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ABSTRACT.

Wij presenteren laboratorium werk aan de Vrije Universiteit en op AMOLF waarbij de (pre-) dissociatie

en stralingseigenschappen van aangeslagen toestanden van molekulair stikstof bestudeerd worden. In
het kort bespreken wij een project dat binnenkort van start gaat waarbij onderzocht wordt of de data
van de satelliet spectrometers GOME, en vanaf 1999 SCIAMACHY, informatie bevatten over de
hoogaangeslagen toestanden in stikstof om zodoende een wisselwerking op gang te brengen tussen
aardobservatie en laboratorium toetsing.

. INTRODUCTIE .

Hoewel de aardse atmosfegor 80% uit molekulair stikstof bestaat, lijkt dit molecuul geen doorslaggevende rol
te spelen in de troposfeer, noch in de chemische dynamika noch in het stralingstransport, behalve via
Rayleighverstrooiing. Dit laatste proces wordt gedomineerd door stikstof dankzij haar abundantie. Stikstof schermt in
de hoogste luchtlagen alle kortgolvige straling af door foto-excitatie, fotodissociatie en foto-ionisatie. Het is
interessant om te vermelden dat spectroscopische instrumenten aan boord van de Voyager | en Il waarnemen dat de
atmosferen van Titan and Tritdrmanen van respectievelijk Saturnus en Neptunus, ook grotendeels uit molekulair
stikstof bestaan.

Het absorptiespectrum van, ¢ merkwaardig. Stikstof is volledig transparant in het zichtbare en het ultraviolet
gedeelte van het spectrum. Het Birge-Hopfield systeélﬁdaxlzgﬂ in het bereik 150-180 nm is zeer zwak,
aangezien het een magnetische dipool overgang betreft. Het is alleen dankzij de grote dichtheid van stikstof dat deze
overgang kwantitatief belangrijk is. Het, in de dipool benadering verboden, singlet-triplet Vegard-Kaplan systeem,
aan de kortgolvige kant van 200 nm, is nog zwakker. Stikstof is een homonuclear molekuul en is noch in het bezit van
een infrarood vibratiespectrum, noch van een ver-infrarood rotatiespectrum. Stikstof heeft pas electrische dipool-
toegestane overgangen vanuit de electronische grondtoestand in het extreme ultraviolet, van 100 to 75 nm. Dit dipool
absorptiespectrum is zeer gecompliceerd door de sterke interacties tussen Rydberg- en valentie-toestanden. In de
analyse door de groep van Dressler is dit systeem uiteindelijk, na een lange historie van spectroscopische studies, in
kaart gebracht en zijn de vibronische karakterisaties van de toestanden gegeven die via dipoolstraling kunnen worden
aangeslageh Het gaat hier steeds om een valentietoestand en een (ns) Rydbergserie convergerend naar de eerste
ionisatielimiet (XZZg+), én een (np) Rydbergserie convergerend naarlfg, Aangeslagen toestand van hgt-in.

Vanuit de grondtoestand bereikt een foton zoldgl* als I, toestanden, alle sterk verstoord. Door de sterke
vibronische interacties is het spectrum hoogst onregelmatig en lijkt het wel, dat het gaat om veel meer dan deze 6 (3x
¥, 3x M) electronische toestanden (of series). Door het optreden van additionele koppelingetzyissenty, ten

gevolge van rotatie, en door singlet-triplet koppelingen met nabije triplet toestanden wordt het geheel nog
onoverzichtelijker.

Voor de atmosfeer is van belang wat er gebeurt na excitatie yametsij door kortgolvige straling, hetzij door
elektron botsingen. Het merendeel van de aangeslagen toestanden is predissociatief, d.w.z. dat het gaat om gebonden
toestanden, die koppelen met dissociatieve continua, waardoor ze een kans hebben uit eernvoerdallere door
uitzending van straling relaxeren. Vanwege de grote interne energie van de aangeslagen toestameien diit kbt
reaktieve stikstof atomen D en 2P metastabiele toestanden of 4t grond-toestandsatomen met grote kinetische
energie. De excitatie energie in deM)(en N{D) stikstof atomen maakt reacties mogelijk die endoenergetisch zijn
met N(S)* Slechts een klein deel van de geéxciteerde vibronische toestanden straalt. De belangrijkste van deze
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toestanden is deqd=*, v=0 Rydberg toestand, die zowel straalt in het extreme UV (XUV) als in het nabije UV,
waardoor metastabieleoNmnolekulen gevormd worden.

