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“Damit wird die Optik zu dem, was man gemeinhin eine
exakte Wissenschaft nennt, und Béaw sich als solche,
indem sie uns lehrt, die genauesten optischen Instrumente

ZzUu bauen, die uns Teile der Welt erschlief3en, die den Sinnen
unmittelbar nicht zugnglich waren.”

WERNERHEISENBERG
Die Goethe’sche und die Newton’sche Farblehre im Lichte der modernen Physik

Geist d. Zeit,19, 261 (1941)
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Kapitel 1
Einleitung

Die wissenschaftliche Spektroskopie, die vVOR@sTROM 1853 mitbegundet wurde [1], hat
wesentlich dazu beigetragen, Struktur und Bindungsaiarisse molekularer Systeme aufzu-
klaren. Die Untersuchung der energetischen Lage von Quantandesteines isolierten Mo-

lekuls liefert dabei ein statisches Bild. Die Spektroskopie ist aber auch das Werkzeug der
Photochemie, die sich mit dem chemischen Verhalten von molekularen Systemen nach deren
elektronischer Anregung besaftigt. Beispielsweise gibt die Beobachtung von Linienbreiten
Auskunftuber die Lebensdauer angeregter Zasgie und damitiber die dynamischen Prozesse

in einem Molekil. Die Photochemie mit Zustands-Selektion soll ein tiefgreifendes Medsis

der Energieumverteilungs- und Relaxationsprozesse in molekularen Systemen geben, die chemi-
schen Reaktionen vorangehen.

Entsprechend der Unsatférelation ist es nicht oglich, gleichzeitig eine hohe Zeit- und Fre-
guenzaufsung zu erreichen, wie siarfdie Zustandsselektit notwendig v@re. Es ist daher
zu betirchten, dal3ui’ eine Untersuchung schneller dynamischer Prozesse keineandligée’
Selektion der Ausgangszastie noglich ist, wie z. B. von Rotations- oder Schwingungsniveaus
innerhalb eines elektronischen Zustands.

Die spektroskopische Entwicklung in der letzten Dekade hat gezeigtudaih& Reihe von pro-
totypischen Moleldlen das Gegenteil zu beobachten ist. Einerseits ist mit Hildbstautbsender
Spektroskopie und damit selektiver Anregung ein \ddtiis der Kopplungsmechanismen die
zu dynamischen Prozessawhfén noglich geworden, andererseits erlaubt die Kurzzeit-Spek-
troskopie die direkte Beobachtung von schellen ze#algigen Prozessen undoéiriet somit
vollig neue spektroskopischeddlichkeiten. Daher eagizen sich frequenz- und zeitaag€nde
Untersuchungen in hervorragender Weise beim Studium von dynamischen Prozessen.
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10 Einleitung

Diese Untersuchungsmethoden wurden durch die Entwicklung moderner Laser realisierbar. Ei-
nerseits ermaglichen Farbstoff Laser mit einer spektralen Agfihg im MHz-Bereich nicht nur
sub-Doppler-Aufbsung tir Atome und Molekle sondern auch, wie in dieser Arbeit gezeigt
wird, fur Molektil-Cluster. Selbst bei grol3en Molgleh wurde die Aufbsung der Rotationsstruk-

tur im Schwingungs- [2] und im elektronischen Spektrum [3, 4jgiich. Andererseits erlaubt

die Verkirzung der Laserpulse bis auf wenige Femtosekunden (fs) die Untersuchung schnellster
Prozesse (siehe z.B. [5, 6]). Die Bedeutung der Ergebnisse auf diesem Gebiet zeigt die Verga-
be des Chemie-Nobelpreises im letzten Jahr, bei devazL fur die Untersuchung chemischer
Reaktionen mittels fs-Laserpulsen gewigt wurde [7, 8].

Das wissenschatftliche Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung des dynamischen Verhaltens von
isolierten organischen und metallorganischen Molek: Anknipfend an die erfolgreiche Spek-
troskopie der chemischen Bindung [9—11] werden in dieser Arbeit die spektroskopischen Unter-
suchungen auf die intramolekulare Relaxation dieser Systeme ausgedehnt. Das Studium isolier-
ter Molekile in der Gasphase liefert nicht nur strukturelle sondern auch dynamische Informa-
tionen, die zum besseren Vastinis von Isomerisierungs- utharge TransfeProzessen nach
Photoanregung bedgt.

Die besondere Herausforderung dieser experimentellen Studien liegt in der starken Variation der
Relaxationsraten der untersuchten dynamischen Prozesse. Erst die Entwicklung eines fernge-
steuerten externemgenstabilisierten Resonators, installiert in einer Vakuumkammer, machte
eine extrem hohe Frequenzadiling im 10 MHz Bereich oglich. Damit lonnen neben genauen
Strukturinformationen auch dynamische Prozesse im Nanosekunden-Bereich untersucht werden.
Sehr schnelle Prozesse, bis zu sub 100dsnken durch UV fs-Untersuchungen mit Pulsen der
Lange 200 fs und durch Anwendung eines speziellen theoretischen Modells studiert werden.

In den ersten vier Kapiteln der vorliegenden Doktorarbeit werdeachst die Konzepte strah-
lungsloser Prozesse und die experimentellen Grundlagen diskutiert, die notwendig sind, um so-
wohl frequenz-, als auch zeitaufgsté Spektroskopie betreiben zorkien. Anschlie3end wer-

den die theoretischen Modelle vorgestellt, die zur Beschreibung und Interpretation experimentell
gewonnener Daten notwendig sind. Dazu sind neben computetzfestFitalgorithmen, die zur
Simulation hochaufiSender Spektren Rotationskonstanten anpassen, auch theoretische Model-
le zur Beschreibung von Mehr-Niveau Systemen notwendig, die im Rahmentdéng wave
Naherung eine Simulation von schnellen dynamischen Prozesseqlerinen.

Im funften Kapitel wird erstmals hochao#énde dopplerfreie Zwei-Photonen Spektroskopie an
gekiihlten isolierten Systemen mit einer spektralen ésiifig von bis zu 8.5 MHz betrieben und
an Benzol demonstriert. Siaitifen zu bisher in dieser Genauigkeit nicht gekannten hochauf-
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geloster Informatioruber den ersten elektronisch angeregten Zustand von Fluorbenzol. Prinzi-
piell kann diese Technik auch auf molekulare Cluster angewendet werden. Dies wird mit gepul-
sten Messungen an Benzbdi-Clustern demonstriert. Die ebenfalls gepulsten Untersuchungen
am BenzolN, fuhren zu interessanten Ergebnissber'den elektronischen $— S, Ursprung,

die zu einem besseren Veastinis der inneren Rotation des Stickstoffs um die Symmetrieachse
des Benzols beitragen.

Das rachste Kapitel befal3t sich mit zeitaufgsién Untersuchungen, um die Mechanismen der
Energieumverteilung in isoliertem hochangeregtem Benzol studierearmek. Mittels UV fs-
Pump-Probe Spektren an protoniertem und perdeuteriertem Benzol mit einer zeitlichesuAgfl”

von sub 200 fs werden verschiedene Zerfallszeiten hochangeregter Schwingungen innerhalb des
S, Zustands bestimmt. Die mit zunehmendéberschuRenergie bis in den Femtosekunden-
Bereich abnehmende Lebensdauer der angeregtearfiestiird, im Rahmen der Modelle des

IVR, deskonischen Schnittashd einePhoto-Isomerisierundiskutiert.

In Kapitel sieben erfolgt die Bestimmung der Dissoziationszeit nach AnregungChange
TransferZustinden in metallorganischen Verbindungen, die aufgrund ihrer hohen Restktivit™
und Selektivitit eine entscheidende Rolle bei der Synthese von organischen iNtolespie-

len. In Ferrocen dhrt die hohe Reaktivf’ zur sehr schnellen Dissoziation nach elektroni-
scher Anregung in einen neutralen Zwischenzustand. Dies wird darawdkgetihrt, dal3 ein
Ladungstransfetlbergang angeregt wird, der die Dissoziation bewirkt. In diesem Abschnitt
wird die Dissoziationszeit nach Anregung verschiedener Ladungstraobéstgnge (Metall-
Ligand, Ligand-Metall) zeitaufgekt untersucht und mit jener einebergangs innerhalb eines
Liganden verglichen. Der Einflul? einerigike zwischen den Liganden auf die Dissoziationszeit
wird ndher betrachtet, um Auskunfbér den Mechanismus des Bindungsbruchs zu bekommen.

Im folgenden Abschnitt werden schwingungs- und rotationsao$gelMessung an Benzonitril
durchgetihrt. Eine Ladungstransfer-Reaktion kann in Benzonitril zu einer Straktl@rung
fuhren, d. h. zu einem Abknicken der Cyano-Gruppe innerhalb der Ebene des Rings. In diesem
Kapitel wird zurachst die schwingungsaufgsté Spektroskopie an Benzonitril mittels Ein- und
Zwei-Photonen Absorption vorgestellt, um eine spektroskopische Ragis¢hautbsende Mes-
sungen zu schaffen. AnschlieBend werden rotationsastgelIntersuchungen verschiedener
Schwingungen @sentiert, um die Kopplung eines ladungsgetrennten Zustands an die angereg-
ten Zustinde studieren zudkinen. Der Einflu3, den die Anlagerung eines Wassermtdeddf
denCharge Transfemit Struktudnderung augbt, ist ebenfalls Gegenstand der Untersuchungen.
Der Ursprung des S« S, Ubergangs zeigt keine Verbreiterung der Linien und ist somit geeig-
net, die Struktur des Clusters zu bestimmen. afzicch werden auch Schwingungen angereqt,
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die einen induzierenden Charakter bzw. eine relativ HdberschuRenergie besitzen.

An dieser Stelle soll der Hinweis auf einige wissenschatftliche Publikationen erfolgen [12-17],
die im Verlauf dieser Arbeit entstanden sind. Die Liste dieseoi¥entlichungen befinden sich
am Ende dieser Arbeit.



Kapitel 2
Konzepte strahlungsloser Prozesse

Das zentrale Thema dieser Doktorarbeit ist die Untersuchung des dynamischen Verhaltens iso-
lierter molekularer Systeme nach elektronischer Anregung. Wichtige Konzepte dieses Kernge-
biets der Photochemie werden in diesem Abschnitt besprochen. Im Experiment ist die Verwirkli-
chung isolierter Bedingungen schwierig. Messungen in der Gaszelle bei niedrigem Druck waren
in der Vergangenheitiblich zur Realisierung quasi-isolierter Systeme. Jedoch stellt speziell

in der hochautisenden Spektroskopie die Dopplerverbreiterung der Spektren ein Problem dar.
StoRfreie Bedingungen bei relativ hohen Dichten werdebltierschall-Molekularstrahlen er-
reicht. Sie kihlen die inneren Freiheitsgrade der Malkkso weit ab, daf3 die Rotationsstruktur
komplexer Molekile erheblich vereinfacht wird.

Die Lasertechnik, deren Entwicklung in den letzten Jahren erfolgte, stellt dem Experimenta-
tor ein vielseitiges Werkzeug, mit Licht in fast allen Wellentjen zur Vergung. Einerseits

ist ein kontinuierlicher Betrieb von Lasernaglich, andererseits stehen Palsjen von einigen
Nanosekunden (ns) bis zu sub 10 fs zur Wgtiing. In der Photochemie ist der Laser als Licht-
guelle zur Anregung von molekularen Systemen nicht mehr wegzudenken. In den letzten zehn
Jahren hat sich speziell die fs-Laserspektroskopie rapide entwickelt und damit zu verschiede-
nen neuen Konzepten gefit. Beispielsweise soll die ultrakurze elektronische Anregung die
Steuerung chemischer Reaktionen egtichen. Diese Anwendung wird im allgemeinen ats

herent controlbezeichnet. Die Optimierung spezieller Reaktionswege durch Ausnutzung der
Kohérenz eines Lasers wurde bereits theoretisch postuliert [18] und es wurden verschiedene
experimentelle Methoden vorgeschlagen, um die gezielte zeitliche Entwicklung eines Wellenpa-
kets zu steuern [19]. Ualigst wurde von ersten Erfolgen bei metallorganischen Verbindungen
berichtet [20].

13



14 Konzepte strahlungsloser Prozesse

Ein weiteres sehr aktuelles Gebiet der Photochemie ist die Untersuchung von Ladungstransfer-
Prozessen, die in der physikalischen Chemie und der Biochemie zunehmend an Bedeutung ge-
winnen [21]. Durch gezielte Photoanregung kann in Malek'und Komplexen ein ladungsge-
trennter Zustand besetzt werden. Dieser sogenannte Ladungstransfer kann chemische Reaktio-
nen ausdsen oder in biologischen Systemen zur Reizleitung genutzt werden [22]. Dies soll in
der sogenannten molekularen Elektronik Anwendung finden [23]. Dazu werden nicht nur mole-
kulare Leiter (nolecular wire$ berotigt, sondern es ossen auch molekulare Schalter entwickelt
werden. Die Forschung auf diesem Gebienkte die Miglichkeit eoffnen schnellerer Prozes-

soren zu entwickeln. Die Untersuchung der Lagiifjkeit von Kohlenwasserstoffketten stellt eine
Grundlage der Arbeiten von#EGER MACDIARMID UND SHIRAKAWA dar, die in diesem Jahr

mit dem Chemie-Nobelpreis ausgezeichnet wurden [24].

2.1 Relaxationsdynamik isolierter Molekile

In diesem Kapitel werden verschiedene dynamische Prozesse besprochen, die in der Photoche-
mie von zentraler Rolle sind. Zaechst wird die Relaxationsdynamik nach elektronischer An-
regung ohne Ladungstrennung betrachtet, anschlieRend werden Ladungstrennungsreaktionen in
isolierten Systemen behandelt.

Das dynamische Verhalten von Moldkin nach elektronischer Anregung ist komplex und wird
an dieser Stelle nur kurz behandeltrieine detaillierte Beschreibung der nichtstrahlenden Pro-
zesse wird auf die einsdige Literatur [25] verwiesen. Ein sehr wichtiger, aber in folgen-
der Diskussion untergeordneter Prozel} ist die Emission von Photonen. Erfolgt diese aus einem
Singulett-Zustand, beispielsweise dem Wird diese Relaxation als Fluoreszenz bezeichnet, da-
gegen nennt man die Emission aus einem Triplett-Zustand mit langer Zeitkonstante (7. B. T
Phosphoreszenz. Der strahlefdleergang erfolgt dabei in beiderlién in den $. Dies ist der
einzige Weg tif ein isoliertes Molell; die Energie an die Umgebung abzugeben. Ein weite-
rer Prozel3, der nichtamer besprochen werden soll, wird durch die Kopplung zwischen einem
Singulett- und einem Triplett-Zustand induziert. Dieser |9@ef system crossinggenannte
Prozel beinhaltet za&lich noch einen verbotenen Spinflip des angeregten Elektrons und wird
durch LS-Kopplung hervorgerufen. Er spielt sich im allgemeinen wegen der geringen Kopp-
lungsstirke zwischen Spin?() und Bahndrehimpulsf() auf langeren Zeitskalen (10-100 ns) ab.
Diese Kopplung kann jedoch durch den sogenannten Schweratomeffekt (eagly atom ef-
fech verstirkt werden. Der EinfluB eines externen Schweratoms auf Sli&opplung wird aus
einem, in vielen Molelllen beobachteten, Anstieg der Singlett-Triplett Oszillatokst'und der
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ISC-Rate geschlossen [26].

Neben IVR-Prozessen, bei denen die Anregungsenergie im gleichen elektronischen Zustand
bleibt, ist die elektronische Relaxation von grol3er Bedeutung, die auftritt, wenn zwei elektro-
nische Zusaihde miteinander koppeln. Die freiwerdende elektronische Energie wird dabei auf
hochangeregte Schwingungsargieé des tiefer liegenden Zustandeitragen. Dieser elektro-
nische RelaxationsprozelR wird mit I@Gternal conversioh abgekiizt. Im allgemeinen sind

diese Kopplungen nicht besonders stark und die damit verbundene Relaxationszeit relativ lang

(ns).

Die ersten Arbeiten zur Theorie molekularer strahlungsloierginge wurden von RE 1929
verdffentlicht [27, 28]. Eine allgemeine quantentheoretische Behandlung nicht-reaktiver strah-
lungsloserUbergange im isolierten Moleki"wurde von BXON UND JORTNER durchgefihrt

[29, 30]. Eine zusammenfassende Theorie der elektronischen Relaxation findet sich in einem
Ubersichtsartikel von REED [25].

In diesem Abschnitt wird zuachst der Prozel3 der Umverteilung von Schwingungsenergie in-
nerhalb des SZustands in Anlehnung an Referenz [31] besprochen. Die Auswirkungen der
verschiedenen Kopplungsmglichkeiten auf das spektrale und das dynamische Verhalten werden
diskutiert. Die typischen Zeiteruf'eine Umverteilung von Schwingungsenergie liegen im Be-
reich von einigen Pikosekunden (ps). Um noch schnellere Prozesseeerkil lkohnen, wird

im weiteren auch auf das sehr aktuelle Thema der konischen Durchschneidung von elektroni-
schen Potentialichen eingegangen. Letztere wird im Rahmen schneller Isomerisierungsprozes-
se haufig diskutiert und stellt im Moment einen Schwerpunkt moderner Kurzzeituntersuchungen
in Theorie und Experiment dar.uF @ineUbersicht wird an dieser Stelle auf die entsprechende
Literatur verwiesen [32—-35].

IVR

Das zugrunde liegende Modell betrachtet die Schwingungseigamres€ines Molaks in har-
monischer Mherung und dhrt die Kopplungen zwischen den Zastlen als Stroperatoren

in Storungstheorie erster Ordnung ein. Die Kopplungehréh zu verschiedenen Relaxati-
onskamilen des angeregten Molgk. Im folgenden sollen nur intramolekulare Relaxationen
bericksichtigt werden, wie sie bei isolierten Mold&n auftreten. Die einzelnen Prozesse wer-
den nach den beteiligten Zasiden unterschieden. Zagtist kann die Energie einer angeregten
Schwingung auf andere Schwingungen irugverteilt werden. Dieser abgetzt IVR (internal
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vibrational redistributior) genannte Prozel3 beruht auf Kopplungen zwischen den Schwingungs-
zustéinden, die anharmonischer Natur seamkén oder auf Coriolis-kaften beruhen.

Ein Zustand wird algero orderZustand bezeichnet, solange er nicht mit anderen koppelt. Erfolgt
jedoch eine Wechselwirkung zwischen einzelnen @ngdén, so werden durch Linearkombinati-
on aus dem Satz deero orderZustinde sogenanntest orderZustinde gebildet. Eimero order
Zustand|a) soll an andere Schwingungs- oder Rotationsmse im S gekoppelt werden. Er
allein hat eine nennenswerte Oszillatar&€ und wird deshalb als ’'heller’ Zustand bezeichnet,
wahrend die daran koppelnden Zarstie 'dunkle’ Zusahde ohne Oszillatostke sein sollen. Es
werden zwei Grenzille der Kopplung nach der Anzahl der gekoppelten Zudé€ unterschie-
den: Der angeregte Zustafa koppelt nur mit einem einzigen dunklen Zustgbil oder aber

er koppelt an eine Mannigfaltigkeit von dunklen Zastien|l). Die daraus resultierenden Eigen-
zustinde des angeregten Mold& haben unterschiedliche Auswirkungen auf das Spektrum und
die Dynamik, wie in Abb. 2.1 gezeigt wird.

Fall A: Koppeln zweizero orderZustinde|a) und |b) miteinander, sto3en sich die resultieren-
den Eigenzusiride aufgrund der Wechselwirkung energetisch ab. Wenein dunkler
Zustand ist, scheint es, als ob sich die ussyliche Linie des hellen Zustangs im fre-
guenzaufgalsten Spektrum durch die Kopplung in zwei separate Linien aufspaliesey”
die denfirst order Eigenzusanden|1) und |2) entsprechen. Diese Eigenzastie sind
Mischzustinde auga) und |b). Die Oszillatorstfke der Zusinde|1) und |2) entspricht
den darin enthaltenen Anteilen des hellen Zustdags Die Aufspaltung ist zur $trke
der Kopplung proportional. Beispielsweise untersuchtegDRE ET AL. in einem hoch-
auflésenden Experiment den Q-Zweig der, Bande des Benzols und beobachtete zwei
Rotationslinien, die durch die Simulation nicht zugeordnet werden konnten [36]. Gleich-
zeitig war ein dazwischen liegendélbergang, der dem hellezero orderZustand|a)
entspricht, verschwunden.

Werden jedoch didirst order Eigenzusthde|1) und|2) beide mit einem Laserpuls ko-
harent, d. h. mit gleicher Phase angereginkén sogenanntpuantum beatbeobachtet
werden. Durch die phasenrichtige Mischung der Eiger@aut wird kein staticarere Zu-

stand angeregt, sondern die Population verlagert sich abwechselnd von dem einen Zustand
in den anderen und wieder zuK (beating. Die Situation ist analog zu zwei gekoppel-

ten mechanischen Pendeln. Die Beobachtung solobatsgelang beispielsweise durch
Fluoreszenz-Messungen am Biazetyl [37-39]. Sehrudmbth wurde mit dieser Tech-

nik Anthrazen und trans-Silben Vore®/AlL UND MITARBEITER untersucht [40—46]. In

diesen Messungen, bei der die Maldkmit einem ps-Laserpuls angeregt wurden, konn-

ten die IVR-Raten zwischen hellen und dunklen ZnsiEn bestimmt werden. Das daraus
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Abbildung 2.1: Auswirkung der molekularen Schwingungsstruktur auf den IVR-Prozel3. A:
Kleines Molekill. B: Intermediate Fall. C: Statistischer Grenzfall.
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resultierende Kopplungsmatrixelement ergab eine obere Grenze von 0.5 GHz. Die hier
zuletzt genannten Messungen sind schwingungsaufgel 0ste Ergebnisse. Bel entsprechend
hoherer Auflosung konnen auch quantum beatdeobachtet werden, wenn eine Kopplung
zwischen Rotationszustanden unterschiedlicher Schwingungen besteht. Dies gelang bei-
spielsweise HUBER UND MITARBEITER am Propynal. Fur die Kopplungsmatrixelemen-
te zu einzelnen T, Zustanden wurden Werte zwischen 0.3 und 7 MHz ermittelt. Eine
Ubersicht Uiber diese Arbeiten bietet Referenz [47].

Fall B: Wird statt eines Zustand |b) eine Gruppe von dunklen Zustanden |I) innerhalb der Kopp-
lungsreichweite gekoppelt, befindet man sich in einem Grenzfall zwischen Fall A und C.
Dievielen sich Uberlappenden Aufspaltungen erscheinen im Spektrum als ein verbreiterter
Untergrund, aus dem zum Tell einzelne Linien herausragen konnen. Die Popul ationsdyna-
mik des Zustands |a) verhalt sich hier biexponentiell. Die kurze Zeitkomponente spiegelt
das sogenannte dephasingwider: Die zunachst koharent angeregten Zustande verlieren
ihre feste Phasenbeziehung zueinander. Man spricht von dissipativem VR [31], da sich
die Anregungsenergie mit der Zeit auf alle beteiligten vibronischen Zustande gleichmaidig
verteilt. Der weitere Abfal in der Kurve wird durch die endliche Lebensdauer der rela-
xierenden Zustande hervorgerufen. Die Dichte der Zustande |I) verhindert in den meisten
Falen, dal3 quantum beatauftreten.

Fall C: Ist die Dichte der koppelnden dunklen Zustande |I) so grof3, dal3 von einem Quasi-
Kontinuum gesprochen werden kann, handelt es sich um Kopplung im statistischen Grenz-
fall. Die urspringliche Linie tritt im Spektrum unverschoben auf und ist lorentzformig
verbreitert mit einer homogenen Linienbreite, die aus der verringerten Lebensdauer des
Zustands resultiert. Dies entspricht im Zeitbild einer monoexponentiellen Dynamik des
angeregten Eigenzustands, deren Zeitkonstante das Fourier-transform-Limit der spektra-
len Linienbreite ist.

Die konische Durchschneidung

Werden el ektronische Kopplungen betrachtet, spricht mani. a. von IC (siehe oben). Ein alterna
tiver elektronischer Ubergang des Molekiillswird durch das Bild der konischen Durchschneidung
beschrieben und ist in Abb. 2.2 schematisch dargestellt [35]. Bei einem mehratomigen Molekdl
konnen sich zwei elektronische Potentialflachen der Dimension s in einer Schnittkurve der Di-
mension s - 2 schneiden. Konischer Schnitt oder Funnelsind weitere Bezeichnungen fir dieses
Phanomen, das bei zweiatomigen Molekillen nicht auftreten kann [48], da es in so einem Fall
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines konischen Schnittes nach [35].

stets zur vermiedenen Kreuzung von Potentialflachen gleicher Symmetrie kommt. Bei der Be-
schreibung von mehratomigen Molekillen im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung wird
nahe am konischen Schnitt die Wechselwirkung zwischen den Potentialflachen singular. Daher
versagt die Beschreibung im Rahmen der Storungstheorie erster Ordnung. Die Theorie muf3 sich
deshalb ab-initio-Molekilrechnungen bedienen, denen die Schrodinger-Gleichung zu Grunde
liegt (vgl. Ref. [35,49,50] und die darin enthaltenen Referenzen). Eine Beschreibung der Dy-
namik und der elektronischen Relaxation in der Nahe eines konischen Schnitteswird i. a. durch
die Wellenpaketdynamik dargestellt [51-53]. Ein Wellenpaket wird durch die koharente optische
Anregung mehrerer Zustande im hoheren elektronischen Zustand geformt (R* < Rin Abb. 2.2)
und kann sich auf der multidimensionalen Potentialflache quasi klassisch bewegen. Fuhrt eine
der moglichen Trajektorien des Wellenpakets in Richtung des konischen Schnitts, so 'rutscht’
es durch den Funnelin den niedrigeren elektronischen Zustand. Dieser Vorgang spielt sich auf
einer fs-Zeitskala ab und wird deshalb auch ultraschnelles IC genannt. Die Trajektorien des
Wellenpakets konnen im niedrigeren elektronischen Zustand in verschiedenen Minima, die un-
terschiedlichen Isomeren (P;, P, in Abb. 2.2) entsprechen, oder wieder im Ausgangszustand (R)
enden. Konische Schnitte stellen somit eine Moglichkeit dar, elektronische Anregungsenergie
schnell auf verschiedene Schwingungen im tiefer liegenden elektronischen Zustand zu verteilen.
Dieser schnelle Mechanismus wird fur eine Vielzahl von Reaktionen nach optischer Anregung
als entscheidend angesehen, um die beobachteten Eigenschaften zu erklaren. Ein gelungenes
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Beispiel fur die Wechselwirkung zwischen Theorie und Experiment im Rahmen der Wellenpa-
ketdynamik auf einer mehrdimensionalen Potentialflache nahe eines konischen Schnittes wurde
theoretisch von BERNARDI UND MITARBEITERN [52] und experimentell von RIEDLE [54, 55]
am Azulens gezeigt. Es konnte die Bewegung eines mit einem fs-Laserpuls (20 fs) praparierten
Wellenpakets in Richtung der konischen Durchschneidung beobachtet werden. ZEwAIL UND
MITARBEITER [56] zeigten fur verschiedene Azine, dal3 konische Schnitte nicht nur zu einer
schnellen Energieumverteilung fuhren konnen, sondern auch, dal? nach dem Passieren eines ko-
nischen Schnittes verschiedene dissoziative Kanale geoffnet werden konnen. In dieser Untersu-
chung erscheint auch ein grundsatzliches Problem bei der Identifikation von konischen Durch-
schneidungen. Ein Wellenpaket wird stets im Franck-Condon zuganglichen Bereich der hoher
liegenden Potentialflache gebildet. Wenn der konische Schnitt nicht nahe diesem Bereich ange-
Siedelt ist, ist die zu beobachtende Dynamik durch den vorgeschalteten IV R-Prozef3 bestimmt.
In Pyrazin wurde von DOMCKE [49, 50] ein konischer Schnitt zwischen dem S, und S; Zustand
gefordert, der nahe am Franck-Condon zuganglichen Bereich liegt. RADLOFF konnte kirzlich
eine sehr schnelle Dynamik nach Anregung von Pyrazin beobachten, die auf den geforderten
konischen Schnitt hinweist [57].

Wie bereits erwahnt kann ein konischer Schnitt mit einer Strukturanderung verbunden sein, wenn
die entsprechender Reaktionskoordinate dies fordert. Im Benzol-Molekill wurde bereits von
BRYCE-SMITH UND LONGUET-HIGGINS 1966 eine biradikale Struktur namens Prefulvenals
| somer vorgeschlagen, das eine zentrale Rolle als Zwischenprodukt fiir die Photo-1somerisierung
von Benzol spielen soll [58]. Experimentelle Untersuchungen mit kontinuierlichen UV-Licht-
guellen in Flussigkeiten [59-61] und in der Gasphase [62] ergaben ein Uber viele Stunden sta-
biles Isomer von Benzol nach elektronischer Anregung, das Benzvalen Diese experimentel-
len Hinweise auf eine Photo-Isomerisierung wurden in einem Ubersichtsartikel zusammenge-
faldt [63]. Moderne ab-initio-Berechnungen von SOBOLEWSKI, WOYWOD UND DOMCKE [49]
und PALMER ET AL. [64] zeigen bei einer Untersuchung der Potentialflachen von Benzol, dai3
ein konischer Schnitt zwischen den S, und S, Potentialflachen existiert. Fuhrt die Trajektorie
eines Wellenpakets, das im ersten angeregten Zustand gebildet wurde, durch diesen konischen
Schnitt in den Grundzustand, so wirkt Prefulvenals Ubergangsstruktur (vgl. Abb. 2.3). An-
schliefRend konnen verschiedenste Isomere im Grundzustand gebildet werden. Die moglichen
Reaktionswege zuriick zum globalen Minimum oder einem Nebenminimum (Benzvalehder Sy
Potentialflache nach der elektronischen Anregung sind in Abb. 2.3 schematisch dargestellt. Je-
doch liegt der postulierte konische Schnitt nicht nahe an einem durch Ein-Photonen Absorption
zuganglichen Bereich. Es mul? zunachst eine Barriere innerhalb des S; Zustands Uiberwunden
werden, d. h. eine UberschuRRenergie muR in das System eingebracht werden, bevor ein schnel-
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Abbildung 2.3: Isomerisierung von elektronisch angeregtem Benzol. Nach der elektronischen
Anregung kann Benzol durch eine Isomerisierung im elektronisch angereg-
ten Zustand (Prefulven) durch einen konischen Schnitt in den elektronischen
Grundzustand gelangen.

ler Zerfall stattfinden kann. Auch wenn die notwendige Energie im System deponiert ist muf3
die Traektorie des Wellenpakets nicht zwingend zum konischen Schnitt fuhren, wenn die ent-
sprechende Reaktionskoordinate nicht angeregt wird und schnelles IVR stéttfindet. Die out of
plane Schwingungen v, und 4 sollten diese Reaktion aber fordern, da diese die Reaktionsko-
ordinate, die mit einer Verbiegung der Benzolebene verbunden ist, enthalt. Eine ausfuhrliche
Ubersicht Uber die moglichen strahlenden und nicht-strahlenden Prozesse in Benzol nach der
elektronischen Anregung gibt [35].

2.2 Ladungstransfer-Reaktionen

Im letzten Abschnitt wurden verschiedene dynamische Prozesse in molekularen Systemen nach
Absorption von Photonen besprochen, die zwar unter anderem die Struktur der Molekille beein-
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flussen, aber nicht unbedingt zu einem ladungsgetrennten Zustand fuhren. Dieser ist jedoch in
der Natur haufig zu finden. So wird durch Licht oder chemischer Energie eine Ladungstrennung
induziert. In essentiellen biologischen Vorgangen wie der Atmung und der Photosyntheseist der
Elektronentransfer der wichtigste Primarprozel3 [65,66], aber auch Protonentransferprozesse sind
in der Natur von entscheidender Bedeutung [67,68]. Ladungstranferprozesse mikroskopisch zu
verstehen und zu einer technischen Anwendung zu bringen, ist deshalb Ziel vieler Forschungs-

gruppen.

In biologischen Prozessen werden durch Ladungsverschiebungen chemische Prozesse ausgel ost.
In der DNA, die durch mehrfache Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Basenpaaren ihre
Doppelhelix-Struktur und ihre Festigkeit erlangt [67], sollen Protonentransferreaktionen Mu-
tationen auslosen [67, 68]. Diese Vermutung motivierte viele Untersuchungen am 7-Azaindol
Dimer, das wie die Baasenpaare Thymin-Adenin bzw. Cytosin-Guanin Uber mehrfache Was-
serstoffbriicken verbunden ist [68-70]. In verschiedenen Gruppen konnte ein sequentieller,
doppelter Protonentransfer, der durch elektronische Anregung induziert wurde, postuliert wer-
den [71-73]. Die gefundenen Zeitkonstanten reichen von sub-Pikosekunden (ps) fur den ersten
Protonentransfer bis zu einigen 10 ps fur den anschlief3enden zweiten Protonentransfer.

L adungstransfer-Reaktionen spielen auch in der Festkorperphysik und der Technik eine wichti-
ge Rolle. Beispielsweise gibt es Konzepte, molekulare Einheiten als Baumaterial fur eine neue
Generation elektronischer Bausteinen zu nutzen [74-76]. Firr eine Ubersicht ilber den Elektro-
nentransfer mit dieser Anwendung sei auf die Referenzen [65, 66, 74, 75] verwiesen.

Bisher wurden in der Regel neutrale Ladungstransfer-Systeme in Losung untersucht. Klassische
Modellsysteme fur den Ladungstransfer besitzen einen Elektronendonor, einen Elektronenak-
zeptor und elne Briicke dazwischen, meistens elne starre, geséttigte Kohlenwasserstoffkette. Ein
mogliches Modell sagt aus, dai3 ein lokaler Zustand im Donor oder im Akzeptor selektiv ange-
regt werden kann. Die Briicke koppelt den lokal angeregten Zustand mit dem Ladungstransfer-
Zustand. Die Energetik nach der Anregung wird in der Losung durch eine Vielzahl von Pa-
rametern beeinflufdt, beispielsweise der Wechselwirkung zwischen dem Losungsmittel und den
Partialladungen des Molekills. Eine theoretische Beschreibung des Ladungstransfers zwischen
dem Donor- und dem Akzeptormolekill in polaren Medien gelang MARcuUS [77-81] und HUSH
[82,83]. Mit dieser Theorie l1&l3t sich der Ladungstransfer in vielen Systemen gut beschreiben.
In den letzten Jahren mufdten jedoch die theoretischen Konzepte erweitert werden, um die durch
neueste Ergebnisse aufgeworfenen Fragen beantworten zu konnen. Bei Experimenten in der
Gasphase kann der Einflufd des L dsungsmittel s entweder ganz ausgeschlossen oder mit genau de-
finierter Zahl von Solvent-Molekulen im Cluster definiert untersucht werden. Im isolierten Mo-
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lekll in der Gasphase kann der Elektronentransfer al's nichtstrahlenden el ektronischen Relaxati-
onsprozef3 beschrieben werden [84-86]. Die dabei auftretenden Parameter, wie Lage und Kopp-
lung der elektronischen und vibronischen Zustande, lassen sich aus Gasphasen-Daten der isolier-
ten Donoren und Akzeptoren gewinnen. Experimente an neutralen, isolierten Molekillen [87-89]
und Clustern [90-92] sind jedoch selten. In der Gruppe um NEUSSER konnte jedoch kiirzlich
eine Ladungsverschiebungen in isolierten, kovalent gebundenen Ferrocen-Derivaten nachgewie-
sen werden, die zu einer Dissoziation fuhrt [93]. Ein @hnliches Verhalten wurde sogar in einem
molekularen Cluster gefunden, dem Pyrrol-Phenol. Dabei wurde das Phenol-Molekil lokal io-
nisiert und es konnten nach einem dissoziativen Ladungstransfer Pyrrol Kationen nachgewiesen
werden [94]. Neben dem dissoziativen Ladungstransfer kann eine Ladungstrennung auch zu
einer Strukturanderung fuhren [95]. In diesem Fall wird in der Regel nicht ein Elektron an
eine andere Position transferiert, sondern es verschieben sich die Ladungsschwerpunkte. Im
Benzonitril-Derivat 4-Dimethylaminobenzonitril (DMABN) wurden Ladungstransfer-Zustande
postuliert, die sich durch eine Verdrillung der Methyl-Gruppe auszeichnen und somit eine ener-
getisch bevorzugte Geometrie darstellen (twisted intramolecular charge transferTICT). Im
Benzonitril wird ebenfalls ein solcher Zustand vermutet, der durch eine Rehybridisierung des
C-Atoms (sp zu sp.) der Cyano-Gruppe zur energetischen Stabilisierung fuhrt. Durch diese
Verschiebung der Ladungsschwerpunkte kommt es neben der Strukturanderung auch zu einer er-
heblichen Zunahme des Dipolmoments [96], was zum Nachweis des Ladungstransfers verwen-
det werden kann. Erste Ergebnisse zu Starkeffektmessungen am Benzonitril nach elektronischer
Anregung verschiedener Schwingungenim S; sind in Referenz [97] zu finden.
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Kapitel 3
Experimentelle Grundlagen

Die Untersuchung von dynamischen Prozessen in isolierten molekularen Sy-
stemen im Zeitbereich von einigen Nanosekunden bis hin A0 Femtose-
kunden erfordert spezielle experimentelle Voraussetzungen. Die technische
Realisierung in Form vorUberschallmolekularstrahlen mit einerseits fre-
guenzscharfem Laserlicht und andererseits extrem kurzen Laserpulsen wird
in diesem Abschnitt vorgestellt.

3.1 Frequenzaufgebste Spektroskopie

3.1.1 Molekularstrahlapparatur

Die fur die frequenzauflosende Spektroskopie verwendete Molekularstrahlapparatur wurde in
der Gruppe um NEUSSER von HOLVAN entwickelt und eingehend beschrieben [98]. Die phy-
sikalischen Grundlagen werden in der Literatur (z. B. Ref. [99]) ausfuhrlich diskutiert. Fur
eine allgemeine Einfilhrung in Spektroskopiemethoden sei auf die Bicher von DEMTRODER
[100], HERZBERG [9-11], HELLWEGE [101], ENGELKE [102], HOLLAS [103] und HAKEN
UND WOLF [104] verwiesen.

Diein dieser Arbeit verwendete Molekularstrahlapparatur wurde in zwel Konfigurationen ver-
wendet. Die erste, ein massenselektives Verfahren, ist die resonanzverstarkte Mehr-Photonen
| oni sations-Spektroskopie (REMPI 1). Hierbei wird gepulstes Licht eines schmalbandigen An-
regungslasers mit einer Frequenz v; verwendet, um ein molekulares System aus dem el ektroni-

Lresonance enhanced multi-photon ionization
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schen Grundzustand (Sp) in den ersten elektronischen Zustand (S;) anzuregen. Das Licht eines
zweiten gepulsten Lasers mit der Frequenz v,, der nicht zwingend schmalbandig sein mul3, io-
nisiert die mit dem ersten Lichtpuls angeregten molekularen Systeme. Die entstehenden Ionen
konnen nachgewiesen werden und stellen in diesem Experiment das Mef3signal dar. Die Variation
der Frequenz des Anregungslasers ermoglicht eine Untersuchung der Energieniveaus des Zwi-
schenzustands. Je nach Auflosungsvermogen dieses L asers konnen unterschiedliche Ubergange
- vibronische bzw. rovibronische - untersucht werden. Neben den nachfolgend besprochenen
Lasersystemen werden fir solche Untersuchungen folgende Komponenten benttigt:

e EinlaRdiise zur Uberschallexpansion des Gases

e Skimmer (konische Blende) zur Reduzierung der Dopplerverbreiterung

e lonenoptik zur Beschleunigung und zeitlichen Fokussierung der erzeugten lonen
e Detektor zum Nachweis der lonen

e Differentielles Pumpsystem zur Evakuierung der A pparatur

Die zweite Konfiguration der Molekularstrahlapparatur wurde fur die sogenannte Fluoreszenz
Anregungs-Spektroskopie verwendet. Hierbei wird ein molekulares System durch das Licht ei-
nes Lasers durch Ein-Photonen oder Zwei-Photonen Absorption angeregt. Das Molekilsystem
gibt anschlieffend die Energie in Form eines Photons an die Umgebung ab, das mit einem Pho-
tomultiplier detektiert und als Mef3signal verwendet werden kann. Dieses spektroskopische Ver-
fahren wird ebenso fur die Untersuchung der Energieniveaus elektronischer Zwischenzustande
verwendet. Hier wird nur ein hochauflésendes Lasersystem bendtigt, das sowohl gepulst als
auch kontinuierlich betrieben werden kann. Die neben dem Lasersystem benttigten Komponen-
ten sind:

e EinlaRdiise zur Uberschallexpansion des Gases
e Detektor zum Nachweis der Fluoreszenz

e Differentielles Pumpsystem zur Evakuierung der Apparatur

Einlal3system

Das Einlal3system besteht aus einem Druckgefal3, in dem das gasformige Gemisch der zu unter-
suchenden Substanz zusammen mit dem Tragergas enthalten ist. Aus diesem Vorratsgefald kann
das Gasgemisch durch eine Diise in ein Gefald mit wesentlich niedrigerem Hintergrunddruck -
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die Vakuumkammer - expandieren. Dabel sinken Trandations-, Rotations- und Vibrationstem-
peratur, und es konnen sich schwach gebundene Komplexe bilden. Sowohl diese Komplexe al's
auch das Molekil selbst konnen im Molekularstrahl weitgehend stof3frei und isoliert von Umge-
bungseinfliissen untersucht werden.

Das Gasgemisch aus Tragergas und Probensubstanz wird durch eine modifizierte BoscH Ein-
spritzdiise mit einer Diisenbohrung von 300 m Durchmesser in die Vorkammer expandiert. Fur
schwer fluchtige Substanzen, wie Benzonitril, wird eine heizbare Diise verwendet. Diese kann
bis zu einer Temperatur von 100°C erhitzt werden. Die Probensubstanz befindet sich in dieser
Konfiguration in einer Vorratskammer nahe der Diisendffnung. Die durch die hohe Temperatur
in die Gasphase gebrachte Substanz wird durch das Tragergas mitgerissen und zur Disenoffnung
transportiert, wo sie, wie oben beschrieben, in die Vorkammer expandiert. Die Verwendung der
gepulsten Duise ist nur sinnvoll bei gepulstem Betrieb der Laser. Bei den Anwendungen mit kon-
tinuierlichem Laserlicht (cw-Laser) wird statt der BoscH Einspritzdise ein selbstentwickeltes
kontinuierliches Einlal3system verwendet. Dieses besteht aus einem Dusenkopf, der mit einer
Messingplatte abgeschlossen ist, in der sich ein Expansionskanal von 1 mm Lange und einer
Dusenoffnung von 300 xm Durchmesser befinden. Eine genaue Beschreibung dieser Diise be-
findet sich in Abschnitt 3.2.

Die verwendeten Probegas-Konzentrationen der untersuchten Aromaten betragen typischerwei-
se 1% der Tragergasmenge. Als Tragergase werden im Rahmen dieser Arbeit Ar oder N, ver-
wendet. In der verwendeten Molekularstrahlapparatur werden abhangig von experimentellen
Rahmenbedingungen, wie Diisen-Wechselwirkungszonen-Abstand und Vorkammerdruck Rota
tionstemperaturen von ca. 3 K erreicht. Die typische Offnungszeit der magnetisch betriebenen
Duse betragt 300 ps.

Skimmer, lonenoptik, Flugzeit-Massenspektrometer und lonendetektor

Um Rotationsauflosung in den UV Spektren zu erhalten, mul3 die Dopplerverbreiterung redu-
ziert werden, die durch statistisch verteilte Geschwindigkeitskomponenten der Molekile langs
der Einfallsrichtung des Laserbiindels entsteht. Dazu wird i.a. ein sogenannter Skimmer (vgl.
Abb. 3.1) verwendet, der aus dem Uberschallmolekularstrahl die Randbereiche herausschalt
und nur den mittleren Teil durchl&t. Je nach Abstand zwischen der Austrittsoffnung der Dise
und des Skimmers kann die verbleibende Dopplerverbreiterung reduziert werden. Eine systema-
tische Untersuchung der Dopplerverbreiterung, die auch von der Austrittsgeschwindigkeit der
Molekile und damit vom Tragergas abhangig ist, wurde von HELM durchgefihrt [105]. Bei
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Molekularstrahl apparatur.

einem Abstand von 100 mm zwischen Austrittsdffnung der Dise und dem Skimmer kann die
Dopplerverbreiterung unter Verwendung von Ar a's Tragergas auf ca. 30 MHz reduziert werden.

Wie bereits weiter oben beschrieben wurde, ist die Detektion von lonen das Mef3signal in der
REMPI Spektroskopie. Dazu werden die, nach der Absorption von zwei Photonen, ionisierten
Molekile oder Molekilcluster durch ein elektrisches Feld zum lonendetektor hin beschleunigt
und nachgewiesen. Bei der rotationsaufgel dsten Untersuchung von Molekilsystemen, die ein
permanentes Dipolmoment aufweisen, ist eine feldfreie Anregung und lonisation notwendig,
um eine Verschiebung der Rotationsilbergange durch den Starkeffekt zu vermeiden [97]. Dazu
wurde im Rahmen der Doktorarbeit von SIGLOw eine lonenoptik aufgebaut, diein Abb. 3.2 dar-
gestellt ist. Hier werden die Beschleunigungsspannungen (+ 300 V bis + 500 V) verzogert zum
Laserpuls Uber geeignete Spannungspulser zugefuhrt. Die Spannungspulser miissen sehr kurze
Anstiegszeiten (~ 10 ng/100V) aufweisen und im nicht aktiven Zustand die Elektroden moglichst
gut erden. Um storende Streufelder zu minimieren, wurden die Oberflachen der onenoptik mit
einer Graphitschicht Uiberzogen.
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der lonenoptik. Die Repeller Platte und die mittlere
Blende kénnen jeweils mit Hochspannungspulsern auf ein positives Potential
gelegt werden. Das obere Gitter ist fest geerdet.

Auf der Beschleunigungsstrecke in Richtung des Detektors, aufgebaut und eingehend beschrie-
ben von HOLVAN [98], erhalten lonen gleicher Ladung im wesentlichen die selbe Trandations-
energie. Die Zeit, die fur das Durchlaufen der Driftstrecke (ca. 20 cm) benttigt wird ist damit
von der Masse der lonen abhangig. Durch eine zeitaufgel dste Detektion der lonen am Ende der
Driftstrecke ist damit ein massenselektiver Nachweis moglich. Diese Anordnung ist as Flug-
zeitmassenspektrometer (TOF-M assenspektrometer 2) bekannt.

