
CARS Informationen iiber die Symmetrieeigenschaften des Mediums.

Die moglichen Polarisationsanordnungen bei CARS in einem isotropen

Medium lassen sich durch die drei Tensorelemente X,,;,, X,;,,and X,,,, oder
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einer Linearkombination beschreiben. Das Tensorelement x,,,, beschreibt
den Fall, in dem das Anti-Stokes-Signal, der Pump- und der Stokes-Laser in
der gleichen Richtung linear polarisiert sind. Wenn beide eingestrahlte
Laser senkrecht zueinander linear polarisiert sind, wird das Anti-Stokes-
Signal parallel zu dem Stokes-Laser, wie es durch das Tensorelement x ,,,
vorgegeben ist, ausgestrahlt. Das Tensorelement x ., beschreibt den Fall,
in dem Anti-Stokes-Signal und der Stokes-Laser senkrecht zueinander linear
polarisiert sind. Der Pumplaser ist in dem Fall auch linear polarisiert, aber
unter einen Winkel zur Polarisationsrichtung der beiden anderen Strahlen.
Diese drei Polarisationsanordnungen sind in der Tabelle A.1 zusammengefaRBt.
Jede andere Anordnung laBt sich durch eine Linearkombination dieser drei

Tensorelemente beschreiben.

Tabelle A.1 Die drei wichtigsten Polarisationsanordnungen
fur CARS. e, und e, stehen fir die beiden
Laserpolarisationsrichtungen und e, bestimmt die
Polarisationsrichtung der Antistokesemission. Jede andere
Anordnung 4Bt sich durch eine Linearkombination dieser drei

Tensorelemente beschreiben.
Sind nun die Laserstrahlen von Pump- und Stokes-Laser nicht parallel
oder senkrecht zueinander polarisiert, werden der resonante und der nicht-

resonante Anteil der CARS-Signale wegen der Kleinmanschen Symmetrie

verschiedene Polarisation aufweisen. Aufgrund dieser Eigenschaft 138t sich
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mit einem Polarisator vor dem Anti-Stokes-Strahl der nicht-resonante

Anteil des CARS-Signals unterdriicken.

X»V

Polarisator

Abb. A.6: Polarisationsanordnung fiir das untergrundfreie
CARS-Experiment. eq und es sind die beiden
Laserpolarisationsrichtungen. er bzw. ep, sind die
Polarisationsrichtungen des resonanten- bzw. nichtresonanten
Anteils des CARS-Signals. e, ist die Polarisationsrichtung des
vom Polarisator durchgelassen Signals.

Es sei eine Polarisationsanordnung angenomen, wie sie in Abb. A.6
dargestellt ist. Der Pump- und Stokes-Laser mit den elektrischen
Feldvektoren E, bzw E, haben verschiedene Polarisationsrichtungen e,und
e,. Die Richtung des Vektor e, ist gleich der der x-Achse und e, bildet den
Winkel 8 mit e,. Die Polarisationsrichtung des gemessenen Anti-Stokes-
Signals e, wird durch den Analysator bestimmt. Die Polarisations-Ebene des
Analysators wird senkrecht zum nichtresonanten Polarisationsvektor
eingestellt, um das nichtresonante Signal zu blockieren.

Durch die Zerlegung der elektrischen Feldvektoren und die Vektoren fiir
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die Polarisation in ihre Komponenten und anhand der Gleichung (A.12) und
(A.13) erhalt man fir den resonanten und den nichtresonanten Anteil der

Polarisation Py bzw P, :

Pr, =E2 s2g + sin2
rx E|ES[X|-””CO o erzzl 0

(A.24)
P,y=E2|ES[xr““sin2e]
me=EzlEs[anlnl(C0529 "’2)]
(A.25)
Pmy_—_gzlES[xnrlz“sinZe]
WObel anlll=3xnr1221
Fiir eine Linie mit Depolarisationsgrad p=0, gilt Xrn“:O und
Xr =2X, =2X, . Damit erhilt man fir die Amplitude e,y.Pr
1111 1122 1212
[2sin(28)cos 26 -sin(28)(cos(26)+2)]
e,.Pr=EqEs Xy . (A.26)

Y5 + 4cos(2 8)

[sin(28)x + (cos(26)+2)y]
€5=

v'5+4c0os(2 6)

Das Maximum in der Gleichung (A.26) wird bei einem Winkel von 60°

erreicht. Dabei wurde angenommen, daB die Raman-Linie vollstiandig

polarisiert sei, und daf der nichtresonante Suszeptibilititstensor die
Kleinmannsche Symmetrie besitzt. Diese beiden Bedingungen sind
normalerweise nur niahrungsweise erfillt. Deshalb ist in der Praxis eine

Korrektur diese Winkels notig. Eine vollkommene Unterdriickung des nicht-
resonanten Anteils des Signals ist auch deshalb nicht md&glich, weil die

beiden Laserstrahlen durch die Doppelbrechnung des zu untersuchenden
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Medium und der Linsen teilweise depolarisiert werden.