De groepen aan de VU en op AMOLF bestuderen energigdegm®cessen in molekulair stikstof, via stralende
en dissociatieve toestanden, waarbij complementaire informatie wordt gevonden via verschillende technieken. De
XUV-laser spectrometer aan de VU is specifiek gevoelig voor detectie van langer levende toestanden, terwijl de
methode van translatie spectroscopieAdlOLF detail informatie aan de dissociatie fragmenten ontfutselt. Als derde
poot van het onderzoek noemen we de analyse van spectrale gegevens die gemeten worden door aardobservatie-
instrumenten, zoals GOME (Global Ozon Monitoring Experiment), die al bijna twee jaar "in orhit" is, en
SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption spectroMeter for Atmospheric CartograpHY), dibamd van de
ENVISAT-satelliet in 1999 gelareerd wordt. Dit deel van het onderzoek, dat nog in een aanvangsfase verkeert,
wordt uitgevoerd in samenwerking met SRON. In het onderstaande zullen we twee laboratorium studies bespreken. In
het eerste geval gaat het om de bepaling van de levensduur vaiig cv=0 toestand en een bepaling van de
dissociatie-fractie na excitatie. In het tweede geval om de oorzaak van dissociatie Vép estand.

Il EXPERIMENTEN.
a. Levensduur van de @'15,*, v=0 toestand.

De experimenten aan de VU worden verricht met een zeer smalbandige laser die verstembaar is in het relevante
gebied 80-100 nm. In combinatie met molekulaire bundeltechnieken, waarbij Doppler-verbreding geminimaliseerd
kan worden, is een zeer hoog oplossend vermogen mogelijk. Het systeem is getest®dpptfis'S@sonantielijn in
Krypton, waarbij de aangeslagen toestand een levensduur heeft van 100 ns, envdos veebreding zorgt. Hieruit
volgt een calibratie van de instrumentele breedte van 250 +/- 30 MHz en het instrument lijnprofiel. In dezelfde
configuratie en bij dezelfde golflengte van 96 nm zijn ook spectra gemeten, waaghsgg cv=0 Rydberg toestand
en de B2,*, v=1 valentietoestand worden aangeslagydn. Fig. 1 zijn spectra van rotationeel opgeloste lijnen
weergegeven, die gemeten zijn via de gevoelige techniek van 1 XUV + 1 UV fotoionisatie.

Van belang zijn de lijnbreedtes. Deze worden bepaald worden door simultane registratie van transmissie-pieken
van een etalon. Dat laatste gebeurt in het zichtbare golflengtegebied, waarna XUV-stralingcgeptlodordt via
harmonische conversie in een gasexpahdia. zorgvuldige numerieke deconvolutie van het instrument-lijnprofiel
wordt uit de gemeten lijnbreedtes de natuurlijke lijnverbreding, a.g.v. de beperkte levensduur van de aangeslagen
toestanden, bepaald. Uit de waargenomen breedte van 51@ddHde @ en 460 MHzvoor de btoestand volgt als
waarde voor de levedsur: T = 535 +/- 100 psoor &1'15;*, v=0 enT = 630 +/- 100 psoor bls,*, v=1.

Zowel voor een interptatie van de gegevens van de Voyager | en Il missiesyoals een analyse van het
stralingsbudget van aardse aurérisshet van belang af te leiden wat de dissociatiefractie is na excitatie van de
ca'lzy*, v=0 toestand. Het is vanuit molekulair fysisch standpunt ook een intrigerende vraag welk mechanisme de
(pre)dissociatie indreert. In verscheidene studies wordt gezinspeeld op de mogelijkheid dat koppeling met de b’
valentie-toestand de dissociatie zou veroorz&Keit.Fig. 1 blijkt direct dat dat niet het geval kan zijn; d&g*,
v=1 toestand heeft immers smallere lijnen en leeft dus langer. Indien koppeling mebestdrd het mechanisme
van dissociatie is, zou de levensduur van de b' korter hebben moeten zijn. Uit de bepaling van de oscillatorsterktes
door het "Ultra-violet Emission Team" van het Jet Propulsion Laboratory o.l.v. Ajello kan een waarde voor de
stralingslevensduur worden afgel@idvet de hierboven bemlde waardesoor de levernduur blijkt dan hoe de
competitie tussen straling en dissociatie verloopt. We vinden een dissociatiefractie van 28% (fout +30% en -18%).

Hoewel de foutenmarges relatief groot zijn, blijkt dat géX;,*, v=0 toestand, althanmor een deel, dissiatief
vervalt. In een echte atmosferische omgeving kan "radiation trapping" optreden, die maakt dat eventueel geémitteerd
licht door een naburig stikstof molekuul wordt geabsorbeerd. Dit vergroot de effectieve hoeveelheid dissociatie enorm.
In een stralingsmodeloor de aurora is dit geanalyseerd door medewerkers van het Hulbert Center for Space
Research.
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Figuur 1. Spectrum van de R(0) lijn in de'&." - X'Z5" (0,0) band van stikstof bij 95.85 nm; het tweede spektrum is van de
‘bandhead’ in de BZ," - X'Z5" (1,0) band bij 95.75 nm. De etalon trace is erbij gegeven.

b. Waarom predissocieert de #1, toestand?