Wegen des endlichen Durchmessers der Laserbindel werden lonen in einem raumlich ausge-
dehnten Bereich erzeugt und miissen daher abhangig vom Erzeugungsort verschieden lange We-
ge bis zum Detektor zuriicklegen. Es existiert dabel, in Abhangigkeit von der Lange der Drift-
strecke und von den Abstanden der einzelnen Elektroden, ein Wert fur das Potential auf der
mittleren Blende, fur den lonen gleicher Masse mit raumlich unterschiedlichen Erzeugungsorten
dennoch zeitgleich auf dem Detektor auftreffen. lonen mit langerer Flugstrecke werden dabei
zwischen der Repeller Platte und der Blende auf eine hohere Endgeschwindigkeit beschleunigt
und holen die lonen mit kiirzerer Flugstrecke wieder ein. Wird dieser sogenannte Ortsfokus
auf die Position des Detektors gelegt, so kann eine optimale Massenauflosung erzielt werden.
Bei der verwendeten Anordnung betragt die erzielbare Auflosung etwa m/Am ~ 150. Diese

2time-of-flight
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Anordnung ist als Massenspektrometer nach WiLEY-MCLAREN bekannt [106].

Die Aufzeichnung des lonensignals als Funktion der Zeit ergibt das sogenannte Flugzeitmas-
senspektrum. Das Signal einer bestimmten lonenmasse kann mittels eines BoxcarIntegrators
(SR250, STANFORD RESEARCH SYSTEMS) aufintegriert werden und erlaubt, bei gleichzeitiger
Abstimmung der Wellenlange des Anregungslasers, das Anregungs-Spektrum einer bestimm-
ten lonenmasse aufzunehmen. Sind mehrere Massenkanale von Interesse, etwa zusatzlich ein
Fragmentationskanal, so konnen mehrere BoxcarIntegratoren verwendet werden.

Fluoreszenz-Detektion

Bel der Untersuchung von angeregten Zustanden im S; mittels der Fluoreszenz Anregungs-
Spektroskopie wird, wie bereits oben erlautert, nur ein hochauflosendes L asersystem verwendet.
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Fluoreszenz stets nach einer Zwei-Photonen Anregung aufge-
zeichnet. Hier ist die Frequenz des Laserbiindels im sichtbaren Spektralbereich, wobei sich die
zu detektierende Fluoreszenz im ultravioletten Spektralbereich befindet. Laserlicht, das in der
Wechselwirkungszone in Richtung des Photomultipliersggestreut wird fuhrt i.a. zu einem starken
Hintergrundsignal. Daher mul3 verhindert werden, dai’ dieses die Kathode des Photomultipliers
treffen kann. Dies wird durch einen Filter (7 mm UG5, SCHOTT GLAS) erreicht, der Licht im
sichtbaren Spektralbereich aul3erst effektiv absorbiert und fur Licht im ultravioletten Spektral-
bereich praktisch durchlassig ist. Durch die Variation der Dicke des Filters kann ein optimales
Verhaltnis zwischen Signalstarke und Unterdriickung des Streulichts erreicht werden.

Zum Nachweis der Fluoreszenz-Photonen werden zwei ausgesuchte Photomultiplier(56 DUVR,
VALVO) verwendet, die mit unterschiedlichen Spannungsteilern ausgestattet sind. Einer wur-
de fir das sogenannte Photonenzahlen® optimiert, d. h. positive Betriebsspannung und hohe
Nachweiswahrscheinlichkeit fur Einzelereignisse. Der zweiten Spannungsteiler, der fur gepulste
Experimente optimiert wurde, besitzt eine negative Betriebsspannung und liefert ein Signal, das
Uber einen grof3en Bereich proportional zur Intensitét ist. Die entsprechende Hochspannung lie-
fert ein stabilisiertes Netzgerat (246, KEITHLEY). Fur die Dauerstrich-Experimente wurde das
Anodensignal verstarkt. Ein sogenannter Photonenzahler (6930, PHILLIPS SCIENTIFIC) wan-
delt jedes Photonensignal, das eine einstellbare Mindestspannung (~ 50 mV) Uberschreitet in
TTL Pulse um, die mit einem Zahler gesammelt werden. Diese Methode besitzt den Vorteil, dal3
nur einzelne Ereignisse summiert werden, wobei elektronisches Rauschen effektiv unterdriickt
werden kann. Ein Nachtell dieser Methode besteht in der endlichen Zahl von Ereignissen, die,

3photon counting
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aufgrund der Totzeit des Diskriminators (ca. 5 ns), beriicksichtigt werden konnen.

Es werden auch Zwei-Photonen Spektren mit gepulsten Lasern aufgezeichnet. In einem sol-
chen Experiment ist das Verfahren des Photonenzahlens nicht mehr verwendbar, da innerhalb
einer relativ kurzen Zeit (~ 20 - 40 ns) zu viele Fluoreszenz-Photonen emittiert werden und
deren individuelles Signal, aufgrund der Totzeit des Diskriminators, nicht mehr voneinander ge-
trennt werden kann. Deshalb wurde das verstarkte Anodensignal mittelseines Boxcarlntegrators
(SR250, STANFORD RESEARCH SYSTEMS) aufintegriert.

Um Streulicht zu vermeiden wurde der Photomultipliersenkrecht zum Molekularstrahl und zum
Laserblindel in einer Entfernung von ca. 5 mm tber der Wechselwirkungszone angebracht. Da-
zu wurde ein spezieller Anschlul3 an die Vakuumapparatur konstruiert, der den Filter und den
Photomultiplieraufnehmen kann.

Pumpsystem

Auf die Beschreibung des differentiellen Pumpsystems zur Evakuierung der Apparatur soll im
Rahmen dieser Arbeit verzichtet werden. Eine ausfuhrliche Beschreibung ist in der Arbeit von
HOLVAN [98] zu finden.

3.1.2 Lasersysteme

Zur rotationsaufgeldsten Untersuchung elektronischer Ubergange in groferen Molekillen und
Komplexen muBin Ein-Photonen Experimenten eine Photonenenergie von mehr als 38000 cm !
zur Verfugung stehen. Die erforderliche hohe Frequenzauflosung kann derzeit durch zwel Ver-
fahren erzielt werden. Ausgehend von kommerziell erhdtlichen schmalbandigen Dauerstrich-
L asersystemen kann das sichtbare Licht direkt frequenzverdoppelt werden. Aufgrund der niedri-
geren Intensitat des Dauerstrich-Lasersist eine effektive Frequenzverdopplung nur innerhalb des
Laserresonators oder innerhalb eines externen, langenstabilisierten Resonators moglich. Dies
fuhrt zur Erzeugung von extrem frequenzscharfem Laserlicht Av < 1 MHz mit Dauerleistun-
gen von einigen mW im Wellenlangenbereich um 250 nm. Mit dem so erzeugten Dauerstrich-
Laserlicht konnten u. a. in den Arbeitsgruppen um PRATT [107,108], MEERTS [109-111] und
BEcuccl [112-114] Experimente zur rotationsaufl dsenden Fluoreszenz Anregungs-Spektrosko-
pie an grofRen Molekilen und Molekulkomplexen erfolgreich durchgefiihrt werden.

Eine andere Moglichkeit bietet die gepulste Nachverstarkung des schmalbandigen Dauerstrich-
Laserlichtes [115, 116]. Hier wird das schmalbandige Dauerstrich-Laserlicht vor der Frequenz-
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verdoppelung in nachgeschalteten, optisch gepumpten Verstarkerstufen gepulst verstarkt. Der
gepulste Charakter dieser Methode limitiert die erreichbare Auflosung aufgrund der endlichen
Dauer der entstehenden Pulse. Bei geeignetem Aufbau der Nachverstarkungskette [117] kdnnen
L aserpulse mit einer Frequenzbandbreite nahe der theoretischen Grenze erzeugt werden (Fourier-
transform-Limit). Im Vergleich zu den Dauerstrich-Experimenten ist dabel eine Erhthung der
Spitzenlei stung um mehr als 6 Grofienordnungen moglich. Diese hohe Laserfeldstarke bei gleich-
zeitig nahezu Fourier-transform-limitierter Linienbreite bietet eine Reihe von Vorteilen in der
Spektroskopie grof3er Molekille.

In beiden Methoden fiihrt ein Ein-Photonen Schritt zur Anregung des molekularen Systems. Die
dabel erreichbare Auflosung ist nicht allein durch die Frequenzbandbreite des Laserlichts be-
dingt. Ein nicht unerheblicher Teil wird durch die Dopplerverbreiterung bestimmt, die durch die
Geschwindigkeitsverteilung der Molekille im Molekularstrahl gegeben ist. Um diesen Anteil zu
verkleinern, wird im allgemeinen mit ' geskimmten’ Molekularstrahlen gearbeitet (siehe oben).
Diese Technik selektiert den zentralen Bereich des Molekularstrahls, also den mit geringeren Ge-
schwindigkeitskomponenten senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Der damit verbundene Verlust
an Teilchendichte fuhrt zu einer Verkleinerung des Mef3signals, so dal? der Abstand zwischen
Duse und Skimmer, der die senkrechte Geschwindigkeitskomponente limitiert, nicht beliebig
grof3 werden kann. Damit kanni. a. die Dopplerverbreiterung in einfach geskimmten Moleku-
larstrahlen auf 30 MHz gesenkt werden.

Abb. 3.3 zeigt den typischen experimentellen Aufbau zur Erzeugung von Lichtpulsen mit einer
Pulsdauer von ca. 25 ns und nahezu Fourier-transform-limitierter Frequenzbandbreite, wie er
von HANSCH und WALLENSTEIN [115, 116] entwickelt und erstmalig 1977 von SALOUR [118]
erfolgreich demonstriert wurde und durch RIEDLE ET AL. in der Molekillspektroskopie ange-
wendet wurde [119].

Als kontinuierliche Lichtquelle dient ein stabilisierter Farbstoff Ringlaser (699-21 bzw. 699-29,
COHERENT). Dieser liefert Dauerstrich-Licht mit einer Frequenzbandbreite von Ay < 1 MHz
(FWHM). Entsprechend dem Absorptionsverhalten des Farbstoffes wird dieser Laser entweder
mit 3.5 W multiline violeteines COHERENT INNOVA 200 Krypton lonenlasers oder mit 3.5 W
single line(514 nm) eines COHERENT INNOVA 400 Argon lonenlasers gepumpt. Die in den
Ringlasern verwendeten Farbstoffe sind Rhodamin 110 (535 - 580 nm), gepumpt mit dem Ar+
lonenlaser, und Coumarin 102 (470 - 520 nm), gepumpt mit dem Kr* lonenlaser. Das frequenz-
scharfe Dauerstrich-Licht des Ringlasers gelangt dann in eine aus drel hintereinander geschalte-
ten Farbstoff Kiivetten bestehende Verstarkereinheit. Die Kivetten werden transversal mit UV
Licht (308 nm) gepumpt, das von einem XeCl Excimer Laser (MSC201, LAMBDA PHYSIK) er-
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Lasersystems zur Erzeugung Fourier-transform-
limitierter Laserpulse im ultravioletten Spektralbereich.

zeugt wird. Die Gesamtpumpenergie pro Nachverstarkungseinheit betragt 150 nJ und wird im
Verhatnis 10 : 20 : 70 auf die drei Kiivetten vertellt.

Die Konzentration der Farbstoff Mischungen in den einzelnen Kiivetten ist dem Bundeldurch-
messer angepaldt, um eine optimale Verstarkung zu erreichen. Zur Unterdriickung der, aus der
ersten Stufe stammenden spontanen Emission, wird zwischen die erste und zweite, und die zwei-
te und dritte Stufe jeweils ein raumlicher Filter mit 50 bzw. 200 pm Durchmesser angebracht.
Die optische Isolation zwischen erster und zweiter Kiivette und Ringlaser wird durch eine zwi-
schengeschaltete optische Diode erreicht, die Ulber einen Faraday Rotator in Kombination mit
zwel Polarisatoren realisiert ist. Eine \/2 Platte nach dem Faraday Rotator dreht die Polarisa-
tionsebene wieder vertikal zur Ebene des optischen Tisches, um eine optimale Verstarkung des
Laserlichtes zu gewahrleisten. Bei geeigneter Unterdriickung der ASE 4 konntenin der von NEU-
HAUSER aufgebauten, gepulsten Nachverstarkungskette Pulsenergien von 40 mJ im sichtbaren
Spektralbereich bei Pulsdauern von 25 ns und einer Frequenzbreite Av < 33 MHz (FWHM)
routinemaldig erzielt werden [117].

Neben den hochauflosenden Lasersystemen steht ein kommerzieller Farbstoff Laser (FL 2002,
LAMBDA PHYSIK) zur Verfugung, der mit einem Excimer Laser (M SC 201, LAMBDA PHYSIK)
gepumpt wird. Der Farbstoff Laser hat im sichtbaren Spektralbereich ein Auflosungsvermogen
von ca. 0.15 cm~" und ist Ulber groRere spektrale Bereiche durchstimmbar (ca. 2000 cm~1). Die-
ser wird entweder nach Frequenzverdoppelung a's lonisationslaser bei hochauflosenden REMPI
M essungen verwendet oder dient als Anregungslaser zur Aufnahme von schwingungsaufgel dsten
Ubersichtsspektren.

4ASE: Amplified Spontaneous Emission
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3.1.3 Datenaufnahme

Zur Aufnahme von Spektren werden die Mef3signale (lonen- bzw. Fluoreszenz-Signale) in
Abhangigkeit der Frequenz des Anregungslasers aufgezeichnet. Dazu wurde im Rahmen die-
ser Arbeit ein Programm entwickelt, das sowohl die unterschiedlichen Lasersysteme steuert,
as auch die Datenaufnahme Ubernimmt und das bisherige veraltete System (VME-Echtzeit-
Steuerungsrechner FORCE CPU-37) abldsen konnte. Insbesondere konnte neben einer grafi-
schen Benutzeroberflache auf der Basis der Entwicklungsumgebung LABVIEW (NATIONAL IN-
STRUMENTS) eine hardwareunabhangige Steuerung entwickelt werden, die einfach zu bedienen
und flexibel anzupassen ist. Die Mel3datenerfassung erfolgt Uber eine extern getriggerte A/D-
Karte (AT-M10 16XE-50, NATIONAL INSTRUMENTS), die Ansteuerung der hochaufldsenden
Laser aber Uber eine externe Prazisionsspannungsquel le (Steuerspannungsquelle NGPS, ROHDE
UND SCHWARZ), die vom Steuerrechner Uber einen erweiterten seriellen Bus (IEEE-488) ge-
steuert wird. Die Schrittmotoren des kommerziellen Farbstoff Lasers (FL 2002, LAMBDA PHY-
SIK) werden Uber die digitalen Ausgange der A/D-Karte angesteuert. Neben den Mef3signalen
konnen verschiedene Eichsignale, wie beispielsweise die aktuelle Wellenlange des Anregungs-
lasers ausgelesen werden. Letztere wird mit einem Wavemete(LM-007, ATOS) bestimmt und
kann mit einer seriellen Schnittstelle ausgel esen werden. Wird eines der Lasersysteme Uiber einen
Freguenzbereich von mehr as einer Wellenzahl abgestimmt, so muf3 die eventuell vorhande-
ne Frequenzverdoppel ungseinheit nachgefuihrt werden. Diese Phasenanpassung des nichtlinea-
ren Kristalls wird ebenfalls von einem Unterprogramm durch Ansteuerung von Schrittmotoren
Ubernommen.

3.1.4 Entwicklung eines externen Resonators

Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wurde, ist das experimentelle Auflésungsvermogen
der bisher vorgestellten Versuchsaufbauten neben der restlichen Doppler-Verbreiterung im Mo-
lekularstrahl auch durch die spektrale Breite der gepulsten, frequenzverdoppelten Laserbiindel
limitiert. In diesem Abschnitt wird ein experimenteller Aufbau vorgestellt, der die erzielbare
Auflosung erheblich verbessert. Der fur alle hochauflosenden Experimente verwendete stabi-
lisierte Farbstoff Ringlaser (COHERENT 699-21) liefert Dauerstrich-Licht mit einer Frequenz-
bandbreite von Av < 1 MHz [120] im sichtbaren Spektralbereich. Die Leistung dieser La-
serstrahlung betragt je nach bendtigtem Wellenlangenbereich zwischen 35 und 250 mW. Ziel
des hier vorgestellten Experiments ist es, eine externe Kavitat zu entwickeln, auch externer Re-
sonator genannt, welche die Energiedichte der Laserstrahlung so erhoht, dal3 ein dopplerfreies
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Zwei-Photonen Experiment moglich wird. Ein solches Vorhaben wurde bereits in der Gruppe
um NEUSSER erfolgreich durchgefuihrt [121-124]. In diesen friheren Experimenten wurde eine
externe Kavitat entwickelt, bei der eine Gaszelle, die mit der zu untersuchenden gasformigen
Substanz gefillt war, zwischen zwei Resonatorspiegel eingebracht wurde. Die Stabilisierung
und Nachfiihrung der Resonatorspiegel wurde mit der sogenannten lock-in Technik durchgefiihrt
[122]. Diese Stabilisierungsmethode ist jedoch nicht sehr robust [125]. Diein der vorliegenden
Arbeit vorgestellte Kavitat wird mit einer Phasenmodulationsmethode nach BJORKLUND [126]
stabilisiert, die sich als sehr robust herausgestellt hat. Dies war Voraussetzung fur das zweite
Ziel der hier vorgestellten Entwicklung. Die externe Kavitét sollte innerhalb einer Vakuumkam-
mer installiert werden, um Molekile zu untersuchen, die in einer Uberschallexpansion gekiihit
werden. Neben den sehr viel einfacheren rotationsaufgel dsten Spektren sollte diese Entwicklung
zur dopplerfreien Zwei-Photonen Spektroskopie an van der Waals Clustern fuhren. Da die Ka
vitat innerhalb einer Vakuumapparatur angebracht wurde, miissen alle Elemente zur Justierung
des Resonators fernsteuerbar sein. Eine weitere Voraussetzung fir eine solche Messung ist die
Schwingungsentkopplung des Resonators von der Vakuumkammer, um eine Ubertragung von
Erschitterungen auf den Resonator, z. B. durch die Pumpen, weitgehend zu vermeiden. In die-
sem Experiment erflllt der Resonator mehrere Funktionen. Erstens dient er als Quelle sich ent-
gegengesetzt ausbreitender Lichtstrahlen (Bedingung fur die dopplerfreie Zwei-Photonen Spek-
troskopie, vgl. Abschnitt 4.2), zweitens konzentriert er die Strahlung auf eine Schwingungsmode
des Resonators (hohe Frequenzaufldsung) und drittens erhoht er die Energiedichte der Strahlung
(hohe Strahlungsintensitaten).

Der Resonator

Resonatoren werden verwendet, um elektromagnetische Strahlung in einer oder nur wenigen
Schwingungsmoden zu konzentrieren. Sie weisen fur diese Moden eine starke Strahlungsriick-
kopplung auf, andere Moden werden im Idealfall ohne Riickkopplung nach auf3en abgegeben. Da
die Abmessungen der, in den Spiegelresonatoren verwendeten, optischen Elemente viel grofier
sind alsdie Wellenlangen der, von den meisten bisher bekannten L asersystemen, emittierten elek-
tromagnetischen Strahlung, kann die geometrische Optik als geeignetes Modell zur Beschrei-
bung der Spiegelresonatoren herangezogen werden. Ein Resonator® besteht im einfachsten Fall
aus zwei, auf der optischen Achse, liegenden Spiegeln. Die Spiegel weisen einen Abstand d auf
und haben die Krimmungsradien r; und r,. Die Kriummungsradien werden positiv bezeichnet,
wenn die Spiegel in Bezug auf das Resonatorinnere konkav sind.

Sauch Fabry-Perot-Interferometer (FPI)
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Ein Spiegelresonator heif3t optisch stabil, wenn ein paraxiaer Lichtstrahl im Resonator auch nach
beliebig vielen Reflexionen an den Spiegeln den Resonator nicht verlalit. Die Stabilitatskriterien
konnen innerhalb der paraxialen Optik formuliert werden [127]. Dabei handelt es sich um einen
Spezialfall der geometrischen Optik, bei dem nur Strahlen betrachtet werden, die sich entlang der
geraden Achse eines optischen Systems fortpflanzen, unter der Voraussetzung, dal3 einerseitsihre
Abstande von der optischen Achse viel kleiner sind al's die Durchmesser der optischen Elemente
und andererseits die Neigungen der Strahlen gegentiber der optischen Achse gering sind [128].

Wird monochromatisches, koharentes Licht in den Resonator eingestrahlt, wird dieses an den
Spiegeln mehrfach reflektiert, und es treten Interferenzeffekte zwischen den hin- und herlaufen-
den Wellen auf. Zur exakten Beschreibung des Verhaltens muf3 die Wellengleichung fur das
Lichtfeld unter den, durch den Resonator, gegebenen Randbedingungen gelost werden. Diese
Berechnung wurde in Referenz [129] durchgefuhrt. Im folgenden werden nur die fUr die weite-
ren Betrachtungen notigen Resultate aufgefihrt.

Die im Resonator auftretenden Eigenschwingungen werden als Moden bezeichnet. Man unter-
scheidet zwischen longitudinalen (axialen) und transversalen Moden. Die longitudinalen Moden
werden durch Angabe der axialen Knotenzahl q klassifiziert. Die transversalen Moden werden
Uber die Knotenzahlen in der zur axialen Richtung senkrechten Ebene unterschieden. Diese wer-
den mit m fUr die vertikale und n fur die horizontale Richtung bezeichnet. Es existiert zu jeder
transversalen Mode eine beliebig grof3e Zahl q longitudinaler Moden, sowie auch umgekehrt zu
jeder longitudinalen Mode ein vollstandiger Satz transversaler Moden mit den Quantenzahlen
m, n existiert. Alle longitudinalen Moden g mit m = n = 0 werden mit TEM o, bezeichnet. Die
Frequenz v einer Mode ergibt sich

VR = i(q + %(m +n+ 1)(17"6605\/(1 — i)(l — i) ). (3.1

2d ™ T2
Bel den hier verwendeten rotationssymmetrischen Spiegeln haben alle transversalen Moden die
gleiche Frequenz. Alsfreien Spektralbereich (FSR) bezeichnet man den Abstand zweier longi-
tudinaler Moden, es gilt:

(&
FSR= .. (3.2)

Das Frequenzprofil einer Mode 1aldt sich mit der Airyfunktion beschreiben. Die Halbwertsbreite
dv einer Mode ergibt sich zu:
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Die Finesse F ist das Verhaltnis des M odenabstands zur M odenbreite:
FSR VR
F = 5 1R (3.4

Die Frequenzbreite §v der TEMy, Moden ist ein entscheidender Parameter zur Charakterisierung
eines Resonators. Es wird jedoch im algemeinen die Finesse angegeben, die ein lineares Mali
fur die Auflosung und damit verbunden auch fur die Gite des Resonatorsist. Nach Gl. 3.4ist die
Finesse alein durch die Spiegelreflektivitat bestimmt. In der Praxis wird die Finesse zusétzlich
durch den Verlust von Lichtleistung im Resonator verringert. Die Verluste entstehen entweder
durch Abweichung der Spiegel oberflache von der spharischen Form oder durch Streuungs- und
Absorptionsverluste im Resonator.

In dem hier vorgestellten Experiment, das in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt ist, wur-
de ein Abstand der Spiegel von 20 cm gewahlt, wahrend der Krimmungsradius der Spiegel
10 cm betragt. Eine solche Anordnung wird i.a. als konzentrischer Spiegelresonator bezeich-
net [130]. Eine notwendige Voraussetzung fur ein dopplerfreies Zwei-Photonen Experiment
ist die Verstarkung der TEMy, Mode im Resonator. Dazu muf3 dieser so justiert werden, dafi3
hauptsachlich die TEM,, Mode anschwingen kann und alle hoheren Moden vernachlassigt wer-
den konnen. Um dies zu realisieren mul} das Verstarkungsverhalten der verschiedenen Moden
wahrend der Justierung beobachtet werden. Wenn die verschiedenen Moden, aufgrund ihrer
unterschiedlichen Intensitétsverteilung innerhalb des Resonators, bei unterschiedlichen Spiegel-
abstanden anschwingen, so muf3 nur der Spiegelabstand um wenige um variiert werden und das
Transmissionssignal beobachtet werden. Ist jedoch der Abstand der beiden gegeniiberliegenden
Spiegel exakt 20 cm so schwingen ale Moden bel gleichem Spiegel abstand an und eine Moden-
selektion wird unmoglich. Daher wurde ein etwas kleinerer Abstand gewahit.

Der Spiegel, der auf der Seite des Laser angebracht ist (Einkoppel-Spiegel), kann durch drei
Elektromotoren (90 B 8106, BURKLIN) justiert werden, die mit einem speziellen Getriebe (90 B
8136, BURKLIN) ausgestattet wurden. Die Motoren und die Getriebe wurden mehrere Stunden
in einem Methanol-Bad entfettet, da sie sich spater im Vakuum befinden und Verunreinigungen
vermieden werden sollten. Fur die Justierung der Spiegel ist es sehr wichtig, die Steigung, der
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau zur Zwei-Photonen Spektroskopie in einem gekiihiten
Molekularstrahl. Der externe konzentrische Resonator ist innerhalb der Vaku-
umkammer angebracht. Der Piezotrandlator (PZT) wird zur L ngenanpassung
verwendet. Der Molekularstrahl passiert den Bereich héchster Intensitét (Fo-
kus) des Resonators. Die UV Emission der durch Zwei-Photonen Absorption
angeregten Molekiile wird mit einem Photomultiplier detektiert, der senkrecht
zu dem Laserbiindel und dem Molekularstrahl angebracht ist.
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Abbildung 3.5: Darstellung der Konstruktion eines externen Resonators. ES sind zwei Detail-
ansichten abgebildet, die verschiedene konstruktive L ésungen erklaren. a) Kon-
struktion eines ferngesteuerten Elektromotors, der auch im Vakuum die Justie-
rung im pm Bereich eemdglicht. b) Schwingungsisolation des Resonators.
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mittels der Elektromotoren angesteuerten Verstell schrauben, so gering wie moglich zu halten.
Dazu wurden spezielle Mikrometerschrauben (AJS 127-0.5, NEwPORT) verwendet. Die Verbin-
dung zwischen dem Getriebe und der Mikrometerschraube wurde durch eine Faltenbal gkupplung
(M-149.14, PHYSIK INSTRUMENTE) hergestellt. Diese gleicht nicht nur kleinere Verschiebun-
gen zwischen den Achsen aus, sondern ermoglicht durch ihre Dehnbarkeit auch eine Kompen-
sation des Vorschubs der Mikrometerschraube (vgl. Abb. 3.5, Detail @). Da sich der Resonator
spater in einem Vakuumtopf befinden soll, in dem die Fluoreszenz eines durch Zwei-Photonen
Anregung induzierten Ubergangs gemessen werden soll, somit also die visuelle Kontrolle der
Motoren nicht moglich ist, missen diese elektronisch so abgesichert sein, dal3 beispielsweise
das Herausdrehen einer Verstellschraube nicht moglich ist. Dies wurde durch kleine Schalter
(10100101, BURKLIN) redlisiert, die, wenn sie ansprechen, den Drehsinn des Motors nur noch
in die entgegengesetzte Richtung zulassen. Sie werden durch spezielle ' Teflon-Hute' betétigt,
die an den Mikrometerschrauben angebracht sind (vgl. Abb. 3.5, Detail a). Mit einem so vor-
bereiteten Einkoppel-Spiegel kann der Abstand zwischen den Spiegeln auf wenige um genau
eingestellt werden. Diesist eine notwendige Voraussetzung fir die exakte Einstellung des Spie-
gelabstands. Der dem Einkoppel-Spiegel gegentiberliegende Spiegel (Auskoppel-Spiegel) ist auf
einem Piezotrandator (Ringaktor HPSt 500/15-8/15 VS22, PIEZOMECHANIK) montiert, der die
L angenanpassung der Resonators wahrend einer Messung Ulbernehmen soll. Der Piezotrangator
(Ringaktor) hat in der Mitte ein Loch, um das durch den Resonator transmittierte Licht passieren
zu lassen. Der Auskoppel-Spiegel ist nicht direkt justierbar, um jedoch die Position des ge-
samten Resonators innerhalb der Vakuumkammer optimieren zu konnen, wurden insgesamt vier
weitere Verstellmoglichkeiten vorgesehen. Die Deckplatte, auf der sich der Resonator befindet
ist beziiglich der Zwischenplattein drei Punkten gelagert. Nur eine dieser drei Verstelleinheiten
ist durch eine Senkung in der Grundplatte fixiert. Die beiden anderen konnen auf Hartmetall-
Plattchen gleiten (vgl. Abb. 3.5, Detail b). Dies ist notwendig, da die beiden Platten mittels
einer weiteren Verstelleinheit um den gerade beschriebenen Drehpunkt um einige Grad gedreht
werden konnen.

Der Resonator muf3, um stets eine ausreichende Erhdhung der Energiedichte der Laserstrah-
lung zu gewahrleisten, neben einer aktiven Regelung des Abstands der beiden Resonatorspie-
gel auch seine Position beziiglich des Laserbiindels moglichst beibehalten. Diese Bedingung
scheint bel fluchtiger Betrachtung trivial zu sein, jedoch miissen alle moglichen Erschiitterungen
berticksichtigt werden, diedierelative Lage zwischen Laserbiindel und Resonator storen konnten,
dakleinste Storungen bereits zu einem Verlust der Energiedichteinnerhalb des Resonators fuhren.
Der Laseraufbau, bestehend aus Pumplaser (Kr* lonenlaser) und Farbstoff Ringlaser, ist auf ei-
ner optischen Bank installiert und wurde nicht verandert. Die optischen Elemente (vgl. Abb.



3.1 Frequenzaufgebste Spektroskopie 41

3.4), die zur Stabilisierung notwendig sind, wurden ebenfalls auf dieser Bank angebracht. Der
Resonator ist innerhalb der Vakuumkammer angebracht und muf3 daher von dieser schwingungs-
isoliert werden. Eine Schwingungsanalyse der Turbomolekularpumpen [131] zeigt, dal3 diese
nach der Anlaufphase nur noch wenige Resonanzen mit Frequenzen von 1000, 380 und 200
Hz zeigen. Die zu einem Pumpstand gehorigen Vorpumpen besitzen tiefere Resonanzfrequen-
zen, stehen aber auf speziellen Gummipuffern, damit der Laborboden nicht als Trager fungiert
und sind zu den Turbopumpen, die direkt an der Vakuumkammer angebracht sind, mit flexiblen
Wellschlauchen schwingungsisoliert. Um eine ausreichende I solation des eigentlichen Resona-
tors beziiglich des Vakuumtopfes zu gewahrleisten wurden vier spezielle Gummipuffer verwen-
det, mit denen der Resonator innerhalb des Vakuumtopfes an allen vier Ecken aufgehangt wurde
(vgl. Abb. 3.5, Detail b). Dieses System zeichnet sich durch eine relativ geringe Resonanzfre-
guenz (~ 10 Hz) aus. Dieseist aber durch den verwendeten Gummi stark gedampft. Durch diese
Mal3nahme konnte ein storungsfreier Betrieb des Resonators gewahrleistet werden.

Alserstes wurde der Resonator mit zwel Ringlaserspiegeln (high reflector0406-453-02, COHE-
RENT) mit sehr hoher Reflektivitat aufgebaut, um die M odensel ektion zu Uberprifen. Abbildung
3.6 zeigt das Transmissionssignal nach der Optimierung der Einkopplung. Die x-Achse stellt
eigentlich die Veranderung des Spiegelabstands durch den Piezotranslator dar, kann aber sehr
einfach auf den freien Spektralbereich umgerechnet werden. Die Modenselektion ist sehr gut zu
erkennen und das starkste Signal ist der TEM, zuzuordnen. Eine vollstandige Unterdriickung
hoherer Moden ist nicht moglich. Dies ist auf Veranderungen des gaul3formigen Strahlprofils
durch die verwendeten optischen Elemente, insbesondere des Faraday Rotators, zurtickzufihren.
Eine Unterdriickung der hoheren Moden um den Faktor 10 ist jedoch ausreichend. Mit diesem
experimentellen Ergebnis kann fr die Finesse ein Wert von 210 bestimmt werden. Nachdem die
verwendeten Ringlaserspiegel sehr hohe Reflektivitaten (> 99.99 %) haben, sollte der Wert der
Finesse sehr viel hoher sein. Verluste durch Absorption innerhalb des Resonators konnen ausge-
schlossen werden, so dal3 die Linienbreite des Lasers der limitierende Faktor sein mul3. Fir diese
wurde mit Gleichung Gl. 3.2 ein Wert von 3.6 MHz gefunden. Die Linienbreite des verwendeten
Lasers betragt laut Herstellerangaben [120] Av < 1MHz. Der gemessene Wert ist fast um den
Faktor vier hoher. Diesist auf einen jitter der Laserfrequenz zurtickzufuihren. Dasist jedoch ein
grundsatzliches Problem bei solchen Lasersystemen und kann nur durch bestmogliche Justierung
minimiert werden.



42 Experimentelle Grundlagen

Transmissionssignal

o,

0.0 250.0 500.0 750.0
Freler Spektralbereich [MHZ]

Abbildung 3.6: Transmissionssignal des Resonators, der aus zwei extrem hochreflektierenden
Ringlaserspiegeln besteht. Der freie Spektralbereich betrégt 750 MHz. Neben
der TEMy, sind weitere longitudinale Moden zu erkennen. Diese sind aber
durch entsprechende Justierung um den Faktor 10 kleiner.

Die Phasenmodulationsmethode

Ziel einer Stabilisierung ist es, in einem ersten Schritt, bel gleichbleibender Laserfrequenz, die
Lange des Resonators so einzustellen, dal3 die Energiedichte des eingekoppelten Laserbiindels
durch konstruktive Interferenz verstarkt wird. Dieser Zustand soll durch eine Stabilisierungsel ek-
tronik selbstandig gefunden werden. In einem zweiten Schritt wird die Laserfrequenz langsam
variiert und die Lange des Resonators mul3 selbstandig der aktuellen L aserwellenlange angepal3t
werden. Um eine solche Stabilisierung durchzufihren, ist ein Diskriminatorsignal am geeignet-
sten, das einen Spannungswert liefert, der der Verstimmung des Resonators proportional ist. Wie
ein solches Signal erzeugt werden kann wird im folgenden gezeigt.
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Um ein geeignetes Diskriminatorsignal zur Steuerung eines Resonators zu erzeugen, wird die
Phasenmodul ationsmethode angewendet. Sie wurde 1964 von POUND zur Stabilisierung eines
Mikrowellenoszillators entwickelt [132]. Die Ubertragung in den sichtbaren Spektralbereich
wurde 1980 von BJORKLUND durchgefiihrt und seither des ofteren zur Laserstabilisierung ange-
wendet [126, 133-137].

Der fur diese Arbeit verwendete Aufbau ist in Abb. 3.4 dargestellt. Die Phase des einfallenden
Lichtfeldes wird in einem elektrooptischen Modulator mit einer Frequenz von 20 MHz modu-
liert. Durch diese Phasenmodulation entstehen im Frequenzspektrum des Laserlichts zwei sym-
metrisch um die Laserfrequenz v, liegende Seitenbanden. Der Frequenzabstand zwischen den
Seitenbanden der Laserfrequenz v, entspricht exakt der Modul ationsfrequenz von 20 MHz.

Das phasenmodulierte Laserbiindel wird, bevor es in das FPI eingekoppelt wird, zuerst durch
einen Polarisator gefiihrt und anschlief3end dessen Polarisation mittels eines Faraday Rotators
um 45° gedreht. Man erhalt ein durch das FPI transmittiertes und ein vom FPI reflektiertes
Bundel. Das reflektierte Buindel wird nachdem es den Faraday Rotator zum zweiten Mal passiert
hat (Polarisationsebene wird wiederum um 45° gedreht) durch den Polarisator vom einfallenden
Laserbiindel getrennt.

Um die Wirkung des FPI auf das phasenmodulierte Bundel qualitativ zu verstehen, sind in Abb.
3.7 verschiedene Momentaufnahmen dargestelIt.

Oben ist die Frequenzabhangigkeit des Transmissions- und des Reflexionskoeffizienten im Be-
reich einer Mode mit der Frequenz v, p; dargestellt. Darunter ist das Frequenzspektrum des
einfallenden phasenmodulierten Laserlichts in drel Relativpositionen zur FPI-Mode zu sehen.
Rechts daneben erkennt man die Veranderung der jeweiligen Spektren durch Reflexion am FPI
bzw. Transmission durch das FPI. Die Amplituden der Laserlinie und die ihrer Seitenbanden
ergeben sich durch Multiplikation mit dem ihrer Frequenzposition entsprechenden, Reflexions-
bzw. Transmissionskoeffizienten des FPI.

Die Amplituden der Seitenbanden bei Ubereinstimmung von Modenfregeuenz und Laserfre-
guenz sind gleich. Wird die Laserfrequenz v, leicht gegen die Frequenz der Mode vpp; ver-
schoben, so driickt sich die Verschiebung im Amplitudenunterschied der beiden Seitenbanden
aus. Da diese Amplitudendifferenz in der Reflexion grof3er ist als in der Transmission (siehe
Abb. 3.7), wird das reflektierte Licht zur Erzeugung des Diskriminatorsignal s genutzt.

Zur Umwandlung der Amplitudendifferenz der Seitenbanden in ein Spannungssignal benutzt
man die sogenannte Heterodyntechnik. Die Uberlagerung des elektrischen Feldes einer Seiten-
bande mit dem Feld der Laserfrequenz ergibt eine Schwebung (Anderung der gesamten Feldam-
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Abbildung 3.7: Momentaufnahme zur Darstellung der Amplitudenanderung der Seitenbander
von phasenmoduliertem Laserlicht nach Reflexion bzw. Transmission durch ein
FPI.
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Abbildung 3.8: Berechneter Frequenzverlauf des demodulierten Reflexionssignals nach
SCHENZLE ET AL. [138]. Der Frequenznullpunkt ist durch die Frequenz der
FPI-M ode bestimmt.

plitude) mit der Differenzfrequenz, also der Modulationsfrequenz (20 MHz). Die andere Sei-
tenbande erzeugt eine Schwebung der gleichen Frequenz, die aufgrund der entgegengesetzten
Polaritét der Felder der beiden Seitenbanden um 7 phasenverschoben ist. Die Uberlagerung die-
ser Schwebungen ergibt eine Modulation des Lichtfeldes mit 20 MHz. Die Amplitude dieser
Modulation ist proportional zur Amplitudendifferenz der beiden Seitenbanden.

Mit dem Signal einer 'schnellen’ Photodiode kann das vom FPI reflektierte Laserbiindel detek-
tiert werden. Um daraus ein, der Verstimmung des Resonators proportionales, Spannungssignal
zu gewinnen wird in einem Ringmischer (Double Balanced Mixer DBM; vgl Abb. 3.4) die
20 MHz-Schwebung phasenrichtig demoduliert. Die Einstellung der, fir ein optimales Signal,
notigen Phase erfol gt Uber einen Phasenschieber. Man erhalt ein Spannungssignal, das der Diffe-
renzfrequenz zwischen Laser und FPI-Modenfrequenz proportional ist: das Diskriminatorsignal.
Eine exakte Berechnung des hier sehr pauschal beschriebenen Verhaltens befindet sich in Re-
ferenz [138]. In Abb. 3.8 wird das berechnete Signal in Abhangigkeit der Frequenzdifferenz
zwischen Laser- und FPI-Mode gezeigt. Man erkennt, dal3 das beschriebene Verhalten nur in ei-
nem sehr engen Bereich um die Frequenz der FPI-Modenmitte gegeben ist. Diese’ Flanke’ wird
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Abbildung 3.9: Transmissionssignal (untere Spur) und Diskriminatorsignal (obere Spur) nach
Inbetriebnahme des elektrooptischen Modulators. Das Transmissionssignal
zeigt neben der Tragerfrequenz deutlich zwei Seitenbander, die einen Abstand
von 20 MHz aufweisen. Das Diskriminatorsignal zeigt die theoretisch geforder-
te steile Flanke bei Erreichen des Intensitatsmaximums innerhalb des Resona-

tors.
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Abbildung 3.10: Transmissionssignal (untere Spur) und Diskriminatorsignal (obere Spur). Hier
zeigt das Transmissionssignal neben der Tragerfrequenz keine Seitenbander,
da die Modulationsspannung des €lektrooptischen Modulators sehr klein ist.
Das Diskriminatorsignal zeigt die theoretisch geforderte Flanke bei Erreichen
des Intensitétsmaximums innerhalb des Resonators.

zur Regelung verwendet. Sie erfillt die Merkmale eines Diskriminatorsignals sehr gut. Die bei-
den anderen Nulldurchgange des Signals sind bel richtiger Detektionsphase vom Nulldurchgang
der Flanke um die Modulationsfrequenz (20 MHz) getrennt.

Die ersten Versuche, das eben theoretisch hergeleitete Diskriminatorsignal experimentell nach-
zuweisen, wurden mit den hochreflektierenden Ringlaserspiegeln durchgefuhrt. Abbildung 3.9
zeigt in der unteren Spur das Transmissionssignal, das neben der Tragerfrequenz deutlich zwei
Seitenbander zeigt, die einen Abstand von 20 MHz aufweisen. Die Hohe der Seitenbander kann
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mit der Modulationsspannung des el ektrooptischen Modulators reguliert werden, wobei jedoch
maximal 50 % der Intensitét in die Seitenbander gebracht werden kann. Deren Hohe kann somit
hochstens 25 % der maximalen Intensitat der Tragerfrequenz betragen. Das Diskriminatorsignal
zeigt die theoretisch geforderte steile Flanke bei Erreichen des Intensitatsmaximums innerhalb
des Resonators. Neben dieser Flanke ist ein relativ breiter Bereich (ca. 20 MHZz) zu sehen, in
dem das Diskriminatorsignal die richtige Polaritat aufweist [139].

Eine Stabilisierung des Resonators durch das eben besprochene Diskriminatorsignal ist zwar
im Prinzip moglich, wurde aber nicht durchgefuhrt, da einerseits die Finesse des Resonators
so hoch ist, dal3 die Laserbandbreite nicht vollstandig in das Verstarkungsprofil der Resonators
passen wilrde und andererseits die Flanke des Diskriminatorsignals so steil ist, daf3 eine robu-
ste Stabilisierung nicht moglich ware. Deshalb wurde als Einkoppel-Spiegel ein Spiegel ver-
wendet, der Uber einen relativ breiten Spektralbereich (470 - 620 nm) ein Reflexionsvermogen
von 97 % zeigt. Das damit erhaltene Transmissions- und Diskriminatorsignal ist in Abb. 3.10
gezeigt. Unter diesen experimentellen Bedingungen zeigt das Transmissionssignal neben der
Tragerfrequenz keine Seitenbander, da die Modul ationsspannung des el ektrooptischen Modula-
tors sehr klein ist. Das Diskriminatorsignal zeigt die theoretisch geforderte Flanke bei Erreichen
des Intensitatsmaximums innerhalb des Resonators. Die Finesse des Resonators mit solchen
Spiegeln hat einen Wert von 60. Die Intensitéat innerhalb des Resonators kann somit maximal um
den Faktor 150 gesteigert werden. Diese Konfiguration wurde im weiteren verwendet.

Stabilisierung

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, wie ein Diskriminatorsignal mit der Phasenmodu-
lationsmethode gewonnen werden kann. Im folgenden wird aus diesem mittelsder Stabilisations-
Einheit (vgl. Abb. 3.4) ein Regelsignal erzeugt, das den Spiegelabstand des Resonators selbst-
standig auf ein vielfaches der aktuellen Wellenlange des Laserbiindels einstellt. Die Vorausset-
zungen fir eine solche Regelung sind eine Schwingungsisolation des Resonators innerhalb des
Vakuumtopfes, eine Modenselektion der TEM, Mode und ein Diskriminatorsignal. Auf letzte-
reswird elektronisch eine Gleichspannung addiert, so dal? die Mitte der Regelflanke (freier Spek-
tralbereich: 0 MHz) bei einer Spannung von 0V liegt. Anschlief3end wird dieses Signal regelbar
verstarkt und auf eine Rampenspannung addiert. Die Rampenspannung durchlauft einen Span-
nungsbereich von 0 bis 12 V innerhalb von 10 ms. Anschlief3end wird diese Spannung wieder
auf OV gesetzt und die Rampe wird von neuem durchlaufen. Nachdem nun das Regelsignal auf
die Rampe addiert wurde, wird dieses mit dem Piezotrand ator verbunden. | st der Spiegelabstand
weit genug von der Resonanzbedingung entfernt, bel der die TEM,, Mode verstarkt wird, so
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Abbildung 3.11: Langzeitstabilisierung des Resonators. Die untere Spur zeigt das Transmis-
sionssignal, das der Intensitat im Resonator proportional ist. Die obere Spur
zeigt die Piezospannung. Die Wellenlange des Ringlasers wurde in diesem Ex-
periment kontinuierlich verandert. Der Piezotranslator springt bei Erreichen
der Maximalspannung selbstandig auf die néchst hbhere longitudinale Mode.
Die daraus resultierende Totzeit betrégt etwa 1 ms.
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wird der Abstand durch die Rampenspannung stetig verkleinert. Erreicht nun der Spiegelabstand
den Verstarkungsbereich, was einem freien Spektralbereich von -20 MHz entspricht, so macht
sich das Regelsignal bemerkbar. Der Spiegel wird nun stark zu kleineren Spiegel abstanden be-
schleunigt und wird sobald er in den Bereich kommt, der einem positiven freien Spektralbereich
entspricht, in die andere Richtung beschleunigt. Dieser Vorgang wiederholt sich, bis sich der
Spiegel um den richtigen Abstand eingependelt hat. Dieses erwiinschte Verhalten kann nur bel
angepaldter Verstarkung des Diskriminatorsignals eintreten. Bei hoherer Verstarkung, wird die
Amplitude der Schwingung um die optimale Lange grofier; bel kleinerer wird der Resonator gar
nicht stabilisiert. Die Einstellung der richtigen Verstarkung erfordert eine gewisse Erfahrung mit
dem System. Ebenso verhdlt es sich mit der Spannung, mit der der elektrooptische Modulator
betrieben wird. Mit zunehmender Spannung wird das Regelsignal ausgepragter, die Intensitat
der TEMy, Mode nimmt aber gleichzeitig ab (siehe oben). Auch hier mul3 der richtige Bereich
taglich neu eingestel It werden.