A.7 Linienauswertung

Moéchte man die Temperatur oder Dichte aus einem CARS-Spektrum
bestimmen, muB man aus dem Linienprofil die Besetzungfaktoren
AN=N(ps-pp) berechnen. Die Besetzungsdifferenz AN ist im resonanten
Anteil des Suszibilitdtstensors enthalten. Weil die Intensitit einer CARS-
Linie proportional zum Quadrat der Suszeptibilitit 3. Ordnung ist, weisen
die CARS-Spektren Interferenz zwischen den Nachbarlinien und zwischen
jeder Linie und dem nicht-resonanten Untergrund auf. Daher mufl
normalerweise die Temperatur des zu untersuchenden Mediums oder die
Besetzung eines Niveaus durch numerische Kurvenanpassung an die
gemessenen Spektrallinien bestimmt werden.

Eine isolierte CARS-Linie ohne nicht-resonanten Untergrund zeigt ein

Lorentz Profil wie es im Abb. A.5 dargestellt und durch (A.19) ausgedriickt

2 .
ist. Das Maximum von IXCARsl liegt genau bei wj-ws=wy, und nur der
Imaginirteil des XCARS-Tensors tragt dazu bei. Aus (A.19) erhilt man

a2

= (A.27)

IXCARSIZmax.=

Andererseits wird die Flache unter der Linien durch die Integration von

|XCARs|2 gegeben

@ 2 ,
IXCARsl d(w|—w5)=% (A.28)

0
wobei r die Linienbreite ist und a proportional zu dem Raman-Querschnitt
und der Besetzungsdifferenz AN der entsprechenden Niveaus ist.

Bei Anwesenheit eines nichtresonanten Untergrundes kann man die



Xcars =Xr+Xnr
?xlmuginﬁr
195
< S
* m\“ XC:?
>
Xnr XReul

Ximagendr Xnr=0 XcARS=Xr¢

X CARS

Abb. A.7: Darstellung des Xgppg-Tensors in einer
komplexen Ebene fiir ein CARS-Signal ohne nichtresonanten
Untergrund (a) und mit nichtresonanten  Untergrund (b)
(siehe Text).
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Besetzungsdifferenz nicht unmittellbar aus dem Maximum der Linie oder
aus der Fliche ablesen. Nur im besonderen Fillen gelten gewisse

Vereinfachungen. Zum Beispiel verschwindet der Realteil von X CARS, wenn

. . . . 2
man genau auf der Linienresonanz, (w[-wg=wy), ist. Damit wird IX CARSI
die Summe einer Konstanten und eines Terms, der proportional zu A N2 ist.

a2

e CARS| - sz =25+ X e (A-29)

|2
Die Amplitude des nicht-resonanten Signals kann auch aus dem

Linienprofil mit Hilfe der Gleichungen (A.22) und (A.23) erhalten werden.

In jedem Fall ist die Wurzel eines Cars~Signals proportional zu IXCARsl,
das den resonanten und den nicht-resonanten Anteil enthalt. Druet und Taran

haben fiir eine nur homogen verbreiterte Linie gezeigt, daB die Differenz

zwischen dem Maximum und dem Minimum von |X CARSl immer proportional
zur Besetzungsdifferenz AN ist /12,13,15/. Dies kann mit Hilfe der

Abb. A.7 erldutert werden. Dort ist XCARS als komplexer Vektor in einer

komplexe Ebene dargestellt. Die Abszisse beschreibt den Realteil und die
Ordinate den Imaginirteil des XCARrs-Tensors. Wird die Differenz der
beiden Laserfrequenzen ueber die Resonanz hinweg durchgestimmt, stellt
die Amplitude des resonanten Anteils des Suszeptibilititstensors einen Kreis
dar, dessen Durchmesser genau a/r betrigt. Der nicht-resonante Term
versetzt lediglich diesen Kreis auf der reellen Achse. Die Amplitude des
Suszeptibilitatstensors entspricht den Abstand vom Nullpunkt bis zu dem
entsprechenden Punkt auf der Kreislinie. Man sieht in Abb. A.7, daB die

Differenz zwichen dem Maximum und dem Minimun des XCARS-Tensors

genau gleich a/ r, dem Durchmesser dieses Kreises ist.
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