Op AMOLF wordt de nadruk gelegd op de analyse van de fotofragmenten met behulp van een teclamieid gen
translatie spectroscopie. Door analyse van de snelheid van de foto-fragmenten wordt geconcludeerd wat de interne
energie is van de fragmenten; dat wil zeggen of dissociatie stikstofatomen oplevetgierd® toestanden of in de
‘S en?D toestanden. Onze apparatuur is ook in staat om de hoekverdeling van de fragmenten te bepalen. De
hoekverdeling bevat informatie over de symmetrie van de overgang én de oorzaak van de (pre)-dissociatie. De oorzaak
van anisotropie is de polarisatie van het elektromagnetisch veld: De molekulaire excitatie kans hangt af van de
orientatie van de molekulen ten opzichte van deze polarisatie richting.

Het experiment kent drie stappen. In een ionenbron wordt stikstof geioniseerd en vervolgens versneld tot 5-10
keV. In een tweede stap worden de snell@ (AB) stikstof ionen geneutraliseerd in botsingen met cesium atomen.

Een gedeelte van de produkt molekulen bevindt zich in d& @ toestand die al ongeveer 12 eV (of Ini*
overeenkomend met 100 nm fotonen) aan excitatie energieboseft de grondtoestand. In Haatste deel van het
experiment worden de shelle metatabiele a’- toestands molekulen aangeslagen met een afstembare laser (ongeveer
16.1G cm®) naar verschillende rotatie toestanden in’fi, ¢v=0) en de b* 2" (v=16) toestanden. De aangeslagen
molekulen kunnen predissocieren en via straling vervallen. In het eerste geval, nemen wij twee fragmenten waar op
een tijd- en plaats gevoelige detector, waaruit we de relatieve snelheid (en dus de kinetische energie) van de
fragmenten en dus de produkt toestand destilleren. In het tweede geval nemen wij niets waar, omdat na fluorescentie
een gebonden stikstof molekuul gevormd wordt. Figuur 2 laav@mbeeld zien van een kinetisch energie spektrum.

We zien dat de natuur niet noodzakelijkerwijs kiest voor één digEotimiet maar de dissociatie kans kan verdelen

over meerdere dissociatie limieten. We merken ook op dat de aangeslagen molekulen nooit vervallen f@pr de N(
N(*S) limiet. Figuur 2 laat ook de hoekverdelingen zieor de twee dissitie kanalen van de', (v=0, J=3),
aangeslagen via de; Bvergang. De hoefl is de hoek tussen de laser polarisatie en de dissociatie richting. De afkap

in de verdelingen bij lage hoek heeft een experimentele oorzaak. Merk op dat de twee hoekverdelingen niet hetzelfde
zijn, hoewel er maar sprake is van één ensemble anisotrope aangeslagen molekulen.
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Figuur 2. Het bovenste panel bevat een kinetisch energie spectrum van predissocierende molekuiga in de e
v=0, J=3 toestand; de piek bij lage energie komt overeen met de productie van hoog geexciteerde RPatdeen (
twee kanalen zijn duidelijk gescheiden. Van beide kanalenen wij ook een hoeverdeling meten (beneden

panels).

Onze bijdrage aan de kennis aan dit systeem is de realisering dat de hoekverdeling van de fragmenten in principe
informatie bevat over de oorzaak van de predissociatie. De bestudeerde toestanden leven voldoende lang om vele
rotaties uit te voeren; individuele rotatielijnen zijn zichtbaar in een absorptie spektrum. Ondanks een levensduur van
vele rotaties wordt een hoekverdeling gevonden die duidelijk anisotroop is. In het geval van een predissociatieve
toestand kan de totale golffunctie geschreven worden als:

IM _ (M IM
hd =y Bound t O b Continuum

Het gedeelte WMg,une beschrijft de beweging en het elektronisch karakter van het molekuul in de gebonden
potentiaal en gaatoor grotere interndaire afstand, R, exponentiaal naar 0. Het tweede gedegfg, inwum geeft
de inmenging van een toestand weer, die een uiteenvallend molekuul beschrijft. In deze toestarmbmgradte R
de kernbeweging beschreven als een viakke golf: Asin kR'6Y. A coéfficientn geeft de grootte van de inmenging
en daarmee de levensduur van de toestand. De golffuncties kunnen tot in zeer goede benadering geschreven worden
als een product:
W= (1R X(R) Do’ (0.9),

bestaande uit een elektronisap®(r;R), vibrationeel,x(R), en rotationeel, o~ (6,9), gedeelte. Meting van de
hoeverdeling van de fragmenten kan beschouwd worden als het meten van de rotatiegoffiDeatadvoorwaare
is dat de internuclaire afstand naar oneindig gaat, waardoor het gebonden gedeelte dus 0 wordt. Met andere woorden,
WII meten daDJMQ* (97(p)Ijzcontinuum

OmdatJ zowel als M behouden grootheden zijn bij predissociatie, verwachten we alleen een effect wanneer
Qontinuun®Qboune Het verschil in de rotatie golffuncties is groter naarmate het totale draaiimpulsmanideiter is.