Es wurde nun gezeigt, dal3 eine Stabilisierung des Resonators moglich ist. Als nachstes stellt
sich die Frage, ob die Stabilisations-Einheit in der soeben besprochenen Konfiguration auch ei-
ner langsamen Variation der Laserwellenlange folgen kann. Der Farbstoff Ringlaser kann in
einem spektralen Bereich von 30 GHz kontinuierlich variiert werden. Dieser Bereich wurde in
einer Zeit von ca. 10 Minuten durchlaufen. In Abb. 3.11 ist in der unteren Spur das Trans-
missionssignal dargestellt, das auch ein Mal3 fur die Intensitat innerhalb des Resonatorsist. In
der oberen Spur ist die Piezospannung dargestellt. Nachdem die Laserwellenlange kontinuier-
lich verringert wurde, muf3 der Spiegel abstand stetig verkleinert werden, was einer Zunahme der
Piezospannung entspricht. Hat diese ihren Maximalwert von 12 V erreicht, wird sie wieder auf
0V gesetzt. Dann sucht die Stabilisations-Einheit selbstandig die nachstliegende longitudinae
Mode und stabilisiert den Spiegelabstand wieder auf die Laserwellenlange. Der eben beschrie-
bene Modensprung bendtigt etwa eine Zeit von 10 ms (Abb. 3.11). Dies bedeutet, dal3 etwa
1 % der Zeit keine Stabilisierung stattfindet. Diese sogenannte Totzeit ist so gering, dal eine
Aufzeichnung von dopplerfreien Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektren moglich ist.

Abbildung 3.12 zeigt den Resonator wahrend dieser auf die Laserwellenlange stabilisiertist. Die
hohe Lichtintensitét innerhalb des Resonators, der sich noch nicht innerhalb der Vakuumkammer
befindet, fUhrt zu einer Beugung an den L uftmolekiilen und so zu einem sehr hellen Lichtstreifen
zwischen den Resonatorspiegeln. Der Resonator ist aus zwel unterschiedlichen Perspektiven
dargestellt, um auch das Laserbiindel darstellen zu konnen. Nachdem nun die Stabilisierung des
externen Resonators gezeigt wurde, ist dieser in die Vakuumkammer eingebaut worden. Die
Vibrationen der Pumpen fuhrten zu keinerlel Beeinflussung der Stabilisierung. Die Steuerung
der verschiedenen Verstelleinheiten im Vakuum zeigte auch nach langerem Gebrauch keinerlei
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Abbildung 3.12: Darstellung des Resonators, der auf die Laserwellenlange stabilisiert ist. Die
hohe Lichtintensitét innerhalb des Resonators, der sich noch nicht innerhalb
der Vakuumkammer befindet, fuhrt zu einer Beugung an den Luftmolekiilen
und so zu einem sehr hellen Lichtstreifen zwischen den Resonatorspiegeln.
Der Resonator ist aus zwei unterschiedlichen Perspektiven dargestellt, um auch
das Laserbiindel zu zeigen.



52 Experimentelle Grundlagen

Beeintrachtigung durch das Fehlen von Schmiermitteln.

3.2 ZeitaufgelOste Spektroskopie

3.2.1 Molekularstrahlapparatur

Die fur die zeitaufgel dste Spektroskopie verwendete Molekularstrahlapparatur mit Reflektron-
TOF-Massenspektrometer wurde in der Arbeitsgruppe um NEUSSER von SIXT [140] aufgebaut
und besteht aus den folgenden finf Komponenten:

e EinlaRdiise zur Uberschallexpansion des Gases.

lonenoptik zur Beschleunigung und zeitlichen Fokussierung der erzeugten Ionen.

Reflektron zur Laufzeitkorrektur der beschleunigten lonen.

Detektor zum Nachweis der lonen.

Differentielles Pumpsystem zur Evakuierung der Apparatur.

Das gasformig zu untersuchende Molekil dringt durch den Dusenkopf in die Vorkammer der
Molekularstrahl apparatur ein. Dabei wird in einer Uberschallexpansion der Hauptteil seiner ther-
mischen Energie in Tranglationsenergie umgewandelt. Durch einen Skimmer (konische Blende)
gelangt ein kleiner Raumwinkelanteil des Gases in die Hauptkammer und damit in die Wechsel-
wirkungszone mit dem Laser. Nach der resonanzverstarkten M ehr-Photonen lonisation (REMPI)
durch die Laserpulse werden die geladenen Molekille durch das elektrische Feld in der lonen-
optik in Richtung Reflektron beschleunigt. Nach einer Drift im feldfreien Flugrohr werden die
Molekille im Reflektron durch das angelegte Gegenfeld abgebremst. 1hre Bewegungsrichtung
kehrt sich um. Beim nachfolgenden Durchlaufen des Gegenfeldes in umgekehrter Richtung
werden die lonen zum Detektor hin beschleunigt. Nach der anschlief3enden feldfreien Drift im
Flugrohr treffen die lonen auf der ersten Mikro-Kanal-Platte (M CP 40, GALILEO) des lonende-
tekors auf. Dort 10sen sie Primar-Elektronen aus, die nach dem Prinzip eines Photomultipliers
verstarkt werden. Nach der Verstarkung durch eine weitere Mikro-Kanal-Platte werden die er-
zeugten Elektronen letztlich as Strom nachgewiesen.
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EinlaRsystem

Hier soll im Detail nur auf das Einlal3system eingegangen werden, da an diesem spezielle Ent-
wicklungsarbeit durchgefuihrt wurde. Alle weiteren Komponenten sind in den Diplomarbeiten
von HELLERER und SixT ausfihrlich beschrieben [140, 141].

Die Einlal3diise wurde selbst entwickelt und besteht aus einem Kupferrohr und einem Diisenkopf
aus Stahl. Der Dusenkopf ist mit einer Messingplatte abgeschlossen, in die ein Expansions-
kanal von L = 1 mm Lange und & = 300 zm Durchmesser gebohrt wurde. Das hintere Ende
des Kupferrohres wurde durch die Wand der evakuierten Apparatur nach auf3en gefuihrt und mit
einem Ventil verschlossen. Hinter dem Ventil wurde das Probengefald mit der zu untersuchen-
den Substanz befestigt. Fur schwerfliichtige Substanzen, wie das untersuchte Ferrocen, wurde
die Dise beheizbar gestaltet, indem sie auf ganzer Lange mit einem handel siiblichen Heizdraht
(NCAN15, PHILIPS) umwickelt wurde, um Kondensationsstellen zu vermeiden.

Ublicherweise wird der zu untersuchenden Substanz ein Edelgas im UberfluR beigemischt, das
bei der Uberschallexpansion als Stofpartner dient und die thermische Energie abfiihrt. Der fir
eine ausreichende Kilhlung notige Druck p = 2.5 bar dieses Tragergases erlaubt nur den gepul-
sten Betrieb der Diise, da bei permanentem Betrieb die zulassige Pumplast der Vakuumpumpen
Uberschritten wiirde. Der gepulste Betrieb hat jedoch viele Nachteile, von denen an dieser Stelle
nur zwei genannt werden sollen. Die Verschlie3ung des Expansionskanals durch einen Stofkel,
der mit Hilfe eines Piezos bewegt wird, ist sehr aufwendig und hat einen hohen Verschleil3 an
den beweglichen Teilen [142]. Die Obergrenze der Repetitionsrate von Piezo-Dusen liegt bei
1000 Hz [143]. Um eine fehlerfreie Funktion der Diise Uber einen angemessenen Zeitraum zu
gewahrleisten, kann jedoch maximal eine Repetitionsrate von 250 Hz verwendet werden. Aul3er-
dem gestaltet sich das Heizen einer gepulsten Diise mit ihren beweglichen Teilen sehr schwierig
und fuhrt in den meisten Fallen zu einer Verstopfung des Expansionskanals oder zu Undichtig-
keiten durch eine Verformung des Piezos.

In den ersten Versuchsreihen der Messungen an Benzol wurden gepulste Diisen mit Repetitions-
raten von R = 30 Hz bzw. R = 125 Hz verwendet. Bei einem Wechsel auf die oben beschriebene
kontinuierliche Diise mufdte mit Riicksicht auf die Vakuumpumpen auf das Tragergas verzichtet
werden. Es zeigte sich, dai’ eine vergleichbare Signalstarke des lonenstroms bei einer vertretba-
ren Pumplast erreicht werden konnte. Die vergleichsweise schlechte Kiihlung des Gases durch
die verminderte Expansionsgeschwindigkeit wurde durch die erreichten Vorteille mehr als aufge-
wogen. Mit dem permanenten Betrieb der Diise konnte die maximale Repetitionsrate R = 1 kHz
des Lasers ausgenutzt werden. Damit konnten wesentlich grof3ere Datenmengen aufgenommen



54 Experimentelle Grundlagen

werden, die durch geeignete Mittelungen zu deutlich rauscharmeren Signalen fuhrten. Aul3er-
dem war die Heizung der Duise fir schwerfluchtige Substanzen aus den oben genannten Griinden
weniger problematisch.

Skimmer, lonenoptik, Flugzeit-M assenspektrometer, Reflektron und Ionendetektor

Auf die Beschreibung von Skimmer, lonenoptik, Flugzeit-M assenspektrometer und lonendetek-
tor soll hier verzichtet werden, da deren Funktionsweise in Abschnitt 3.1.1 bereits kurz diskutiert
wurde. Die Beschreibung des Reflektrons und eine detaillierte Diskussion der anderen Kompo-
nenten ist in den Arbeiten von SIXT und HELLERER zu finden [140, 141]

Das Pumpsystem

Auf die Beschreibung des differentielles Pumpsystem zur Evakuierung der Apparatur soll im
Rahmen dieser Arbeit verzichtet werden. Eine ausfuhrliche Beschreibung ist in der Arbeit von
SIXT [140] zu finden.

3.2.2 Lasersystem

Das hier verwendete Lasersystem liefert durchstimmbare UV fs-Laserpulse mit einer Pulsdau-
er von 7 = 200 fs in einem Spektralbereich von A = 280 nm bis A = 230 nm (Abb. 3.13).
Die fs-Laserpulse werden in einem Ti:Sa-Oszillator (MIRA BAsIic, COHERENT) erzeugt, der
von einem Art Laser (INNOVA 310, COHERENT) gepumpt wird. Ein Nd:YLF Laser (SUPER-
MERLIN, SPECTRA PHYsSICS) pumpt ein Nachverstarkungssystem (SUPER-SPITFIRE, SPEC-
TRA PHYsIcS) fur dieinfraroten fs-Laserpulse. Anschlief3end wird das Laserbiindel geteilt und
in zwei voneinander unabhangigen Parametriken (TOPAS, LIGHT CONVERSION, jewellsoptisch
parametrischer Generator und Verstarker) in den fern-infraroten Spektralbereich durchstimmbar
konvertiert. Die fern-infraroten fs-Laserpulse werden dann mit dem urspringlichen Laserlicht
in einem Mischprozel3 (Summenfrequenzerzeugung) in den sichtbaren Spektralbereich konver-
tiert und anschlief3end in den ultravioletten (UV) Spektralbereich frequenzverdopplet. Durch die
Aufteilung der Laserbiindel werden zwei getrennt durchstimmbare Laserlichtquellen erzeugt,
die im Experiment al's Anregungs- (Pump) und Abfrage- (Probe) Laserpulse mit verschiedenen
Zentralwellenlangen zur Verfilgung stehen. Eine Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften des
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Abbildung 3.13: Schematischer Aufbau des fs-L asersystems und der Molekularstrahlapparatur.
Fiir eine genaue Beschreibung der einzelnen Komponenten siehe Text.

Laserlichtes nach Passieren der jeweiligen Komponenten gibt Tabelle 3.1. Eine ausfuhrliche Be-
schreibung der einzelnen Komponenten und deren Funktionsweise ist in der Diplomarbeit von
HELLERER [141] zu finden.

3.2.3 Datenaufnahme

Fur die Datenaufnahme wurde ein computergestiitztes M ef3programm entwickelt, das in Zusam-
menarbeit mit LEHR entwickelt wurde. Die genaue Beschreibung des Programms ist in sei-
ner Dissertationsarbeit zu finden [144]. Mit dem hier beschriebenen System wurden sowohl
Pump-Probe Spektren als auch fs-Massenspektren aufgezeichnet. Das Programm steuert die
Verzogerungszeit zwischen dem Pump und dem Probe Laserpuls Uber eine mechanische Ver-
stelleinheit (Lange 30 cm) und nimmt das durch einen Boxcar-Integrator (SR 250, STANFORD
RESEARCH SYSTEMS) integrierte lonensignal getriggert auf. Zu diesem Zweck wird das Signal
bei jeder Position der Verstelleinheit Uber eine gewiinschte Anzahl von Laserpulsen (ca. 3000)
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Produktname:
Komponente: Mira  Superspitfire TOPAS
Pulsdauer FWHM [fg] 80 85 200
Zentralwellenlange [nm] 790 792 230-280
Pulsenergie 10nJ 1.8mJ 50 1J
Spektrale Breite FWHM [nm] 12 9 1
Repititionsrate [kHZz] 76 000 1 1
Strahlquerschnitt [mm] 0.8 10 5

Tabelle 3.1: Charakteristika des fs-L asersystems.

gemittelt und zusammen mit der Position gespeichert. Mehrere Scans der gleichen Messung
sind moglich und werden automatisch miteinander verrechnet. Bei der Aufnahme der Daten
wurde der ’ Referenzmodus gewahlt. In diesem Modus wird nach jeder Pump-Probe Anregung
zusétzlich das lonensignal des Pump Laserpulses bel geblocktem Probe Laserpuls getrennt in
einer eigenen Spur aufgenommen und dient als Referenzsignal. Durch Normierung des eigentli-
chen Signals auf die Referenz konnten Einfliusse, die auf Langzeit-Intensitatsschwankungen des
Lasers oder Dichteschwankungen des Molekularstrahls zuriickzuf thren sind, minimiert werden.

Fur die Aufnahme von fs-Massenspektren wurde ein Viel-Kanal-Analysator (SR 430, STAN-
FORD RESEARCH SYSTEMS) verwendet. Das Massenspektrometer registriert die lonenmassen
gemal ihrer Flugzeiten, so dal3 jedem Kanal des Analysators ein bestimmtes Zeitfenster, ent-
sprechend der Masse, zugewiesen werden kann. Die Zeitfenster wurden so klein gewahlt, dal3
die Auflosung durch das Spektrometer limitiert wurde. Der Zeitnullpunkt wurde durch den UV
fs-Laserpuls festgelegt. Die gemessenen Flugzeiten der untersuchten Molekile lagen unter t;- =
100 s und damit deutlich unterhalb des zeitlichen Abstands zweier aufeinander liegender La-
serpulse. Dies ermoglichte die Beruicksichtigung jedes einzelnen Laserpulses. Die einzelnen
Kanae wurden tiber ca. 10 000 Laserpulse summiert, ausgel esen und gespeichert.

3.2.4 Laserpuls-Charakterisierung

Neben der Zentralwellenlange, die mit einem Spektrometer bestimmt wurde ist, ist die Laser-
pulsdauer die charakteristische Grofie eines fs-Laserpulses. Diese limitiert die Zeitauflosung in
einem Pump-Probe Experiment und mul3 daher bestimmt werden. Im allgemeinen werden kon-
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ventionelle Autokorrelatoren verwendet, die fur die Bestimmung der Dauer der Laserpulse bei
der fundamentalen Wellenlange des Ti:Sa-Oszillators (790 nm) entwickelt wurden. Dazu wird
ein Laserbindel durch einen Strahlteiler in zwel unterschiedliche Bundel geteilt und nach ei-
ner definierten Verzogerungsstrecke wieder Uberlagert. Eine der beiden Verzogerungsstrecken
ist in ihrer Lange variabel und bestimmt somit den Laufzeitunterschied zwischen den Laser-
pulsen. Die Detektion des Autokorrelationssignals geschieht i.a. Ulber einen nichtlinearen Pro-
zel3[145]. Bei der Autokorrelation zweiter Ordnung, welche die am haufigsten verwendete Me-
thode darstellt, wird meistens die Frequenzverdoppelung in einem nichtlinearen Kristal (BBO
oder LBO) genutzt. Ab einer Wellenlange von A = 380 nm absorbieren diese Kristalle jedoch
das frequenzverdoppelte Licht. Damit ist diesem Prozef3 eine spektrale Obergrenze gesetzt. Um
trotzdem Autokorrelationen in diesem Spektral bereich zu messen, wurden unter anderem folgen-
de Techniken erfolgreich angewendet: Zwei-Photonen Absorption [146], Frequenzverdoppelung
an Oberflachen [147] und Zwei-Photonen Lumineszenz [148]. Die Ausnutzung von Prozessen
dritter Ordnung zur Bestimmung der Pulslange, wie der optische Kerr-Effekt, wurde ebenfalls
beschrieben [149]. Eine weitere Moglichkeit zur Aufzeichnung einer Autokorrelation stellt die
nichtresonante Zwei-Photonen Absorption in einem Halbleiter als Detektor dar. Hierbel werden
Halbleiter verwendet, deren Bandllicke grof3er ist als die einfache, aber kleiner als die doppelte
Energie eines Photons. Ein solches System stellt nun im Idealfall einen Detektor dar, dessen
Stromsignal mit zunehmender Lichtintensitat quadratisch steigt. Dieses Verhalten wurde im in-
fraroten Spektralbereich bereitsvon REIT ET AL. mit einer Leuchtdiode (AlGaAs) alsnichtlinea-
rem Detektor gezeigt [150]. Bei Wellenlangen unter 300 nm muf? die Bandliicke (E,) mehr als
4 eV betragen. Das Material erhdlt damit I solatoreigenschaften. Eine storungsfreie Bandliicke
von mehreren eV ist jedoch schwer herzustellen, dennoch wurden Autokorrelationen basierend
auf einer Zwei-Photonen Absorption im ultravioletten Spektralbereich mit Diamant (E, = 5.4
eV) [151] und Quarzglas (E, = 9 eV) [152] dokumentiert.

Im Rahmen seiner Diplomarbeit konnte HEL LERER [141] das nichtlineare Absorptionsverhalten
von epitaktischen Schichten aus Aluminiumnitrat (AIN) im UV Spektralbereich zeigen. Diese
Schichten zeichnen sich durch eine Bandliicke von 6.2 eV aus und erhdhen ihre Leitfahigkeit um
GroRenordnungen bei der Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange von A < 200 nm. Ahnliche
epitaktische Schichten wurden bereits erfolgreich fur die Verwendung al's Photodetektoren her-
gestellt [153, 154]. Die quadratische Abhangigkeit des Signals von der Intensitat des Lichtes,
konnte fur fs-Laserpulse zwischen 280 nm und 230 nm gezeigt werden.

Um nun Autokorrelationen der verwendeten Laserpulse messen zu konnen, wurde ein interfe-
rometrischer Autokorrelator aufgebaut, der nach dem Prinzip eines Michelson-Interferometer
funktioniert. Die technischen Details sind in der Diplomarbeit von HELLERER [141] beschrie-
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ben. Der Vorteil einer interferometrischen Autokorrelation im Vergleich zu einer Intensitats-
autokorrelation besteht in der zusatzlichen Phaseninformation der fs-Laserpulse und ermoglicht
somit auch die Detektion eines Chirps [145]. Abb. 3.14 zeigt die interferometrische Autokorre-
lation, die mit einer Leuchtdiode (AlGaAs) als nichtlinearem Detektor aufgezeichnet wurde. Die
Interferenzen konnen bei einer zentralen Wellenlange von 790 nm sehr gut aufgel6st werden.
Die Halbwertsbreite der Autokorrelation wurde zu 135 fs bestimmt. Unter der Annahme von
gaul¥formigen Laserpulsen wurde eine Pulslange von 80 fs berechnet. Das Verhaltnis zwischen
dem maximalen Signal und dem Untergrund (kein zeitlicher Uberlapp der Laserpulse) ist 6 : 1.
Dieser Wert liegt nahe bei 8 : 1, wie er aus theoretischen Uberlegungen heraus gefordert wird.

In Abb. 3.15wird das Ergebnisder Autokorrelation von UV fs-Laserpulsen (A = 268 nm) gezeigt.
Als Detektor wurde ein AIN Halbleiter verwendet. Das Verhdtnis zwischen maximalem Signal
und dem Untergrund betragt 2 : 1, wie es bei einer Autokorrelation erster Ordnung zu erwarten
ist. Das bedeutet, dal3 die Zwei-Photonen Absorption in zwei zeitlich getrennten Schritten Uber
ein genuigend langlebiges Zwischenniveau erfolgt sein mul3. Der Halbleiter verhalt sich somit
innerhalb der Lebensdauer dieser Niveaus linear. Zwischenniveaus werden ublicherweise auf
Storstellen in der Kristallstruktur zurtickgefuhrt, sei es durch Verunreinigungen des Materials
oder andere Gitterfehler wie Korngrenzen, etc. Eine Verbesserung dieser Materialien und damit
eine Verringerung der Storstellen, ist von Seiten des Walter-Schottky-Instituts geplant. Die in
Abb. 3.15 dargestellte Messung ist somit nicht Chirp selektiv, alerdings sagt sie etwas Uber
die Koharenzlange des Laserpulses aus. Ein Fourier-transform-limitierter Puls hat diese Lange
als Pulsdauer. Diese Information 1al3t sich auch durch die spektrale Breite des Pulses gewinnen,
welche die Fourier-transformierte der Koharenzlange darstellt. Bei der Transformation geht aber
die Pulsform als konstanter Faktor ein, der zu einer Unsicherheit im Ergebnisfuhrt, well diereale
Pulsform von der angenommenen abweichen kann. Der Vorteil der hier genannten Messung
besteht nun darin, dal3 siein der Zeitdomane stattfindet und die erwahnte Unsicherheit wegfallt.

Wie bereits diskutiert wurde, ist eine nichtresonante Zwei-Photonen Absorption geeignet, eine
Autokorrelation bzw. Kreuzkorrelation aufzunehmen und damit die Pulslange zu bestimmen.
Der erste elektronische Zustand von Benzol liegt hoher a's die halbe | onisationsenergie (74555
cm~!). Daher ist Benzol geeignet, um eine Kreuzkorrelation zwischen zwei UV fs-Laserpulsen
aufzunehmen. Dazu wurde eine Pump Photonenenergie von 37300 cm ! gewahlt, dadieseklei-
ner ist als die reine elektronische Ubergangsenergie in den S; Zustand von 38086 cm L. Fir die
Photonenenergie des Probe Pulses wurde ebenso der Wert von 37300 cm~! gewahlt, da diese
ausreichend ist, um die lonisationssenergie (IE) in einer Zwei-Photonen Anregung Uber einen
virtuellen Zwischenzustand zu erreichen. In Abb. 3.16 ist das lonensignal auf einer fs Zeitska-
laals Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump und Probe Puls dargestellt. Die mit dieser
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Abbildung 3.14: Interferometrische Autokorrelation zweiter Ordnung der IR fs-Lichtpulse des
Ti:Sa-Oszillators bei einer Wellenlange von 790 nm.
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Abbildung 3.15: Interferometrische Autokorrelation erster Ordnung der UV fs-Laserpulse (A =
268 nm).

M ethode erhaltene Uberhdhung stellt eine K reuzkorrel ation zwischen dem Pump und dem Probe
Puls dar, da kein reeller Zwischenzustand mit endlicher Lebensdauer in die Zwei-Photonen An-
regung mit einbezogen ist. Das Verhaltnis zwischen der Grundlinie (keine zeitliche Uberlappung
der Pulse) und dem Maximum der Uberhdhung ist nahe dem erwarteten Wert von 1:3. Die gefun-
dene Pulsbreite von 275 fs (FWHM) entspricht unter der Annahme einer Autokorrelation zweiter
Ordnung einer Pulslange von etwa 200 fs, wenn die Pulsform al's gaul3formig vorausgesetzt wird.
Dieser Wert ist nicht grof3er als der durch das Fourier-transform-Limit erwartete. Wegen dieses
experimentellen Ergebni sses kann davon ausgegangen werden, dal3 die UV fs-Laserpul se keinen
Chirp besitzen.
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Abbildung 3.16: Kreuzkorrelation der beiden UV fs-Laserpulse, die durch eine nichtresonante
Pump-Probe lonisation des Benzol-Molekiils aufgenommen wurde. Die ge-
messene Breite von 275 fs entspricht einer Pulslange von 200 fs unter der An-
nahme einer Kreuzkorrelation zweiter Ordnung von gauf3férmigen Pulsen.
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Kapitel 4
Grundlagen der optischen Spektroskopie

Die Untersuchung spektroskopischer Eigenschaften von molekularen Syste-
men mittels Ein- oder Zwei-Photonen Spektroskopie ergibt komplementéare
Informationen. Dies liegt an den unterschiedlichen Auswahlregeln fur Ein-
und Zwei-Photonen Ubergange, die in diesem Kapitel zusammengefalit wer-
den. Rotationsaufgel 0ste Spektren stellen die Basis fir eine Srukturanalyse
dar. In komplexen Systemen ermoglicht erst die computergestiitzte Smula-
tion die Interpretation experimenteller Spektren und die Ermittlung der Ro-
tationskonstanten von Molekillen bzw. Molekul-Clustern. Zusatzich ist in
diesen komplexen Spektren auf diese Weise auch die detaillierte Analyse der
Linienbreite einzelner Ubergange moglich. Dies filhrt zur Information ilber
die Nanosekunden-Dynamik der angeregten Zustande. Um auch schnellere
Zerfalle angeregter Zustande beschreiben zu kdnnen, wird anschliefiend im
Rahmen der 'rotating wave' Naherung die Dynamik in einem Mehr-Niveau
System mit ultraschnellemfs-Zerfall behandelt. EinwichtigesErgebnisist die
Beschreibung von Zerfallszeiten, die im Bereich der Pulslange des anregen-
den Lasersliegen.

63
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Eine Ubersicht ilber die hier vorgestellte Darstellung der quantenmechanischen Beschreibung
eines Molekillsist beispielsweise in Referenz [155] zu finden. Einen zusammenfassenden Uber-
blick Uber die Ein- und Zwei-Photonen Spektroskopie und deren Auswahlregeln wird in den
Referenzen [156, 157] gegeben.

4.1 Quantenmechanische Beschreibung eines M olekiils

Die Grundbausteine von Molekillen sind Atomkerne und Elektronen. Da Molekile bei Energie-
zufuhr in Atome dissoziieren konnen, sind diese naheliegenderwei se a's Bindungszustande von
Atomen anzusehen. Die Bestimmung der Energieniveaus eines molekularen Systems ist erheb-
lich komplizierter as bei Atomen. Neben der hoheren Anzahl von zu beschreibenden Teilchen
ist ein weiteres Problem, daf3 sich die Elektronen in eéinem von mehreren Atomkernen erzeugten,
anziehenden, nicht kugelsymmetrischen Potential bewegen, was die Losung der Schrodinger-
Gleichung, die die Energieeigenzustande des Systems beschreibt, erheblich erschwert:

Eyalt) = Hyo|). (4.1)

Der Hamilton Operator H,,,; beschreibt die kinetische und potentielle Energie der Teilchen und
kann daher as

h? 1 02 h? 0?
) 0 o, Z 7 + V() (4.2)
mit
V(t) = ‘/;e(t) + V;K(t) + VKK(t) (43)

dargestellt werden, wobel die potentielle Energie der Teilchen, die durch die Coulombwechsel-
wirkung verursacht wird, nach Elektron-Elektron- (V.. (¢)), Elektron-Kern- (V. (¢)) und Kern-
Kern-Wechselwirkung (Vx  (t)) unterschieden werden kann.

Die ersten beiden Terme in Gleichung 4.2 beschreiben die kinetische Energie der Atomkerne und
der Elektronen. Die Elektronenmasse m, verhalt sich im Vergleich zu den Kernmassen M

~ 1073 — 107", (4.4)
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Aufgrund ihrer hoheren Masse bewegen sich die Atomkerne erheblich langsamer und die Elek-
tronen ‘splren’ zu jedem Zeitpunkt effektiv ein statisches Potential. Durch die langsame Be-
wegung der Kerne werden die elektronischen Wellenfunktionen adiabatisch deformiert. Damit
|&3t sich eine effektive Schrodinger-Gleichung fur die Kerne angeben, die Born-Oppenheimer-
Gleichung [158] , die hier nur qualitativ diskutiert werden soll. Die Wellenfunktion des Gesamt-
systems kann durch einen Produktansatz aus einer reinen elektronischen und einer Kernwellen-
funktion beschrieben werden. Damit ergibt sich neben der Coulomb-Abstol3ung der Kerne und
einer von den Kernorten parametrisch abhangigen Energie der Elektronen ein effektives Potenti-
al fur die Kerne. Deren Gleichgewichtskoordinaten ergeben sich aus den Minima dieses effekti-
ven Potentials, die Schwingungsfrequenz aus der zweiten Ableitung nach den Kernkoordinaten
desselben. Mit Hilfe dieser Naherung kann auch leicht gezeigt werden, dal3 die moglichen Be-
wegungen der Kerne eines Molekills, Rotation und Vibration, von der el ektronischen Anregung
energetisch klar getrennt werden konnen:

m m
Ero ~ (| — By ~ —E,. 4.5
B B~ T @5)

Die Trandlation soll in der energetischen Abschatzung keine Rolle spielen, da sie stark von
aulReren Einflussen abhangt. Mit diesem Resultat konnen elektronische Zustande, Vibrations-
und Rotationszustande mit einer geeigneten Basisin guter Naherung separiert werden:

EMol - Eel + Evib + Erot- (46)

Die Gesamtenergie eines Zustands a3t sich as Summe der elektronischen Energie, der Vib-
rations- und Rotationsenergie darstellen. Dementsprechend ist die Gesamtwellenfunktion () ges)
das Produkt aus elektronischer Wellenfunktion (v);), Vibrations- (v,;) und Rotationswellen-
funktion (¢,.,;). Die Born-Oppenheimer-Naherung ist oft nicht ausreichend und zusétzliche
Kopplungen zwischen den verschiedenen Wellenfunktionen miissen zur Beschreibung experi-
menteller Ergebnisse beachtet werden. Diese konnen z.B. die Vibrations-Rotations-Wechsel -
wirkung Uber die Coriolis-Kopplung [159, 160] oder die Wechselwirkung zwischen der elek-
tronischen Wellenfunktion und einer Vibration, die Herzberg-Teller-Kopplung [161, 162], sein.
Letztere wird in dieser Arbeit fir die Betrachtung der moglichen Ubergange in Benzol (Ab-
schnitt 5.2), Fluorbenzol (Abschnitt 5.3) und Benzonitril (Abschnitt 8.2) noch von Bedeutung
sein. Die Symmetriebedingungen, die bei einer Herzberg-Teller-Kopplung gelten miissen, sollen
im Rahmen dieser Arbeit nur kurz dargestellt werden.
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In einem Molekil kdnnen in Abhangigkeit von der eingestrahlten Photonenenergie Rotations-,
Schwingungs- und el ektronische Zustande oder Kombinationen aus diesen geandert werden. Im
Rahmen dieser Arbeit werden elektronische Ubergange betrachtet. Je nach Auflosungsvermogen
des verwendeten Laserlichtes werden zusétzlich noch einzelne Schwingungen selektiert. Diese
Ubergange werden auch als vibronische Ubergange bezeichnet. Wird die spektrale Auflosung
weiter gesteigert, so konnen zusatzlich zum elektronischen und Schwingungsiibergang auch ein-
zelne Rotationsiibergange untersucht werden. Solche Ubergange werden in der Spektroskopie
auch rovibronische Ubergange genannt.

Ein vibronischer Ubergang ist erlaubt, wenn

L (¥6es) @ T'(0p) @ T(¢6i,,) D T (4.7)

gilt. T'(¢g,,) und I'(¢yr,,) stellen die Symmetrie des Anfangs- bzw. des Endzustands dar,
I'(Op) die Symmetrie des Ubergangsoperators. Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung
kénnen nur vibronische Progressionen von erlaubten elektronischen Ubergangen auftreten, die
total symmetrische Schwingungsspezies enthalten, da sonst das Uberlappintegral der Schwingun-
gen ((¥1:,1114,)) verschwindet. Es wurden jedoch bei mehratomigen Molekillen vibronische
Ubergange beobachtet, die nicht-total symmetrische Schwingungen enthalten. Ein Formalismus,
der diese Ubergange erklart, wurde von HERZBERG UND TELLER beschrieben [161, 162]. Bei
der sogenannten Herzberg-Teller-Kopplung mufk bei dem elektronischen Ubergangsmoment nun
auch die Bewegung der Atomkerne mit einbezogen werden, hangt also nicht mehr nur von deren
Gleichgewichtslage ab. Eine moderne Beschreibung dieses Formalismus ist in Referenz [162]
enthalten. Unter der Voraussetzung, daR Bedingung 4.7 nicht gilt, kann ein Ubergang durch ei-
ne Schwingung () induziert werden, indem sie Oszillatorstarke eines anderen elektronischen
Zustands (1) mit geeigneter Symmetrie, einmischt. Fir die Symmetrien der entsprechenden
Wellenfunktionen und Ubergangsoperatoren muf? nun folgendes gelten:

P(W*) @ T(Op) @ T(y") > T (4.8)

und

T @@ ®r(y)>rh. (4.9

Der bei dieser Kopplung eingemischte Zustand /% muf? neben der richtigen Symmetrie ausrei-
chende Oszill atorstarke besitzen, um den schwingungsinduzierten Ubergang im Spektrum nach-
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weisbar zu machen. Ebenso darf er in seiner Energie nicht allzuweit entfernt liegen, daesbei den
leicht berechenbaren Ubergangsstarken einen Resonanznenner gibt. Diese beiden Bedingungen
bestimmen im wesentlichen die Intensitét des schwingungsinduzierten Ubergangs.

4.2 Rotationsaufgel oste Spektroskopie

Die Grundlagen der Wechselwirkung von Atom- bzw. Molekilsystemen mit elektromagneti-
schen Wechselfeldern sind eines der Standardprobleme der Quantenmechanik, das eingehend in
der zusammenfassenden Literatur behandelt wird (siehe u.a. Referenzen [163-167]). Im Rah-
men dieser Arbeit sollen nur einige spezielle Punkte aufgezeigt werden, die fur das Verstandnis
notwendig sind.

Die Wechselwirkung zwischen Licht und einem molekularen System wird i.a. als Storung be-
trachtet. Dabei wird vorausgesetzt, dal? die Storung klein ist und somit die Eigenfunktionen
des gestorten Systems nach den Eigenfunktionen des ungestorten Systems entwickelt werden
konnen. Unter diesen Voraussetzungen kann die Ein-Photonen Ubergangswahrscheinlichkeit
unter Berticksichtigung der Dipolnadherung in der Storungstheorie erster Ordnung angegeben
werden [155, 168]:

Wiy ~ I [(0yl€ filo) (4.10)
Dabel ist | die Intensitat des Lichtes mit der Polarisation ¢, dem molekularen Dipoloperator /i
und 1)y bzw. 1), der Anfangs- bzw. Endzustande.

In der Storungstheorie zweiter Ordnung [155,168] kann unter anderem die Zwei-Photonen Uber-
gangswahrscheinlichkeit bestimmt werden. Die hier folgenden Uberlegungen sind in Referenz
[156, 157] ausfuhrlich dargestellt.

+

E,, — hv, E,, — hv, (4.11)

W0, m 11, |3 15 Bl ) | {616 i) i ) o

I, und I, sind die Intensitdten zweier Lichtfelder mit den Frequenzen v, und v, und Polari-
sationen ¢, und €. Die Summation erfolgt Uber alle Zustande ,, mit der Energie E,,. Sind
fur ale Zustande des Molekills die Nenner in Gleichung 4.11 grof3, so ist die Zwei-Photonen
Ubergangswahrscheinlichkeit gering, was in der Praxis bei Molekillen wie Benzol fur Ubergange
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zum S;-Zustand zutrifft. Die Zwei-Photonen Anregung erfolgt in diesem Fall Uber einen virtu-
ellen Zwischenzustand. Wegen der Abhangigkeit von W}QO vom Produkt der Lichtintensitaten
und der geringen absoluten Grof3e der Ubergangswahrscheinlichkeit kann der Zwei-Photonen
Ubergang in der Gasphase nur mit intensivem Laserlicht nachgewiesen werden. Obwohl die
Maoglichkeit eines solchen Ubergangs bereits 1929 von GOPPERT theoretisch vorhergesagt wur-
de[169], gelang der experimentelle Nachweis erst 1961 durch KAISER UND GARRETT [170] in
einem CaF, Kristall der mit Eu™ lonen dotiert war. Die erste Zwei-Photonen Absorption eines
Molekils in der Gasphase wurde von HOCHSTRASSER, WESSEL UND SUNG beobachtet [171].
Die erste Zuordnung eines molekularen Zwei-Photonen Spektrums in der Gasphase wurde von
WUNSCH, NEUSSER UND SCHLAG 1975 vertffentlicht [172].

Unter Verwendung des Ubergangsoperators M, , kann Gleichung 4.11 in folgender, vereinfachter
Form geschrieben werden:

W2y ~ (0| M) (4.12)

Der Ubergangsoperator 1M, ist als Komponenten eines 3 x 3 Tensors definiert und hat folgende
Form:

Tsz 7>[)m|7‘r Tr|wm><wm|rs
M,, = Z v + B (4.13)

DielIndizesr und swurden neu eingefuihrt, um die Richtung der Polarisation der beiden Photonen
€, und €, auf einfache Weise unterscheiden zu konnen. Ausdem Vergleichvon4.13 mit 4.11 wird
deutlich, dal3 die Grof3en r,. und r, die Projektionen des elektronischen Dipoloperators auf die
Richtungen von €, bzw. €; sind.

Die Polarisation des einfallenden Lichtes ist auf das raumfeste Laborkoordinatensystem bezo-
gen, wahrend 7 in molekillfesten Koordinaten definiert ist. Daes sich bei Molekillenin der Gas-
phase um statistisch verteilte, nicht orientierte Teilchen handelt, ist eine einfache Umwandlung
des Laborkoordinatensystems in das Molekillkoordinatensystem moglich. Esist von Vortell, 7
auf molekulfeste Koordinaten zu beziehen, da nur bei molekiilfesten Koordinaten Symmetriebe-
trachtungen zur Ableitung von Auswahlregeln herangezogen werden konnen.

Unter Berticksichtigung der vanishing integral rule[173] kann nun leicht gezeigt werden, dal3die
Ubergangswahrscheinlichkeit W}i)o nur dann von Null verschieden ist, wenn die Verkntipfung
der Integranden von Gleichung 4.12 die total symmetrische Darstellung enthalt:
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T(¢p) @ T(M,s) @ T(hg) DT, (4.14)

Weiterhin kann angenommen werden, dal? die Wellenfunktion des Grundzustands 1, totalsym-
metrisch ist (I'(¢yy) = I'!), da diese Annahme firr die meisten Molekile gerechtfertigt ist. Eine
Ausnahme bilden die sogenannten Radikale, die ein ungepaartes Va enzel ektron besitzen. Unter
diesen Voraussetzungen und unter Verwendung des grof3en Orthogonalitatstheorems[173] kann
nun gezeigt werden, dai? die Ubergangswahrscheinlichkeit nur dann von Null verschieden ist,
wennI'(M,s) = I'(y;). Diesgilt, wenn ¢, und eine der Komponenten des Tensors MM, zur glei-
chen irreduziblen Darstellung gehoren. Dies ist der Fall, wenn M., eine Komponente enthalt,
welche gleiche Symmetrie besitzt wie ;. Daher wird das tensorielle Ubergangsmatrixelement
in einem Satz von Tensoren entwickelt, deren Symmetrie den irreduziblen Darstellungen der
Punktgruppe des Molekills entspricht. In Tabelle 4.2 sind zwei Beispiele fur eine solche Ent-
wicklung der tensoriellen Ubergangselemente fiir die Punktgruppen D.;, und D¢, dargestellt, die
in dieser Arbeit noch von Bedeutung sein werden.

Analoge Untersuchungen wurden fir die verschiedenen Punktgruppen durchgefihrt. Tabelle 4.2
gibt einen Uberblick, welche Symmetrie die Endzustande in Abhangigkeit der Form des ten-
soriellen Ubergangselements haben miissen, damit ein Ubergang aus dem total symmetrischen
Grundzustand moglich ist.

Eine analoge Herleitung kann auch fur den Ein-Photonen Ubergang aus Gleichung 4.10 durch-
gefuihrt werden. Unter Verwendung der vanishing integral rule [173] und der Symmetrieeigen-
schaften des Dipoloperators konnen die Symmetrierassen der moglichen Ein-Photonen Uber-
gange bestimmt werden. Ein Vergleich der Symmetrierassen der moglichen Zwei-Photonen
Ubergange (Tabelle 4.2) mit den Symmetrierassen der nach der elektronischen Dipolnaherung
moglichen Ein-Photonen Ubergange, welche den Ubergangsdipolmomenten |angs der molekiil-
festen Achsen x,y und z (Tabelle 4.3 ) entsprechen, ergibt, dal? diese beiden Methoden zueinan-
der komplementar sind. Die Untersuchung eines molekularen Systems mit den komplementaren
Methoden der Ein-Photonen Absorption und der Zwei-Photonen Spektroskopie kann also zur
Aufklarung molekularen Eigenschaften fuhren. Beispiel sweise konnen unterschiedliche Schwin-
gungen untersucht werden, was zum Verstandnis der Symmetrieeigenschaften eines Molekils
beitragt.

Die tensoriellen Ubergangsmatrixelemente hangen vom Winkel ab, den das Ubergangsmoment
des Molektllsmit der Polarisation der Anregung €, und €, bildet. Molekile in der Gasphase sind
aber nicht orientiert und damit statistisch verteilt. Die Transformation, die das molekulfeste in
das raumfeste Koordinatensystem wandelt, fuhrt zu den Auswahlregeln fir Rotationsiibergange.
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Punktgruppe D,
S1 0 0 0 S4 0
Ag == 0 S92 Blg = Sp 0
0 0 s;3 0
Punktgruppe Dy,
S1 0 0 0 S3 0
Ag = 0 S92 0 Agg = —S3 0 0
0 0 s 0 0 O
0 0 Sa 0 0 s
Eiy,z2=10 0 —184 und | 0 0 s
s —iss 0 sy isy 0
s¢  —is¢ O sg 155 0
Eoyy=1| —iss —s¢ 0 und | sy —sg 0
0 0 0 0 0 0

Tabelle 4.1: Tensorformen der Zwei-Photonen Ubergangsmatrix verschiedener Symmetrien fiir
Molekile der Punktgruppe Dy, und Dgy, [174].

Dadurch konnen die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen einzelnen Rotationsniveaus be-
rechnet werden. In dieser Arbeit soll nur die Bestimmung der Auswahlregeln ausfuhrlich dis-
kutiert werden. Die Berechnung der einzelnen Energieniveaus einesi.a. asymmetrischen Rotors
wird zu einem spateren Zeitpunkt behandelt und ist in verschiedenen Arbeiten ausfuihrlich be-
schrieben [105, 175].

Zur Berechnung von Rotationsmatrixel ementen eignen sich Zirkularkoordinaten, die eine einfa-
che Berechnung der Rotationsmatrixelemente ermoglichen und die zu einfachen Auswahlregeln
fur die magnetische Quantenzahl M und fur die Projektion K des Drehimpulses J auf die Haupt-
tragheitsachse fuhren. Durch Verwendung des Wignerschen 3j-Formalismus wird die Darstel-
lung des Zwei-Photonen Absorptionstensors im Basissystem der Eigenfunktionen des Drehim-
pul soperators moglich. Fir den Ubergang v scrarr <— k1 Gilt dann:
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Spur Spur  Ohne Spur  Ohne Spur Spur
nicht symm. symm. nichtsymm. symm.  antisymm.

C, A
C; A,
G A B
Co A, B,
Cs A A’
Cay A A2,B1,B;
D, A B..B,,B3
Doy, A, B1g,B24,B3y
C, A E B
Cu, A, E, B,
S, A E B
Cuo A, E B,,B, A,
Doy A, E B,,B, A,
D, Al E B,,B> A,
Dap, Ay B1g,Bag Az
Cs A E
Ss A, E,
Cs, Al E A,
Ds Al E A,
Dsq Ay E, Ay
Csn A E’ E
Cs A E, E,
Con Ag Eiy Esy
Cov A1 E: E: Az
D3y, Ay E’ E A,
D¢ A, E, E, A,
De Al Ey, Ez, Asg
Coov ¥t II A 2~
Door o I, A, e
T A T E
T, A, T, E,
O Al ET, T,
Oy Ay Ey. Ty Ty
Ty A, ET, T,

Tabelle 4.2: Auswahlregeln fiir Zwei-Photonen Absorption in Molekiilen verschiedener Punkt-
gruppen [174].
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X 'y z X 'y z
G A, A, A, |GCs E E A
C, B B A | Ds E E A
Con | Bu Bu Ay |Dsa | B By Ay
C, A A A | Cy E E A
Cy, | Bi By A |G E, E A
D | Bs By By |G |Eiw Enn Ay
Don | Bsw Bow B |[Cow | B1 E1 Ay
Cy E E A | Dy E E A,
Cun | B E. Ay | Ds EE B A
S E E B |De |Eww Eiw Az
Cw | E E A |C. | II I X*
Dyw| E E By |Day |1, I, ¥F
Dy E E A |T T T T
Din | B Bu Agu | Tw | Tu Tu Ty
Cs E E A |O T T, T
S | B B A |On [T T Tu
Ta T, Ty Ty

Tabelle 4.3: Auswahlregeln fiir Ein-Photonen Absorption in Molekilen verschiedener Punkt-
gruppen.

| Mpslbgien) = ()M 5/ (27 +1)/(2J'+ 1) x

A S L VA B (R |
xZC’{M{,(K w X) (M o A), (4.15)

JAN

wobei C{ die Transformationsmatrizen beinhaltet und M3, die in den Basissatz des Drehim-
pulsvektors Transformierte des Zwei-Photonen Absorptionstensors darstellt. Die sogenannten
Wignerschen 3j-Symbole

(al @2 a3> (4.16)
by by by '
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sind nur dann von Null verschieden, wenn |a; — as| < a3 < ay + ay und by + by = by erfullt sind.
Die Grossen \, \' und J sind folgende, wahrend der Transformation eingefiihrte Substitutionen:

AN = M —-M=AM, (4.17)
AN = K' - K =AK, (4.18)
J = 0,1,2. (4.19)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit W . ;5 fir einen Rotationsiibergang J'K’ < JK kann
nun durch eine Summe Uber allein M und M’ entarteten Zustande bestimmt werden:

Wrkresx = Y [(J, K", M'|M,,|J, K, M)|*. (4.20)

MM’

Durch Summation iber A7, M’, X', A und .J kann die Ubergangswahrscheinlichkeit wie fol gt dar-
gestellt werden:

WJ’K’(—JK — C[)M()Ro + ClMlRl + CQMQRQ. (421)

Jeder dieser Beitrage setzt sich aus drei Faktoren zusammen (C, M, R). Die Faktoren C'; ent-
halten keine Molekilkonstanten, sondern nur Wignersche Koeffizienten und sind somit reine
Geometriefaktoren, die von der Polarisationsrichtung der zwei absorbierten Photonen abhangen
[176]. In Tabelle 4.4 sind diese fir die relevanten Falle wiedergegeben. Die Rotationsfakto-
ren R; sind ausschlie3lich durch die Rotation der Molekiile bestimmt. Durch Anwendung der
Nebenbedingungen fir die 3j-Symbole auf R; konnen die prazisen Rotations-Auswahlregeln
berechnet werden:

isotroper Anteil Ry A0 fur AJ=0 AK=0
antisymm. anisotroper Anteil R; 20 fur AJ=0+1 AK=0,+1
symm. anisotroper Anteil R, #0 fur AJ=0+1+2 AK=0,£1,+2

Diehier mit R, bezeichneten Rotationsfaktoren sind identisch mit den meistensasbA., bezeich-
neten Placzek-Teller-Koeffizienten [177], die immer dann Verwendung finden, wenn Intensitaten
in Zwei-Photonen Prozessen berechnet werden. Urspringlich wurden sie bei der quantenme-
chanischen Analyse des Raman-Effektes eingefiihrt, um die Intensitat der einzelnen Banden im
Rotations-Raman-Spektrum zu bestimmen.
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. 0 %
o0 0 0 L
SCRE. 6 %

Tabelle 4.4: Geometriefaktoren Gy, C; und C, nach Gleichung 4.21 fir verschiedene Polarisa-
tionsrichtungen der zwei absorbierten Photonen.

Die Grofe M ; stellt das Quadrat des Zwei-Photonen Ubergangstensors in sphérischen Kompo-
nenten dar. Es gilt:

My = ML, (4.22)

mit AK < J.

Mit den hier dargestellten Auswahlregeln fir Rotati onsiibergange konnen nun Spektren simuliert
werden, wenn die Losung der Energieeigenwerte fir einen i.a. asymmetrischen Rotor bekannt
ist. Dazu wurden die in der Arbeitsgruppe vorhandenen Simulationsprogramme modifiziert. In
einer solchen Simulation werden zunachst alle moglichen Energiezustande im Grundzustand und
im ersten angeregten Zustand aus den angegebenen Rotationskonstanten berechnet. Anschlie-
[3end werden die unterschiedlichen Energieniveaus des Grundzustands mit Hilfe der Boltzmann-
Gleichung, dem Entartungsfaktor und der kernspinstatistischen Gewichte besetzt. Nun wird von
jedem besetzten Niveau des Grundzustands unter Ausnutzung der Auswahlregeln geprift, ob ein
Ubergang in ein Rotationsniveau des angeregten Zustands moglich ist. Hier wurden die entspre-
chenden Auswahlregeln fiir die Zwei-Photonen Absorption eingefiihrt. Eine kurze Ubersicht zur
Bestimmung der Energieeigenwerte eines asymmetrischen Rotors wird nachfolgend gegeben.
Hier sollen die Grundziige nur kurz zusammengefaldt werden. Fur eine ausfuhrlichere Darstel-
lung sei auf die Literatur [178-180] verwiesen.

Bei symmetrischen Rotoren sind zwei der drel Haupttragheitsachsen gleich. Die Rotationsener-
gie-Eigenwerte sind geschlossen a's Funktion der Quantenzahlen fir den Gesamtdrehimpuls ./,
fur die Projektion des Gesamtdrehimpulses auf die Figurenachse K und fur die Projektion des
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Gesamtdrehimpul ses auf die raumfeste Achse M darstellbar. Ein Molekill, das drei verschieden
grol3e Haupttragheitsmomente aufweist, wird als asymmetrischer Rotor bezeichnet. Ein Mal3 fur
die Asymmetrie ist der Asymmetrieparameter

K= %, (4.23)

der Werte im Bereich -1 < x < 1 annehmen kann. In den Grenzféllen ergibt sich ein prola-
ter symmetrischer Rotor (x = +1) bzw. en oblater symmetrischer Rotor (x = —1). Durch
die reduzierte Symmetrie gibt es keine zeitlich konstante Projektion des Rotationsdrehimpul ses
auf die molekilfeste Achse des Molekils, wie im Fall des symmetrischen Rotors, K ist in die-
sem Fall keine gute Quantenzahl mehr. Die Rotationsstruktur wird deutlich komplizierter und
die Rotationsenergieniveaus sind nicht mehr geschlossen darstellbar. |m asymmetrischen Rotor
gibt es keine Quantenzahl mit einer einfachen physikalischen Bedeutung analog zu K. Um die
Energieniveaus zu beschreiben, wird die Quantenzahl K beibehalten. Hierzu werden die Pseudo-
quantenzahlen K, ; und K_; eingefuhrt. K. ist dabei der Wert, den K im Grenzfall des oblaten
symmetrischen Rotors aufweist, K_; der Wert von K im Grenzfall des prolaten symmetrischen
Rotors (vgl. Abb. 4.1). Daim asymmetrischen Rotor die K-Entartung aufgehoben ist, sind die
beiden Parameter K ; und K _; notwendig, um jedes Energieniveau eindeutig zu charakterisieren
(Notation Jx_, k_,).

Um die Eigenwerte des asymmetrischen Rotors zu erhalten, wird die Wellenfunktion des asym-
metrischen Rotors a's Linearkombination aus Wellenfunktionen des symmetrischen Rotors dar-
gestellt. Die Energiematrix fur den asymmetrischen Rotor enthdt in einer Basis des symme-
trischen Rotors Aul3erdiagonal elememte beziglich K [179]. Um die Eigenwerte des asymme-
trischen Rotors zu erhalten, missen tridiagonale Matrizen, die die Terme des symmetrischen
Rotors a's Diagonalelemente enthalten, diagonalisiert werden [181]. Die Diagonalisierung die-
ser Matrizen ist ein Standardverfahren. Details zur Behandlung des asymmetrischen Rotors sind
bei GORDY UND CooK zu finden [178]. Zur Berechnung der Energieeigenwerte eines asym-
metrischen Rotors wurde das Programm A SYROT benutzt, das in der Doktorarbeit von SIEBER
genau beschrieben ist [182].

Nachdem die Auswahlregeln, die Energieeigenwerte und die Ubergangsstarken sowohl fur Ein-
Photonen als auch fiir Zwei-Photonen Ubergange bestimmt werden konnten, ist ein Vergleich
zwischen den experimentellen Spektren und einer Simulation notwendig, um experimentelle
Rotationskonstanten zu erhalten. Grundsatzlich gibt es zwei unterschiedliche Ansatze, um ex-
perimentelle und simulierte Spektren zu vergleichen und durch eine Anpassung experimentelle
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Abbildung 4.1: Schematischer Zusammenhang der Energieniveaus des asymmetrischen Rotors,
des prolaten (links) und des oblaten (rechts) Grenzfalls.

Rotationskonstanten zu erhalten. Beide Ansatze wurden in der vorliegenden Arbeit verwendet.

Die erste Moglichkeit stellt die Linienzuordnung dar. Hier wird ein Spektrum mit erwarteten
Rotationskonstanten fir den Grundzustand und fir den ersten angeregten Zustand simuliert. Das
entstehende Spektrum wird mit dem experimentell erhaltenen verglichen. Ist in einigen Berei-
chen eine Ubereinstimmung der Linienpositionen zu erkennen, so werden diese assigniert. Ein
Anpassungsalgorithmus versucht nun, noch vorhandene Unterschiede in der Position der assi-
gnierten Linien zu den simulierten Linienpositionen zu optimieren. Wenn die Startparameter der
Rotati onskonstanten das experimentelle Spektrum schon in groben Ziigen widerspiegeln, so kann
mit diesem Verfahren relativ schnell eine Anpassung erfolgen. Sind jedoch keine ausreichend gu-
ten Startparameter verfugbar, so kann deren Auffinden ein fast unmagliches Problem darstellen.
In dieser Arbeit wurde die Anpassung mit dem Programm SPECSIM durchgefiihrt [183]. Dieses
WINDows-Programm kann verschiedenste Rotoren simulieren und Rotationskonstanten durch
Linienzuordnung anpassen. Dieses Verfahren eignet sich besonders fir Spektren mit einzelnen
Linien, die gut zugeordnet werden konnen. Wird die Liniendichte hoher, wie es fur grofiere
Systeme der Fall ist, verwendet man das im nachsten Abschnitt diskutierte Verfahren.

Eine weitere Moglichkeit, die Anpassung von Rotationskonstanten durchzufiihren ist die Kor-
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relationsmethode, die sich dadurch auszeichnet, dal? die Anpassung der Parameter durch den
Computer moglichst selbststandig durchgefuhrt wird. Hierbel stellt jedoch die Beurteilung der
Giite der Simulation das entscheidende Merkmal fur das Verfahren dar [184]. Mit Hilfe moder-
ner Computer ist es moglich solche Verfahren in relativ kurzer Zeit durchzufiihren. Die prin-
zipielle Eignung der Korrelationsmethode in der Spektroskopie wurde von LEVY [185-187]
und in neueren Arbeiten von FIELD [188, 189] und NEUHAUSER [190] gezeigt. Dabei ist es
das Ziel, bestimmte Muster in den experimentellen Spektren zu erkennen, diese mit ssimulier-
ten Spektren zu vergleichen und bestmoglich zu reproduzieren. Ein solches Verfahren wurde
unter dem Namen CARF! von HELM entwickelt und auf verschiedenste Systeme erfolgreich an-
gewendet [17,191-194]. Hierbei wird das experimentelle Spektrum mit gerechneten Spektren
kreuzkorreliert. Die Hohe des Maximums der Kreuzkorrelationsfunktion ist ein Kriterium fr
die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Die Berechnung beinhaltet eine Simu-
lation des Spektrums und eine anschlief3ende Faltung mit einer Gaulfunktion fur die Linienform.
Dieses Verfahren eignet sich besonders fir Spektren, bei denen die einzelnen Linien Uberlappen
und so eine Zuordnung erschweren.

4.3 Populationsverhalten fir zeitaufgel 0ste Spektroskopie

Rotating Wave Naherung

In diesem Abschnitt soll nun die Wechselwirkung von Licht mit einem Molekilsystem nicht
mehr in einem storungstheoreti schen Verfahren beschrieben werden, sondern in der sogenannten
rotating wave Naherung. Dieses Verfahren stellt eine mogliche theoretische Beschreibung dar,
um experimentell gewonnene Transienten zu interprettieren. Es motiviert in einfacher Weise die
verschiedensten moglichen Situationen, die in eéinem Experiment mit Multi-Photonen Absorpti-
on vorkommen konnen. Das M odellsystem wird wiederum durch den Modellhamiltonion

Hees = Hyor + V(O ww + Hpera (4.24)

beschrieben. Hy.,, ist hier der Hamilton Operator des elektrischen Wechselfelds, das tiber den
Wechselwirkungsoperator V(t)yy an das Mol ekl system gekoppelt ist. Diese Storung fuhrt zu
einer Kopplung der Molekilleigenzustande. Um die zeitliche Entwicklung eines quantenmecha-
nischen Systems zu untersuchen, mul3 die zeitabhangige Schrodinger-Gleichung in einem geeig-

Lcorrel ation automated rotational fitting
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neten Basissystem geldst werden. Auch hier soll die Dipolnaherung fur das Feld angenommen
werden, da diese fiir erlaubte Ubergange den dominierenden Anteil darstellt [167]. Somit ergibt
sich folgender Wechselwirkungsoperator:

V(#)ww = —€0F, (4.25)

wobei /i den Dipoloperator und €(¢) das elektrische Wechselfeld bezeichnen. Ein elektromagne-
tisches Wechselfeld, das aus m verschiedenen Frequenzen w,,, und den Polarisationsrichtungen
€ ZUsammengesetzt ist, kann €(t) als

M
€t) =D Enfmlt)e ! (4.26)

m=1
dargestellt werden. Die Amplitude f,,,(¢) gibt dabei die Pulsform (Einhillende) des elektro-
magnetischen Wechselfeldes an. Die Losung der Schrodinger-Gleichung kann in der Basis der
ungestorten Mol ekiileigenzustande ¢4, erfolgen, wobei fur die numerische Analysei.a. nur eine
endliche Anzahl N von Eigenzustanden beriicksichtigt werden kann. Der Mol ekiileigenzustand
®,, wird dann durch eine zeitabhangige Linearkombination der M olekill eigenzustande beschrie-

ben:

N
[, 1) = Br(t)| @) (4.27)
k=1
Im folgenden werden die Zustande |®,) durch |k) abgekirzt. Durch Einsetzen von |¢, t) in die
Schrodinger-Gleichung und Multiplikation mit (| ergibt sich die Matrixdarstellung:

p Pi(t) B+ vy vy -\ (A0

ih | B | = VI B+ V2 - || B00) | (4.28)

Die Losungen geben die zeitabhangige Besetzungswahrscheinlichkeit des k-ten Molekiileigen-
zustands an. Allerdings enthalt das Gleichungssystem Terme, die mit einer Frequenz in der
GroRenordnung der Lichtfrequenz (=~ 10 Hz fur elektronische Ubergange) oszillieren. Eine
zeitliche Integration Uber einige Pikosekunden ist deshalb in dieser Darstellung kaum moglich.
Durch eine geeignete Ahnlichkeitstransformation kann das Gleichungssystem so umgeformt
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werden, dal3 die sogenannte rotating wave Naherung angewendet werden kann [164, 195]. Fur
resonante Laserfrequenzen ist die dabel erforderliche Transformation gleichbedeutend mit dem
Wechsel in das sogenannte Wechselwirkungs- oder DIRAC-BIld [155]. In diesem Bild ist die
einfache Zeitentwicklung der Molekileigenzustande aufgrund ihrer stationaren Energie durch
den Ansatz

iH prort N
[ty =€ B> ag(t)|k) (4.29)
k=1
separiert. Dieser Ansatz fihrt zu folgender Schrodinger-Gleichung in Matrixdarstellung:

S (=0 UV viz) -\ (Al
i | aat) | = | @VID - @VI2) - || A | (4.30)

Unter Verwendung des el ektromagnetischen Lichtfeldesin Dipolnaherung fir eine ebene Welle,
die resonant zwei Energieniveausi, j koppelt, gilt:

~ 1, il —ws (0 — o
Vij = §Mij€ijfij(t) [emi@imwt g ghiles—wii]
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In der rotating wave Naherung werden die schnell oszillierenden Terme durch ihr zeitliches
Mittel ersetzt [195]:

ZQ. (4.32)
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Das Drei-Niveau M odellsystem

Die resonante Absorption eines Photons filhrt i.a. zur Besetzung eines Zwischenzustands, der
durch eine endliche Lebensdauer charakterisiert werden kann. Die Lebensdauer dieses Zwi-
schenzustands kann durch eine schnelle strahlende Rate, ein internal conversion (1C), en inter-
system crossing (I1SC) oder durch eine Dissoziation verkirzt sein (vgl. Abschnitt 2.1 und Re-
ferenz [104]). Im weiteren soll davon ausgegangen werden, dal3 die Absorption eines weiteren
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S 1

Abbildung 4.2: Energieschema des Pump-Probe Experiments fir das Drei-Niveau System. Ni-
veau |1) représentiert den Grundzustand, der durch zwei starke Laserpulse
kohérent an die angeregten Zustande |2) und |3) gekoppelt wird. Beide La-
serpulse kbnnen das System weiter anregen und damit ionisieren. )5 und Q13
sind die Rabifrequenzen des|1) « |2) und |1) «+ |3) Ubergangs. I'; und I's
sind die Zerfallsraten der entsprechenden Energieniveaus.

Photons zur lonisation und damit zu einem mef3baren Signal fuhrt. Das dynamische Verhalten el-
nes molekularen Systemswurde in dieser Arbeit stets mit Hilfe eines Zwei-Farben UV fs-Pump-
Probe Experiments untersucht. Im allgemeinen kann die resonante Absorption eines Photons
sowohl des Pump als auch des Probe Lasers zur Besetzung eines zerfallenden Zwischenzustands
fuhren. In diesem Abschnitt soll nun ein Formalismus entwickelt werden, der sowohl eine re-
sonante Absorption beider Laserpulse als auch eine resonante Absorption des Pump Laserpul ses
und eine nichtresonante Absorption des Probe L aserpul ses beschreiben kann. Beide Situationen
werden im Rahmen dieser Arbeit untersucht (vgl. Abschnitt 7 und 6). Um ein solches Verhal-
ten beschreiben zu konnen, wird von einem Drei-Niveau Model | system ausgegangen, dasin Abb.
4.2 dargestellt ist. Die Absorption eines Photons des Pump bzw. Probe Laserpulsesfuhrt zu einer
Besetzung der zerfallenden Zwischenzustande |2) bzw. |3). Die Lebensdauer dieser Zustéande
wird durch zwei phanomenologisch eigefuihrte Zerfallsraten ', und I'; der Energieniveaus |2)
und |3) beschrieben. Ausgehend von den Zustanden |2) und |3) fuhrt die weitere Absorption
eines Photons, sowohl der Pump als auch der Probe Laserpulse, zur lonisation des Systems. Das
lonisationskontinuum ist in Abb. 4.2 durch den grauen Bereich gekennzeichnet.

Um eine Losung des Drei-Niveau Systems mit durch ein resonantes Lichtfeld (Abb. 4.2) ge-
koppelten Zustanden zu finden, wird in dieser Arbeit die rotating wave Naherung verwendet
[164, 166]. Dieses Modell wurde zusammen mit seiner numerischen Losung bereits erfolg-



4.3 Populationsver halten fir zeitaufgeloste Spektroskopie 81

reich auf die Koharente lonen Dip Spektroskopie von NEUHAUSER angewendet [196-199]. Der
Grundzustand wird durch zwel Laserpulse unterschiedlicher Wellenlange mit zwei Zwischen-
zustanden gekoppelt. Hier kann davon ausgegangen werden, dal3 die Laserpulsfrequenzen im-
mer in Resonanz mit den entsprechenden Ubergangen sind. Die energetischen Niveaus |2) und
|3) werden durch unterschiedliche Zerfallsraten I'; (i = 2,3) beschrieben.

Wenn das molekulare System durch die Absorption eines Photons bereits angeregt ist, fuhrt die
weitere Absorption eines Photons sowohl des Pump als auch des Probe Laserpulses zur lonisa
tion. Unter der Annahme einer konstanten Absorptionsrate der angeregten Molekile kann der
zweite Absorptionsschritt durch eine zeitabhangige Zerfallsrate I'(¢) " beschrieben werden. Die
Zerfallsrateist dabei aufgrund des Ein-Photonen Ubergangsin das | onisationskontinuum propor-
tional zur eingestrahlten Laserintensitét [200]. Wegen des sehr schnellen |onisationsprozesses
folgt T'(¢)™" der Laserpulsform, die hier durch eine Gauffunktion f;(t), mit i gleich 1 oder 2,
entsprechend der Laserpulse beschrieben wird (vgl. Gl. 4.35). Dies bedeutet, dal3 koharente Ef-
fekte bel der 1onisation ausgeschl ossen werden und die Population, die das | onisationskontinuum
erreicht hat, nicht mehr in den Zwischenzustand zuriickkehren kann.

Das Drei-Niveau System kann durch drei gekoppelte Differentialgleichungen beschrieben wer-
den, wobel die Wahrscheinlichkeitsamplituden c; (i = 1 bis 3) komplexe Zahlen sind:

9 d C1 (t) 0 912 913 C1 (t)
T (02(t)> = (Qm ila(t) 0 > <C2(t)> ; (4.33)
Cg(t) ng 0 ZP3(t) Cg(t)
mit
Ti(t) = D(t) + T8 =23, (4.34)
T(6) = T8 £y (t) 4+ D9 fy0(t), (4.35)
und

1,
le = ﬁ,ukle f,\i(t) = Q]k. (436)
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Die Kopplung zwischen den unterschiedlichen Niveaus wird durch die Rabifrequenz 2y, be-
schrieben, die fir das Lichtfeld (ji,€) proportional zur Laserpulsform (fy;(t)) und zur Uber-
gangsstarke in der Dipol Naherung ist (Gl. 4.36).

Die gesamte Zerfallsrate I';(t) kann als Summe der Zerfallsrate des Zwischenzustands (I, i
= 2 oder 3) und des Popul ationsverlustes, der durch die lonisation bedingt ist, dargestel It werden.
Letzterer spiegelt die Zerfallsrate I'(t)'™* = [0 £y, (t) + [ f,,(t) wider, die durch die beiden
Laserpulse bedingt ist (siehe oben).

Die Population der unterschiedlichen Niveausist durch das Betragsguadrat der Wahrscheinlich-
keitsamplitude gegeben:

P(t) = Jex(t) |, k = 1,2, 3. (4.37)

Der zur Population im ionischen Zustand proportionale lonenstrom ist das Signal in den fs-
Experimenten. Sowohl dieses, als auch die Konzentration eines moglichen neutralen Dissozia
tionsproduktes, das durch eine endliche Lebensdauer des Zwischenzustands bedingt ist, kann
berechnet werden. Das gekoppelte Differentialgleichungssystem wird numerisch mit Hilfe des
Runge-Kutte-Verfahrens gel 0st [201].

Alserstes wurden die M odellberechnungen auf ein’ konventionelles' Pump-Probe Schema ange-
wendet, bei dem nur der Pump Puls das molekulare System in einen realen Zwischenzustand an-
regen kann. Die Kopplung zwischen dem Grundzustand (Niveau | 1)) und den beiden Zwischen-
zusténden (Niveau |2) und |3)) wird al's schwach angenommen und wird durch die Rabifrequenz
15 und 2,5 reprasentiert. Die Lebensdauer von Zustand |2) wurde auf 10 fs festgesetzt, um eine
Anregung eines virtuellen Niveaus zu beschreiben. I'; ! des Zustands |3) ist die Zerfalszeit
eines realen Zwischenzustands und wurde zwischen 10 fs und 10 ps variiert. Beide Laserpulse
kodnnen das molekulare System effizient ionisieren. Diesist durch eine hohe Zerfallsrate I'(t) ™"
berticksichtigt worden. Es wurde eine Pulsdauer der Laserpulse von 200 fs gewahlt. Abb 4.3
zeigt die normierten Ergebnisse der Berechnungen des lonenstroms fur verschiedene Lebens-
dauern des Zwischenzustands |3): 10 fs, 50 fs, 100 fs, 500 fs, 1psund 10 ps. Lebensdauern der
beiden Zustande, die sehr viel kiirzer sind a's die Laserpulsdauer, fuhren zu einer Kreuzkorrela-
tion zwischen dem Pump und dem Probe Laser (vgl. Abb. 3.16). Ist die Pulslange vergleichbar
mit der Lebensdauer des Zwischenzustands, fuhrt das zu einer komplizierteren Dynamik: Das
Uberhdhungsmaximum verschiebt sich in den Bereich langerer Zeiten und die Halbwertsbreite
der Uberhdhung wachst gleichzeitig. Eine Lebensdauer, die sehr viel langer ist als die Laser-
pulsdauer, fuhrt zu einer exponentiellen Abnahme des lonenstroms. Diese Ergebnisse, die in
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Abb. 4.3 gezeigt werden, erlauben es, Lebensdauern eines Zwischenzustands zu bestimmen, die
kiirzer oder im Bereich der Laserpulsdauer sind. Ahnliche Ergebnisse erhielten FREUDENBERG
ET AL. [202]. Bei diesen Berechnungen wurde nicht die Schrodinger-Gleichung fir ein Drei-
Niveau System in der rotating wave Naherung gel0st, sondern die optischen Bloch-Gleichungen
wurden in der rotating wave Naherung berechnet, um die Lebensdauern von verschiedenen Sy-
stemen zu bestimmen (siehe Referenz [57] und die darin enthaltenen Referenzen). Die optischen
Bloch-Gleichungen beschreiben nicht nur die energetische Relaxation, wie sie auch in dem hier
vorgestellten Formalismus beriicksichtigt wird, sondern zusétzlich eine Phasenrelaxation durch
die Ankopplung an ein Bad. Diese zweite Relaxtation ist im Fall von isolierten Molekilen von
untergeordneter Bedeutung und wurde deshalb nicht berticksichtigt.

Bei sehr hohen Kopplungsstarken zwischen zwel Energieniveaus zeigt die Population des Grund-
und des angeregten Zustands typische Rabioszillationen. Die berechneten Ergebnisse fir ein
Zwei-Niveau System sind in Abb. 4.4 dargestellt. Niveau |1) (z.B. der Grundzustand) und Ni-
veau |2) (z.B. ein dissoziierender angeregter Zustand) werden durch das Laser Feld miteinander
gekoppelt. Der Wert der Lebensdauer des angeregten Zustands |2) wurde auf 250 fs, der Wert
der Laserpulsbreite auf 200 fs (FWHM?) festgelegt. Ein eventuell vorhandenes Dissoziations-
produkt wiirde ein stufenformiges Anwachsen zeigen, wie es auch ohne die Rabioszillationen
zu erwarten ware, und zusatzlich eine schwache Modulation, die der Oszillation des Edukt ent-
spricht (vgl. 4.4).

Wenn sowohl die Pump a's auch die Probe Pulse, trotz unterschiedlicher Wellenlange, zu einer
Anregung von reellen Zwischenzustanden fuhren, scheitert das ’konventionelle’ Pump-Probe
Schema, bei dem der Pump Puls das molekulare System prapariert und ein zweiter verzogerter
Puls das System probt. Eine solche Situation ist im Falle von Ferrocen und [3]-Ferrocenophan
gegeben (vgl. Kapitel 7). Diein diesem Experiment verwendeten Pump und Probe Laserpul se,
mit einer Wellenlange zwischen 272 und 237 nm, konnen das molekul are System sowohl anregen
als auch, in einem zweiten Absorptionsschritt, ionisieren. Die Effizienz der einzelnen Absorpti-
onsschritte ist zwar unterschiedlich, aber das gemessene zeitabhangige Signal kann nicht mehr
einfach der Dynamik eines der angeregten Zwischenzustande zugeordnet werden.

Wenn die Zwischenzustande eine Lebensdauer aufweisen, die kleiner oder im Bereich der La
serpulshreite ist, wird die Population des Grundzustands, wahrend der Uberlappungszeit der
Laserpulse, sehr effektiv in den ionischen Zustand gebracht. Unter diesen Bedingungen werden
die Zwischenzustande nur sehr kurz besetzt sein und ein Zerfall in ein Dissoziationsprodukt wird
sehr unwahrscheinlich. Daher spielt die Zerfallszeit dieser Zustande unter diesen Bedingungen

2FWHM: Full Width Half Maximum
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Abbildung 4.3: Berechnete lonensignale fiir das in Abb. 4.2 dargestellte Energieschema
als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump und Probe Puls mit einer
Pulslégnge von 200 fs. Die Lebensdauer des Zustands |2) betrégt 10 fs, um die
Anregung eines virtuellen Zwischenniveaus zu reprasentieren. Die L ebensdauer
des Zustands | 3) wurde zwischen 10 fsund 10 ps variiert. Bei einer L ebensdauer
von 10 fs stellt das lonensignal die Kreuzkorrelation zwischen den L aserpulsen
dar (gestrichelte Linie). Mit zunehmender L ebensdauer des Zwischenzustands
|3) verschiebt sich das Uberhéhungsmaximum in den Bereich langerer Zeiten
und dessen Breite nimmt zu. Bei einer L ebensdauer des Zwischenzustands, die
sehr viel langer ist als die Laserpulsbreite, wird ein exponentieller Zerfall fest-
gestellt.
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Abbildung 4.4: Berechnete Dynamik der Besetzung der Zustande | 1) und |2), die durch ein star-
kes L aserfeld miteinander gekoppelt sind. Die L ebensdauer von Zustand |2), die
z.B. durch eine schnelle Dissoziation bedingt ist, betragt 250 fs, bei einer L aser-
pulsdauer von 200 fs (FWHM ). Die Besetzung oszilliert zwischen den beiden
Energieniveaus mit der Rabifrequenz $)5. Die Population des Dissoziations-

produkts (gepunktete Linie) zeigt ein stufenformiges Ansteigen.
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eine untergeordnete Rolle, so dal? die eventuell vorhandene Dissoziationseffektivitat wahrend
der Uberlappungszeit der Laserpulse einen Einbruch erfahrt. Dieses Verhalten wurde durch die
Berechnungen, im Rahmen des hier verwendeten Modells, bestatigt.

Eine weitere Absorption von Photonen innerhalb der produzierten lonen kann durch eine ein-
fache Erweiterung des Modells mittels der Ratengleichungsnaherung [100, 166] berticksichtigt
werden. Durch einen Bindungsbruch von hochangeregten lonen kann es zu Fragment Ionen
kommen. Das berechnete Signal dieses ionischen Fragments zeigt in Abb. 4.5 eine deutliche
Verzogerung des Uberhshungsmaximums beziiglich des Mutter Kationen Signals. Zusétzlich
kann ein Unterschied der Langzeitdynamik beobachtet werden. Das konstante Signal, das fur
Verzogerungszeiten grofer als 1 ps berechnet wurde, zeigt unterschiedliche Niveaus, die von der
Fragmentationseffizienz abhangig sind. Die Verzogerung der Signale zwischen Mutter Kation
und ionischem Fragment kann auf einfache Weise durch die Population des Mutter Kations dar-
gestellt werden. D.h., esmulR3 zuerst eine ausreichende Popul ation des Ausgangszustands (M utter
Kation) erreicht werden, bevor eine effektive Absorption von Photonen, und damit die Fragmen-
tation, einsetzen kann. Der unterschiedliche Signalhintergrund fur lange Verzogerungszeiten ist
durch die Rethenfolge der Laserpulse und deren Absorptionseffektivitat gegeben.

Das hier vorgestellte Modell wird in den entsprechenden Kapiteln auf hochangeregte Schwin-
gungszustande von Benzol (Kapitel 7) und auf die Dissoziations- und Fragmentationsdynamik
von Ferrocen und [3]-Ferrocenophan (Kapitel 6) angewendet. Abgesehen von den Rabioszilla-
tionen werden alle hier vorgestellten dynamischen Prozesse beobachtet.
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Abbildung 4.5: Berechnetes lonensignal des Mutter Kations fiir das Energieschema von Abb.
4.2. Das Signal des Fragment-lons, das nach einer weiteren Absorption eines
Photons durch das Mutter Kation und einer anschliel3enden Fragmentation des
Mutter Kations entstanden ist, zeigt im Vergleich zum Mutter Kationensignal
ein verzbgertes Ansteigen.
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Kapitel 5

Dopplerfreie Spektroskopie an Benzal,
Fluorbenzol und Benzol-Edelgas-Clustern

M.CLARA, K. SIGLOW, H.J. NEUSSER, Z. PHYS. CHEMIE, 214, 493 (2000).

Spoektren mit sub-thermischer Dopplerbreite von Molekillen und Clusternim
kalten Mol ekularstrahl konnten bisher nur Uber Ein-Photonen Absorption er-
mittelt werden. Eswerden erstmals dopplerfreie Zwei-Photonen Spektren von
kalten Molekillen und Molekiil-Clustern prasentiert. Die maximal erreichba-
re Auflosung von 8.5 MHz ist fast um eine Grol3enordnung besser, als bei
gepulster Ein-Photonen Spektroskopie und ermoglicht es, dynamische Pro-
zesse zu untersuchen, die schneller als 50 ns ablaufen. Es werden zunéchst
die Moglichkeiten der doppl erfreien Zwei-Photonen Spektroskopie an isolier-
ten Benzol-Molekillen demonstriert. Neben der Polarisationsabhangigkeit
der Zwei-Photonen Spektren wird die Expansion nahe der Diise genauer
betrachtet. Die ersten hochaufgel dsten Zwei-Photonen Spektren von Fluor-
benzol fuhren zur Bestimmung der Rotationskonstanten im Schwingungszu-
stand 14! des elektronisch angeregten S, Zustands. Des weiteren werden
Zwei-Photonen Spekiren der 14 Bande des Benzol-Ar- und des Benzol-N,-
Clusters gezeigt. Schwingungsaufgel oste Zwei-Photonen Untersuchungen
am Ursprung des S, « S, Ubergangs des Benzol-N,-Clusters eroffnen die
Moglichkeit, diesen zu untersuchen ohne wie bisher den inneren Rotor (N,)
bzw. die Kopplungen zwischen dem Schwingungsdrehimpuls einer entarteten
Schwingung (vgl. vg) und der inneren Rotation ber ticksi chtigen zu miissen.

89
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5.1 Einfihrung

Die Absorption von zwei Photonen ist ein schwacher ProzeR zweiter Ordnung, dessen Ubergangs-
wahrscheinlichkeit mit dem Quadrat der Lichtintensitat ansteigt [203]. Der experimentelle Nach-
weis dieses schwachen Prozesses gelang, als moderne Laser die notwendigen hohen Intensitaten
zur Verfugung stellten [170]. Wahrend der letzten zwanzig Jahre stellte es sich heraus, dai3 die
Zwei-Photonen Absorption nicht nur ein interessanter nichtlinearer Effekt der Wechselwirkung
zwischen Licht und Materie ist, sondern auch eine vielseitige spektroskopische Methode dar-
stellt, um mehratomige Systeme zu untersuchen [157, 204, 205]. Die Zwei-Photonen Absorption
hat eine Reihe von Vorteilen in der molekularen Spektroskopie:

e Sichtbares Licht kann zur Untersuchung von el ektronisch angeregten Zustanden verwendet
werden, die sich im ultravioletten Spektralbereich befinden.

e Die Absorption von zwei UV Photonen fulhrt zur |onisation von aromatischen Mol ekillen.
Dies eroffnete eine neue selektive lonenquelle fir die Massenspektroskopie, insbesondere
dann, wenn die Zwei-Photonen Absorption durch reale Zwischenniveausresonanzverstarkt
ist [206—-208].

e Fur symmetrische Molekile sind die Auswahlregeln fur die Zwei-Photonen Absorption
komplementar zu denen der Ein-Photonen Absorption. Dadurch gelang die Anregung und
Untersuchung von bislang unbekannten Schwingungsniveaus[171,172].

e Die Absorption zweier Photonen aus gegenlaufigen, schmalbandigen Laserbindeln kann
zum Ausschluf3 der Doppler-Verbreiterung fuhren [209, 210].

Der Erfolg der Zwei-Photonen Absorption in der Spektroskopie von mehratomigen Molekillen
wurde als erstes an Benzol demonstriert. Neue gerade Schwingungsniveaus wurden zuganglich
und eine Reihe von Schwingungen in elektronisch angeregtem Benzol konnten zum erstenmal
detektiert und zugeordnet werden: v, 115 (D24), V18, V19 (€12) [172].

Fur ein Verstandnis des photochemischen Verhaltens molekularer Systeme, sind genaue Infor-
mationen Uber die molekulare Struktur und deren dynamische Prozesse im elektronisch an-
geregten Zustand notwendig. Um dieses Ziel zu erreichen, ist es notwendig, in Experimen-
ten mit hoher spektraler Auflosung einzelne Quantenzustande anzuregen, die durch ein defi-
niertes Set von elektronischer Quantenzahl, Schwingungs- und Rotationsquantenzahl beschrie-
ben werden. Prinzipiell stellt ein Farbstoff Ringlaser (699-21, COHERENT) die notwendige
Auflosung zur Verfiigung. Dennoch gibt es natiirliche Barrieren in der Gasphase. Beispielsweise
ist der Doppler-Effekt, bedingt durch die Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung der
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Molekillein der Gasphase, der entscheldende M echanismus, der zur Verbreiterung von Spektral-
linien fuhrt. Eine Moglichkelt, die Doppler-Verbreiterung bei Raumtemperatur zu verringern und
damit die spektrale Auflosung zu erhohen, ist die Verwendung von kollimierten Molekularstrah-
len [100]. Diese Technik, diskutiert in Abschnitt 3.1.1, fuhrt fur Benzol bel Raumtemperatur zu
einer Reduktion der Doppler-Breite von ca. 1.6 GHz auf ca. 30 MHz im kollimierten Moleku-
larstrahl. Zusatzlich kommt es durch die Uberschallexpansion zu einem starken Absinken der
Rotationstemperatur (vgl. Abschnitt 3.1.1) und damit zur Verringerung der Zahl der moglichen
Rotationsiibergange. Dies vereinfacht die komplexen Spektren von mehratomigen Molekilen
erheblich. Als Folge der hohen Dichten an der Austrittsoffnung der Dise und des Abkiihlens
wahrend der Expansion, werden schwach gebundene van der Waals-Cluster gebildet. Diese
konnen dann mittel s hochaufldsender Ein-Photonen Spektroskopie untersucht werden [211,212].

Eine alternative Methode zur Verminderung der Doppler-Verbreiterung stellt die Zwei-Photonen
Absorption aus gegenlaufigen, schmalbandigen Laserbiindeln dar [209]. In diesem Fall wird die
Doppler-Verbreiterung nicht nur verringert, sondern vollstandig ausgeschlossen. Somit konnte
die durch die Linienbreite des Lasers bestimmte Auflosung erreicht werden. Esist jedoch nicht
ganz korrekt zu behaupten, dal? die Doppler-Verbreiterung vollstandig ausgeschlossen werden
kann, da zum einen der sehr viel kleinere quadratische Doppler-Effekt durch diese Technik nicht
eliminiert wird und zum anderen jedes Laserbiindel eine Divergenz aufweist, was zu nicht ex-
akt gegenlaufigen Laserbuindeln fuhrt. Diese Effekte sind jedoch so gering, dal3 sie in den hier
vorgestellten Untersuchungen keine Rolle spielen. Die dopplerfreie Zwei-Photonen Absorpti-
on in Molekillen wurde zuerst fur Benzol gezeigt [3, 36, 210]. Die Anwendung der nicht re-
sonanten Zwei-Photonen Absorption wurde dann auf verschiedene andere Molekille angewen-
det (eine Ubersicht gibt [12], siehe auch [213-216]). Diese Doppler-limitierten Experimente
wurden in der Regel in einer Gaszelle bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Doppler-limitierte
Zwei-Photonen Spektroskopie unter Verwendung von gekihlten Molekularstrahlen gelang nur
wenigen Gruppen [216, 217]. Eine Kombination der Vorteile der dopplerfreien Zwei-Photonen
Spektroskopie (andere Auswahlregel, Vermeidung der Doppler-Verbreiterung) mit den Vorteilen
gekihlter Molekularstrahlen (niedrige Rotationstemperatur, Cluster) ware winschenswert. In
diesem Kapitel werden zunachst die Moglichkeiten der Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-
Spektroskopie in der Gasphase am Benzol-Molekil vorgestellt. Je nach Anwendung wird ei-
ne gepulste oder eine kontinuierliche Messung vorgenommen. Die Anwendung dieser Technik
fuhrt im Fall von Fluorbenzol zur Bestimmung der Rotationskonstanten und zu einer Diskussion
der Struktur im ersten angeregten Zustand. Die Verwendung von gekihlten, gepulsten Mole-
kularstrahlen ermoglicht die Untersuchung von van der Waals-Clustern mittels Zwei-Photonen
Spektroskopie. Diese Anwendung war bisher nicht moglich und wird im Rahmen dieser Arbeit
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fur Benzol-Ar- und Benzol-N,-Clustern vorgestellt.

5.2 Studienobjekt Benzol

Schwingungsaufgel0ste Zwei-Photonen Spektroskopie

Es hat sich gezeigt, dal3 durch die Auswahlregeln der Zwei-Photonen Absorption eine Anregung
von Schwingungszustanden mit by, Symmetrie moglich ist und somit zu einem total symmetri-
schen A, « A,, Ubergang fuhren kann [172]. Der starkste Zwei-Photonen Ubergang ist durch
den isotropen Teil des Zwei-Photonen Tensors im Q-Zweig (AJ = 0) des 14} Ubergangs gege-
ben. Zunachst wurde Benzol bel Raumtemperatur in einer Gaszelle (Druck ca. 1 Torr) mit einem
gepulsten Farbstoff Lasersystem untersucht. Dieses hat ein spektrales Auflosungsvermogen von
ca 0.15cm *. Die verwendeten Laserpulse sind linear polarisiert ({1), um den grof3en geome-
trischen Faktor C, (vgl. Tabelle 4.4) auszunutzen. Abb. 5.1azeigt das derart erhaltene Spektrum
zwischen 39200 und 39800 cm~!. Der Q-Zweig des 14} Ubergangs ist deutlich zu erkennen.
Die Verschiebung von R- und S- Zweig hin zu hdheren Energien ist in der Abbildung deutlich
zu sehen und auch gekennzeichnet. Eine ausfiihrliche Diskussion der Polarisationsabhangigkeit
verschiedenster Zwei-Photonen Ubergange ist in der Habilitationsschrift von NEUSSER [156] zu
finden. Die anderen Ubergange in Abb. 5.1a sind Kombinationsschwingungs-Ubergange und
sogenannte hot bands. Letztere sind Ubergange von Schwingungen im Grundzustand, die durch
die hohe Temperatur besetzt sind, in verschiedene Schwingungszustande des S; Zustands.

Abb. 5.1b zeigt ein Spektrum des Benzol-Molekillsin einem gekilhlten Molekularstrahl, das mit
demselben Lasersystem wie oben aufgezei chnet wurde. Die Benzol-Molekille werden in diesem
Experiment zusammen mit einem Tragergas (Ar, 2.5 bar) durch eine gepulste Expansion in die
Vakuumkammer gebracht. Erfahrungsgemald sind unter den vorliegenden Bedingungen Rotati-
onstemperaturen von ca. 3bis5K zu erwarten. Die starke Abkilhlung der Benzol-Molekille fuhrt
aufgrund der Boltzmann-Verteilung nur zu einer starken Besetzung der niedrigsten Rotationsei-
genzustande im Grundzustand. Die Anzahl der moglichen Ubergange reduziert sich erheblich.
Diesfuhrt zu einer starken Abnahme der beobachteten Hal bwertsbreite des Ubergangs (vgl. Abb.
5.1). Neben dem 14, Ubergang sind noch zwei weitere vibronische Banden in dem dargestell-
ten spektralen Bereich von 39630 bis 39670 cm~—! zu beobachten. Das Signal bei 39635 cm—!
ist dem Benzol-Ar-Cluster zuzuordnen (vgl. Abschnitt 5.4). Das Signal bei 39653 cm ! wurde
nicht zugeordnet, ist aber wahrscheinlich ein Kombinationsschwingungs-Bande.
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Abbildung 5.1; Ubersichtsspektrum von Benzol bei einer spektralen Auflosung von 0.15 cnt .
Oberes Spektrum: Benzol in einer Gaszelle bei Raumtemperatur (300 K) mit ei-
nem Druck von ca. 1 Torr. Unteres Spektrum: Benzol in einem Molekularstrahl

(Trot = 5K)-
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Rotationsaufgel oste Zwei-Photonen Spektroskopie

In einem weiteren Experiment wurde anschlielend die 14} Bande unter den gleichen experimen-
tellen Bedingungen mit sichtbarem, gepul stem L aserlicht untersucht. Das verwendete Laserlicht,
ausfuhrlich beschrieben in Abschnitt 3.1.2, hat eine spektrale Auflosung von ca. 35 MHz. Indie-
sem Experiment wird das linear polarisierte Laserbiindel in die Vakuumkammer gespiegelt und
zwar senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Molekularstrahls in einem Abstand von ca. 5 mm
vor der Austrittsoffnung der Duse. Nachdem das Laserbiindel die Vakuumkammer durchlaufen
hat, wurde es in sich selbst zuriickgespiegelt. Dieses Verfahren verdoppelt nicht nur die zur
Verfligung stehende Laserintensitéat, sondern ermoglicht auch die dopplerfreie Absorption von
zwel Photonen. In der oberen Spur von Abb. 5.2 ist das dopplerfreie Zwei-Photonen Spektrum
der 14} Bande, von in einem Molekularstrahl gekilhitem Benzol, gezeigt. Die Simulation dieses
Ubergangs wurde mit dem Programm SPECSIM (siehe Abschnitt 4.2) und den in Referenz [124]
angegebenen Rotationskonstanten fir den angeregten elektronischen Zustand durchgefiihrt. Die
fur die Simulation notwendigen Rotationskonstanten des Grundzustands wurden von PLIVA ET
AL. [218] bestimmt. Abb. 5.2 zeigt die Ubereinstimmung von Position und Intensitét der ver-
schiedenen rovibronischen Ubergange. Esist jedoch auffallig, dai das experimentelle Spektrum
einen Untergrund besitzt, der nicht durch die Simulation wiedergegeben wird. Um dieses Verhal -
ten zu verstehen, muf? die Pol arisationsabhangigkeit der Ubergange genauer diskutiert werden.

Der hier betrachtete total symmetrische 14 Ubergang enthélt neben dem isotropen auch einen
anisotropen Beitrag der Ubergangswahrscheinlichkeit im Q-Zweig (vgl. Abschnitt 4.2 und Ref.
[121,156]). Fur Benzol [219] ist der isotrope Anteil um etwa eine Grofenordnung hdher als
der anisotrope. Bei der Anregung mit einem einzigen zirkularen polarisierten Lichtbindel wird
nur der anisotrope Beitrag beobachtet, da Cy(OO) = 0 gilt (vgl. Tab. 4.4). Das Spektrum
ist dopplerverbreitert, da beide Photonen aus demselben Lichtbiindel stammen und somit die
gleiche Ausbreitungsrichtung haben.