10 Molekulen met verschillende waarde van M, zijnde de projectie van het draaiimpulsmoment op een vaste as in de ruimte, vormen onderscheidbare
groepen. Het onstaan van een anisotope hoekverdeling is het gevolg van de verschillende aanslagkans van de M-niveas gegeven door het 3J-symbool .
Meting van een anistropie komt overeen met het bepalen van de weging van de verschillene M-componenten van de golffucntie.



Immers alleen bij lagd, zal een verschil in projectie van het elektronen draaiimpuls opde internuclaire as invlioed
hebben op de waargenomen hoekverdefing.

Figuur 3 laat de waargenomen hoekverdelingen zien in de vorm van anisotropie parfmetergetal die
loopt van 3=-1 tot (=2. De gesloten symbolen karakteriseren de hoekverdelingen van de dissociaties naar de
N(*S)+N{D) limiet de open symbolen naar de*S)+N@P) limiet. We zien een duidelijk veschibor lage J voor
beide kanalen, terwijl de waarden convergeren voor grotere J. We kunnetlegdnseen uitspraak doen over het
dissociatie mechanismeor lage reatie toestanden. Uit de figuur volgt dat de oorzaken van predissadatibeide
limiten duidelijk verschillend zijn; bij lage J waarden vonden we duidelijk verschillende waarde. Hoewel nog
niet volledig, geldt dat uit de waargenomen waarden [Fdunnen we een conclusie trekken over (on)mogelijke
predissociatie mechanismen, hetgeen een hele@bawaarts is met betrekking tot de sdaties dievoorheen alleen
maar mogelijk zijn. Het is nu aan quantum chemicivaor de door ons voorgestelde predisstie mechanismen, de
koppelingen uit te rekenen en de consegenties te controleren.
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Figuur 3. De anisotropie parameters gemeten voor een serie rotatie toestanden in de e-toestand. De predissociatie
mechanisme zijn voor beide kanalen veiltehd. De open driehoeken horen bij het8)¢-NCP) kanaal, de
gesloten driehoeken zijn de theoretische waarden bij aanname van het aangegeven predissociatie pad. De open
ruiten en gevulde stippen gelden voor hel\¢N(D).

c. Analyse van satellietdata: N-emissies

In toekomstig onderzoek streven we ernaar de constante stroom van satellietgegevens te gebrudezn
studie naar de rol vandNn de bovenste lagen van dimosfeer. HeGOME-instrument, in eerste instantie bedoeld
voor de bepling van ozon-kolomdichtheden, levert informatie in het golflengtebereik 240-790 nm, uit meting van het
verstrooide zonlicht aan de bovenkant vanatlrosfeer, spectraal opgelost met 0.1-0.2 nm resolutie. In de grote
hoeveelheid data zitten karakteristiecke emissies van de sterk stralende toestanden van stikstof, die weer informatie
verschaffen over de lokale foton-geinduceerde chemischardiga van N. De emissies afkomstig van “ungerade”
toestanden in het nabije UV GOME-venster zijn redelijk goed bekend. In het laboratorium zullen ondersteunende
experimenten worden verricht, 0.a. met laser-dubbelresonatie technieken, om de “gerade” toestanden in kaart te
brengen en ook de dissociatie/emissie dynamika van die toestanden te bepalen.

1 Q heetft bij de bestudeerde toestanden de waarged { (7).



In 1999 wordt de ENVISAT-satelliet gelegerd met aan boord het 2BAACHY-instrument die spectrale
gegevens zal gaan leveren in het gebied 240-2385% ®RON (Stichting Ruimte Onderzoek Nederland) heeft een
grote rol gespeeld bij de realisatie van deze Duits-Nederlandse samenwerkingoel van dit instrument is dat
het ook “in limb” kan kijken, d.w.z. tangentieel op grote hoogte, terwijl in principe ook metingen aan de nachtzijde
verricht kunnen worden. Daardoor kunnen emissieverschijnselen, zoals de “nightglow” van de atmosfeer, beter
gediscrimineerd worden. Met dit onderzoek streven wij ernaar de afstand tussen aardobservatie en laboratorium
onderzoek te minimaliseren en onze molekulair fysische vraagstellingen gedeeltelijk in dienst te stellen van de vele
belangrijke vragen die bestaan bij het modelleren van de hogere luchtlagen en het optimaal gebruiken van de
abundante waarnemingsgegevens.
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