Theor etische Vor her sage

Bei Anregung mit zwei gegenlaufigen Bundeln, die im Sinne des Molekils gleichsinnig zirkular
polarisiert sind, ergibt die mogliche Absorption von jeweils zwei Photonen aus einem Biindel
ein doppelt so hohes dopplerverbreitertes Signal. Zusétzlich fuhrt die Absorption jeweils eines
Photons aus beiden Bundeln zu einer scharfen Struktur. Diese entspricht dem dopplerfreien
anisotropen Anteil. Der isotrope Anteil wird wegen Cy(O0) = 0 nicht beobachtet (vgl. Ref.
[119]).
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Abbildung 5.2: Rotationsaufgelostes Zwei-Photonen Spektrum des isotropen (AK=0) O-
Zweigs (AJ=0) des 145 Ubergangs von Benzol, gekiihlt in einem Molekular-
strahl. Obere Spur: Experimentelles Spektrum, das mit zwei gegenlaufigen line-
ar polarisierten Laserbiindeln gemessen wurde. Invertierte untere Spur: Theo-
retisches Spektrum, das aus den in Tabelle 5.1 aufgelisteten Werten ermittelt
wurde. Der Ursprung (Jx=0y) besitzt eine Frequenz von 39656.90 cnT!. Die
Rotationstemperatur des simulierten Spektrums betrégt 5.5 K.
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Abbildung 5.3: Rotationsaufgelbstes Zwei-Photonen Spektrum des isotropen (AK=0) Q-
Zweigs (AJ=0) des 14 Ubergangs von Benzol, gekiihlt in einem Molekular-
strahl. Obere Spur: Experimentelles Spektrum, das mit zwei gegenlaufigen La-
serbiindeln, deren zirkulare Polarisation gegenlaufig ist, gemessen wurde. In-
vertierte untere Spur: Theoretisches Spektrum, das aus den in Tabelle 5.1 auf-
gelisteten Werten ermittelt wurde. Der Ursprung (J¢=0y) besitzt eine Frequenz
von 39656.90 cn . Die Rotationstemperatur des simulierten Spektrums be-
trégt 5.5 K.
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14} 14118 14}

(gepulst) (gepulst) (Kavitat)

A [cm™!] 0.18127(8) 0.18116(8) 0.181278(6)
B' [cm™!] 0.18127(8) 0.18116(8) 0.181278(6)
C [em~!] 0.0907(1) 0.0906(2) 0.090708(6)
v [em~']  39656.90  40578.22 39656.90
T [K] 55 4 12

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der Werte der Rotationskonstanten, Rotationstemperaturen und
der Bandenurspriinge aus der Analyse der dopplerfreien Zwei-Photonen Spektren
verschiedener Schwingungsbanden von Benzol. Die divergierende Genauigkeit re-
sultiert aus den unterschiedlichen Mef3anordnungen. Die Rotationskonstanten des
Grundzustands (A” = B” = 0.1897618, C” = 0.0948809) wurden Referenz [218]
entnommen.

Werden zwei gegenlaufige Laserbiindel verwendet, deren zirkulare Polarisation im Sinne des
Molekils gegenlaufig ist, so konnen entweder zwei Photonen mit gleichsinniger zirkularer Po-
larisation aus einem Laserbiindel oder zwei Photonen mit gegensinniger zirkularer Polarisation
aus jeweils einem Laserbiindel absorbiert werden. Die dopplerverbreiterte Absorption wird da-
mit durch C;(©0) bestimmt, die dopplerfreie durch C;(0O0). Aus Tabelle 4.4 ergibt sich mit
Co(O0) = 0 und Co(O0) = L, dak nur der um mehr as eine GroRenordnung schwachere ani-
sotrope Beitrag einen Doppleruntergrund verursacht. Das dopplerfreie Signal wird hingegen
fast vollstandig durch den isotropen Beitrag bestimmt und dominiert somit das Spektrum (vgl.
Ref. [119)]).

Wird die Polarisation der beiden Laserbiindel linear gewahlt, so entsteht auch ein isotroper
dopplerverbreiterter Untergrund, da sowohl die Absorption zweier Photonen aus dem gleichen
Biuindel, als auch aus verschiedenen Bindeln durch den isotropen Beitrag bestimmt wird. Die
Flache des Untergrunds entspricht etwa der Flache der dopplerfreien Ubergange (vgl. Abb. 5.2
und Ref. [119]).

Experimentelle Uberpriifung

Um die eben diskutierten Anteile zum Zwei-Photonen Ubergang zu untersuchen, wurde unter
den gleichen experimentellen Bedingungen wie das in Abb. 5.2 gezeigte Spektrum, die Pola-
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Abbildung 5.4: Rotationsaufgelostes Zwei-Photonen Spektrum des isotropen (AK=0) O-

Zweigs (AJ=0) des 145 13 Ubergangs von Benzol, gekiihit in einem Moleku-
larstrahl. Obere Spur: Experimentelles Spektrum, das mit zwei gegenlaufigen
Laserbiindeln, deren zirkulare Polarisation gegenléufig ist, gemessen wurde. In-
vertierte untere Spur: Theoretisches Spektrum, das aus den in Tabelle 5.1 auf-
gelisteten Werten ermittelt wurde. Der Ursprung (Jx =Qy) besitzt eine Frequenz
von 40578.22 cn'. Die Rotationstemperatur des simulierten Spektrums be-
tragt 4 K.
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risation der Laserbiindel geandert. Dazu wurde das linear polarisierte Laserbiindel durch ei-
ne %-Platte mit geeigneter Einstellung in zirkular polarisiertes Licht umgewandelt. Nach dem
Durchlaufen der Vakuumkammer wandelt eine weitere %-Platte das Laserbindel wieder in li-
near polarisiertes Licht zuriick, dessen Polarisation jetzt aber senkrecht zur urspriinglichen ist.
Anschlief3end wurde das Laserbindel durch einen Spiegel in sich zuriick reflektiert. Dadurch
wurden die Voraussetzungen geschaffen, die fur eine doppl erfreie Zwei -Photonen Spektroskopie
ohne dopplerverbreiterten Untergrund notwendig sind: Zwei gegenlaufige Laserbiindel, deren
zirkulare Polarisation gegenlaufig ist. Abb. 5.3 zeigt das derart erhaltene Spektrum, das mit
der invertierten unteren Spur, die das simulierte Spektrum darstellt, Ubereinstimmt. Der dopp-
lerverbreiterte Untergrund, der in Abb. 5.2 noch zu finden war, ist unter diesen experimentellen
Bedingungen nicht mehr zu erkennen.

Mit diesen Einstellungen wurde auch der Q-Zweig des 14,15 Ubergangs aufgenommen. Das
so erhaltene Spektrum ist in Abb. 5.4 dargestellt. Auch in dieser Abbildung zeigt die untere
invertierte Spur eine Simulation des experimentellen Spektrums. Neben den fur diese Simulati-
on notwendigen Rotationskonstanten sind in Tabelle 5.1 die Rotationstemperaturen der einzel-
nen Messungen und die Urspriinge der entsprechenden Banden zusammengefaldt. Die schwin-
gungsgemittelten Rotati onskonstanten der Endzustande der beiden untersuchten Ubergange (14¢,
14}1%) zeigen in Ubereinstimmung mit [121] keine Abweichung innerhalb der Fehlergrenzen.

Ver besserung der Auflosung

Die Simulation des Q-Zweigs sowohl des 14}, als auch des 14}1} Ubergangs zeigt, daR sich in-
nerhalb der experimentellen Linienbreite (ca. 70 MHZ) immer noch eine Vielzahl von Ubergang-
en verbirgt. Um nun eine noch hdhere Auflosung zu erreichen, wurde ein anderer Mef3aufbau
(vgl. Abschnitt 3.1.4) verwendet. Hierzu wurde die selbstentwickelte externe Kavitéat innerhalb
der Vakuumkammer installiert. Statt nun die Molekile, wie bisher, mit gepulstem Laserlicht,
das eine spektrale Breite von ca. 35 MHz besitzt, anzuregen, konnte das linear polarisierte La-
serbiindel des Ringlasers direkt in die externe Kavitat elngekoppelt werden. Um die Sensitivitat
der Mef3einheit zu untersuchen, wurde die evakuierte Vakuumkammer mit 1 Torr Benzol gefillt.
Unter diesen experimentellen Gegebenheiten konnte ein Rotationsspektrum bei Raumtempera-
tur gewonnen werden, das dem von SIEBER ET AL. gemessenen entspricht [124]. Es gibt aber
einen entscheidenden Unterschied zwischen diesen beiden Messungen. In dem Experiment von
SIEBER wurde eine Gaszelle innerhalb der externen Kavitéat postiert, wahrend in dem hier vor-
gestellten Experiment die Kavitét innerhalb der Gaszelle angebracht wurde. Ein kleiner Teil der
so erhaltenen 14} Bande in Abb. 5.5 ist in der unteren Spur zu sehen. Das Spektrum zeigt die
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Abbildung 5.5: Vergleich der experimentellen Zwei-Photonen Spektren des isotropen (AK
= 0) Q-Zweigs (AJ = 0) des 14, Ubergangs von Benzol. Untere Spur:
Raumtemperatur-Spektrum (300 K) von Benzol in der Vakuumkammer bei ei-
nem Druck von 1 Torr. Der Resonator befindet sich in diesem Experiment
innerhalb der Vakuumkammer. Obere Spur: Spektrum von Benzol in einer
Uberschallexpansion bei einer Rotationstemperatur von 12 K. Die unterschied-
lichen Konturen der Rotationsbande sind zu beachten.
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Abbildung 5.6: TeilvergrofRerung desin Abb. 5.5 dargestellten Spektrums von Benzol im Mole-
kularstrahl. Die Breite (FWHM) der Jx =63 Linieist 8.5 MHZz und ist durch die
Flugzeit durch den Fokus und durch die Frequenzbreite des L asers gegeben.

ersten 1.5 cm™! der 14} Bande, die insgesamt 60 cm~" breit ist. Die Intensitat der niedrigen
Werte von J, K ist, aufgrund der kleinen (2J+1) Entartung, zu schwach, um detektiert zu werden.
Mit zunehmenden Werten fur J und K nimmt die Intensitat, wegen der Zunahme der Entartung,
von der 'roten’ zur 'blauen’ Seite des Spektrums zu. Wegen der AJ=0, AK=0 Auswahlregeln
fur den Q-Zweig dieses Ubergangs, sind die Linien nach der Energie des Grundzustands ange-
ordnet. Die Verschiebung zu niedrigeren Energien mit hoheren Werten fur Jund K folgt aus den
kleineren Rotationskonstanten B’ und C' im Endzustand (S;, 14').

Alsnachsteswurden die Turbomol ekul arpumpen in Betrieb genommen und die Benzol-Molekille
in einer Uberschallexpansion gekithlt. Das Zentrum des Molekularstrahls wurde vorsichtig in
den Fokus des konzentrischen Resonators gebracht, um ein Zwei-Photonen Spektrum zu mes-
sen. Der Abstand zwischen der Dise und dem Fokus des Resonators wurde zwischen 0.5 mm
und 7 mm variiert. Ein typisches Ergebnis fur einen Diisenabstand von 3 mm zeigt die oberen
Spur von Abb. 5.5. Die unterschiedlichen Konturen der Rotationsbande der beiden Spektren sind
zu erkennen. Der Ubergang stéarkster Intensitét ist im oberen Spektrum durch zwei entgegenge-
setzte Effekte bestimmt: Zum einen nimmt die Entartung in J mit grof3erem J zu, wahrend zum
anderen der Boltzmannfaktor gleichzeitig abnimmt. Das Intensitatsmaximum ist bei -20 GHz zu
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finden, was auf eine sehr viel geringere Rotationstemperatur hinweist als im Raumtemperatur-
Spektrum. In letzterem (untere Spur) liegt die maximale Intensitat aul3erhalb des abgebildeten
Bereichs. Zusatzlich ist im Spektrum von gekiihltem Benzol eine relativ hohe Besetzung der
niedrigsten Quantenzustande vorhanden, weil Linien mit niedrigen J und K Werten zu beobach-
ten sind.

In Abb. 5.6 ist eine der starksten Linien des Spektrumsvon Benzol im Molekularstrahl vergrofert
dargestellt. Siewurde mittels der weiter unten beschriebenen Methode dem J = 6; Ubergang zu-
geordnet. Die Halbwertsbreite betragt nur 8.5 MHz. Der Hauptanteil der Linienbreite resultiert
aus der Flugzeit, die die Molekile durch den Fokus des Lichbiindels im Resonator bendtigen.
Aufgrund ihrer hohen Geschwindigkeit kommt es nicht zu einer kontinuierlichen Wechselwir-
kung zwischen den Molekillen und dem Laserstrahl sondern zu einer solchen mit einem schein-
bar gauformigen 'Laserpuls’, sobald sie den gaulformige Intensitétsverteilung im Fokus der
externen Kavitat passieren. Fir eine Abschatzung der Verbreiterung wird fur das Laserbiindel
eine Divergenz von 0.6 mrad und eine Halbwertsbreite des Fokus von 60 m angenommen. Die
typische Geschwindigkeit von Ar Atomen in einem Molekularstrahl betragt etwa 560 m/s. Wenn
fur die Benzol-Molekile der velocity dlip vernachlassigt wird, fuhrt die Durchflugszeit durch den
Fokuszu einer Verbreiterung von 2 MHz. Dieser Wert erscheint zu klein, um die gemessene Lini-
enbreite von 8.5 MHz zu erklaren. Eine mogliche Erklarung konnte entweder in einem grof3eren
jitter der Laserfrequenz (vgl. Abschnitt 3.1.4) oder einem kleineren Fokus des Resonators zu
suchen sein.

Das gemessene rotationsaufgel dste Linienspektrum wurde mit e nem berechneten Spektrum ver-
glichen. Die Rotationskonstanten des Grundzustands wurden in Referenz [218] mittels Infra-
rot Spektroskopie bestimmt, die der gemessenen Schwingungsbande im elektronisch angereg-
ten Zustand, von SIEBER [124] (vgl. Tabelle 5.1). Das berechnete Spektrum wurde mit ei-
ner gaul¥ormigen Linie der Breite 10 MHz gefaltet. In Abb. 5.7 wurde eine ausgezeich-
nete Ubereinstimmung der Linienpositionen des experimentellen (obere Spur) und des theo-
retischen Spektrums (untere invertierte Spur) gefunden. Neben den Rotationskonstanten ist
die Rotationstemperatur ein weiterer Parameter, der angepaldt werden mul3. Die bestmogliche
Ubereinstimmung der Linienintensitaten wurde firr eine Rotationstemperatur von 12 K gefun-
den.
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Abbildung 5.7: Mit einer externen K avitat aufgezeichnetes rotationsaufgel 6stes Zwei-Photonen
Spektrum des isotropen (AK=0) Q-Zweigs (AJ=0) des 14 Ubergangs von
Benzol, gekiihlt in einem kontinuierlichen Molekularstrahl. Obere Spur: Ex-
perimentelles Spektrum, das mit zwei gegenlaufigen linear polarisierten La
serbiindeln gemessen wurde. Invertierte untere Spur: Theoretisches Spektrum,
das aus den in Tabelle 5.1 aufgelisteten Werten ermittelt wurde. Der Ursprung
(Jx =0y) besitzt eine Frequenz von 39656.90 cnm'. Die Rotationstemperatur
des simulierten Spektrums betragt 12 K.
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Abbildung 5.8: Darstellung der experimentell bestimmten Rotationstemperatur als Funktion des
Abstands zwischen Wechselwirkungszone und Austrittsdffnung der Diise. Die
durchgezogene Linie kennzeichnet die gefundene Abhéngigkeit, die durch eine
gebrochen lineare Funktion (y = ) beschrieben werden kann.

Untersuchung der Expansion

Wie bereits weiter oben erwahnt wurde, ist es moglich, den Abstand zwischen der Wechselwir-
kungszone und der Austrittsoffnung der Diise zu variieren. Es wurde fur verschiedene Abstande
je ein Zwei-Photonen Spektrum aufgezeichnet und mit einem theoretischen Spektrum vergli-
chen. Erwartungsgemal? wurde kein Unterschied beziiglich der Linienpositionen gefunden. Die
Rotationstemperatur, die die Linienintensitaten bestimmt, wurde fir die verschiedenen Abstande
ermittelt. Bei einem Abstand von 7 mm von der Austrittsdffnung der Dise wurde das Signal
bereits so schwach, daf’ es nicht mehr moglich war, eine eindeutige Aussage Uber die Rotati-
onstemperatur zu machen. Abb. 5.8 zeigt die so gemessene Rotationstemperatur als Funkti-
on des Abstands zwischen der Diisendffnung und der Wechselwirkungszone. Die gefundene
Abhangigkeit konnte durch eine gebrochen lineare Funktion (y = %) beschrieben werden und ist
in Abb. 5.8 mit der durchgezogenen Linie gekennzeichnet. Diese Methode ermoglicht es also,
die Expansion eines Gases in sehr geringen Abstanden von der Dusendffnung zu untersuchen.
Dies konnte wichtige Hinweise zum besseren Verstandnis der Expansion und der Bildung von
Clustern liefern, da bisher meist qualitative Modell zur Beschreibung verwendet wurden.
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5.3 Fluorbenzol

Schwingungsaufgel0ste Zwei-Photonen Spektroskopie

Im vorherigen Abschnitt wurden die Zwei-Photonen Spektren der 14} und der 14}1; Banden
von Benzol im gekilhiten Molekularstrahl im Rahmen verschiedener experimenteller Methoden
vorgestellt. Die Funktionsfahigkeit der externen Kavitat wurde gezeigt und die aus friheren
M essungen gewonnenen Rotationskonstanten bestétigt. In diesem Abschnitt wird ein monosub-
stituiertes Benzol Derivat untersucht, dessen S, < S, Spektrum bisher noch nicht hochaufgel ost
vermessen wurde. Monosubstituierte Benzole zeigen viele Eigenschaften, die sehr ahnlich sind
zu denen von Benzol, das den Charakter eines Prototyps fur aromatische Systeme besitzt (vgl.
Abschnitt 8). Die Substitution eines Wasserstoff-Atoms des Benzols fuhrt zu einer Reduzierung
der Symmetrie und damit zu weniger strengen Auswahlregeln fur die anregbaren Schwingun-
gen. Im Fall des Fluorbenzols ist beispielsweise der rein elektronische S, « S, Ubergang er-
laubt [142, 220-222], der in Benzol aufgrund der Auswahlregeln nicht beobachtet werden kann.
Die Struktur des Fluorbenzols im Grundzustand wurde mittels Mikrowellenspektroskopie ein-
gehend untersucht [223-225]. Der erste angeregte Zustand wurde schwingungsaufgel 0st unter
anderem von LIPP UND SELISKAR [226] vermessen. Die einzig bekannten hochaufgel osten
Absorptionsspektren und die daraus ermittelten Rotationskonstanten von Fluorbenzol im ersten
angeregten Zustand wurden 1970 von KIRBY publiziert [227]. Bereits diese gaben Anlal zu
einer eingehenden Diskussion der, bedingt durch elektronische Anregung, verursachten Struk-
turanderung [228]. Das einzige Zwei-Photonen Spektrum von Fluorbenzol wurde von I TO UND
MITARBEITERN [216] mit Schwingungsauflosung aufgenommen und mit den Zwei-Photonen
Spektren von Benzol und Chlorbenzol verglichen. In allen drei Molekilen stellt der, durch die
Schwingung v, induzierte Ubergang die starkste Bande dar.

In der vorliegenden Arbeit werden dopplerfreie Zwei-Photonen Spektren der 14) Bande von
Fluorbenzol vorgestellt und einer genauen Rotationsanalyse unterzogen. Die so erhaltenen neu-
en Rotationskonstanten werden im Rahmen einer Strukturanalyse diskutiert. Zuerst wurde ein
Zwei-Photonen Spektrum von Fluorbenzol bei Raumtemperatur in einer Gaszelle (Druck ca.
1 Torr) mit einem gepulsten Farbstoff Lasersystem aufgezeichnet. Dieses ist in Abb. 5.9a
zwischen 39000 und 39600 cm ! dargestellt. Die verwendeten Laserbiindel sind linear pola-
risert und besitzen eine spektrale Auflosung von 0.15 cm~!. Neben dem Q-Zweig des 14
Ubergangs sind, verschoben zu hdheren Energien, auch der R- und S-Zweig zu erkennen. Die
ibrigen Signale in diesem Spektrum sind auf Kombinationsschwingungs-Ubergange und hot
bands zurtickzufiihren.
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Abbildung 5.9: Zwei-Photonen Ubersichtsspektrum von Fluorbenzol bei einer spektralen
Auflosung von 0.15 cni . Oberes Spektrum: Fluorbenzol in einer Gaszelle bei
Raumtemperatur (300 K) mit einem Druck von ca. 1 Torr. Unteres vergrofertes
Spektrum: Fluorbenzol in einem Molekularstrahl (5 K).



5.3 Fluor benzol 107

| ntensitat

Simulation

Frequenzver schiebung gegen v, [Ghz]

Abbildung 5.10: Rotationsaufgelbstes Zwei-Photonen Spektrum des isotropen (AK=0) Q-
Zweigs (AJ=0) des 14} Ubergangs von Fluorbenzol, gekiihlt in einem Moleku-
larstrahl. Obere Spur: Experimentelles Spektrum, das mit zwei gegenlaufigen
linear polarisierten Laserbiindeln gemessen wurde. Invertierte untere Spur:
Theoretisches Spektrum, das aus den in Tabelle 5.2 aufgelisteten Werten ermit-
telt wurde. Der Ursprung (Jx =0y) besitzt eine Frequenz von 39403.35 cni!.
Die Rotationstemperatur des simulierten Spektrums betragt 5 K.
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Das in Abb. 5.9b gezeigte Spektrum von Fluorbenzol wurde mit dem gleichen Lasersystem,
jedoch in einem gekihlten Molekularstrahl, aufgezeichnet. Die Fluorbenzol-Molekile wur-
den unter denselben Bedingungen expandiert wie die Benzol-Molekille in vorherigen Abschnitt
(2.5 bar Ar als Tragergas). Neben dem 14} Ubergang sind in dem Spektrum zwischen 39370
und 39430 cm ! zwei weitere Signale zu erkennen. Das Signal bei 39379.5 cm ! wurde dem
Fluorbenzol-Ar-Cluster zugeordnet. Der in Abb. 5.9b durch ein Fragezeichen gekennzeichnete
Ubergang wurde nicht zugeordnet.

Rotationsaufgel oste Zwei-Photonen Spektroskopie

Unter den gleichen experimentellen Bedingungen wurde die 14} Bande von Fluorbenzol mit ei-
nem gepul sten, hochauflosenden Laser (vgl. Abschnitt 3.1.2) untersucht. Die spektrale Auflosung
des Lasers betragt ca. 35 MHz, was dem Fourier-transform-Limit entspricht. Die notwendigen
Voraussetzungen fur die Aufzeichnung eines dopplerfreien Zwei-Photonen Spektrums wurden
ausfuhrlich im vorangegangenen Abschnitt beschrieben. Die obere Spur in Abb. 5.10 zeigt mit
dem 14} Ubergang das erste dopplerfreie Zwei-Photonen Spektrum des Fluorbenzols. Es wurde
mit linear polarisierten Laserbiindeln aufgezeichnet. Ein Vergleich mit dem unter gleichen ex-
perimentellen Bedingungen erhaltenen Zwei-Photonen Spektrum von Benzol (Abb. 5.2) zeigt,
dad die Liniendichte in Abb. 5.10 hoher ist, alsim Fall von Benzol. Dies deutet auf eine klei-
nere Veranderung der Rotationskonstanten beim S, + S, Ubergang in Fluorbenzol hin. Diese
Beobachtung wird auch durch die Werte in Referenz [227] unterstiitzt (vgl. Tabelle 5.2). Die
untere Spur in Abb. 5.10 zeigt das simulierte theoretische Spektrum des isotropen Q-Zweigs
des 14} Ubergangs bei einer Rotationstemperatur von 5 K. Die Simulation wurde mit der CARF
Prozedur, die von HELM [105] entwickelt wurde und in Abschnitt 4.2 beschrieben ist, an das ex-
perimentelle Spektrum angepaldt. Als Startwerte fur die Rotationskonstanten dienten die Werte
des elektronischen S, «+ S, Ubergangs von KIRBY [227].

Verbesserung der Auflosung

Um die derart erhaltenen Rotationskonstanten noch zu verbessern, wurde der 14} Ubergang von
gekuhltem Fluorbenzol mit der externen Kavitéat untersucht. Neben der erheblich besseren appa-
rativen Auflosung (8.5 MHz) werden bei dieser Technik hohere Rotationstemperaturen erreicht.
Dies fuhrt zu einer Besetzung von Zustanden mit hoherer J-Quantenzahl im Grundzustand und
somit zu erheblich mehr Rotations-Ubergangen. Die Simulation der Bandenform des isotropen
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Abbildung 5.11: Mit einer externen Kavitat aufgezeichnetes rotationsaufgelostes Zwei-
Photonen Spektrum des isotropen (AK=0) Q-Zweigs (AJ=0) des 14
Ubergangs von Fluorbenzol, gekiihlt in einem kontinuierlichen Molekular-
strahl. Obere Spur: Experimentelles Spektrum, das mit zwei gegenlaufigen
linear polarisierten Laserbiindeln gemessen wurde. Invertierte untere Spur:
Theoretisches Spektrum, das aus den in Tabelle 5.2 aufgelisteten Werten ermit-
telt wurde. Der Ursprung (Jx =0y) besitzt eine Frequenz von 39403.35 cnt .
Die Rotationstemperatur des simulierten Spektrums betragt ca. 30 K. Um die
gute Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen und dem theoretischen
Spektrum zu zeigen, ist ein vergrof3erter Teil des Spektrums dargestellt.
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145 0)[227]
A [em~] 017791(3) 0.1777(1)
B’ [cm!] 0.08458(2) 0.08474(6)
C [em~] 0.05738(1) 0.05738(2)
v [em™']  39403.35 37818
T [K] 30 200

Tabelle5.2: Zusammenstellung der Werte der Rotationskonstanten, der Rotationstemperatur
und der Bandenurspriinge aus der Analyse der dopplerfreien Zwei-Photonen Spek-
tren von Fluorbenzol. Die Rotationskonstanten des Grundzustands (A” = 0.18892,

" =0.085747, C" = 0.058971) wurden Referenz [223] entnommen.

Q-Zweig der 14} Bande reagiert sehr sensitiv auf Veranderungen der Rotationskonstanten. Abb.
5.11 zeigt in der oberen Spur das, mit einer externen Kavitat aufgezeichnete, Zwei-Photonen
Spektrum der 14} Bande und in der unteren Spur die Simulation, die mit den in Tabelle 5.2
aufgelisteten Rotationskonstanten durchgefuhrt wurde. Letztere wurden durch Linienzuordnung
erhalten (vgl. Abschnitt 4.2). Die gefundene Linienbreite von 30 MHz, die nach der Entfaltung
mit den apparativen Auflosungsvermogens einer Lebensdauer von 12 ns entspricht, stimmt gut
Uberein mit der kurzen strahlenden Lebensdauer von S; Fluorbenzol von ca. 10 ns [229]. Der
Vergleich der Rotationskonstanten des el ektronisch angeregten Zustands mit dem Grundzustand
zeigt, dai3 sich die Rotationskonstante A stark (5.8 %) und die anderen Konstanten (B: 1.4 %, C:
2.8 %) nur schwach andern. Im starker symmetrischen Benzol-Molekill liegt die Veranderung
aller Rotationskonstanten etwa bei 4.4 %.

Struktur

CvITASs, HoLLAS UND KIRBY haben mit Hilfe von Rotationskonstanten, die durch hochauf-
gel bsten A bsorptionsspektren gewonnen wurden, bereits 1970 die Strukturanderung von el ektro-
nisch angeregten monosubstituierten Benzolen diskutiert [228]. Die Struktur des Fluorbenzols
(vgl. Abb. 5.12) im Grundzustand ist durch Mikrowellenmessungen bekannt [223-225]. Da bei
der Analysedes S, «+ S, Ubergangsspektrums nur die drei Rotati onskonstanten gemessen wer-
den, ist aufgrund der hohen Zahl der Strukturparameter eine vollstandige Analyse der Struktur im
ersten angeregten Zustand nicht moglich. Jedoch konnen Informationen tber die wesentlichen
Aspekte der Strukturanderung gewonnen werden. Die Anderung des Abstands zwischen dem
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Kohlenstoffatom und den Substituenten, die sich beide in monosubstituierten Benzolen auf der
a-Achse befinden, kann bereits durch die Anderung des Tragheitsmoments|angs der b-Achse ab-
geschatzt werden. I'; - I} ist beispiel sweise negativ in Anilin [230], fast Null in Phenol [231] und
positiv in Fluorbenzol (siehe oben). Die Anderung des Bindungsabstands in Abhangigkeit vom
Substituenten (F, O, N) langs der a-Achse kann daher wie folgt geordnet werden: F < O < N.
Dieses Verhaten wurde schon sehr frilh mittels der valence bond Theorie, beispielsweise von
MURRELL [232] und KIMURA UND NAGAKURA [233], vorhergesagt. Dort wurde gezeigt, daf3
die Konjugation zwischen den lone-pair 2p, Elektronen des Substituenten und den 7 Elektro-
nen im Ring im ersten elektronisch angeregten Zustand grof3er sein sollte al's im Grundzustand.
Die Starke der Konjugation ist nach der Elektronegativitat der Substituenten in der Reihenfolge
F < O < N geordnet. Esist nun einsichtig, dal3 diese zu einer entsprechenden Verkiirzung der
Bindungslangen zwischen Kohlenstoffatom und Substituenten filhrt. Diese Uberlegungen sind
nur qualitativ, zeigen aber bereits wichtige Eigenschaften von substituierten Benzolen.

Fur genauere quantitative Informationen konnten durch Isotopensubstitution von bestimmten
Atomen im Molekul und eine anschlief3ende Rotationsanalyse gewonnen werden. Dies konnte
aber im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefuihrt werden. Um trotzdem eine Struktu-
rinformation zu erhalten, miissen sinnvolle Annahmen in die Modellierung der Struktur einflie-
[3en, um die Anzahl der Parameter, die angepal’dt werden miissen, zu reduzieren. Beispielsweise
kann angenommen werden, dal? sich der Abstand zwischen einem Kohlenstoffatom und einem
Wasserstoffatom in Fluorbenzol durch die elektronische Anregung ahnlich verandert, wiein Ben-
zol. Die Anderung der Bindungslangen in Benzol durch die elektronische Anregung ist bereits
genau untersucht worden. CvITAS ET AL. verwendeten fir die Struktur des Grundzustands die
Werte von STOICHEFF [234] und fur den ersten angeregten Zustand die Werte von CALLOMON
ET AL. [235]. Auch die genaueren Werte fur die Rotationskonstanten des Grundzustands von
PLIVA UND PINE [218] andern nichts an der Struktur. In dieser Arbeit wurden drei Ansatze
zur Klarung der Struktur von Fluorbenzol gemacht. Die ersten beiden wurden der Arbeit von
CVITAS ET AL. [228] entnommen, der dritte findet in dieser Arbeit erstmals Verwendung.

e Ansatz a: Ausgehend vom Grundzustand des Fluorbenzols andern sich die Bindungslangen
zwischen den C-Atomen analog zu Benzol. Gleiches gilt fur die Bindung zwischen den C-
und H-Atomen. Daraus resultiert der Abstand C(1) — F und der C(6)C(1)C(2) Winkel.

e Ansatz b: Dasich der Winkel C(G)E(EC(Z) in Ansatz (a) zu stark andert [228], werden
die Bindungen C(2) — C(3) und C(5) — C(6) parallel gesetzt und zusatzlich zu C(1) — F,

——

die sich dann ergebenden Winkel C(6)C(1)C(2) und C(B)EM\)C(E)) berechnet.

e Ansatz c: Die Winkel bleiben wieim Grundzustand, angepaldt werden die Bindungslangen.
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H H
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Abbildung 5.12: Struktur von Fluorbenzol. Die Numerierung der Atome zur Beschreibung der
Struktur ist angedeuitet.

Dabel andern sich die C-C-Langen doppelt so stark wie die C-H- Langen, wie esim Benzol
der Fall ist. Daraus resultiert ein neuer C(1) — F Abstand.

Tabelle 5.3 zeigt die Winkel und Abstande im Grundzustand (vgl. Ref. [223]) und im ersten
angeregten elektronischen Zustand von Fluorbenzol. Die Struktur des Fluorbenzols im elek-
tronischen Grundzustand weist bereits eine Besonderheit auf. Die sechszahlige Symmetrie des
sehr stabilen Kohlenstoffrings wird durch die Substitution gebrochen. Der Ring ist an der Stel-
le der Substitution bereits sehr stark verzerrt. Die verschiedenen Strukturen im S; wurden mit
den oben genannten Annahmen aus den experimentellen Rotationskonstanten (siehe Tabelle 5.2)
berechnet und mit den Angaben in Referenz [228] verglichen. Bevor nun im Detail auf die un-
terschiedlichen Strukturen eingegangen wird, soll auf die verbesserten Werte fur die Winkel und
Abstande hingewiesen werden, die fur die Schwingung v, zur Verfigung stehen. Im weiteren
werden nur die Werte diskutiert, die durch die Zwei-Photonen Spektroskopie gewonnen wurden.
Die drei Rotationskonstanten wurden allein durch Anpassung des theoretischen Spektrums an
das experimentelle bestimmt. Weitere Annahmen, wie z. B. die Planaritat des Molekilssind im
Gegensatz zu [228] nicht in deren Bestimmung eingefl ossen.

Die Struktur, die mit Ansatz (a) berechnet wurde, zeigt eine minimale Verkirzung desC(1) — F
Abstands und eine erhebliche Aufweitung des C(6)€(EC(2) Winkels. Fur den schwingungs-
losen S, < S, Ubergang folgerten CvITAS ET AL. [228] bereits dieses eher unwahrscheinli-
che Verhalten. Daher wurde der zweite Ansatz (b) mit parallelen Bindungen C(2) — C(3) und
C(b) — C(6) gewahlt. Diese Annahme entspricht zwar nicht der Realitét, da diese Bindungen
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S S, 0f S, 14; S, 0§ S, 14; S, 144
nach [223] nach[228] diese Arbeit nach[228] diese Arbeit diese Arbeit
Ansatiza) Ansatz a) Ansatzb) Ansatz b) Ansatz c)

C(1)—C(2) 1383 1421 1421 1421 1421 1427
C(2)—C(3) 139 1.435 1.435 1.435 1.435 1.442
C(3) - C(4) 1397 1.435 1.435 1.435 1.435 1.442
C(1) — F 1.354 1.345 1.353 1.326 1.331 1.284
C(2) - H 1.081 1.07 1.07 1.07 1.07 1.099
c@3)—H 1.083 1.07 1.07 1.07 1.07 1.099
C() - H 1.080 1.07 1.07 1.07 1.07 1.099
C(6)C(1)C(2) 123.4° 127.1° 126.87° 124.7° 124.37° 123.4°
C(3)C(4)C(5) 119.8° 120° 120° 122.3° 122.20° 120°

C(1)C(2)H(2) 120° 120° 120° 120° 120° 120°

C(4)C(3)H(3) 120° 120° 120° 120° 120° 120°

Tabelle 5.3: Winkel und Abstande im Grundzustand (vgl. Ref. [223]) und im ersten angeregten
eektronischen Zustand von Fluorbenzol. Verschiedene Strukturen im § wurden
unter drei Annahmen aus den experimentellen Rotationskonstanten (siehe Tabelle
5.2) berechnet und mit den Angaben in Referenz [228] verglichen.

auch im Grundzustand nicht parallel sind, stellt aber einen moglichen Grenzfall dar. In diesem
Modell ist jetzt die Aufweitung des C(6)C(1)C(2) Winkels sehr viel kleiner und damit reslisti-
scher. Als Folge wird der diesem Winkel gegeniiberliegende Winkel C(3)C(4)C(5) ebenfalls
aufgeweltet. Diesist nicht sehr realistisch fur den Bindungswinkel im Ringsystem, der am wei-
testen von der Substitution entfernt ist. Der dritte Ansatz (c) verursacht die starkste Veranderung
des Bindungsabstands zwischen C(1) und F. Die Struktur bleibt exakt wie im Grundzustand,
nur die Bindungslangen werden entsprechend angepalit.

Zusammenfassend ist festzustellen, dal3 alle drei Ansétze nur Grenzfdle darstellen, da die resul-
tierenden Anderungen nicht chemischen Vorstellungen entsprechen. Trotzdem ist die Betrach-
tung der Struktur in den vorgestellten Grenzfallen sinnvoll, da die erhaltene Verformung des sehr
stabilen Ringsystems eine interessante Konsequenz ist. Es kann geschlossen werden, dal3 die
hohe Elektronegativitat des Fluoratoms die 7 Elektronen des Rings so stark anzieht, dal? dies zu
einer Verschiebung des entsprechenden Kohlenstoffatomsfihrt. Diese Tendenzistim Sy Zustand
bereitsfestzustellen und verstarkt sichim S; Zustand, da das Ringsystem durch die el ektronische
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Anregung bereits geschwacht wird. Um eine Konkretisierung der Struktur des Fluorbenzolsim
S, Zustands zu erhalten, miissen weitere Untersuchungen an isotopensubstituierten Fluorbenzo-
len vorgenommen werden.

54 Benzol-Ar-Cluster

Benzol-Edelgas-Cluster besitzen den Charakter eines Prototyps fir die intermolekulare Bindung
einer unpolaren Spezies an einen unpolaren Aromaten. Daher waren diese Systeme Gegen-
stand zahlreicher spektroskopischer Untersuchungen. Auf die entsprechenden Ergebnisse soll
hier nicht naher eingegangen werden, sondern eswird auf die entsprechende Literatur verwiesen
[236-253]. Eine sehr ausfiihrliche Beschreibung dieser Systeme ist in einem Ubersichtsartikel
von NEUSSER UND KRAUSE zu finden [254]. In der vorliegenden Arbeit sollen die ersten dopp-
lerfreien Zwei-Photonen Untersuchungen Benzol-Edelgas-Clustern gezeigt und diskutiert wer-
den.

In der Einleitung zu diesem Kapitel wurde bereits darauf hingewiesen, dal3 die hier verwen-
dete Technik, der dopplerfreien Zwei-Photonen Absorption auch zur Spektroskopie an Clu-
stern genutzt werden kann, wenn diese bei der Uberschallexpansion in ausreichender Men-
ge gebildet werden. Nachdem bisher keine hochauflosende Zwei-Photonen Spektroskopie an
Molekil-Clustern durchgefiihrt wurde, sind die Frequenzverschiebungen von Benzol-Edelgas-
Clustern unbekannt. Die Verschiebung der Ubergangsfrequenz ist ein MaR fir die Kopplung
der intramolekularen Schwingung an intermolekulare Schwingungen. Da diese Kopplung fur
van der Waals-Komplexe klein ist, kann davon ausgegangen werden, dal die Verschiebung der
Ubergangsfrequenz nur einen geringen Unterschied zu denen aufweist, die aus Ein-Photonen
Spektroskopiebekannt sind. Bei der Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektroskopie kann
ein Fluoreszenzsignal , das durch einen Ubergang in einem Monomer verursacht wurde, nicht von
einem Signal unterschieden werden, das durch einen Ubergang in einem Dimer verursacht wurde
und dessen Ubergangsfrequenz nur wenig verschoben ist. In einem gekithlten Molekularstrahl-
Experiment sind die Signale von Monomer und Dimer gut getrennt nachweisbar, da die vibroni-
sche Banden trotz der geringen Verschiebung aufgrund der niedrigen Rotationstemperatur nicht
Uberlappen. Diesist bereitsin der Diskussionvon Abb. 5.1 und 5.9 gezeigt worden. Unter diesen
Bedingungen wurden sowohl Benzol als auch Fluorbenzol mit verschiedenen Tragergasen (Ar
und N) untersucht, um die Frequenzposition der entsprechenden Cluster zu bestimmen (vgl.
Tabelle 5.5).

Die Bindungsenergie des Benzol-Ar-Cluster Kations, von KRAUSE durch die MATI-Spektros-
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kopie bestimmt, liegt zwischen 418 cm~! und 630 cm ! [255]. Zusammen mit den von SIGLow
sehr genau vermessenen Anderungen der Bindungsenergien zwischen S, und S, bzw. dem io-
nischen Zustand, kann die Bindungsenergie des neutralen Benzol-Ar-Clusters abgeschatzt wer-
den [97]. Diese liegt zwischen 269 cm~! und 481 cm~! im S,. Bei der Anregung der Schwin-
gung v, im S; wird eine interne Anregungsenergie von mehr als 1570 cm ™! in das System
eingebracht, die erheblich hoher ist, als die Bindungsenergie des Clusters. Trotz der sehr hohen
Anregungsenergie dissoziiert dieses System aber sehr langsam, da die Kopplung zwischen der
hochfrequenten, intramolekularen Schwingung und den niederfrequenten, intermolekularen van
der Waals-Schwingung sehr gering ist. Die Dissoziationszeit wurde von SIGLOW mittels der
Rydberg-Spektroskopie durch Messung der Linienbreiten bestimmt und besitzt eine Obergrenze
von 2 - 3ns[256].

Rotationsaufgel 0ste Zwei-Photonen Spektroskopie

Nachdem nun die Ubergangsfrequenzen der 14} Banden des Benzol-Ar-Clusters und des Ben-
zol-N,-Clusters durch die schwingungsaufgeldsten Untersuchungen (vgl. Abb. 5.1) bekannt
sind, wurden als nachstes die Zwei-Photonen Spektren dieser Systeme mit einem gepulsten,
hochauflosenden Lasersystem (vgl. Abschnitt 3.1.2) untersucht. Abbildung 5.13 zeigt in der
oberen Spur das mit linear polarisiertem Licht erhaltene Spektrum. Wie bereits aus den Unter-
suchungen von WEBER ET AL. am Benzol-Ar-Cluster bekannt ist, liegt das Ar Atom zentrisch
Uber dem Benzolring [236]. Das rotationsaufgel dste Zwei-Photonen Spektrum des isotropen
Q-Zweigs des 14} Ubergangs von Benzol (Abb. 5.2) zeichnet sich durch eine Anordnung der
Ubergange nach der Energie der Rotationsniveaus im Grundzustand aus. Dies fiihrt dazu, daf?
der Ursprung (Jx = 0p) der 14} Bande am ’'blauen’ Ende des Spektrums zu finden ist. Durch die
Anderung von einem oblaten (Benzol) zu einem prolaten (Benzol-Ar) Rotor, andert sich dieses
Erscheinungsbild. Bei einem prolaten Rotor ist der Ursprung des Ubergangs in der Mitte der
Bande zu finden, wahrend die anderen Ubergange nahe des Ursprungs liegen. Dadurch wird
auch die Interpretation des Spektrums erschwert, da im Benzol-Ar-Cluster bei einer spektralen
Auflosung des Lasers von ca. 35 MHz kaum alleinstehende Linien zu beobachten sind. Die un-
tere Spur in Abb. 5.13 zeigt das simulierte Spektrum des isotropen Q-Zweigs des 14} Ubergangs
des Benzol-Ar-Clusters bei einer Rotationstemperatur von 5 K. Die Anpassung der Simulation
des Spektrums wurde mit der CARF Prozedur durchgefiihrt, da eine Linienzuordnung nur sehr
schwer moglichist. Die so erhaltenen Rotationskonstanten, der Bandenursprung und die Rotati-
onstemperatur sind in Tabelle 5.4 zusammengefalit.

Vor der Berechnung des Bindungsabstands zwischen dem Benzol-Molekil und dem Ar Atom
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Abbildung 5.13: Rotationsaufgelstes Zwei-Photonen Spektrum des isotropen (AK=0) Q-
Zweigs (AJ=0) des 145 Ubergangs des Benzol-Ar-Clusters, gekiihlt in einem
Molekularstrahl. Obere Spur: Experimentelles Spektrum, das mit zwei ge-
genlaufigen L aserbiindeln, deren zirkulare Polarisation gegenlaufig ist, gemes-
senwurde. Invertierte untere Spur: Theoretisches Spektrum, das aus den in Ta-
belle 5.4 aufgelisteten Werten ermittelt wurde. Der Ursprung (J¢=0,) besitzt
eine Frequenz von 39634.99 cnT'. Die Rotationstemperatur des simulierten
Spektrums betragt 5 K.
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141
A’ [ecm~!] 0.0.0907(1)
B’ [cm~!] 0.04008(2)
C [cm!] 0.04008(2)
wlem '] 39634.99
T [K] 5

Tabelle5.4: Zusammenstellung der Werte der Rotationskonstanten, der Rotationstemperatur
und des Bandenursprungs aus der Analyse der dopplerfreien Zwei-Photonen Spek-
tren des Benzol-Ar-Clusters. Die Rotationskonstanten des Grundzustands (A" =
0.0948809, B” = 0.039402576(4), C” = 0.039402576(4)) wurden Referenz [236]
entnommen.

mit Hilfe der Kraitchman-Gleichungen [257] mul3 zuerst die Symmetrie des Clusters geklart
werden. Bei dem Benzol-Ar-Cluster handelt es sich sowohl im S;-, alsauch im S; Zustand um
einen prolaten, symmetrischen Rotor der Symmetrie Cg,, d. h. das angelagerte Ar Atom be-
findet sich senkrecht oberhalb des Benzolrings auf der C4 Figurenachse. Dies wurde durch die
gute Ubereinstimmung des experimentellen Spektrums mit dem simulierten Spektrum eines pro-
laten, symmetrischen Rotors gezeigt. Ausgehend von dieser Struktur [a3t sich nun der effektive
Abstand des Ar Atoms vom Schwerpunkt des Benzol-Molekiils berechnen. Der daraus resultie-
rende Wert betragt 3.521 A und stimmt im Rahmen der Genauigkeit mit dem Wert Gberein, der
von WEBER fir die 6; Bande gefunden wurde, obwohl es sich dort um eine andere Schwingung
im S; handelt. Bel der Untersuchung einer anderen Schwingung im S; andern sich aufgrund
der Schwingungsmittelung i. a. die Rotationskonstanten. In diesem Experiment ist jedoch die
Genauigkeit der Rotationskonstanten zu gering, um diesen Effekt beobachten zu konnen.

Verbesserung der Auflosung

Wie im vorangehenden Abschnitt wurde nun versucht, das System mit der erhdhten Auflosung
der externen Kavitat zu untersuchen. Dazu wurde Benzol mit Ar as Tragergas in einer kon-
tinuierlichen Uberschallexpansion in den Fokus der stabilisierten, externen Kavitat gebracht.
Es konnten jedoch bei der aus den gepulsten Experiment bekannten Ubergangsfrequenz keine
Hinweise auf Benzol-Ar-Cluster gefunden werden. Aus gepulsten Messungen ist bekannt, dal3
die Cluster-Konzentration im Molekularstrahl etwa um den Faktor 10 bis 100 geringer ist als
die Konzentration des Monomers. Die maximale Zahlrate, die fur die 14} Bande des Benzol-
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Abbildung 5.14: Struktur des Benzol-Ar-Clusters mit Angabe des effektiven Bindungsabstands
imS,.

Monomers ermittelt wurde, liegt bei etwa 10° Ereignisse pro Sekunde. Ware der Benzol-Ar-
Cluster im ahnlicher Konzentration wie in gepulten Experimenten gebildet worden, hatte man
ein Signal bei der entsprechenden Ubergangsfrequenz finden miissen. Daher ist anzunehmen,
daid diese Art von Clustern unter den experimentellen Bedingungen der kontinuierlichen Expan-
sion nicht in ausreichender Zahl gebildet werden. Um eine ausreichende Cluster-Konzentration
zu bekommen miissen deshalb systematische Untersuchungen Uber die Expansionsbedingun-
gen mit Anderung der Mischungsverhaltnisse und des Hintergrunddrucks des Gasgemisches,
der Durchmesser der Diisendffnung und die Lange des Expansionskanal s durchgefuhrt werden.
Letzterer ist in der |CR-Spektroskopie der entscheidende Faktor, um eine hohe Cluster-Ausbeute
zu erreichen [258].

5.5 Benzol-N,-Cluster

Ahnliche Untersuchungen, wie die im vorigen Abschnitt beschriebenen, wurden an Benzol-N,
durchgeftihrt. Dieser Cluster ist fur die hochauflosende Spektroskopie deshalb interessant, da
nun nicht mehr ein Atom, sondern ein zweiatomiges Molekill an Benzol angelagert wird, was
zusatzliche Bewegungsfreiheitsgrade ermoglicht. Bei Benzol-Edelgas-Clustern kann eslediglich
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zu intermolekularen Streck- und Biege-, jedoch nicht zu Torsionsschwingungen kommen. Letz-
tere sind besonders bei den schwach gebundenen van der Waals-Clustern von grof3em Interesse,
dadie flachen Potential mul den die niederfrequenten Torsionsschwingungen grof3er Amplitudein
eine innere nahezu freie Rotation der Clusterbestandteile Uibergehen lassen. In diesem Abschnitt
soll daher die Anlagerung eines unpolaren kleinen linearen Molekils der Symmetrie D ., (N2)
an Benzol naher untersucht werden.

Struktur und innere Rotation

Zur Beschreibung der inneren Rotation kann auf eine Mikrowellenarbeit zurtickgegriffen werden.
READ ET AL. konnten in FTMW-Spektren des wasserstoffbriickengebundenen Komplexes Ben-
zol-HCl feststellen, dal? dieser ein symmetrisches Rotorspektrum zeigt [259]. Dies bedeutet, daf3
der Abstand des H- und des Cl-Atomsvon der Cs-Achseim zeitlichen Mittel Null wird und somit
eine freie Rotation des HCI-Molekils vorliegt. Bel der schwacheren van der Waals-Bindung
zwischen Benzol und N, ist daher ebenfalls eine nahezu freie innere Rotation des N,-Molekils zu
erwarten. Die weitere Diskussion geht von einer freien inneren Rotation des Stickstoff-Molekils
um die Figurenachse des Benzols aus, wie esin Abb. 5.15 dargestellt ist.

Zur Beschreibung der inneren Rotation dient ein Koordinatensystem, dessen z-Achse (Haupt-
tragheitsachse A im Cluster) der Cs-Figurenachse von Benzol entspricht. Die Lage des ange-
lagerten Molekils, dessen Schwerpunkt sich im Abstand R, vom Benzolschwerpunkt auf der
z-Achse befindet, wird mit den Winkeln ¢ (Winkel in der Ebene parallel zur Benzolebene) und ¢
(Winkel zwischen der C,,-Achse des angel agerten Molekills und der z-Achse) angegeben [259].

Anhand dieser Uberlegungen kann die Rotations-Energiefunktion £ des Clusters im Grenzfall
freier Rotation as

F=BJ(J+1)+ (A - B)K>F2A, ;1K + Dm* £ 2AmK (5.1)

angegeben werden [260]. A und B sind die Rotationskonstanten des Clusters, die sich aus den
Rotationskonstanten der Partner und der Lage dieser zueinander leicht bestimmen lassen [260].
Die Konstante ¢ beriicksichtigt die Corioliskopplung von Schwingungsdrehimpuls entarteter
Schwingungen mit der Gesamtrotation. Auf diesen Kopplungsmechanismus wird im Rahmen
dieser Arbeit nicht ndher eingegangen. Die Rotationskonstante D resultiert aus einer Art re-
duziertem Tragheitsmoment des angelagerten linearen Molekils, beziiglich der z-Achse. Die
Quantenzahlen J und K sind bereits bei der Spektroskopie des Monomers eingefiihrt worden
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Abbildung 5.15: Struktur des Benzol-N,-Clusters mit Angabe des effektiven Bindungsabstabds
in& und S; nach [253]. Esliegt eine nahezu freie innere Rotation des N, um
den Winkel ¢ parallel zur Benzolebene (6 = 90°) vor.

(vgl. Abschnitt 4.1) und schliefdlich ist m die Quantenzahl der freien Rotation. Die einzelnen
Terme der Energiefunktion sind wie folgt zu verstehen: Die ersten drei stellen die Energie eines
symmetrischen Kreisels dar, der Term Dm? beschreibt die Rotationsenergie des freien Rotors
und der Term 2Am K die Kopplung zwischen der Benzol-Rotation um die Figurenachse und
der freien Rotation. Man erhalt also zusatzlich zur Energiefunktion des symmetrischen Rotors
m-abhangige Terme. Dies stellt im Fall des N, natiirlich nur eine Naherung dar, da es sich bei
diesem Molekil nicht um einen symmetrischen Kreisel handelt.

Die ersten experimentellen Ergebnisse zur Struktur des Benzol-N,-Clusters stammen von WE-
BER ET AL. [237]. Ihnen gelang die Messung und Interpretation des ersten rotationsaufgel dsten
REM PI-Spektrums der 6} Bande dieses Clusters [237]. Fur eine globale Anpassung des theo-
retischen an das experimentelle Spektrum wurden m = 0 und Am = 0 gesetzt und die Rotati-
onskonstante A” auf den Wert C” von Benzol festgelegt. Damit konnten ca. 70 % der gemesse-
nen Rotationslinien beschrieben werden. Alle Ubergange im theoretischen Spektrum erscheinen
auch im experimentellen, das jedoch zusétzliche, schwache Linien enthdlt. Dies bedeutet, dai3
der Benzol-N,-Cluster das Spektrum eines prolaten symmetrischen Rotors zeigt, was durch die
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Ubereinstimmung von A’ und &', 7¢ mit den korrespondierenden Werten von Benzol unterstri-
chen wird. Die zusétzlich auftretenden Linien sollten durch die Cluster-Geometrie erklarbar
sein. In der Arbeit von WEBER ET AL. wurden aus Symmetriegrinden zwei mogliche Struk-
turen diskutiert, wobei eine parallele Struktur mit # = 90° und dem N,-Schwerpunkt auf der
Cs-Achse am wahrscheinlichsten ist. Dies folgt aus der Uberlegung, daf? die zusitzlichen Li-
nien im Spektrum aus der Energiefunktion von Gleichung 5.1 als Ubergange mit Am = 0 aber
m # 0 gedeutet werden konnen. Die quantitative Analyse dieser Rotationslinien ist jedoch noch
nicht abgeschlossen. Die Naherung, den gesamten Cluster al's symmetrischen Rotor zu betrach-
ten (vgl. Gleichung 5.1), &l zwar qualitative Aussagen zu, eine exakte Zuordnung aller Linien
gelingt damit aber nicht. Hinzu kommt erschwerend die Moglichkeit einer Kopplung zwischen
dem Schwingungsdrehimpuls der angeregten entarteten Benzol-Mode ¢ und der inneren Rota-
tion sowie das evtl. Vorhandensein einer nicht verschwindenden Potentialbarriere fur die innere
Rotation. Trotzdem war es moglich, unter den oben genannten Annahmen, den Abstand zwi-
schen den Schwerpunkten der Cluster-Partner von 3.50 A im S, und 3.46 A im S, Zustand zu
bestimmen.

Die Struktur im Grundzustand wurde von ENDO UND MITARBEITERN durch eine Mikrowellen-
messung am Benzol-'°N,-Cluster bestéatigt [261]. Hier wurde ebenfalls § = 90° angenommen
und fir den Abstand zwischen den Schwerpunkten der Cluster-Partner ein Wert von 3.498 A be-
stimmt, der sehr gut mit dem Wert von WEBER ET AL. Ubereinstimmt [237].

Schwingungsaufgelostes Ein-Photonen Spektrum

Nachdem die Struktur des Benzol-N,-Clusters beschrieben ist, soll auf das Verhalten der inne-
ren Rotation naher eingegangen werden. Von NOWAK ET AL. wurde das UV Spektrum des
Benzol-N,-Clusters schwingungsaufgel0st eingehend untersucht und auch interpretiert [241].
Die Symmetrie des exakten Hamilton Operators des Benzol-N,-Clusters ist durch die Permu-
tations-Inversions-Gruppe G5, gegeben [173].

64-Ubergang

Neben der starken Hauptbande, die gegeniiber dem 6} Ubergang in Benzol um ca. 6 cm™" rotver-
schoben ist, fanden NOWAK ET AL. zahlreiche weitere Strukturen, die sie anhand von Modell-
rechnungen den Am # 0 Ubergangen der inneren Rotation oder den zusétzlich angeregten van
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der Waals-Moden zuordneten. Diese Zuordnungen sind jedoch aufgrund fehlender zusatzlicher
Informationen, wie beispielsweise der Rotationsauflosung, noch unsicher.

03-Uber gang

Im Benzol-Molekil ist der rein elektronische S, + S, Ubergang symmetrieverboten. Bei Anla-
gerung eines Atoms oder Molekills kann die urspriingliche Dg;,, Symmetrie des Kerngeriistes je-
doch reduziert werden und aufgrund der neuen Auswahiregeln ein 0 Ubergang erlaubt sein. Die
Induktion eines elektronischen Ubergangs durch Veranderung der Kernkoordinaten ist in Ana-
logie zur Herzberg-Teller-Kopplung (vgl. Abschnitt 4.1) zu sehen. Dort fuhrt eine Schwingung
zur Beimischung eines anderen el ektronischen Zustands und somit zur Induktion des Ubergangs.
Hier hat offensichtlich die Reduktion der Symmetrie durch die Anlagerung eines Cluster-Partners
eine ahnliche Wirkung. Der erste Hinweis auf einen solchen’ clusterinduzierten’ Ubergang wur-
devon HOPKINS ET AL. bel der Spektroskopievon (CgHs),.-Clustern gefunden [262]. GONOHE
ET AL. beobachteten den O} Ubergang in zahlreichen Benzol-M ol ekiil-Clustern und begriindeten
sein Auftreten durch eine Reduktion der Symmetrie [247]. Die nicht vorhandene 0 Bande bei
Benzol-Ar werteten sie als klares Indiz fur den Erhalt der C4-Rotationsachse und damit fur ei-
ne symmetrische Struktur des Clusters [247], was durch rotationsaufgeldste UV Spektroskopie
bestatigt wurde [236].

In der vorliegenden Doktorarbeit wurde unter anderem die Umgebung des Ursprungs mittels
schwingungsaufgel dster Zwei-Photonen Spektroskopie naher untersucht. Deshalb werden zu-
nachst die Ergebnisse von NOWAK ET AL. in diesem Energiebereich vorgestellt, die mittels
Ein-Photonen Spektroskopie erzielt wurden. Es konnten Ubergange beobachtet werden, die
sich 35.9 cm~! auf der 'blauen’ Seite des rein elektronischen S, « S, Ubergangs vom Benzol
(38086.1 cm ) befinden. Deren Frequenz-Verschiebung stimmt nicht mit der des 6} Ubergangs
des Benzol-N,-Clusters tlbereinstimmen, da dort eine ’Rotverschiebung’ um ca. 6 cm ! ge-
funden wurde. Die beobachteten Banden wurden Ubergangen mit innerer Rotation zugeord-
net [241]. Am elektronischen Ursprung sind die Ubergange Am = 0 mitm = 0, 1 im Gegensatz
zur 6 Bande symmetrieverboten. Die Anpassung einesvan der Waals-ModelIpotentias (V (¢) =
%Vf; (1—cos6¢)) zur Beschreibung der inneren Rotation des Stickstoffs um die sechszahlige Sym-
metrieachse ergab eine freie Rotation im Grundzustand und eine Potentia barriere Vs von ca. 20
cm~! im ersten elektronisch angeregten Zustand. WEBER gelang es, dievon NOWAK ET AL. ge-
fundenen ' blauverschobenen’ Banden hochaufgel 0st zu untersuchen [253]. Es zeigten sich nur
wenige Rotationslinien in einer untypischen, unregelmal3igen Struktur. Eine Rotationsanalyse
und eine damit verbundene Interpretation der inneren Rotation war nicht moglich.
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Schwingungsaufgeloste Zwei-Photonen Spektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Bereich des Ursprungs mittels der Zwei-Photonen Spek-
troskopie schwingungsaufgel 0st untersucht. Das resultierende Spektrum ist in Abb. 5.16 darge-
stellt. Dabei ist deutlich eine’rotverschobene’ Bande zu erkennen, die 8.0 cm—! vom 0 Ursprung
des Benzols entfernt ist, der in Abb. 5.16 mit einem Pfeil gekennzeichnet ist. Die Rotverschie-
bung stimmt dabei gut mit dem Wert tberein den WEBER ET AL. fir die 6] Bande ermittelt
haben [237]. Das Spektrum in Abb. 5.16 zeigt, dald der rein elektronische S, « S, Ubergang
in einer Zwei-Photonen Absorption erlaubt ist, wahrend dieser Ubergang in einem Ein-Photonen
Schritt verboten ist [241]. Dies st einsichtig, da dieser Ubergang (A1g + Aqy, mitm =0und
Am = 0) in eéinem Zwei-Photonen Schritt nach den Auswahlregeln erlaubt ist. Ahnliches gilt fur
den zweiten Ubergang im Spektrum (vgl. Abb. 5.16), der nur um 8.8 cm~! energiereicher ist.
Dieser wiederum ist in einem Ein-Photonen Schritt verboten, in einem Zwei-Photonen Schritt
jedoch erlaubt. Aus dem Mikrowellen-Experiment von ENDO UND MITARBEITERN [261] ist
bekannt, dal3 die Besetzung des Zustands mit der Quantenzahl der inneren Rotation m = 1in ei-
nem Experiment mit gekiihitem Molekularstrahl gerade noch ausreichend ist, um den Ubergang
m! untersuchen zu kdnnen. Daher besitzt in dem hier vorgestellten Experiment der Ubergang
mit Am =0 und m = 1 ausreichend Intensitét.

Firr die Rotverschiebung der Ubergangsfrequenz der 145 Bande des Benzol-N,-Clusters beziiglich
der des Benzol-Monomers wurde mittel s schwingungsaufgel dster Zwei-Photonen Spektroskopie

ein Wert von 8.4 cm~! bestimmt (vgl. Tabelle 5.5). Dieser ist in Ubereinstimmung mit den Wer-

ten der Rotverschiebung der 0 (Zwei-Photonen Absorption) und 6} (Ein-Photonen Absorption)

Bande. Dieses Verhalten war zu erwarten, da die Verschiebung der Ubergangsfrequenz einer

Bande des Clusters beziiglich der des Monomers in erster Ordnung nur von der Verschiebung

der Nullpunktsenergie des Clusters abhangt.

Alle in den Zwei-Photonen Spektren beobachten Verschiebungen der Benzol-Edelgas-Cluster
wurden in Tabelle 5.5 zusammengefaldt und mit den wichtigsten Literaturwerten verglichen.

Rotationsaufgel oste Zwei-Photonen Spektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die 14, Bande des Benzol-N,-Clusters mittels dopplerfreier
Zwei-Photonen Absorption mit einer spektralen Auflosung des Lasers von 35 MHz untersucht.
Abb. 5.17 zeigt das so erhaltene Spektrum des Clusters. Das Auflosungsvermogen ist nicht
ausreichend, um einzelne Rotationslinien erkennen zu konnen. Eine genaue Interpretation dieses
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Abbildung 5.16: Zwei-Photonen Ubersichtsspektrum des Benzol- N, -Clusters mit einer spektra-
len Auflosung von 0.15 cn! in der Umgebung des elektronischen Ursprungs
(S + &). Der Ursprung des Benzol-Monomers ist durch einen Pfeil gekenn-
zeichnet. Der Ursprung des Benzol-N,-Clusters ist um 8.0 cnt™! rotverscho-
ben.



5.5 Benzol-N,-Cluster 125

Ubergang  Ar N
Benzol 0 verboten  35.99, -8.0%
65 -21.029 -6.59,-6.78°)
14} -21.91% -8.4%
Fluorbenzol 09 -247:9) -179)
14} -23.6" -15.0"

a) Ref. [241] b) diese Arbeit c) Ref. [236,240] d) Ref. [241] €) Ref. [237] f) Ref. [220] g) Ref. [263]

Tabelle 5.5: Vergleich der Rotverschiebungen der Benzol-Ar- und Benzol-N,-Cluster, die bei
verschiedenen Ein- und Zwei-Photonen Ubergangen bestimmt wurden.

Spektrums ist nicht moglich. Die Rotationskontur konnte jedoch durch das simulierte Spektrum
eines symmetrischen Rotors gut wiedergegeben werden.

Wie bereits im vorherigen Abschnitt dargelegt wurde, sollte es modglich sein, in einer kontinu-
ierlichen Expansion des Molekularstrahls eine ausreichende Cluster-Konzentration zu erreichen.
Dies wirde dann eine Untersuchung der Cluster mit einer Auflosung von 8.5 MHz ermoglichen.
Sowohl die 14}, as auch die 0) Bande sind geeignet fiir diese geplanten Experimente. Die
Auflosung in diesen Experimenten soll zu einem besseren Verstandnis der inneren Rotation die-
ses Clusters filhren, da beide Ubergange nicht entartete Schwingungen enthalten und somit ein-
facher zu interpretieren sein sollten, als die 6} Bande.
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Abbildung 5.17: Rotationsaufgel6stes Zwei-Photonen Spektrum des isotropen (AK=0) Q-
Zweigs (AJ=0) des 14} Ubergangs des Benzol-N,-Clusters, gekiihlt in einem
Molekularstrahl. Das experimentelles Spektrum wurde mit zwei gegenlaufigen
L aserbiindeln gemessen, deren zirkulare Polarisation gegenléufig ist. Die Ro-
tationslinien im Spektrum lberlappen.
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5.6 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die ersten dopplerfreien Zwei-Photonen Spektren von kalten Mo-
lekilen und Molekul-Clustern vorgestellt. Diese Untersuchungen gelangen durch die Kombi-
nation von frequenzscharfem Laserlicht mit der Technik gekiihiter Molekularstrahlen. Die Ent-
wicklung eines externen Resonators steigerte die Intensitéat eines kontinuierlichen Laserbiindels
eines Farbstoff Ringlasers dermal3en, dal3 die dopplerfreie Zwei-Photonen Absorption beobacht-
bar wurde. Die maximal erreichbare Auflosung von 8.5 MHz ist um fast eine Grofienordnung
besser as bel der Ein-Photonen Spektroskopie und ermoglicht somit dynamische Prozesse zu
untersuchen, deren typische Zeitkonstante kiirzer als 50 nsist.

Zunéachst wurden am Beispiel von Benzol die Moglichkeiten der dopplerfreien Zwei-Photonen
Spektroskopie demonstriert. Dies erfolgte zuerst an isolierten Benzol-Molekilen in einer Gas-
zelle und dann in einem gekihlten Molekularstrahl. Die Polarisationsabhangigkeit der Zwei-
Photonen Spektren und die Eliminierung des doppl erverbreiterten Untergrunds wurden ausfuhr-
lich diskutiert und experimentell bestétigt. Des weiteren wurde gezeigt, dal3 die Messung der
Rotationstemperatur im Molekularstrahl in Abhangigkeit vom Abstand von der Diisendffnung
zwischen 0.5 und 7 mm moglich ist. Diesist der interessante Abstand weil dort noch eine hohe
Molekuldichte vorhanden ist. Bereits nach einem Millimeter ist die Kuhlung bereits ausreichend
um Spektroskopie betreiben zu konnen. Eine Untersuchung der Clusterbildung wahrend der Ex-
pansion ware ebenfalls sehr interessant und ist prinzipiell mit der in dieser Arbeit vorgestellten
Methode der dopplerfreien Zwei-Photonen Spektroskopie moglich.

Als nachstes wurden die ersten hochaufgel dsten Zwei-Photonen Spektren von Fluorbenzol vor-
gestellt. Die schwingungsgemittelten Rotationskonstanten des Schwingungszustands 141, die
erstmalig mit dieser Technik bestimmt wurden, fuhrten zu einer Diskussion verschiedener Struk-
turanderungen von Fluorbenzol im ersten elektronisch angeregten Zustand und zur Eingrenzung
der tatsachlichen Struktur.

Ein wesentliches Ergebnis ist, dal3 diese Technik im Prinzip auch fir die Untersuchung von
molekularen Clustern geeignet ist. Hier wurde sowohl die 14} Bande des Benzol-Ar-, as auch
des Benzol-N,-Clusters mit einer spektralen Auflosung von 35 MHz untersucht. In der Zukunft
sollte es moglich sein, diese Cluster auch in einer kontinuierlichen Expansion herzustellen, um
die erheblich bessere Auflosung des externen Resonators nutzen zu konnen.

Ein besonders interessanter Cluster ist Benzol-N,, da dieser das einfachste System darstellt in
dem die Anlagerung eines linearen Molekills an Benzol untersucht werden kann. In diesem Zu-
sammenhang ist neben der Struktur auch die innere Rotation von besonderem Interesse, da diese
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eine Untersuchung der relativ flachen van der Waal s-Potentialflache ermoglicht. Der Benzol-N,-
Cluster konnte erstmals mittels hochauflosender Zwei-Photonen Spektroskopie untersucht wer-
den. Bei den schwingungsaufgel dsten Untersuchungen war es auch moglich, den S; « S, Ur-
sprung zu finden, der in der Ein-Photonen Spektroskopie symmetrieverboten ist. Neben die-
ser Bande wurde auch die 14} Bande schwingungsaufgel0st untersucht. Die Verschiebung der
Ubergangsfrequenz des Clusters beziiglich der des Benzol-Monomers stimmit fiir die untersuch-
ten Banden gut Uberein. Eine Auflosung einzelner Ubergange der 14} Bande war nicht moglich.
In diesem Zusammenhang ware eine hochaufgel 6ste Zwei-Photonen Untersuchung mit gestel-
gerter Auflosung hilfreich, um die innere Rotation des Stickstoffs um die Figurenachse naher
untersuchen zu konnen. Durch Verwendung des externe Resonators, der im Rahmen dieser Ar-
beit entwickelt wurde, kann eine maximale Auflosung von 8.5 MHz erreicht werden. Spek-
troskopische Untersuchungen sowohl am elektronischen Ursprung, als auch an der 14} Bande
hatten den grof3en Vorteil, dal3 Kopplungen zwischen dem Schwingungsdrehimpuls einer entar-
teten Schwingung (z.B. v5) und der inneren Rotation nicht berticksichtigt werden muféten und
somit die Analyse erheblich erleichtert wirde.



Kapitel 6

Schnelle Energieumvertelung in
hochangeregtem Benzol

M. CLARA, TH. HELLERER, H.J. NEUSSER, APPL. PHYS. B, 71, 431 (2000).

Ein Uber Jahre hinweg diskutiertes Beispiel fur schnelle, iminneren von isolierten Mo-
lekiilen ablaufende Prozesse ist das 'Channel Three’ Phanomen in Benzol. Wichti-
ge Beitrage zur Klarung des verantwortlichen Kopplungsmechanismus kamen aus der
hochauflosenden Spektroskopie und zeigten, daf? Corriolis-Kopplung und anharmoni-
sche Kopplung zwischen Schwingungszustanden im S; dafir verantwortlich sind. Die
Frage, ob auch eine schnelle auf der sub-Nanosekunden Zeitskala ablaufende Photo-
Isomerisierung stattfindet, war noch nicht zu klaren. Hier wird erstmals die Lebens-
dauer verschiedener Schwingungsniveaus, dieinnerhalb des S, Zustandsvonisolierten
Benzol-Mol ekillen hohe Anregungsenergie besitzen durch UV fs Pump-Probe Spektro-
skopie untersucht. Es werden drei Energiebereiche beobachtet, die aufgrund ihres dy-
namischen Verhaltens unterschieden werden konnen. Schwingungsniveaus mit einer
UberschufRenergie von weniger als 3000 cm ! besitzen eine Nanosekunden-Dynamik,
die vor allem auf einen 1SC-Prozef3 zur iickzufilhren ist. Eine biexponentielle Dynamik
wird bei Schwingungen mit einer UberschuRRenergie zwischen 3000 cm~' und 4000
cm~! gefunden und kann einem schnellen IVR-Prozel3 mit einer anschlieRenden elek-
tronischen Relaxation zugeordnet werden. Bei noch hoheren UberschuRRenergien (>
4000 cm 1) wird eine so schnelle Dynamik beobachtet, daR sie nicht mehr durch einen
IVR-Prozel3 erklarbar ist, sondern auf eine konische Durchschneidung der S, mit der
S, Potentialflache hinweist. Bei Benzol ware dies mit einer Anderung der Struktur am
konischen Schnitt und der Bildung eines Isomers dem Preful ven verbunden.
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6.1 Einflihrung

Die Struktur des Benzol-Molekills, das den Charakter eines Prototyps fur aromatische Syste-
me besitzt, wurde im elektronisch angeregten Zustand mittels UV Spektroskopie mit zuneh-
mender Auflosung untersucht [3, 235, 264, 265]. Die spektroskopischen Eigenschaften konnten
hinreichend in der Punktgruppe Dg;, beschrieben werden und damit wurde die planare Struk-
tur dieses Molekills im ersten elektronisch angeregten Zustand S; (*B,,) bestétigt. Es wird
erwartet, dald das dynamische Verhalten von Benzol nach elektronischer Anregung stellvertre-
tend fUr eine ganze Klasse von Molekillen steht [266]. Daher wurde die intramolekulare Dyna-
mik von Benzol in einer Vielzahl von Experimenten unter isolierten Bedingungen, d.h. in der
Gasphase, untersucht. Niedrige Anregungsenergien innerhalb des S, Zustands filhrten zu einer
Fluoreszenz-Quantenausbeute von etwa 0.2 [267] und einer Lebensdauer der Schwingungsnive-
ausim Bereich von 60 bis 120 ns, abhangig von der Art und Symmetrie des angeregten Schwin-
gungszustands [268, 269]. Der nichtstrahlende Zerfall der angeregten Zustande bei niedriger
UberschuRenergie wird hauptsiachlich einem |SC-Proze3 zugeschrieben [270]. Oberhalb von
3000 cm~! wurde €eine plotzliche Zunahme der Unscharfe der Schwingungsbanden beobachtet,
und als erstesvon CALLOMON ET AL. einer Zunahme der Zerfallsrate zugeordnet [271]. Diese
Erscheinung wurde Channel Three genannt, daweder 1C noch I SC fur den geforderten schnellen
nichtstrahlenden Zerfall verantwortlich gemacht werden konnten. Seither zog der Channel Three
ein reges Interesse auf sich und motivierte viele Experimente in diesem Energiebereich.

Verschiedenste experimentelle Techniken wurden zur Untersuchung der Channel Three Pro-
blematik herangezogen. Eine interne Zeitskala wurde von WUNSCH [272] und PARMENTER
UND MITARBEITER benutzt [273, 274]. WUNSCH ET AL. schlossen aus der Fluoreszenz-
Quantenausbeute der 14'1" Zustande mit n = 2, 3, 4 (3412 cm~1, 4339 cm~!, 5262 cm~!) nach
Zwei-Photonen Anregung bei Zimmertemperatur eine Zerfallsrate von 10'° s !, PARMENTER
UND MITARBEITER verwendeten O, quenching als konkurrierenden Prozef3 zur strahlungslo-
sen Relaxation und zeichneten die Emissionsspektren auf. Die aus diesen Experimenten ge-
schlossenen Zerfallsraten liegen zwischen 10'° s=! und 10! s~!. In der Gruppe um NEUS-
SER [123, 275, 276] zeigte die hochauflosende Spektroskopie des 14'12 Zustands, bei einer
UberschuRRenergie von 3412 cm !, einen durch Coriolis-Krafte induzierten, rotationsabhangigen
Kopplungsmechanismus. Dieser filhrt zu stark unterschiedlichen Zerfall sraten der verschiedenen
Rotationszustande innerhalb eines Schwingungszustands. Dieses Verhalten hangt nicht von der
Symmetrie der Schwingungszustande, sondern ausschlieRllich von der UberschuRRenergie ab, da
es sowohl fir Ein-Photonen (6'1%) [275] als auch fiir Zwei-Photonen Niveaus (14'12) [123, 276]
gefunden wurde. Bei hoheren Uberschuenergien innerhalb des postulierten Channel Three Be-
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reichs zeigten die hochaufgel dsten Spektren keinerlei Struktur. Diesist wahrscheinlich auf eine
schnelleintramol ekulare Dynamik zuriickzufiihren, die zu einer Verbreiterung und Uberlagerung
der einzelnen Rotationslinien fuhrt.

Es wurden verschiedene theoretische Modelle zur Beschreibung dieses intramolekularen Pro-
zesses aufgestellt. HELMAN UND MARcCUS [277, 278] erklarten den rotationsselektiven intra-
molekularen Prozeld nahe des Beginns des Channel Three als eine kombinierte Coriolis- und
anharmoni sche Kopplung zu dunklen Schwingungszustanden innerhalb des S, . Ein anderer theo-
retischer Ansatz basiert auf der postulierten konischen Durchschneidung der Sy und S; Poten-
tialflachen [49, 64], die zu einem schnellen | C-Prozef3 der elektronischen Energie und zur Aus-
bildung verschiedener 1somere von Benzol im Grundzustand fuhren kann [58]. Dieser schnel-
le Isomerisierungsprozeld wird seit langem diskutiert [58-63]. Ab-initio-Berechnungen zeigen
jedoch, dal3 um den konischen Schnitt zu erreichen, zuerst eine Barriere Uberwunden werden
muf3 [49, 64]. Die verschiedenen Photoisomere von Benzol sind in Kapitel 2 dargestellt und
werden dort ausfuhrlicher diskutiert.

Nachdem erwartet wurde, dal die Zerfallszeiten der angeregten Zustande innerhalb des Chan-
nel Three sehr kurz sind, wurden hochangeregte Zustande des Benzols mittels zeitaufgel dsten
Messungen im ps Bereich untersucht. SUMITANI ET AL. [279] beobachteten bel Messungen
der Fluoreszenz-Lebensdauer mittels einer streak camera einen biexponentiellen Zerfall der
Zustande zwischen 3537 und 4489 cm~!. Die meisten Experimente wurden bei Raumtempe-
ratur durchgefuihrt. Dies fuhrt zur Anregung einer grof3en Anzahl thermisch besetzter Rotati-
onsniveaus innerhalb der Frequenzbreite des Lasers. Die zeitaufgel dsten Untersuchungen von
SUMITANI ET AL. [279], die in einem gekiihlten Molekularstrahl durchgefiihrt wurden, sind auf
0.5 ns begrenzt, so dal3 schnelle Prozesse unter diesen Bedingungen nicht beobachtet werden
konnten. Am Beginn der Channel Three Region, bei ca. 3000 cm~!, zeigten die Experimente
bei Raumtemperatur keinen schnellen Zerfall.

Dadie hochauflosenden M essungen eine rotationsabhangige, nichtstrahlende Rate ergaben, ist es
interessant, die Zerfallszeiten eines kleineren Ensembles von Rotationszustanden zeitaufgel Ost
Zu untersuchen, wie sie in einem Experiment mit gekilhiten Molekularstrahlen zu finden sind.
Wie bereits erwahnt wurde, ist die bisher hochste zeitliche Auflbsung von hochangeregten Ben-
zol, in einem gekihlten Molekularstrahl, auf 0.5 ns begrenzt gewesen [279]. In diesem Kapitel
werden erstmals verschiedene Schwingungsniveaus innerhalb des S, Zustands von isoliertem
Benzol mittelsUV fs Pump-Probe Spektroskopie untersucht. Die Zeitauflosung in diesem Expe-
riment ist etwa 200 fs und damit wesentlich besser als bei den bisherigen Experimenten. Zuerst
soll gezeigt werden, daf3 trotz der hohen Zeitaufldsungung eine Zustandssel ektivitat moglich ist,
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um anschlielRend verschiedenen Schwingungsniveaus bei niedrigen UberschulRenergien zu unter-
suchen. Die Ergebnisse werden zeigen, dald mit dieser Spektroskopiemethode auch langlebige
Zustande untersucht werden konnen und kein Widerspruch zu den bisherigen M essungen besteht.
Die zeitaufgel ste Untersuchung von Schwingungsniveaus bei hdheren UberschuRRenergien wird,
je nach angeregtem Energieniveau, ein dynamisches Verhaten zeigen, das neben einer langsa-
men, eine sehr schnelle (sub-ps) Zerfallskomponente aufweist. Diese Verhaten wird im Rahmen
verschiedener theoretischer Modelle diskutiert. Analoge Untersuchungen werden auch fur per-
deuteriertes Benzol vorgestellt und diskutiert.

6.2 Dynamik niedriger Schwingungszustande(E < 3000cm™1)

Zustands-Selektivitat

Fur die Frequenzbreite der in dieser Arbeit verwendeten fs-Laserpulsen bei A = 268 nm wurde
ein Wert von 150 cm ! mittels eines Spektrometers bestimmt. Von dem gemessenen Fourier-
transform-Limit (vgl. Abschnitt 3.2.4) wird eine Frequenzbreite der UV fs-Laserpulse von 80
cm~! erwartet. Um die erreichbare spektrale Auflosung zu untersuchen, wurde die Frequenz
der UV fs-Laserpulse in 0.5 nm-Schritten von 240 bis 262 nm variiert und der lonenstrom bel
einer Ein-Farben resonanzverstarkten Zwei-Photonen lonisation von protoniertem Benzol ver-
messen. Das damit erzielte Spektrum wird in Abb. 6.1 auf einer vertikalen Skala gezeigt. Die
6510 Progression ist deutlich zu erkennen (vgl. Tab 6.1). Zu niedrigeren Energien hin verscho-
ben zeigt jede Progression eine nicht vollstandig unaufgel ste Bande, die der 61716} Sequenz
entspricht [266]. Das Spektrum demonstriert, da? eine selektive Anregung der 6'1" Zustande
mit UV fs-Laserpulsen moglich ist. Die UberschuRRenergie der Zwischenzustande steigt von 521
cm~! fir n=0in Schritten von 923 cm ! mit zunehmenden n (vgl. Tab 6.1). Das entsprechende
Niveauschema ist auf der rechten Seite von Abb. 6.1 gezeigt. Der graue Bereich markiert den
Channel Three mit einer UberschuRRenergie von mehr als 3000 cm~'. Es ist zu beachten, daR
die 7} Bande zum erste Vibrationsniveau filhrt, das eine UberschuRenergie von mehr als 3000
cm ! aufweist und sich somit am Beginn der Channel Three Region befindet. Trotz der niedri-
gen spektralen Auflosung der UV fs-Laserpulse ist der 613 Ubergang mit einer nur 213 cm!
hoheren UberschuRenergie gut getrennt davon zu untersuchen. Das gleiche gilt fiir die nachst
hoheren Progressionen (711!, 6'1%).

Spektroskopisch unterscheidet sich perdeuteriertes Benzol von protoniertem Benzol durch unter-
schiedliche Schwingungsfrequenzen, vor allem was die C-H-Streckschwingungen betrifft. Die
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Schwingungsenergien im ersten elektronisch an-
geregten Zustand (S,) von CsHg. Das vertikale Spektrum ist durch Ein-Farben
resonanzverstérkte Zwei-Photonen lonisation erhalten worden. Die spektrale
Auflosung ist ausreichend um die 6 1 Progression zuzuordnen. Zu niedrige-
ren Energien hin verschoben sind die unaufgelosten 6 17 16 Ubergange zu er-
kennen. Der Channel Three Bereich ist auf der rechten Seite der Abbildung
schraffiert angedeutet.
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CsHs
Ubergang Wellenlange[nm] Zustand UberschuRRenergie [cm!]
6} 259.0 6! 521
6,161 253.9 6'16' 764
6.1} 252.9 61! 1444
616112 248.1 116112 2610
6112 247.1 612 2367
7 242.8 7! 3080
61161 2426 6'16'1° 3533
6113 2416 613 3290
711 2375 71 4003
611 236.4 614 4213
Cﬁ Dﬁ
Ubergang Wellenlange[nm] Zustand UberschuRenergie [cm™!]
6, 257.8 6! 497
6.16! 258.7 616" 704
6.1, 252 6'1! 1376
616112 247.5 11612 2462
6112 246.6 612 2255
7! 246.1 7! 2349
616113 2422 6'16'13 3341
6113 2414 613 3134
711k 240.9 71! 3228
6.1 236.4 6'1* 4013
7012 235.9 711 4107

Tabelle6.1: Ubersicht iiber die Anregungswellenlangen und der Uberschuf3energien der
Schwingungsbanden von GsHg und Cg Dg.
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Abbildung 6.2: Ein-Farben resonanzverstarktes Zwei-Photonen Ionisations Spektrum von
CsDg, das mit mit fs-Laserpulsen gemessen wurde. Die spektrale Auflosung
ist ausreichend um die 6 13 Progression zuzuordnen.

CsHs  CiDg
Ubergangsenergie S, « S, [em™] 38086 38289
Schwingungsfrequenz der »; Mode [cm~!] 924 879
Schwingungsfrequenz der s Mode [cm~!] 521 497
Schwingungsfrequenz der ; Mode[cm~!] 3076 2349
Adiab. lonisationspotential [cm '] 74555 74584

Tabelle 6.2: Vergleich der Schwingungsenergien, der § «+ S, Ubergangsenergie und des adiab.
loni sationspotential s von protoniertem und deuteriertem Benzol.



136 Schnelle Energieumverteilung in hochangeregtem Benzol

Symmetrie des perdeuterierten Benzolsist unverandert durch die Punktgruppe Dg;, beschrieben.
Daher bleiben die Auswahlregeln erhalten. Einen Vergleich der wichtigsten Werte, die sich durch
das Deuterieren verandern, ist in Tab. 6.2 angegeben.

Wie bereits im Fall des protonierten Benzols wurde auch fur das perdeuterierte Benzol ein Ein-
Photonen resonanzverstarktes Zwei-Photonen 1onisationsspektrum mit fs-Laserpulsen mit einer
Schrittweite von 0.5 nm vermessen. Diesesist in Abb. 6.2 dargestellt. Da die Spektren des
perdeuterierten und protonierten Benzols vergleichbar sind, sollen hier nur die Unterschiede her-
vorgehoben werden. Die Schwingung v wird wegen der beinhalteten C-H-Streckschwingung
am stérksten von der Deuterierung beeinflulit (siehe Tab. 6.2). Der 7! Zustand mit einer Uber-
schuRenergie von 2349 cm~! liegt 727 cm~! tiefer alsim protonierten Benzol. Er kommt damit
unterhalb des Channel Three Bereichs zu liegen. Entsprechend sind alle 711" Progressionen im
Spektrum um denselben Wert verschoben. Die Progressionsbanden 6j1;, mit n > 2 sind nur
um 94 cm~! beziiglich der 717 Banden mit n > 0 verschoben. Eine eindeutige getrennte Anre-
gung dieser Schwingungen ist daher nicht moglich. Eine Zusammenstellung der verschiedenen
Schwingungsbanden mit ihren Anregungsenergien ist in Tab. 6.1 zusammengefalit.

Dynamik

Zuerst wurde die Dynamik der Schwingungsniveaus unterhalb des Channel Three, d.h. mit ei-
ner UberschuRenergie von weniger als 3000 cm~, untersucht. Abb. 6.3 zeigt den lonenstrom
als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump und Probe Puls. Die Wellenlange des Pump
Pulses (259 nm) wurde so gewahlt, da sie in Resonanz mit dem 6} Ubergang steht und zu einer
Besetzung des 6! Zustands mit einer Uberschuenergie von 521 cm~" filhrt, dessen Schwin-
gungsform in dieser Abbildung angedeutet ist. Die Probe Puls Wellenlange von 265 nm reicht
fir eine lonisation angeregter Benzol-Molekiile mit einer UberschuRenergie iiber dem lonisati-
onspotential von 1790 cm ! aus, kann aber Benzol-Molekille im Grundzustand nicht anzuregen.
Das Pump-Probe Signal zeigt beim zeitlichen Uberlapp der Laserpulse ein stufenférmiges An-
steigen des lonenstroms (vgl. Abb. 6.3). Die Anstiegszeit des Signals von < 300 fs stimmt
gut mit der integrierten Kreuzkorrelation, die in Abb. 3.16 gezeigt wird, Uberein. Eine Abnah-
me des Signals konnte innerhalb von 500 ps nicht beobachtet werden. Diese so gefundene sehr
lange Lebensdauer des 6 Zustands stimmt mit der bereits bestimmten Lebensdauer von 108 ns
Uberein [268, 269]. Das gleiche Verhalten wurde furr den 6'1! und den 6'12 Zustand bis zu einer
UberschuRenergie von 2367 cm~! gefunden. Der Anstieg des Signals konnte mit dem in Ab-
schnitt 4.3 diskutierten Drei-Niveau System gut simuliert werden und ist in Abbildung 6.3 als
durchgezogenen Linie dargestellt.
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Abbildung 6.3: Stufenférmiges Ansteigen des gemessenen lonenstroms bei einer Pump-Probe
Anregung des 6" Zustands. Die Anstiegszeit von < 300 fs stimmt mit der inte-
grierten Kreuzkorrelation der Pump und Probe L aserpulse in Abb. 3.16 liberein.

Die Untersuchungen am perdeuterierten Benzol zeigen fur ale Schwingungszustande unterhalb
der Schwelle des Channel Three das gleiche Verhalten, wie es bereitsim protonierten Benzol ge-
funden wurde: Beim zeitlichen Uberlapp der Laserpulse wird ein stufenformiges Ansteigen des
lonenstroms beobachtet. Eine Abnahme des Signals innerhalb von 500 ps konnte nicht beobach-
tet werden. Anders al's beim protonierten Benzol ist der 7! Zustand mit einer UberschuRenergie
von 2349 cm ! nun unterhalb der Schwelle des Channel Three und zeigt keinerlel Anzeichen
einer schnellen Dynamik. Wie bereits erlautert konnten die Schwingungszustande der v, Mode
nicht separat von den Progressionen der 6} 1 Bande angeregt werden. Die gemessene Dynamik
dieser Zwischenzustande reprasentiert die Uberlagerung der einzelnen Zerfallskomponenten bei-
der Banden.
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6.3 Dynamik hoher Schwingungszustande (E > 3000 cm™1)

Das erste Schwingungsniveau, das bei protoniertem Benzol Ulber der Schwelle von 3000 cm—!
liegt, ist das des 7' Zustands mit einer UberschuRenergie von 3077 cm~L. Das durch das Pump-
Probe Experiment erhaltene lonensignal ist in Abb. 6.4a gezeigt. Es wurde ein Zerfall beob-
achtet, welcher nicht durch ein einfaches exponentielles Verhalten beschrieben werden konnte,
sondern aus einer schnelleren Komponente von 7, = 900 fs (1/¢) und einer langsameren Kom-
ponente von 7, = 100 ps besteht. Das Intensitatsverhaltnis der beiden Anteile wurde mit 1.2 : 1
bestimmit.

Der 6'13 Zustands, der mit einer UberschuRRenergie von 3290 cm~! nur 213 cm~! hoher liegt,
zeigt ein anderes dynamisches Verhaten. Es wurde zwar wieder eine Dynamik beobachtet, die
sich aus zwei Komponenten zusammensetzt, jedoch entsprechen diese langeren Zeiten. Sie be-
sitzt eine Komponente mit einer Zerfallszeit von 7, = 20 ps und eine zweite mit einer Zerfallszeit
von 7, > 500 ps (Abb. 6.4b). Das Verhaltnis der beiden Anteile wurde wiederum mit 1.2 : 1
bestimmit.

Die Zustande 7'1' und 6'1* mit einer Anregungsenergie von 4000 cm~! bzw. 4213 cm~! zei-
gen eine schnellere Zerfallsdynamik. In Abb. 6.5 sind die gemessenen Zerfalle dieser beiden
Zustande dargestellt. Es wurde wiederum ein biexponentieller Verlauf beobachtet, aber die Dif-
ferenz der Zerfallsraten der beiden Schwingungszustande ist nicht so grofd wie zwischen dem
7' und 6'13 Zustand mit niedriger Anregungsenergie. Fur beide Zustande (7*1',6'1%) wurde ei-
ne Zerfallszeit mit fs und ps Komponente gefunden. Die schnelle Zerfallszeit beim Zerfall des
7'1! Zustands (vgl. Abb. 6.5a) ist merklich kilrzer als die Halbwertsbreite der Kreuzkorrelati-
on der Laserpulse, da keinerlei Verbreiterung gefunden wurde. Es ist daher anzunehmen, daf
die schnelle Zerfallszeit im sub 100 fs Bereich anzusiedeln ist (vgl. Abschnitt 4.3). Durch die
Untersuchung der Intensitatsabhangigkeit dieser Uberhdhung konnte ein coherent artefact aus-
geschlossen werden. Unter einem coherent artefact werden Signale verstanden, die bei Pump-
Probe Experimenten einem koharenten Effekt zugeschrieben werden konnen (vgl. Abschnitt
4.3). Diese Mehr-Photonen Prozesse zeigen eine andere I ntensitatsabhangigkeit als die hier un-
tersuchte Zwei-Photonen lonisation. Fir die langsame Komponente des Zerfalls wurde ein Wert
von 7, = 20 ps gefunden. Das Verhaltnis der Intensitaten der beiden Anteile ist auch in diesem
Fall 1.2 : 1. Die schnelle Zerfallskomponente des Zustands 6'1* zeigt eine Zerfallszeit von 550
fsund eine zweite Komponente von 30 ps (vgl. Abb. 6.5b). Das Verhaltnis der Intensitaten der
beiden Anteileist 1: 2.

Beim Vergleich der Zerfallszeiten der verschiedenen Zustande ist zu beachten, dal3 die Zunah-
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Abbildung 6.4: lonenstrom als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump und Probe L aser-
puls nach einer Anregung des (a) 7 Zustands bei einer Anregungsenergie von
3077 cm! und des (b) 613 Zustands bei einer UberschufBenergie von 3290
cm~! von CsHg. Die durchgezogenen Linien stellen die biexponentiellen An-
passungen an die gemessenen Werte dar. 7, (1) ist die Zerfallszeit der schnellen
(langsamen) Komponente.
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Abbildung 6.5: lonenstrom als Funktion der Verzégerungszeit zwischen Pump und Probe La
serpuls nach einer Anregung des (a) 72 1' Zustands bei einer Anregungsenergie
von 4000 cn! und des (b) 6 1* Zustands bei einer Uberschuf3energie von 4213
cm~! von CsHg. Die durchgezogenen Linien stellen die biexponentiellen An-
passungen an die gemessenen Werte dar. 7, (1) ist die Zerfallszeit der schnellen
(langsamen) Komponente.
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CeHs
Zustand ~ Anregungsenergie [cm ] Tf Ts
6! 521 - (> 500 ps)?
6'1! 1444 - (> 500 ps)?
6'12 2367 - (> 500 ps)?
71 a).b) 3077  900fs 100 ps
6'1° 3290 20ps (> 500 ps)?
71t 9 4000 < 300fs 20 ps
6l14 @) 4213  550fs 30 ps

C6 D6
Zustand  Anregungsenergie [cm™] Ty Ts
6! 497 - (>500ps)
61! 1376 - (>500ps)
6112 2255 - (>500ps)
71 2349 - (>500ps)
6113, 71! 3134, 3228 16 ps 200 ps
614 7112 4013, 4107 < 300fs -

a) keine langlebige Komponente. b) keine reine Anregung

, vgl. Text. c) ns Lebensdauer wurde in den

Referenzen [268, 269] gemessen. d) ns Lebensdauer wurde in Referenz [275] gemessen.

Tabelle 6.3: Gemessene Zerfallszeiten der Schwingungszustande von GHg und CgDgim S
nach der Anregung durch UV fs-Laserpulse. Der Channel Three Bereich beginnt
bei einer Uberschul3energie von 3000 cni *.

me der Zerfallsrate vom Zustand 7! zum 71! einen Faktor von drei betragt, wahrend dieser fir
die Zustande 6'1° und 6'1* groRer ist. Die gemessenen Zerfallsraten unterschiedlicher Schwin-
gungsniveaus von protoniertem Benzol sind in Tab. 6.3 zusammengefalit.

Die ersten Schwingungsniveaus vom perdeuteriertem Benzol, die Uber der Schwelle von 3000
cm ! liegen, sind der 6'1% (3134 cm!) und der 7'1! (3228 cm ') Zustand. Eine eindeutige
Trennung der Anregung dieser beiden Schwingungszustande war nicht moglich. Das durch das
Pump-Probe Experiment erhaltene lonensignal ist in Abb. 6.6 dargestellt. Auch hier wurde
ein Zerfall beobachtet, welcher nicht durch ein einfach exponentielles Verhalten beschrieben
werden konnte. Der Zerfall besteht aus zwei Komponenten, die zu einer schnelleren von 7, =
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Abbildung 6.6: lonenstrom als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump und Probe L aser-
pulse nach einer simultanen Anregung des 6 13 Zustands bei einer Anregungs-
energie von 3134 cn! und des 74 1* Zustands bei einer Uberschuf3energie von
3228 cmi!. Die durchgezogenen Linie stellt die biexponentielle Anpassung an
die gemessenen Werte dar. 7, (1) ist die Zerfallszeit der schnellen (langsamen)
Komponente.

16 ps und einer langsameren Komponente von 7, = 270 ps bestimmt wurden. Das Verhaltnis der
Intensitaten beiden Antelle wurde mit 1:1 bestimmt.

Die Dynamik nach Anregung der Zustande 7'1? und 6'1* in perdeuteriertem Benzol konnte in
unseren Experimenten nicht aufgelost werden. Die transiente Mefl3kurve ist in Abb. 6.7 darge-
stellt. Sieist der Kreuzkorrelation der beiden Laserpulse (vgl. Abb. 3.16) sehr ahnlich. Die
Halbwertsbreite betragt ebenfalls 7 = 300 fs. Deshalb mufdte Uberprift werden, ob tatsachlich
eine resonante Anregung der beiden Zustande vorliegt, indem die Wellenlange des Anregungsla-
sers iiber 3 nm variiert wurde. In Falle der Resonanz mit dem Ubergang konnte jedoch eindeutig
eine Erhdhung des lonensignal s gefunden werden.
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Abbildung 6.7: lonenstrom als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump und Probe L aser-
puls nach einer simultanen Anregung des 6 1* Zustands und des 7+ 12 Zustands
von CsDg (4013 e, 4107 cm'). Die durchgezogenen Linien stellen die
Anpassung an die gemessenen Werte dar. 7, entspricht der Halbwertsbreite der
gefundenen Uberhéhung.

Die gemessenen Zerfallsraten der unterschiedlichen Schwingungsniveaus von protoniertem und
perdeuteriertem Benzol sind in Tab. 6.3 zusammengefal3t.

Diskussion

Bisherige Ergebnisse

In den letzten beiden Abschnitten wurden fs Pump-Probe Messungen an hochangeregtem Ben-
zol-Molekillen durchgefithrt. Unter einer Uberschulenergieim S, von 3000 cm! konnte inner-
halb von 500 ps keine Abnahme des Signals beobachtet werden. Uber dieser Schwelle nimmt
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die Zerfallsrate der praparierten Zustande mit steigender UberschuRenergie zu. Dieses Verhalten
gilt nicht nur fur protoniertes, sondern auch fir perdeuteriertes Benzol. In beiden Fallen wer-
den bei UberschuRenergien von mehr als 4000 cm~! Zerfallsraten beobachtet, welche durch die
L aserpulsdauer nicht mehr aufzuldsen sind.

In der Gruppe um NEUSSER erfolgten mittel s hochaufgel dster Techniken bereits eingehende Un-
tersuchungen verschiedener Zustande von hochangeregtem Benzol, bei einer UberschuRenergie
von mehr as 3000 cm~! [123, 275, 276]. Fur den 6'1® Zustand von Benzol, gekihlt in einem
Molekularstrahl, wurde bei einer Anregungsenergie von 3290 cm ! eine geringere Anzahl von
Rotationglinien innerhalb dieser Bande beobachtet, as es nach Untersuchungen niedrigerer Pro-
gressionen (6}, 6315, 6312) zu erwarten war [275]. Das gleiche gilt fur den 14}12 Zwei-Photonen
Ubergang, der zu dem 14'12 Zustand mit einer UberschuRenergie von 3412 cm~" fiihrt [123].
Die verbleibenden Linien reprasentieren Rotationszustande mit langerer Lebensdauer. Die Li-
nienbreiten [123] und die Zerfallszeiten zeigen nach einer selektiven Anregung einzelner Rota-
tionszustande eine grof3e Variation auf der ns Zeitskala [280]. Dieser Zeitbereich wurde auch
bei schwingungsaufgel dsten Messungen beispielsweise von WUNSCH ET AL. an der 7} Bande
bei einer Anregungsenergie von 3077 cm~! gefunden [269]. Vergleichbare Werte wurden von
SuMITAMI nach einer Anregung mit 10 ps Laserpulsen publiziert, die ebenfalls keine Rotations-
auflosung ermoglichten [279]. Das Verschwinden der meisten Rotationslinien wurde durch eine
sub-ns Lebensdauer der Rotationszustande erklart, die zu einer Verbreiterung der entsprechen-
den Ubergange mit einer verringerten Quantenausbeute der Fluoreszenz und zu einem unspezifi-
schen Untergrund in den hochaufgel dsten Spektren fuhrt. Begriindet wird die deutlich reduzierte
Anzahl von rovibronischen Linien durch eine hochst selektive Kopplung an verbreiterte dunkle
Zustande im angeregten elektronischen Zustand, die zu einer schnellen nichtstrahlenden Rela-
xation fuhren [123]. Die J- und K-Abhangigkeit des Kopplungsmatrixelements verursacht die
Selektivitat der Kopplung, die selbst bei einer Schwingungsenergie von tiber 4000 cm~! noch
beobachtet werden konnte. Die Energieumverteilung innerhalb des S, -Zustands, also IVR, wird
als Primarprozel3 fur die nichtstrahlende Relaxation angesehen. Das Erscheinen einzelner Rota
tionslinien in Bereichen, in denen die benachbarten Zustande schnell relaxieren, kann nur durch
die destruktive Interferenz mehrerer Zerfallskanale erklart werden [281].

Durch hochauflésende Ein- und Zwei-Photonen Anregung wurden Zustande verschiedener Sym-
metrie untersucht, wobei sich zeigt, dal3 das Verhalten weder von der Symmetrie noch vom un-
tersuchten Benzol-1sotop abhangt. Es scheint also fur ale Zustande von Benzol an der Schwelle
zum Channel Three eine hohe Rotationsselektivitat des Zerfallsverhatens vorzuliegen. Diese
ist vom generellen Anstieg der nichtstrahlenden Rate Uberlagert, der in Untersuchungen mit be-
schrankter Auflosung beobachtet wurde. Der Grund fir die schnelle Relaxation der dunklen
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Abbildung 6.8: Schematische Darstellung des Ionisationsverhaltens eines Molekiils, bei dem
die Besetzung des hellen Zustands |&) durch IVR auf dunkle Zustande |l) um-
verteilt wird. Der lonisationswirkungsquerschnitt aus dem hellen Zustand |a)
wird als oy, bezeichnet, der aus den dunklen Zustanden |l) als 0. Die spektrale
Breite des L asers, angedeutet durch ihr Profil, ist grof3er als die Kopplungsbreite
des IVR.

Zustande kann durch hochauflosende Messungen nicht bestimmt werden. Der Endzustand des
Relaxationsprozesses scheint jedoch der hochangeregte S, Zustand zu sein.

VR Prozefd

In der Einleitung wurden die Auswirkungen der Kopplung zwischen hellen und dunklen Zustan-
den auf die Dynamik und das spektrale Verhalten eingehend besprochen. Bei der Einfilhrung
dieses |VR-Prozesses wurde jedoch nur das Populationsverhalten des zero order Zustands |a)
genauer betrachtet. Bei einem Pump-Probe Experiment, wie es hier durchgefiihrt wurde, ist
eine direkte Abbildung der Population dieses Zustands in das | onisationskontinuum nicht zwin-
gend gegeben, da bel ausreichender Energie des Probe Laserpulses auch die dunklen Zustande
|I) eine endliche lonisationswahrscheinlichkeit haben. Dieser Umstand ist in Abb. 6.8 darge-
stellt. Der lonisationswirkungsquerschnitt o, muf3 daher nicht zwingend vernachlassigbar sein.
Die gemessene Dynamik 1afdt sich deshalb nicht ausschliefdlich auf die entsprechenden IVR-
Prozesse zuruickfilhren. Bel einer Wellenlange des Probe Pulses von 265 nm liegt die maximal
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erreichbare ionische Anregungsenergie in Benzol bei 650 meV fir die Zwischenzustande 6'1°
und 7'. Fur die Zwischenzustande 6'1* und 7' 1! liegt die maximale ionische Anregungsenergie
bei 750 meV. Der Vergleich der Photoel ektronen Spektren dieser Schwingungsniveaus, die von
KIMURA UND MITARBEITER [282] und KIERMEIER [283] untersucht wurden, mit den maxi-
malen ionischen Anregungsenergien unseres Experiments, 1al3t darauf schlief3en, dal3 identische
Ubergangsstarken fir die |onisation aus optisch hellen und dunklen Zustanden unwahrscheinlich
sind. Dies liegt vor allem an den unterschiedlichen Franck-Condon Faktoren fur den elektroni-
schen Ubergang von den beteiligten Zustanden im S, in den ionischen Zustand. Ein beobachteter
biexponentieller Zerfall kann deshalb verschiedene Griinde haben:

¢ Die schnelle Komponente spiegelt den ersten IVR-Prozef3, vom hellen Zustand |a) zu den
verschiedenen dunklen Zustanden |I), wider. Die zweite, langsamere Komponente ist ent-
weder auf einen elektronischen (strahlenden oder nichtstrahlenden) Ubergang oder auf
eine Summe der 1V R-Prozesse innerhalb der dunklen Zustande zuriickzufihren, bevor ein
schneller elektronischer Ubergang stattfindet. Eine Ruickkehr der Population in den op-
tisch hellen Zustand konnte moglich sein, wenn die Anzahl der dunklen Zustande klein
ist. Ein Anzeichen fur dieses Verhalten wurde in den experimentellen Zerfallskurven be-
obachtet, da einige der periodischen Merkmale reproduzierbar sind. Diese Interpretation
ist aber nur dann richtig, wenn alle involvierten Zustande des Mol ekiils koharent angeregt
werden. Diese koharente Anregung setzt voraus, dal3 die spektrale Breite Av des Anre-
gungslasers die Kopplungsreichweite des IVR Ubersteigt. Ist dies nicht der Fall, spricht
man von inkoharenter Anregung.

e Bei inkoharenter Anregung spiegelt die beobachtete Relaxation keinen bestimmten dy-
namischen Prozef3 wider, sondern die gemessene Zeitkonstante entspricht vielmehr der
Uberlagerung der Lebensdauern der direkt angeregten hellen Zustande.

e Einweiteres Beispie fur inkoharente Anregung ist die simultane Anregung verschiedener
Zustande, die nicht oder nur schwach gekoppelt sind. Bei der Anregung mit breitbandi-
gen Laserpulsen konnen keine einzelnen rovibronischen Zustandeim S; selektiert werden,
sondern es wird die gesamte vibronische Bande angeregt. Die folgende Dynamik ist dann
eine inkoharente Uberlagerung der Dynamik (VR bzw. elektronische Relaxation einzel-
ner Zustande) und kann deshalb keinem bestimmten 1V R-Prozel3 zugeordnet werden.
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Erklarung der gemessenen Dynamik

Anschlief3end wurden die gemessenen Zerfallszeiten der unterschiedlichen Zustande mit Hilfe
dieses Modells erklart. Im Falle der 6313 Bande wurde zusétzlich zu einer nicht verschwin-
denden Grundlinie eine schnelle Zerfallszeit von 20 ps ermittelt. Dieses Ergebnis stimmt qua-
litativ mit den hochauflosenden Messungen in Referenz [275] Uberein. Bei diesen Messungen
wurden hauptsachlich scharfe Rotationslinien beobachtet, die zu langlebigen Zustanden fihren.
Im Gegensatz dazu werden durch fs Pump Pulse, mit einer Frequenzbreite von 80 cm 1, al-
le Rotationsiibergange, auch die verbreiteten dieser Bande angeregt. Der beobachtete Zerfall
stellt dabei eine Mittelung der Zerfallszeiten aller, sich stark unterscheidenden, Lebensdauern
dar. Dies erklart den exponentiellen Zerfall (20 ps) und das nichtverschwindende Signal fur
lange Verzogerungszeiten, bedingt durch die langlebigen Zustande, die in den hochauflosenden
Spektren beobachtet wurden. Es wird erwartet, dald auf einer langeren Zeitskala das nichtver-
schwindende Signal einen exponentiellem Zerfall im ns Bereich entspricht. Die Zerfallszeit von
20 ps ist am wahrscheinlichsten auf einen 1VR-Prozef3 zurtickzufiihren, der die Population der
angeregten hellen Zustande auf dunkle Zustande verteilt. Deren anschlief3ender strahlungslose
Zerfal ist so langsam, dal3 er nicht zu beobachten ist.

Der sehr viel schnellere Zerfall (7, = 900 fs, 7, = 100 ps), der bei einer Anregung des 7* Zu-
stands, bel geringerer Anregungsenergie, beobachtet wird, scheint nicht mit den ns Messungen
in Referenz [269] Uberei nzustimmen. Diese lassen erwarten, dal3 die 7} Bande ein dhnliches Ver-
halten zeigt, wie esfirr die 6;13 Bande beobachtet wurde. Eine mogliche Erklarung fir den sehr
viel schnelleren Zerfall (900 fs) ist die gleichzeitige Anregung der 16; Sequenz der 6}15 Bande
in fs-Experiment, welche im Vergleich zur 7] Bande nur um 53 cm~! zu hoheren Energien hin
verschoben ist. Beide Ubergange zeigen selbst bei Messungen im gekithiten Molekularstrahl
ahnliche Intensitaten [284]. Der out of plane Charakter der 114 Schwingung kann den schnelle-
ren Zerfall zur Folge haben, wahrend die in plane Schwingungen v, v und v; langsames IVR
zeigen. Zusétzlich besitzt der 6'1216! Zustand eine um 452 cm~! hohere UberschuRenergie, als
der gleichzeitig angeregte 7' Zustand, was eine schnellere Zerfallsrate erwarten 1413,

Bei perdeuteriertem Benzol liegt der 7' Zustand unter der Channel Three Schwelle. Die fs-
Messungen ergaben, dal3 seine Lebensdauer im ns Bereich liegen muf3, da er keine mef3bare
Dynamik in einem Zeitraum von 500 ps aufwies. Das bedeutet, dal3 die Schwelle des Channel
Three unabhangig von der Art der angeregten Schwingung ist und in perdeuteriertem Benzol
nahezu unverandert bei der selben Energie von 3000 cm~! liegen muR. Die Messungen an per-
deuteriertem Benzol Uber einer Schwelle von 3000 cm! (6'1%) ergaben einen biexponentiellen
Zerfall mit einer schnellen Komponente von 7, = 16 ps und einer langsamen Komponente von 7



148 Schnelle Energieumverteilung in hochangeregtem Benzol

= 270 ps. Es unterscheiden sich vor allem die Zeiten der langsamen Komponente von den ent-
sprechenden Ergebnissen in protoniertem Benzol, wahrend die Zeiten der kurzen Komponente
nahezu unverandert sind. Eine Verkirzung der Zerfallszeiten stimmt mit der Erwartung tiberein,
dai? durch die Deuterierung die v; Mode ein besserer Akzeptor fur den 1C-Prozef3 wird [285].
Das gleiche gilt fur den I SC-Prozel3, wie in Untersuchungen von ABRAMSON ET AL. [286] bel
niedrigen Anregungsenergien bestatigt wurde. Sie stellten in deuteriertem Benzol, in Relation
zur Anzahl angeregter Quanten der 1, Mode, eine grofdere Zunahme der | SC-Rate fest, als dies
beim protonierten Benzol der Fall ist.

Die Schwingungszustande von protoniertem Benzol bei einer Anregungsenergie von mehr als
4000 cm~! zeigen folgendes Verhalten. Die gemessenen Zerfallszeiten bei Anregung der 6}1;
und 7515 Bande sind annghernd gleich: 7, = 550 fs, 7, = 30 psbzw. 7, < 300 fs, 7, = 20 ps.
Bel diesen hohen Schwingungszustanden ist davon auszugehen, dal? die Kopplung zu dunklen
Zustanden, aufgrund der zunehmenden Anharmonizitat des Potentials, starker ist. Diesfuhrt zu
einem schnelleren Zerfall und tatsachlich wurden keine Rotationslinien in den hochaufldsenden
Spektren der 6} 1; Bande und nur wenige in der 71} Bande aufgeldst [281]. Im Hinblick auf die
starke Zunahme der Zustandsdichte bei hoheren Anregungsenergien erscheint eine Zunahme der
Zerfdlsrate einsichtig. In diesem Zusammenhang ist es interessant, dal? die kurze Zeitkompo-
nente der Zerfallsdynamik, bei einer Anregungsenergie von 4000 cm— ! bzw. 4213 cm* fir die
oben genannten Zustande, im sub-ps Bereich liegt. Die lange Zeitkomponente der Zerfallsdyna-
mik nimmt, verglichen mit dem energetisch niedrigeren Zustand 613, um den Faktor 5 bis 10
ab.

In perdeuteriertem Benzol wurden ultraschnelle Zerfalle deren Zeitkonstante unter der Zeitauflo-
sung des Experiments liegt gefunden. Die Verkiirzung der Lebensdauer der angeregten Zustande
mit zunehmender Anregungsenergie ist in deuteriertem Benzol starker ausgepragt, als dies bel
protoniertem Benzol der Fall ist. Die lange Zeitkomponente der Zerfallsdynamik hat sich in pro-
toniertem Benzol bei Anregung eines weiteren Quants der »; Mode um den Faktor 100 reduziert,
wahrend in deuteriertem Benzol mindestens der Faktor 1000 anzusetzen ist.

Der Vergleich der Ergebnisse von frilheren hochauflésenden Messungen mit den in dieser Ar-
beit erzielten Ergebnissen im fs-Bereich legt folgende Interpretation der Dynamik nahe: Im
Energiebereich unter der Schwelle zum Channel Three ist die Desaktivierung der Energienive-
aus langsam (ns) und auf einen 1SC-ProzeR zuriickzufilhren. Bei UberschuRenergien zwischen
3000 cm~! und 4000 cm~! ist die schnelle Komponente (ps) der beobachteten biexponentiel-
len Dynamik auf einen schnellen IVR-Prozel3 und eine langsamere elektronische Relaxation
zurtickzufilhren. Beide Prozesse werden mit zunehmender UberschuRenergie schneller. Fir
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energetisch noch hoher liegende Zustande (> 4000 cm™!) werden fs Zerfallsraten beobachtet
(bis sub 100 fs), die durch eine reine Beschleunigung des 1VR Prozesses nicht plausibel erklart
werden konnen. Dietypischen Zeiten fur einen 1V R-Prozel3 bei anderen aromatischen Molekiilen
liegen im ps Bereich [287-289]. Andererseits kann eine schnelle elektronische Desaktivierung
durch einen konischen Schnitt zwischen den S; und S, Potentialflachen die beobachtete ex-
trem schnelle Dynamik erklaren. Dieser Relaxationsprozeld ist bei Benzol nach theoretischen
Uberlegungen mit einer schnellen | somerisierung verbunden (vgl. [49, 58] und Kapitel 2). Dies
legt den Schluf? nahe, dal3 in diesem Energiebereich die entsprechende Reaktionskoordinate di-
rekt angeregt werden kann. Nachdem die angeregten Banden Schwingungsprogressionen sind,
die diese Koordinate nicht enthalten, miissen zusétzlich andere Banden angeregt worden sein.
Dies gilt sowohl in protoniertem, als auch in deuteriertem Benzol. Diese unbekannten Banden,
die eine schnelle Desaktivierung durch eine starke Kopplung an den konischen Schnitt aufwei sen,
mussen auch helle Anteile besitzen, die im Absorptionsspektrum als verbreiteter Untergrund zu
beobachten sein sollten. Ein solcher Untergrund wurde tatsachlich fir verschiedene aromatische
Mol ekiile beobachtet [290].

6.4 Zusammenfassung

Schwingungszustande mit einer UberschuRRenergie von weniger als 3000 cm~!, die damit unter-
halb der Schwelle des Channel Three liegen, zeigen keinen Zerfall des Zwischenzustands auf
einer fs- oder ps-Zeitskala. Dieses experimentelle Ergebnis gilt fir Schwingungsniveaus sowohl
fur protoniertes (6!, 6'1, 6'1%), as auch fir deuteriertes (6!, 6'1!, 6'12, 7') Benzol und steht in
keinerlel Widerspruch zu den friher bestimmten Nanosekunden Zerfallszeiten dieser Zustande.

Das6'1? Schwingungsniveau von protoniertem Benzol mit einer Energie tiber der Channel Three
Schwelle zeigt einen biexponentiellen Zerfall mit einer schnellen (7, = 20 ps) und einer lang-
sameren (7, > 500 ps) Komponente. Dieses Ergebnis stimmt wiederum mit hochaufgel dsten
Messungen uberein, da sowohl langlebige Rotationszustande als scharfe Linien im Spektrum,
als auch kurzlebige Rotationszustande als breiter Untergrund im Spektrum beobachtet wurden.
Eine schnellere Dynamik (7, = 900 fs, 7, = 100 ps) wurde fur den 6'1*16' Zustand gefunden,
der durch eine UberschuRenergie von 3533 cm ! gekennzeichnet ist. Dieser Zustand wurde
durch die Anregung der 6;1316; hot band erreicht, die zu diesem Schwingungszustand hdherer
UberschuRenergie und damit zu einem schnelleren Zerfall filhrt. Die Untersuchungen an deute-
riertem Benzol in diesem Energiebereich ergaben fur die nicht getrennt beobachtbaren 6'12, 7111
Zustande ahnliche Zeiten (7, = 14 ps, 7, = 270 ps) wie fur die Lebensdauer des Schwingungs-
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zustands 6'1? in protoniertem Benzol, der etwa gleiche UberschuRRenergie besitzt. Die unter-
schiedlichen Zerfallszeiten wurden durch dynamische Prozesse innerhalb der Mannigfaltigkeit
von Schwingungsniveaus des elektronischen Zustands S; (IVR) und durch einen nichtstrahlen-
den elektronischen Zerfallsprozef erklart. Mit zunehmender UberschuRRenergie innerhalb des S,
Zustands zerfallen die angeregten Zustande schneller, da auch die Anharmonizitaten des Poten-
tials zunehmen.

Der durch seine schnelle Dynamik gekennzeichnete dritte Bereich liegt bei einer Uberschul?-
energie von mehr als 4000 cm~!. Dort konnten zwei Schwingungsniveaus von protoniertem
Benzol (6'1%, 7'1') untersucht werden. Es wurde sowohl fur den 6'1* Zustand (7, = 550 fs, 7,
= 30 ps), as auch fur den 7*1' Zustand (7, < 300 fs, 7, = 20 ps) ein biexponentieller Zerfall
beobachtet, wobel die Pikosekunden-Dynamik wiederum auf einen 1V R-Prozef3 zurtickzuftihren
ist. Bei deuteriertem Benzol konnte in diesem Energiebereich eine Bande angeregt werden, die
zur Besetzung des 6'1* und 7'1? Zustands fuhrt. Der Zerfall dieser Zustande erfolgt ebenfalls
so schnell, dal3 dieser unter der Zeitauflosung des verwendeten Lasersystems liegt (7 < 300 fs).
Das bedeutet, dal3 ab einer UberschuRenergie von 4000 cm~ die Zeitkonstante fiir den Zerfall
unter 200 fsliegen muf3. Diese Schwelleist unabhangig von der Art der angeregten Schwingung
und sowohl in protoniertem als auch in deuteriertem Benzol zu finden. Die starke Zunahme
der Zerfallsrate kann durch eine einfache Zunahme der |V R-Rate nicht plausibel erklart werden.
Wahrscheinlicher ist ein schneller elektronischer Zerfallsprozef3, wie er durch einen konischen
Schnitt zwischen der S; und der S, Potentialflache verursacht wird. Dieses Ergebnis sagt aus,
daR ab einer UberschuRenergie von ca. 4000 cm~! im S, neben der Progression einer bekannten
Schwingung zusatzlich bisher unbekannte Zustande mitangeregt werden, deren Kopplung an den
konischen Schnitt stark ist. Somit kann die entsprechende Reaktionskoordinate direkt angeregt
werden und die Zerfallsdynamik wird sehr schnell, wie esin dieser Arbeit beobachtet wurde.
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Ferrocen, ein prototypisches Molekul fur metallorganische Verbindungen,
zeigt neben einem strukturlosen Spektrum eine sehr schnelle Dissoziation im
neutralen Zwischenzustand. Bisher konnten in REMPI Experimenten mit Na-
nosekunden Lasern keine intakten Ferrocen Kationen beobachtet werden. In
dieser Arbeit wird gezeigt, dal3 dies bel Verwendung von UV Femtosekunden
Pulsen gelingt und Ferrocen Kationen im Massenspektrum erscheinen. Die
transienten Sgnale des Ferrocen Kations zeigen, dal? der neutrale Zwischen-
zustand eine kurze Lebensdauer von 200 fs besitzt. Diese kann nicht beein-
flufdt werden durch die Anregung verschiedener ' Charge Transfer’ Zustande
bzw. eines Ubergangsinnerhalb des Cp-Rings. Der Vergleich mit den Ergeb-
nissen von Unter suchungen an einem ver br tickten Ferrocen-Derivat, dem[ 3] -
Ferrocenophan, zeigt, dafd die Br licke z2wi schen den Cp-Ringen den Zwischen-
zustand nicht stabilisieren kann. Dies deutet auf den konzertierten Bruch al-
ler Metall-Ligand Bindungen hin, die zur Freigabe des Fe-Atomsfuhren, ohne
die Bricke zu offnen.
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7.1 Einftihrung

M etall organi sche Verbindungen spielen in der organischen Chemie aufgrund ihrer hohen Reak-
tivitat und Selektivitat eine zentrale Rolle, bei der Synthese hochkomplizierter Molekile [291].
Neben diesen Anwendungen werden Metallorganyle beispiel sweise auch als Additiveim Diesel -
Treibstoff eingesetzt, da sie bei der Verbrennung katalytisch zur Reduktion von Ruf3 beitra-
gen [292]. Im Rahmen der Ladungstransferproblematik sind metallorganische Verbindungen
im allgemeinen, Ferrocen und seine Derivate im besonderen, a's Elektronen-Donor-Molekile
bekannt (siehe Ref. [293] und darin enthaltenen Referenzen). Einerseits sind isolierte Metall-
organyle im neurtralen und ionischen Grundzustand auf3erst stabil, andererseits dissoziieren sie
nach elektronischer Anregung. Die Untersuchung ihrer Dissoziationswege verspricht ein bes-
seres Verstandnis der involvierten Ladungstransfer-Reaktion, welche eine zentrale Rolle in der
Chemie angeregter Systeme spielt. Zum Beispiel wurde die Dissoziationsdynamik von Cyclo-
pentadienyleisen Dicarbonyl Dimer [CpFe(CO),]. in einem Echtzeitexperiment von BERGET
ET AL. [294] auf einer Femtosekunden (fs) Zeitskala untersucht. In diesem Experiment wurde
mit einer Auflosung von 70 fs die Dissoziationszeit der Metall-CO, der Metall-Metall und der
Metall-Cyclopentadienyl Bindungen zwischen 35 und 900 fs bestimmt. Das Fragmentations-
muster einer anderen metall organischen Verbindung, dem Monometall Carbonyl Fe(CO)5, hangt
von der Wellenlange, der Intensitat und der Pulslange des Lasers ab [295]. Das fs-Pump-Probe
lonensignal zeigt einen Bindungsbruch zwischen der Metall-CO Bindung innerhalb von 100 fs.
Dieses Ergebnis wurde kirzlich von TRUSHIN ET AL. [296] in einem Pump-Probe Experiment
bestétigt. Die Zeiten, die fur die verschiedenen Bindungsbriiche gefunden wurden, lagen in die-
sem Experiment zwischen 15 und 3300 fs. Die sehr schnelle Abspaltung der ersten vier CO
Liganden (21, 15, 30 und 47 fs) wurde mit konischen Durchschneidungen erklart. In einem
vergleichbaren Experiment mit Mny(CO),, fuhren die zwei Bindungstypen, Metall-Metall und
Metall-Ligand, zu einer Aufspaltung der Reaktionswege und somit zu unterschiedlichen dyna-
mischen Verhalten [297].

Bisher ist noch wenig Uber die schnelle Dissoziation einer weiteren metallorganischen Verbin-
dung bekannt, die den Charakter eines Prototyps besitzt: Das Ferrocen Molekil (Abb. 7.1a),
das 1951 entdeckt wurde [298]. Seine photophysikalischen Eigenschaften wurden bereits von
einer Vielzahl von Gruppen untersucht (vgl. Ref. [299] und die darin enthaltenen Referen-
zen). Das Absorptionsspektrum von Ferrocen zeigt sehr breite Absorptionsbanden, die dem d-
d Ubergang in Eisen, dem Metall-zu-Ligand oder Ligand-zu-Metall Ladungstransfer-Ubergang
und dem elektronischen Ubergang innerhalb eines Cp-Rings zugeordnet wurden [300]. Auf-
grund der mehr oder weniger strukturlosen Absorptionsbanden von Ferrocen in der Gasphase mit
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Abbildung 7.1: Die Struktur der Ferrocenderivate, die in dieser Arbeit untersucht wurden: a)
Ferrocen. b) [3]-Ferrocenophan.

breiten Maxima im interessanten Wellenlangenbereich unter 400 nm konnen keine quantenche-
mischen Eigenschaften dieses Molekils, wie z.B. Schwingungszuordnungen oder Tragheitsmo-
mente experimentell bestimmt werden. Dies kann durch die grof3e Zahl der Schwingungsmoden
(57 innere Freiheitsgrade) und eine hohe Dichte der elektronischen Zustande von unterschiedli-
cher Multiplizitat erklart werden.

In einer Relthe von Mehr-Photon Dissoziations (MPD) / Mehr-Photon lonisations (MPI) Studien
von Ferrocen [301-308] mit Nanosekunden (ns) Laserpulsen bei verschiedenen Wellenlangen,
im nahen ultravioletten (UV) und im sichtbaren Spektralbereich, konnte gezeigt werden, dal3
einer oder beide CP-Liganden in einem Mehr-Photonen Prozel3 vor der lonisation abgespalten
werden, wenn ein Zwischenzustand resonant angeregt wurde. Als Folge dieser Reaktion konnte
kein intaktes Ferrocen Kation in den gemessenen Massenspektren nachgewiesen werden. Das
zentrale Eisen Atom verliert seine Liganden (Cp-Ringe) nach der Absorption von UV Photonen
und kann dann leicht durch resonanzverstarkte Mehr-Photon |onisation nachgewiesen werden,
wenn die Wellenlange des eingestrahlten Lichts der Ubergangsenergie einer atomaren Resonanz
des Fe entspricht. BRAUN ET AL. [309] konnten zeigen, dal3 in einem ns-Experiment intakte
Ferrocen-Kationen nachgewiesen werden konnen. Die schnelle Dissoziation kann durch eine
lokale Anregung und lonisation der Anilinteils eines Ferrocen-Anilin-Derivats umgangen wer-
den. Nach lokaler lonisation findet ein schneller intramolekularer Ladungstransfer statt. Nach
einem Bindungsbruch der Briicke zwischen Ferrocen und Anilin wurde das sehr stabile Ferrocen-
Kation nachgewiesen. Der Mechanismus der Photonenabsorption, der Energieumverteilung und
der Dissoziation in neutralem, elektronisch angeregtem Ferrocen wurde bisher noch nicht ein-
deutig bestimmt. Es wird angenommen, dai die Dissoziationsdynamik sowohl von der Photo-
nenenergie als auch von der Laser Fluence abhangt, die den Energieflul? ([Jcm?]) beschreibt.
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Einerseits gehen KIMURA UND MITARBEITER [304] davon aus, dal3 die Energieumverteilung
von elektronischer Energie zu Schwingungsenergie auf einer schnelleren Zeitskala ablauft als
die Cp-Abspaltung. Andererseits wurde in zwei friheren Veroffentlichungen von Liou ET
AL. [305, 306] ein schneller Dissoziationsmechanismus postuliert, der langs einer repulsiven
Potentialflache ablaufen soll. Somit werden zwel Mechanismen, der eine Uber statistische Ener-
gieumverteilung und der andere Uber direkte Dissoziation, als mogliche Ursache fur die schnelle
Dissoziation im elektronisch angeregten Zwischenzustand von Ferrocen diskutiert.

Thermochemische Untersuchungen [310-312] bestimmten die Dissoziationsenergie, die not-
wendig ist, um Ferrocen in neutrales Eisen und zwei Cp-Radikale zu Uberfihren, zu 6.2 eV.
Zur Abspaltung eines Cp-Rings wird eine Energie von 4 eV benotigt [310], merklich mehr als
die Energie, die fur den verbleibenden Cp-Ring aufgebracht werden muf3.

Wahrend resonanzverstarkte Mehr-Photonen Ionisations Experimente mit typischen Photonen-
energien hy < 6.2 eV keine intakten Ferrocen-Kationen produzieren konnten, wurden diese in
Experimenten mit Photonen nachgewiesen, deren Energie im Bereich des vakuum-ultraviol etten
(VUV) Spektralbereichs liegen [313-315]. Die lonisationsenergie (IE) von Ferrocen wurde
durch Ein-Photonen lonisation oder Elektronenstol3-1onisationsmessungen bestimmt. Die ge-
messenen Werte liegen zwischen 6.61 und 7.15 eV [314-327]. Mit zunehmender Photonen-
energie konnten verschiedene Dissoziationskanale geoffnet werden [313-315]. Beispielsweise
wurde neben dem Ferrocen-Kation bei einer Photonenenergie von 14.76 eV auch das Ferrocen
Fragment Fe(Cp)* im Massenspektrum detektiert. Mit einer um nur 1.77 €V hoheren Photonen-
energie erscheint im Spektrum ein kleines, aber sehr interessantes zusatzliches Massensignal,
welches auf das (Cp); zurtickgefilhrt werden kann [313]. Dieses konnte von einem konzertier-
ten Bindungsbruch der Metall-Eisen Bindung herrithren. Ein weiterer Fragmentationskanal wird
bei einer Photonenenergie von 22.55 eV gedffnet, bei dem das Ferrocen nicht nur einen Cp-Ring
verliert, sondern zusatzlich eine Acetylengruppe abspaltet. Bei so hoch angeregtem Ferrocen
wird auch ein starkes Fe' Signal beobachtet. Dieser Kanal kann bereits bei einer Photonenener-
gievon 12.0 bis 15.64 eV gedffnet werden [308, 314-319], wobei der Wert von 17.1 eV [328]
als zu hoch eingeschétzt werden kann.

Hier soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dal eine sanfte lonisation des Ferrocen Mo-
lekils in einem Zwei-Photonen Prozef mit ns-Laserpulsen aufgrund der schnellen Dissoziation
im Zwischenzustand nicht moglich ist. GROTEMEYER UND MITARBEITER berichteten, dal3 die
Produktion von Ferrocen Kationen in einem Zwei-Photonen Prozefd mit fs-Laserpulsen (500 fs
Pulslange) moglich ist [329]. In dieser Arbeit wurde ausschliefdlich von einer Detektion von
Ferrocen Kationen ohne gleichzeitige Produktion von Ferrocen Fragment-lonen berichtet. Diese
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Beobachtung steht in Kontrast zu den Messungen an Fe(CO);, da das Mutter Kation hier auch
mit den relativ langen fs-Laserpulsen (500 fs) immer nur gleichzeitig mit Fragment-lonen beob-
achtet werden konnte [ 329, 330].

Ziel dieses Kapitelsist es, zu Uberpriifen, ob die Mehr-Photonen lonisation metallorganischer
Verbindungen mit Femtosekunden-L aserpulsen die schnelle Dissoziation verhindern kann. Zu-
satzlich soll untersucht werden, ob die so erhaltenen Fragmentationsmuster vergleichbar sind
mit den durch VUV Photoionisation erhaltenen, um ein energetisches Modell zu entwickeln.
Experimente mit UV fs-Laserpulsen eroffnen des weiteren die Moglichkeit, das dynamische
Verhalten schneller Ladungstransfer-Prozesse zu untersuchen. Hier soll die schnelle Dissoziation
im Zwischenzustand Gegenstand der Untersuchungen sein.

7.2 Massenspektroskopieund Energetik

Ferrocen

Abb. 7.2azeigt ein Massenspektrum von Ferrocen, das durch resonanzverstarkte Mehr-Photonen
lonisation mit ns-Laserpulsen aufgenommen wurde. Wie bereits in der Einleitung diskutiert
wurde, ist es nicht moglich, ein Signal bei einer Masse von 186 u (Ferrocen) zu beobachten.
Dies andert sich auch nicht fur verschiedene Laserpuls Energien. Das dominierende Signal bel
einer Masse von 56 u kann aufgrund des typischen Isotopenmusters dem Fe™ lon zugeordnet
werden [301-308].

In der Literatur werden zwel mogliche Pfade diskutiert, wie das neutrale Ferrocen Mol ekl seine
Cp-Liganden verlieren kann [307]:

i) Ein konzertierter Prozef3, bei dem beide Cp-Liganden nach elektronischer Anregung abgespal-
ten werden:

Fe(Cp), + nhv — Fe + 2Cp. (7.2)

ii) Eine sequentielle Photonen Absorption mit schrittweiser Liganden Abspal tung:

Fe(Cp), + nhv — Fe(Cp) + Cp, (7.2)
Fe(Cp) + nhv — Fe + Cp. (7.3)
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Beide Kanale konnen sehr effektiv zur Produktion von neutralem Fe fuhren. Letzteres kann nun
sehr leicht ionisiert werden, wenn die Laserpuls Wellenlange nahe einer atomaren Resonanz von
Fe liegt. Diesist der Fall bei der in diesem Experiment verwendeten Wellenlange von 248.3 nm
und fuhrt zu dem starken Fe Signal in Abb. 7.2a (vgl. auch Ref. [309]).

Das resonanzverstarkte Mehr-Photonen Massenspektrum, das mit fs-Laserpulsen bei einer Wel-
lenlange von 244 nm vermessen wurde (Abb. 7.2b), zeigt eine unterschiedliche Massenvertei-
lung. Dieses Massenspektrum wird durch ein Signal bei 186 u dominiert. Aufgrund der 1sotopen-
verteilung kann es dem Ferrocen Kation zugeordnet werden. Zwei weitere starke Signale werden
bei Massen von 121 u und 95 u beobachtet und kdnnen den Ferrocenfragmenten Fe(Cp)* und
FeC;H3 zugeordnet werden. Zusétzlich wird auch in diesem Experiment ein starkes Fe™ Signal
(56 u) beobachtet. Eine Anzahl von weiteren kleineren Signalen, die in Abb. 7.2b vergrofiert
(x 20) dargestellt werden, konnen den Fragment-lonen Fe(Cp)Cs;H4 (160 u), (Cp)s (130 u),
FeC,H; (82 u), Cp™ (65 u) und C3H; (39 u) zugeordnet werden. Die Detektion von so vielen
Signalen bei verschiedenen Massen steht im Gegensatz zu den Messungen in Referenz [329],
die mit Laserpulsen einer Lange von 500 fs und einer CO, Laser Verdampfung von Ferrocen
durchgefuihrt wurden. Hier konnte ausschliefdlich das Ferrocen Kation nachgewiesen werden.

Die plausibelste Erklarung fur das Auffinden eines so starken Mutter-Kationen Signal ist die
sequentielle Absorption von zwei Photonen wahrend des Laserpulses. Offensichtlich kann das
zweite Photon absorbiert werden, bevor eine schnelle Dissoziation im resonant angeregten Zwi-
schenzustand stattfinden kann.

Wie bereits erwahnt, ist in einem Experiment mit ns-Laserpulsen die Produktion von neutralem
Fe, als Dissoziationsprodukt des Zwischenzustands mit einer nachfolgenden lonisation, der do-
minante Prozef. Dieser Kanal kann ebenso in einem fs-Laser Experiment zu einem Fe™ Signal
fUhren, aber mit einer geringeren Effizienz. Eine andere Moglichkeit zur Produktion von Fe™ ist
die Fragmentation von hochangeregten Ferrocen Kationen. Dieser Reaktionspfad wird spater im
Detail diskutiert.

Um zu Uberprifen, ob FeCp™ durch eine Dissoziation des neutralen Ferrocens mit einer anschlie-
[3enden | onisation des FeCp Produktes oder durch eine Fragmentation des Ferrocen Kations pro-
duziert wird, wurde die Intensitatsabhangigkeit der lonensignale vermessen. Mit zunehmender
Laserintensitat nimmt das Ferrocen Kationen Signal ab, wahrend die Fe™ und FeCp* lonensi-
gnale zunehmen. Dieses Verhaten weist auf eine dominante Mehr-Photonen Fragmentation des
Mutter Kations hin, wie es bereits im Fall von Fe(CO); fur hohe Laserintensitéaten geschlossen
wurde [295]. Die Produktion von neutralem Fe al's Produkt eines schnellen Dissoziationsprozes-
sesim Zwischenzustand, scheint von geringerer Bedeutung zu sein, kann aber nicht ausgeschlos-
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Abbildung 7.2: Mehr-Photon Massenspektren von Ferrocen, die mit unterschiedlichen La
serpulslangen aufgezeichnet wurden. a) ns-Laserpuse bei 248.3 nm b) fs-
Laserpulse bei 244 nm. Kleine Signale im M assenspektrum sind um den Faktor
20 vergroliert dargestellt.
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Fragment Appearance Energy [eV]

Fe(Cp)* 13.39,13.9Y,12.8%,13.78%,11.6%,13.162/),13.93%),12.95" 14.38"
(Cp)s 13.5%,13.96¢)

Fe(Cp)CzHy  13.29,13.279

Fe* 14.39,12.0V,14.49 15.64%,13.506/),14.09,14.1") 17.19

FeC;Hy 17.5%,18.99,18.06%),17.75")

a) Ref. [315] b) Ref. [316] ¢) Ref. [332] d) Ref. [319] €) Ref. [308] f) Ref. [314] g) Ref. [317] h) Ref. [318]
i) Ref. [328]

Tabelle 7.1: Literaturwerte der ’appearence energy’ der Fragment-lonen von Ferrocen

sen werden.

Als nachstes soll das gemessene Fragmentationsmuster durch ein energetisches Modell der un-
terschiedlichen Fragmentationskandl e des Ferrocen Kations erklart werden (vgl. Abb 7.3). Esist
anzunehmen, dal3 nach einer |onisation des Ferrocens die Aufnahme von Energie durch Absorp-
tion von Photonen moglich ist, da eine Absorption weiterer Photonen innerhalb des neutralen
Molekills Uber langlebige Autoionisations-Resonanzen zwar geschehen kann, dies aber in einem
Experiment mit Laserpulsen einer Lange von 200 fs unwahrscheinlicher erscheint. Daher kann
angenommen werden, dal3 eine direkte lonisation des Ferrocens den dominanten Prozel3 dar-
stellt und eine Absorption innerhalb des Mutter K ations stattfindet, sobald die lonisationsenergie
erreicht wurde [331].

Um ein energetisches Modell zu erarbeiten, sind in Tab. 7.1 die Werte der appearance energy
fur verschiedene Ferrocen Fragmente aufgefuihrt. Die lonisationsenergie und die appearance
energy der unterschiedlichen ionischen Fragmente wurden durch VUV Ein-Photonen [314, 315]
und durch Elektronenstol3-1onisation erhalten [316-319, 328, 332]. Hier soll darauf hingewiesen
werden, dal3 in den zitierten Experimenten die Energie, die zu einer lonisation bzw. einer Frag-
mentation gefihrt hat, in einem einzigen Schritt dem System deponiert wurde. In einem Mehr-
Photonen Experiment, welches in dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, kann die zugefiihrte Ener-
gie zwar zur gleichen internen Energie fuhren, aber es werden nicht notwendigerweise dieselben
Endzustande bevolkert. Ausgehend von den aus der Literatur bekannten Werten und der Inten-
sitatsabhangigkeit der Signale kann das in Abb. 7.3 dargestellte Anregungs- und Dissoziations-
bzw. Fragmentationsschema fir eine Anregung mit kurzen Laserpulsen aufgestellt werden: i)
Nach der Absorption von zwei Photonen innerhalb des neutralen Ferrocens wird das Ferrocen
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Abbildung 7.3: Energieschema fiir Anregungswege von Ferrocen mit UV fs-Laserpulsen. Die

Positionen der verschiedenen Fragmentationskandle sind durch energetische
Uberlegungen zugeordnet worden.
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Kation sehr effektiv gebildet. Die interne Energie des Kations ist unbekannt, da ein Teil der
UberschuRRenergie von 3.4 eV {iber der lonisationsschwelle vom Elektron als kinetische Ener-
gie davongetragen wird. ii) Das Mutter Kation absorbiert weitere Photonen und wenn dieinterne
Energie des Ferrocen Kations grof3er ist als 1.5 bis 2 eV, kann die Absorption von einem weiteren
Photon mit einer Energie von 5.08 €V bereits die Aktivierung eine der folgenden Fragmentatio-
nen bewirken (vgl. Tab. 7.1).

Fe(Cp)," + hv — Fe(Cp)* + Cp, (7.4)
Fe(Cp)y" +hv — (Cp)g + Fe, (7.5)
Fe(Cp)yt +hv — Fe(Cp)CsHi + CoH,, (7.6)
Fe(Cp)," +hv — Fet +2Cp. (7.7)

Die Produkte Fe(Cp) ™, (Cp), , Fe(Cp)CsH; , und Fe™ sind im Massenspektrum zu erkennen (vgl.
Abb. 7.2). Die relativ geringe UberschuRenergie nach der Absorption eines Photons wiirde zu
einem sehr langsamen Zerfallsprozef fulhren, da unter der Annahme eines statistischen Zerfalls,
die Dissoziationsrate sehr kleinist [333]. Letzere steigt zwar mit der Grof3e des Systems und der
UberschuRenergie, ist aber in diesem Energiebereich als klein anzunehmen. Daher wird die Ab-
sorption eines weiteren Photons erwartet, bevor die Dissoziation mit einer typischen Zerfallszeit
von s zu einer merklichen Abnahme von Ferrocen Kationen innerhalb der Beschleunigungszo-
ne des Massenspektrometersfilhrt. Somit ist es wahrscheinlicher, dal3 mindestens zwei Photonen
innerhalb des Ferrocen Kations absorbiert werden, bevor eine Dissoziation stattfindet. Bel den
nun erreichten hohen UberschuRenergien werden weitere Fragmentationskanale gedffnet (vgl.
Tab. 7.1):

Fe(Cp)f + 2hv — FeC;;Hg' + Cp + CyH,. (78)
Fe(Cp)a™ + 2hv — FeCoHy + Cp + C3Hs. (7.9)

Die entsprechenden Produkte FeC;H4 und FeC,H; werden im Massenspektrum der Abb 7.2
beobachtet. Das dominierende Signal kommt vom Ferrocen Kation, was bedeuten konnte, dal3
die Absorption von weiteren Photonen bei der verwendeten Wellenlange von 244 nm nach der
Produktion von Ferrocen Kationen eine relativ schlechte Absorptionswahrscheinlichkeit besitzt.
Das zweitstarkste Signal wird bei einer Masse von 121 u gefunden und wurde dem Fe(Cp)*
zugeordnet. Der Verlust eines Cp-Rings (Gl. 7.4) ist wahrscheinlicher as die Produktion von
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Neutral Fragment lonisationsenergie [eV]

Fe(Cp), 6.829,6.61%,6.9",6.7479,6.9%,6.72¢) ,6.757),6.78%)
6.9",7.15",6.97/),6.99"),6.86",6.88"™,6.99”)

Fe 7.87

CsH; 6.6”

C,H, 11.49)

Cp 8.419,8.56"),8.69°)

Fe(CsH,),CsHs  6.66Y

a) Ref. [320] b) Ref. [315] ¢) Ref. [314] d) Ref. [316] €) Ref. [321] f) Ref. [317] g) Ref. [322]
h,i) Ref. [318,319] j) Ref. [323] k) Ref. [324] I) Ref. [325] m,n,0) Ref. [308,326,327] p,q.r,S) Ref. [334]
) Ref. [335,336]

Tabelle 7.2: Literaturwerte der lonisationsenergien von Ferrocen und einiger seiner Fragmente

(Cp)s (Gl. 7.5), Fe(Cp)C3H4 (Gl. 7.6) und Fe™ (Gl. 7.7), obwohl die appearance energy hdher
liegt als bei den zuletzt genannten Fragmenten. Eine mogliche Ursache fir dieses Verhalten
konnte eine schnellerer Zerfallsrate fur den Cp Verlust sein, der z.B. durch eine hohere Dichte
der Zustande bedingt sein konnte. In den Massenspektren konnte kein Hinweis auf metastabile
Zustande gefunden werden, die auf eine sehr langsame Dissoziation hinweisen wirden.

Die Detektion des C;H4 Signalsist ein welteres interessantes Detail des gemessenen Massen-
spektrums. Im Gegensatz zur Abspaltung einer Acetylen Gruppe (Gl. 7.8), bei der das schwerere
Fragment FeC;H; die Ladung tragt, ist es hier moglich, daf? die Ladung nach der Abspaltung
bei dem kleineren C3H3 Fragment bleibt (Gl. 7.9). Eine Ursache fur dieses Verhaten konntein
der niedrigen lonisationsenergie dieses Fragments liegen (vgl. Tab 7.2).

Schliefdich sollen an dieser Stelle die gemessenen Massenspektren, die mit fs-Laserpulsen erzielt
wurden, mit typischen Massenspektren verglichen werden, die durch VUV Photoionisation er-
halten wurden [313]. Wie bereitsweiter oben diskutiert, ist die Art, wie die Energiein das System
gebracht wurde, fur beide Methoden unterschiedlich, aber die Gesamtenergie ist gleich. In den
VUV Experimenten wird die Energie in einem einzigen Schritt in das System gebracht, wogegen
in den fs-Experimenten die Energie zuerst im neutralen Mol ekl deponiert wird und anschlief?end
von den produzierten lonen weiter Energie aufgenommen werden kann. Hier stellt sich nun die
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Frage, ob die unterschiedlichen Anregungswege zu unterschiedlichen Massenspektren fihren.
Ein Vergleich des Massenspektrums in Abb. 7.2b mit dem Massenspektrum in Referenz [313]
zeigt die gleichen dominierenden Signale mit einer vergleichbaren Intensitétsverteilung. Dies
bedeutet, dal3 das Fragmentationsbild, das mit einer Photonenenergie von 20 eV aufgezeichnet
wurde, grundsatzlich dasselbe Ergebnis liefert, wie eine fs-Mehr-Photonen Absorption. Insbe-
sondere ist die Intensitét des Fe™ lonen Signals dieselbe in beiden Experimenten. Diesist ein
starker Hinweis auf die Produktion des Fe™ lons a's Fragmentationsprodukt des Ferrocen Kati-
ons und unterstiitzt die Annahme, dal? das Massenspektrum durch die Absorption von insgesamt
4 Photonen mit einer Gesamtenergie von etwa 20 eV und einer Fragmentation des so produ-
Zierten hochangeregten Ferrocen K ations zustande kommt. Die Ahnlichkeit der Massenspektren
zeigt, dal3 fur das Erscheinungsbild nur die deponierte Energie verantwortlichist, wie esfur einen
stati stischen Fragmentationsprozef3 erwartet wird. Ein Vergleich der schwachen lonensignaleist
leider nicht moglich, da in den Massenspektren von Referenz [313] keine schwachen Signale
gezeigt werden.

[3]-Ferrocophan

Das einfachste verbriickte Ferrocen Derivat ist das [3]-Ferrocenophan (vgl. Abb. 7.1), bei dem
eine C3H;g Bricke die beiden Cp-Ringe miteinander verbindet. Diese Bindung zwischen den
Fe Liganden sollte der Dissoziation entgegenwirken. Es ergibt sich die Erwartung, dal3 eine
'sanfte’ lonisation dieses Ferrocen Derivates nun auch mit ns-Laserpulsen moglich sein sollte.
Die spektroskopischen Eigenschaften des [3]-Ferrocenophans sind bis jetzt noch nicht intensiv
untersucht worden. Nur die lonisationsenergie wurde von VONDRAK [335] und AL-SAEED ET
AL. [336] mit VUV Photoel ektronen Spektroskopie (Hel) untersucht. Esergab sich einevertikale
lonisationsenergie, die sehr nahe bei der von Ferrocen liegt (vgl. Tab 7.2). Die Struktur und die
Chemie von verbriickten Ferrocenen wurde von ROSENBLUM ET AL. [337] genauer untersucht
und ergab, dal’ sowohl die Absorptionsspektren von Ferrocen und [3]-Ferrocenophan als auch
die Sublimationstemperaturen sehr ahnlich sind.

Als erstes wurde die Mehr-Photonen Absorption von [ 3]-Ferrocenophan mit ns-Laserpulsen un-
ter den gleichen experimentellen Bedingungen durchgefiihrt wie fur Ferrocen. Das gemessene
Massenspektrum von [3]-Ferrocenophan zeigt keinerlei Unterschied zum Spektrum von Fer-
rocen, d.h. dal3 in beiden Fallen das Massenspektrum von einem starken Fet Signal domi-
niert wird und keine Mutter Kationen Signale gefunden werden konnen. Ebenso ist die Wel-
lenlangenabhangigkeit fur beide Substanzen die gleiche. Dies zeigt, dal3 die Verbriickung der
Cp-Ringe grundsatzlich keinen Einfluld auf die Stabilitat des neutralen elektronisch angeregten
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Abbildung 7.4: Femtosekunden Mehr-Photon Massenspektren von [3]-Ferrocenophan. Kleine
Signale im Massenspektrum sind um den Faktor 10 vergro3ert dargestellt.

Zwischenzustands hat.

Gemensamkeiten der Ferrocen Derivate

Abb. 7.4 zeigt das mit fs-Laserpul sen aufgenommene M assenspektrum von [ 3]-Ferrocenophan,
welches sich von den mit ns-Laserpulsen erhaltenen stark unterscheidet. Das dominierende Si-
gnal in diesem Spektrum ist das Mutter Kation, hier [3]-Ferrocenophan bel einer Masse von 236
u mit seiner typischen Isotopenverteilung. Das zweitstarkste lonensignal wird bel einer Mas-
se von 56 u gefunden und wurde dem Fe™ lon zugeordnet. Wie bereits firr Ferrocen diskutiert
wurde, kann die Fragmentation des [3]-Ferrocenophan Kations direkt zu Fet fuhren.
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Zusatzlich konnen eine grof3e Anzahl von kleineren Signalen in den fs-Laser Experimenten de-
tektiert werden. Das lonensignal bel einer Masse von 186 u ist ein Artefakt, das durch Spuren
von Ferrocen in der Duse bedingt ist. Ein Anteil von ca. 5 % ist akzeptabel und fuhrt zu keiner
nennenswerten Beeinflussung des Fragmentati onsspektrums des [ 3]-Ferrocenophans.

Alle Fragmentionen des [ 3]-Ferrocenophans zeigen selbst ein Fragmentationsmuster, das durch
den Verlust von einem oder mehreren H-Atomen gekennzeichnet ist. Das grofite Fragment wird
bei einer Masse von 148 u gefunden und kann dem Fe(C;H,)C,H; 1on zugeordnet werden. Dies
ist ein charakteristisches Fragment, das auf einen Bruch der Briicke zwischen den Cp-Ringen
zuriickzuftihren ist. Die drei benachbarten lonensignal e unterscheiden sich nur um eine Massen-
einheit und kdnnen somit dem H-Atom Verlust zugeordnet werden. Ein weiteres Fragment kann
auf eilnen Bindungsbruch an einer anderen Stelle innerhalb der Briicke zuriickgefuihrt werden:
Fe(CsH,)CHJ (134 u). Auch bei diesem Fragment werden H-Atom Verluste gefunden. Das
dritte Fragment, das H-Abspaltung zeigt, wird bei einer Masse von 122 u detektiert und kann
dem Fe(C;H,4)H™' Fragment-lon zugeordnet werden.

Eine weitere Gruppe von Fragmenten kann wiederum durch einen Bindungsbruchmechanismus
zusammengefaldt werden. Hier findet ein Bruch innerhalb eines Cp-Rings statt und fuhrt zu ei-
nem Fe Atom, das an ein Cp-Ring Fragment gebunden ist, wobei der zweite Cp-Ring verloren
gegangen ist. Der schwerste Vertreter dieser Gruppe kann dem FeC,HZ (109 u) zugeordnet
werden. Dieses Fragment zeigt wiederum den typischen H-Atom Verlust. Die weiteren Frag-
mente bei einer Masse von 96 u, 83 u und 70 u mit ihren H-Atom Verlusten reprasentieren die
Fragment-lonen FeC;H;, FeC,H3 und FeCH; .

Im Fall von [3]-Ferrocenophan ist das kleinste detektierbare Fragment wie beim Ferrocen das
C;H; lon bei einer Masse von 39 u. Der Mechanismus zur Produktion dieses Fragments scheint
sehr ahnlich zu dem von Ferrocen zu sein und wurde bereits weiter oben diskutiert.

Unterschiede der Ferrocen Derivate

Es gibt eine Reihe von Unterschieden zwischen Ferrocen und [3]-Ferrocenophan im fs-Massen-
spektrum. Der dominante Fragmentationsweg des Ferrocen Kations (vgl. Abb. 7.2) ist der
Verlust eines Cp-Rings und eine anschlief3ende Abspaltung einer Acetylen Gruppe. Im Fall von
[3]-Ferrocenophan konnten keine entsprechenden Fragmente beobachtet werden. Dies bedeutet,
dali’ der entsprechende Fragmentationskanal (Gl. 7.4) durch die Briicke verhindert wird und eine
hohere Energie in das System eingebracht werden muf3, um eine Fragmentation zu bewirken.
Zusatzlich zu den Bindungen zwischen dem zentralen Fe Atom und einem Cp-Ring muf3 eine
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C-C Bindung aufgebrochen werden, was etwa eine Energie von 3.6 €V bendtigt. Im Fall von
[3]-Ferrocenophan konnte kein spezielles Fragment als energetisch bevorzugt gefunden werden.

7.3 Untersuchung der Dynamik

Ferrocen

Im letzten Abschnitt wurden die Massenspektren von Ferrocen und [ 3]-Ferrocenophan und deren
verschiedene Dissoziations- und Fragmentationswege diskutiert. Eine Untersuchung dieser me-
tallorganischen Verbindungen mit der fs-Pump-Probe Technik kann zu einer weiteren Klarung
des Dissoziationsmechanismus und zur Bestimmung der Zeitkonstanten fihren. Dazu wurde
zuerst das dynamische Verhalten des Zwischenzustands mit Pump Pulsen bei A, = 244 nm
(40983 cm™!) und verzogerten Probe Pulsen bei \,, = 272 nm (36765 cm~') untersucht (posi-
tive Verzogerungszeit). Fur negative Verzogerungszeiten wirken die Laserpulse mit einer Wel-
lenlange von 272 nm a's Pump Pulse und die Laserpulse mit einer Wellenlange von 244 nm als
Probe Pulse. Wie bereits weiter oben beschrieben, resultiert dieses Verhalten aus dem breiten
Absorptionsbanden von Ferrocen, so dal’ sowohl bel der Wellenlange des Pump als auch des
Probe Pulses absorbiert wird. Um Verwirrung zu vermeiden, werden im folgenden die Pulse,
die fUr positive Verzogerungszeiten das System praparieren, als Pump Pulse bezeichnet. Diese
Bezeichnung gilt auch fur negative Verzogerungszeiten, bei denen diese Pulse nach den Pro-
be Pulsen eintreffen. Die Anregungsenergie von 40983 cm ! fuhrt zu einem elektronischen
Ubergang innerhalb des Cp-Rings. Es wird erwartet, dal3 Photonenenergien niedriger als 37700
cm~! Metall-zu-Ligand oder Ligand-zu-Metall Ladungstransfer-Reaktionen induzieren [300].

Abb. 7.5 zeigt die simultan aufgezeichneten lonen Signale Fe(Cp), (186 u) und Fe(Cp)* (121 u)
des Ferrocen Kations und des intensitatsstarksten Fragments als Funktion der Verzogerungszeit.
In diesem Experiment werden die Laserpulse bel einer Wellenlange von 244 nm a's Pump Pulse
bezeichnet. Bel langeren Verzogerungszeiten (> + 1 ps, < — 1 ps) wurde ein konstantes Si-
gnal beobachtet, das im Falle des Ferrocens fir negative Verzogerungszeiten starker ist als fur
positive. Das Ferrocen Fragment Fe(Cp)*t zeigt genau das entgegengesetzte Verhalten. Hier ist
das konstante Hintergrundsignal kleiner fir negative Verzogerungszeiten und grof3er fur positi-
ve. Das Pump-Probe lonensignal zeigt eine sub-ps Dynamik fur kurze Verzogerungszeiten, die
unterschiedlich ist fir Fe(Cp),; und Fe(Cp)*. Es wird ein ansteigendes Mutter Kationen Signal
bei -400 fs beobachtet, das fur positive Verzogerungszeiten schnell wieder auf das Niveau des
konstanten Hintergrundsignals fallt. Die Halbwertsbreite dieser Uberhdhung kann zu etwa 530
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fs bestimmt werden und ist damit 1.9 mal grof3er a's die gemessene Kreuzkorrelation der ver-
wendeten Laserpulse (vgl. Abb. 3.16). Das gleichzeitig aufgenommene Fragment-lon bel einer
Masse von 121 u (Fe(Cp)t) zeigt ebenfalls eine Uberhdhung des Signals mit einer vergleich-
baren Halbwertsbreite. Das Intensitatsmaximum wird aber etwa 100 fs spater erreicht. Dieses
Verhalten weist darauf hin, dal3 das Fe(Cp)* Signal durch eine Fragmentation des Ferrocen Ka-
tions zustande kommt, da zuerst eine ausreichende Menge von Ferrocen Kationen produziert
werden muB3, bevor eine effektive Zahl von Fe(Cp)™ Fragmentionen erzeugt werden kann. In
einem Zwel -Farben Pump-Probe Experiment, bei dem jeder der Laserpulse sowohl als Pump als
auch als Probe Pulse fungieren kann und damit verschiedene Ladungstransfer-Zustande unter-
schiedlicher Zerfallszeit innerhalb des neutralen Ferrocens anregen kann, wird ein Unterschied
der Dynamik abhangig von der Pulsreihenfolge erwartet, der eine asymmetrische Uberhdhung
zur Folge hatte. Es wurde jedoch kein Hinweis auf eine asymmetrische Uberhohung gefunden.
Die durchgezogenen Linien in Abbildung 7.5 stellen die an die experimentellen Werte angepal’-
ten Simulationen des lonenstroms mit Hilfe der in Abschnitt 4.3 vorgestellten Theorie dar. Eine
genaue Diskussion wird weiter unten gefihrt.

Abb. 7.6 zeigt vergleichbare Ergebnisse fir das dynamische Verhalten von Ferrocen Kationen
und FeCp™, die bel anderen Anregungsenergien gewonnen wurden. In diesem Experiment wur-
den Pump Pulse bei einer Wellenlange von 237 nm (), 42195 cm ) und Probe Pulse bei einer
Wellenlange von 257 nm (), 37735 cm~!) verwendet. Die dadurch angeregten Energienive-
aus werden Ubergangen innerhalb des Cp-Rings zugeordnet [300]. Im Prinzip wird das gleiche
dynamische Verhalten gefunden wie im oben beschriebenen Fall. Ein Vergleich zwischen Abb.
7.5 und Abb. 7.6 ergibt nur kleine Unterschiede. Das konstante Hintergrundsignal, das fur
langere Verzogerungszeiten (> + 1 ps, < — 1 ps) gefunden wird, zeigt fur das Kationen Signal
von Ferrocen den gleichen Wert fur positive und negative Verzogerungszeiten (vgl. Abb. 7.6).
Das lonen Signal, das bel der Masse von FeCp™ gemessen wird, zeigt das gleiche Verhalten
wiein Abb. 7.5. Hier ergibt sich wieder ein starkeres Signal fur positive Verzogerungszeiten.
Dies kann durch unterschiedliche Absorptionskoeffizienten und Laserpulsenergien erklart wer-
den. Fur kurze Verzdgerungszeiten weist das dynamische Verhalten auf keine Abhangigkeit von
der verwendeten Wellenlange hin. Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die experimen-
tellen Ergebnisse zeigen keinen Unterschied der Dissoziationsdynamik (< 1 ps) des neutralen
el ektronisch angeregten Ferrocens in einem Energie Bereich zwischen 36750 und 42200 cm L.

Ein weiteres starkes Signal konnte dem Fe™ lon zugeordnet werden. Grundsétzlich gibt es zwei
mogliche Mechanismen, die nach einer Photo-Anregung von Ferrocen zu einer Fet Produktion
fuhren konnen: i) Fe entsteht durch eine Dissoziation im elektronisch angeregten Zwischenzu-
stand des Ferrocens (neutraler Kanal) und wird anschlief3end durch die Absorption von zwei
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Abbildung 7.5: lonenstréme des Ferrocen Kations (untere Spur) und dessen Fragment FeCp"

(obere Spur) als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump (X, = 244
nm) und Probe (\,, = 272 nm) Puls. Die durchgezogene Linie stellt die an
die experimentellen Werte angepalSte Simulation des lonenstroms dar. Positi-
ve Verzbgerungszeiten bedeuten einen verzogerten Probe Puls, negative eine
Umkehr der Pulsreihenfolge. In diesem Experiment ist eine Absorption eines
Photons durch das neutrale Ferrocen sowohl durch Pump als auch durch Probe
Photonen moglich.
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Abbildung 7.6: lonenstréme des Ferrocen Kations (untere Spur) und dessen Fragment FeCp™

(obere Spur) als Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump (N, = 237
nm) und Probe (N, = 257 nm) Puls. Die durchgezogene Linie stellt die an
die experimentellen Werte angepaldte Simulation des lonenstroms dar. Positi-
ve Verzbgerungszeiten bedeuten einen verzogerten Probe Puls, negative eine
Umkehr der Pulsreihenfolge. In diesem Experiment ist eine Absorption eines
Photons durch das neutrale Ferrocen sowohl durch Pump als auch durch Probe
Photonen moglich.
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Photonen des Probe Lasersionisiert. Um die Lebensdauer des Zwischenzustands verzogert wird
in diesem Fall eine Zunahme des Fet Signals erwartet, wenn das neutrale Fe sofort nach der
Anregung des Zwischenzustands produziert wird. Das bedeutet, daf3 kein langlebiges Zwischen-
produkt nach der Dissoziation des Ferrocens gebildet wird. ii) Fe™ wird in eéinem Fragmenta-
tionsprozef3 von angeregtem Ferrocen (= 7 €V innere Energie) nach einer Absorption von drei
Photonen produziert.

Abb. 7.7 zeigt das Pump-Probe Signal, das bei einer Masse von 56 u, der Masse von Fe™, bei
einer Pump Anregungsenergie von 42195 cm ! (), = 237 nm) und einer Probe Anregungs-
energie von 37735 cm ! ()\,, = 257 nm) aufgezeichnet wurde. Das Signal wurde gleichzeitig
mit den Fe(Cp); und FeCp™ Signalen (vgl. Abb. 7.6) aufgenommen. Neben einem konstanten
Hintergrundsignal zeigt ein relativ kleiner Antell des Signals eine sub-ps Dynamik in Form ei-
ner Uberhdhung. Diese hat etwa die gleiche Halbwertsbreite wie das Ferrocen Kation Fe(Cp);
und dessen Fragment Fe(Cp)*, diein Abb. 7.6 dargestellt sind. Innerhalb der experimentel-
len Auflosung findet das Ansteigen des Fe' lonensignals gleichzeitig mit dem Ansteigen des
Fe(Cp)™ lonensignals statt und zeigt damit kein Anzeichen fur eine verzogerte Produktion des
Fe' lons, wie sie durch eine neutrale Dissoziation (i) erwartet wirde. Der ionische Kanal (ii)
scheint in diesem Experiment hauptverantwortlich fur die Produktion des Fe* Signals zu sein.

Die hier dargestellten zeitaufgel dsten Pump-Probe Ergebnisse bestétigen die Schliisse beziiglich
der Fragmentationswege, die aus der Intensitatsabhangigkeit und der beobachteten Massenver-
teilung im vorhergehenden Abschnitt gezogen worden sind (siehe auch [15]). Durch die Messun-
gen kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dal3 ein Teil des Fe' Signals durch eine neutrale
Dissoziation (i) bedingt ist. Das dynamische Verhalten des Fet Signals kann jedoch durch eine
reine ionische Fragmentation erklart werden.

[3]-Ferrocenophan

Der Einflul’ der Briicke zwischen den beiden Cp-Ringen bei dem Ferrocen Derivat [3]-Ferro-
cenophan wurde nicht nur hinsichtlich des Fragmentationsmusters untersucht (vgl. Abschnitt
7.2), sondern auch in Bezug auf die Dissoziationsdynamik. Wie bereits in 7.1 diskutiert wur-
de, hat die Briicke keinerlel stabilisierende Wirkung auf das Dissoziationsverhaten nach einer
ns-Laseranregung. Diesfolgt darum, dal3 nur das Fe* Ion und kein [3]-Ferrocenophan lon detek-
tiert werden konnten. In den fs-Massenspektren von Ferrocen stellt das FeCp™ lon das Haupt-
fragment dar. Ein entsprechendes Fragment konnte im Fall von [3]-Ferrocenophan in den fs-
Massenspektren nicht gefunden werden. Aus diesem Verhalten kann auf eine Stabilisierung des



170 Dissoziations- und Fragmentationsver halten von Ferrocenen

A o= 237 nm
A oy = 257 nm

| onenstrom

—4000 —2000 0 2000 4000
Ver zOger ungszeit [f9]

Abbildung 7.7: lonenstrom des Ferrocen Fragments Fe" als Funktion der Verzogerungszeit
zwischen Pump (A, = 237 nm) und Probe (), = 257 nm) Puls. Die durch-
gezogene Linie stellt die an die experimentellen Werte angepaldte Simulation
des lonenstroms dar.

[3]-Ferrocenophan Kations durch die Briicke geschlossen werden. Ein Pump-Probe Spektrum
des Mutter Kations von [3]-Ferrocenophan (226 u, untere Spur) und des entstehenden Fe™ (56
u, obere Spur) ist in Abb. 7.8 dargestellt. Es wurde mit Pump Pulsen bei einer Wellenlange
von 244 nm und mit Probe Pulsen bei einer Wellenlange von 272 nm aufgezeichnet. Da fur
das [3]-Ferrocenophan keine spektroskopischen Daten beziiglich der elektronischen Ubergange
zur Verfigung stehen, wurden die Wellenlangen wie fur Ferrocen gewahlt. Das lonensignal von
[3]-Ferrocenophan zeigt ein konstantes Hintergrundsignal gleicher Starke sowohl fir positive
als auch fir negative lange Verzogerungszeiten. Die sub-ps Dynamik des verbriickten Ferrocen
Derivats unterscheidet sich nicht von der des unverbriickten Ferrocen. Zusétzlich ist das zeitli-
che Verhalten der Pump-Probe Spur des Fet lons identisch mit der Fe™ Spur in Abb. 7.7, die
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Abbildung 7.8: lonenstréme des [3]-Ferrocenophan Kations (untere Spur) und dessen Fragment
Fet (obere Spur) al's Funktion der Verzogerungszeit zwischen Pump (Y, = 237
nm) und Probe (\,, = 257 nm) Puls. Die durchgezogene Linie stellt die an
die experimentellen Werte angepaldte Simulation des |onenstroms dar. Positive
Verzbgerungszeiten bedeuten einen verzogerten Probe Puls, negative eine Um-
kehr der Pulsreihenfolge. In diesem Experiment ist eine Absorption eines Pho-
tons durch das neutrale [3]-Ferrocenophan sowohl durch Pump als auch durch
Probe Photonen moglich.

der Fragmentation des Ferrocen Kations zugeordnet worden ist (ionischer Kanal). Des weiteren
wird eine kleine Verzogerungszeit zwischen dem Maximum der Fet und der Fe(C;H,),CsHy
Uberhéhung gefunden, die ahnlich der Verzogerungszeit zwischen dem Ferrocen Kation und
dem Ferrocen Fragment FeCp™ it.



172 Dissoziations- und Fragmentationsver halten von Ferrocenen

Vergleich mit den Modellrechnungen

Das dynamische Verhalten von Ferrocen und [ 3]-Ferrocenophan im el ektroni sch angeregten Zwi-
schenzustand wird in dieser Arbeit durch das Drei-Niveau Modell system beschrieben (vgl. Abb.
4.2), das ausfuhrlich in Abschnitt 4.3 hergeleitet und diskutiert wurde. Die metallorganischen
Derivate konnen in diesem Experiment, wie bereits oben diskutiert wurde, sowohl durch den
Pump als auch durch den Probe Laser angeregt werden. Durch eine weitere Absorption eines
Photons aus einem der beiden Laserpul se werden sowohl Ferrocen als auch [3]-Ferrocenophan
ionisiert. Die in Abschnitt 4.3 eingefiihrten Zerfallsraten, ['%®, i = 2 oder 3 der Zwischen-
zustande |2) und |3) beschreiben die schnelle Dissoziation des neutralen elektronisch angereg-
ten metallorganischen Derivates. Die Ursache fur die schnelle Dissoziation des Molekils nach
elektronischer Anregung konnte sowohl in der Anregung eines Zustands auf einer repulsiven
Potentialflache [305, 306] als auch in der schnellen Umverteilung von elektronischer Energie
in Schwingungsenergie [304] liegen. Eine weitere Absorption eines oder mehrerer Photonen
innerhalb des Ferrocen Kations kann zur Offnung verschiedener Fragmentationskanale fithren.
Dieswird im Rahmen einer Ratengleichungsnaherung berticksichtigt. Durch diein Abschnitt 4.3
diskutierte theoretische Beschreibung kann auch ein Dissoziationsprodukt des neutralen metall-
organischen Molekills, das anschlief3end ionisiert wird, durch sein dynamisches Verhalten von
einem Fragment des Mutter Kations unterschieden werden.

Die berechneten Ergebnisse der sub-ps Dynamik des Ferrocen Kations Fe(Cp),; und des Frag-
ments Fe(Cp) ™ sind durch die durchgezogene Liniein Abb. 7.5 dargestellt. Die Berechnung be-
ruht auf der Annahme, dal3 die L ebensdauer der angeregten Zwischenzustande gleich ist. Diese
Annahmeist insofern gerechtfertigt, als die verwendeten L aserpul s Frequenzen im Vergleich zur
Breite des Absorptionsspektrum von Ferrocen nicht stark voneinander abweichen und ihre Fre-
guenzbreite auf eine unspezifische Anregung Uberlappender Zustande schlief3en 1&l%t. Die beste
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den berechneten Daten wurde firr eine Le-
bensdauer des Zwischenzustandsvon 200 fserzielt. In Abb. 7.5ist auch gut zu erkennen, dal3 das
Modell die unterschiedlichen konstanten Hintergrundsignale, die fur lange Verzogerungszeiten
erzielt wurden, widerspiegelt. Das Signal, das Fe(Cp)™ zugeordnet wurde, zeigt keinerlei Ein-
bruch bei der Uberlappungszeit der Laserpulse, wie es filr ein Dissoziationsprodukt des neutralen
Ferrocens nach anschlief3ender lonisation zu erwarten gewesen ware (vgl. Abschnitt 4.3). Dieses
Verhalten ist ein weiteres Argument dafiir, dal3 Fe(Cp)* durch die Fragmentation von hochan-
geregten Ferrocen Kationen produziert wird. An dieser Stelle ist es auch notwendig, auf einen
entscheidenden Unterschied zu anderen Messungen an metallorganischen Verbindungen hinzu-
weisen. Der verzogerte Anstieg zwischen dem Mutter Kation und dem Fragment-lonensignal
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(z.B. FeCp™) in dem hier prasentierten Experiment ist nur moglich durch eine weitere Absorp-
tion eines Photons im Multter Kation. Dies fuhrt dann zu einer Fragmentation des lons. Dieses
Verhalten unterscheidet sich von friiheren Pump-Probe Experimenten an einer anderen metallor-
ganischen Verbindung (Fe(CO);) von GERBER UND MITARBEITER [295], bei denen die Pump
Pulse nicht als Probe Pulse und umgekehrt wirken konnten. Die Autoren dieser Arbeit interpre-
tierten die beobachtete Verzogerung des Anstiegs der Signale von Fe(CO),, (n=0, 1, 2, 3, 4) ds
Dissoziationszeit innerhalb des neutralen Zwischenzustands.

In den Pump-Probe Spuren in Abb. 7.5 und 7.6, die mit unterschiedlichen Wellenlangen auf-
gezeichnet wurden, sind keine Anzeichen fur eine Oszillation der Besetzungen zwischen den
einzelnen Zustanden zu finden. Daher kann davon ausgegangen werden, dal? eine Beschreibung
der experimentellen Daten durch einen einfachen Ratengleichungsansatz, der koharente Effekte
ausschlief¥t, beschrieben werden kann.

Abb. 7.6 zeigt die Pump-Probe Spuren, die mit Pump L aserpul sen einer Wellenlange von 237 nm
und Probe L aserpul sen von 257 nm aufgezeichnet wurden. Die beste Ubereinstimmung zwischen
den experimentellen Daten und Rechnung wird wiederum fir eine Lebensdauer der Zwischen-
zustande von 200 fs gefunden. Die sub-ps Dynamik, die durch Laserpulse mit einer Wellenlange
von 237 bzw. 257 nm induziert wurde, kann durch @hnliche Absorptionskoeffizienten wie dieim
vorletzten Abschnitt diskutierten (A, = 244 nm,\,, = 272 nm) beschrieben werden. Der einzige
Unterschied zwischen den beiden Experimenten ist das unterschiedliche Hintergrundsignal fur
langere Verzogerungszeiten.

Das beobachtete transiente Signal, das bei der Masse von 56 u des Fet |ons gemessen wurde,
zeigt keinen Einbruch wahrend des zeitlichen Uberlapps der beiden Laserpulse (Abb. 7.7). Die-
ses experimentelle Ergebnis weist darauf hin, dal3 das beobachtete Fet lonensignal, wie im Fall
des FeCp™ lons, vor allem durch eine Fragmentation des Ferrocen Kations gegeben ist. Die sub-
ps Dynamik kann durch ahnliche Parameter wie bei der Berechnung des Signals des FeCp™ lons
plausibel erklart werden (durchgezogene Linie in Abb. 7.7). Zusatzlich ist der neutrale Kanal
aktiv, d.h. die Produktion von neutralem Fe durch Dissoziation des neutralen, elektronisch ange-
regten Ferrocens und anschlief3ende lonisation. Dies tragt aber nicht signifikant zum Signal bel.
Es ist jedoch moglich, dal3 dieser Mechanismus zu einem konstanten Hintergrundsignal fuhrt.
Seine Dynamik ist aber unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen nur sehr schwer
zu beobachten. Daher ist die gemessene Dynamik der Fragmentation des hochangeregten Ferro-
cen Kations zugeordnet worden.

Die Breite der Uberhdhung der sub-ps Dynamik des|[3]-Ferrocenophan K ations zeigt das gleiche
Profil wie im Fall des Ferrocen Kations. Deshalb fuhrt die Simulation mit gleicher Zerfallszeit
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(200 fs) der neutralen Zwischenzustande zu einer guten Ubereinstimmung zwischen experimen-
tellen und berechneten lonensignalen (vgl. Abb. 7.8). Das beobachtete, transiente Fe'™ Signal
zeigt ein ahnliches Verhalten wie die der Fet lonen, die durch Fragmentation von Ferrocen
Kationen produziert wurden. Wie bereitsim Fall von Ferrocen diskutiert, kann ein Teil des kon-
stanten Fe™ Hintergrundsignals durch die Dissoziation von neutralem elektronisch angeregtem
[3]-Ferrocenophan und eine anschlief3ende Zwei-Photonen lonisation von neutralem Fe entste-
hen. Dieser Mechanismusist sicherlich auch im Fall von [3]-Ferrocenophan aktiv, jedoch weist
die Fet Spur fur das verbriickte Ferrocen Derivat auf das typische Verhalten fir eine Produktion
des Signals durch die Fragmentation hochangeregter [ 3]-Ferrocenophan Kationen hin.

Die Lebensdauer der Zwischenzustande der untersuchten Ferrocen Derivate ist identisch. Das
bedeutet, dal’ die Briicke zwischen den beiden Cp-Ringen zu keiner Stabilisierung des neutralen
Zwischenzustands fuhrt. Diesweist darauf hin, dal3 der zugrunde liegende Mechanismus, der zu
einem schnellen Populationsverlust im Zwischenzustand fuhrt, nicht beeinfluf3t wird durch die
Brucke. Da sowohl die ns-Massenspektren von Ferrocen, als auch die von [3]-Ferrocenophan
durch die Produktion von neutralem Fe dominiert werden, ist davon auszugehen, dal3 eine di-
rekte Freisetzung von neutralem Fe nach der Dissoziation der Ferrocen Derivate stattfindet. Ein
so schneller Dissoziationsprozef3 kann durch einen konzertierten Bindungsbruch aller Metall-
Ligand Bindungen, d. h. neutrales Fe entsteht innerhalb von 200 fs, erklart werden, wie er
bereitsin Gleichung 7.1 diskutiert wurde.

7.4 Zusammenfassung

Die Anregung von Ferrocen durch ns-Laserpulse fuhrt zur Besetzung eines el ektronischen Zwi-
schenzustands und zur anschlief3enden schnellen Dissoziation. Neutrales Fe wird produziert,
bevor Ferrocen durch die Absorption eines weiteren Photons ionisiert wird. Das starke Fet Si-
gnal im Massenspektrum mit ns-Laserpulsen wird auf eine resonante Absorption weiterer Pho-
tonen im neutralen Eisen zurtickgefuihrt. Ein anderes Bild zeigt sich bei Anwendung von UV
fs-Laserpulsen. In diesem Fall kann das starkste Signal dem Mutter Kation zugeordnet wer-
den, aul¥erdem erscheinen zahlreiche andere Fragment-lonen, die schwerer as Fe sind im Mas-
senspektrum. Dieses Verhalten a3t den Schluf zu, dal3 nach einer Zwei-Photonen Absorption
Ferrocen prompt ionisiert wird und nach der weiteren Absorption eines oder zweier Photonen
unterschiedliche Fragmentationskanal e des Ferrocen Kations gedffnet werden.

Das Massenspektrum von [ 3]-Ferrocenophan, das mit ns-L aserpul sen aufgezei chnet wurde, zeigt
keinen Unterschied zu dem von Ferrocen, obwohl die Cp-Ringe durch eine C3Hg Briicke mit-
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einander verbunden sind. Im neutralen Zwischenzustand findet keine stabilisierende Wirkung
durch die Briicke statt. Das Massenspektrum, das mit UV fs-Laserpulsen aufgezeichnet wurde,
wird dominiert durch das Mutter Kation. Dabel wird zusatzlich ein relativ starkes Signal von
Fe' lonen beobachtet. Eine weitere starke Fragmentation, wie bei Ferrocen, kann fir das ver-
briickte Molekil nicht nachgewiesen werden. Offensichtlich setzt die stabilisierende Wirkung
der Bricke erst im [3]-Ferrocenophan Kation ein und behindert dort eine Fragmentation.

Die Massenspektren, die mit UV fs-Laserpulsen aufgezeichnet wurden sind ahnlich den Mas-
senspektren nach VUV Ein-Photonen Anregung. Beide Anregungsarten filhren, obwohl auf un-
terschiedlichen Weg, zur selben inneren Energie. Das identische Fragmentationsbild 1af3t den
Schluf3 zu, dal3 vor der Fragmentation des lons eine statistische Umverteilung der internen Ener-
gie stattfindet [338].

Die UV fs-Pump-Probe Experimente an den oben genannten metallorganischen Verbindungen
erharten die aus den Massenspektren gezogenen Schltisse Uiber den vorherrschenden Fragmen-
tationsmechanismus, d. h. dal sowohl Fet, als auch Fe(Cp)™ Fragmente des Mutter Kations
sind.

Von besonderem Interesse ist die im Zwischenzustand stattfindende Dynamik. Die Anwendung
von UV Pump und Probe Pulsen fuhrt bei Ferrocen zu einer besonderen Situation, die von den
bisher veroffentlichten Pump-Probe Experimenten an Metall Carbonylen abweicht [295, 297].
Bel den letzteren fuhrt nur der Pump Puls zu einer Dissoziation im neutralen Molekul, bei Fer-
rocenen konnen beide Laserpulse wirken. Diese Zweideutigkeit ist in dem theoretischen Modell
von Abschnitt 4.3 enthalten und wurde hier erfolgreich auf das Pump-Probe Experiment ange-
wendet. Neben der eindeutigen Zuordnung der Fe(Cp)* und Fe' Signale zu einem Fragmen-
tationskanal des Mutter Kations kann durch das transiente Signal des Mutter Kations auch die
Dissoziationszeit des neutralen Zwischenzustands bestimmt werden. Diese betragt sowohl fur
Ferrocen a's auch fur [3]-Ferrocenophan 200 fs und ist damit unabhangig von der Briicke zwi-
schen den Cp-Ringen. Durch die Messungen bei unterschiedlichen Wellenlangen wird gefunden,
dai’ die Dissoziationsdynamik auch nicht von der Art des angeregten Ladungstransfer-Zustands
abhangt (Metall-zu-Ligand, Ligand-zu-Metall oder ein Ubergang innerhalb des Cp-Rings). Die
gefundene Unabhangigkeit der Dissoziationsgeschwindigkeit des neutralen elektronisch ange-
regten Molekils von der Briicke zwischen den Cp-Ringen kann durch einen Bruch aler Metall-
Ligand Bindungen d. h. durch einen konzertierten Prozef3 erklart werden.
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Kapitel 8

Intramolekularer Ladungstransfer in
Isoliertem Benzonitril

M. CLARA, K. SIGLOW, H.J. NEUSSER, Z. PHYS. CHEMIE, IN PRESS.

Derivate von Benzonitril zeigen in Losung eine rotverschobene Fluoreszenz.
Sesind prototypische Systeme fur den Ladungstransfer mit Struktur anderung
nach Lichtanregung. Die Vielzahl von bisherigen Untersuchungen an Benzo-
nitril fuhrten noch nicht zu einer eindeutigen Aussage Uber den Ladungs-
transfer imisolierten Molekil. In diesem Abschnitt werden erstmal s schwin-
gungsaufgel dste Ein- und Zwei-Photonen Spektren von isoliertem Benzonitril
vorgestellt, um eine solide spektroskopische Grundlage fur weitere Unter-
suchungen des Ladungstransfers zu schaffen. Anschlief3end werden rotati-
onsaufgel bste Spektren des elektronischen Ursprungs, der 31} und der 11}
Bande, gezeigt. Die hochaufgel dsten Spektren geben keinen Hinweis auf eine
Kopplung der hellen Zustande an dunkle ’ Charge Transfer’ Zustande in die-
sem UberschuRRenergie-Bereich. Da die Annahme der Existenz eines gekop-
pelten ladungsgetrennten Zustands aus Messungen in Losung stammt, wer-
den als nachstes auch Spektren von Benzonitril-Wasser-Clustern vorgestellt.
Die Solvatisierung zeigt keinen Einflul auf die Scharfe der Rotationslinien
des el ektronischen Ursprungs, so dal? eine Strukturanalyse moglich wird. Bel
Anregung der Schwingungszustande 31! und 11! im S, ist eine \erbreiterung
zu beobachten, was auf einen schnellen Zerfall der ’optisch hellen’ Zustande
hinwei t.
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8.1 Einflihrung

Das Benzonitril-Derivat 4-Dimethylaminobenzonitril (DMABN) zeigt in polaren L dsungsmitteln
nach elektronischer Anregung neben der 'normalen’ Fluoreszenz aus dem S; Zustand eine rot-
verschobene breite Emission, die als erstes von LIPPERT [339] beobachtet wurde. Diese duale
Fluoreszenz wurde anfangs L dsungsmittel - Effekten zugeschrieben, bis quantenmechanische Be-
rechnungen [340] die Existenz intramolekularer Ladungstransfer-Zustande postulierten, die sich
durch eine Verdrillung der Methyl-Gruppe auszeichnen und somit eine energetisch bevorzugte
Geometrie darstellen (twisted intramolecular chargetransfer - TICT). ZACHARIASSE UND MIT-
ARBEITER [341-343] stellten ein dternatives Modell vor, bei dem DMABN in Charge Transfer
Zustand seine pyramidal e Konfiguration andert und eine planare Struktur einnimmt (planarity in-
duced chargetransfer - PICT). In diesem Modell wird die Inversionsmode der Amino-Gruppeals
Ursache fir eine Schwingungskopplung zwischen dem S; und dem nahe liegenden S, Zustand
genannt. SOBOLOWSKI UND DOMCKE [95, 344] fiuhrten ein weiteres Modell zur Beschreibung
des intramolekularen Ladungstransfers ein. In diesem fuhrt die Rehybridisierung des C-Atoms
(sp zu sp?) der Cyano-Gruppe zur energetischen Stabilisierung und zu einer Verschiebung der
Ladung von der Cyano-Gruppe zum Ring-System. Dieser Mechanismus wurde fur Benzonitril ,
4-Aminobenzonitril und DMABN postuliert.

Um den Einfluf des polaren Ldsungsmittels zu untersuchen, wurden von MORDZINSKI ET AL.
dispergierte Fluoreszenz-Spektren von isoliertem Benzonitril in einer Uberschallexpansion auf-
gezeichnet [345]. Sie berichteten von einer dualen Fluoreszenz des isolierten Molekills, wel-
che aus einem frequenzscharfen und einem breiten, rotverschobenen Antell besteht. Dieses
aulRergewohnliche Verhalten wurde dem RICT-Prozef3 zugeschrieben. Allerdings wurde von
keinem weiteren Experiment berichtet, das den RICT-Mechanismus in einem isolierten Mo-
lekil bestatigen wirde [346]. Nach SOBOLEWSKI UND DOMCKE soll die Emission von ener-
getisch tiefer liegenden Ladungstransfer-Zustanden zu langeren Wellenlangen hin verschoben
sein [95, 344]. Kurzlich gelang es SEKIYA ET AL. [347] die rotverschobene Emission nach
einer Anregung des S, «+ S, Ubergangs und nach Besetzung von Schwingungsniveaus bei
UberschuRenergien im S; von 514 cm—, 703 cm~* und 942 cm! aufzuldsen. Im Gegensatz
zur theoretischen Vorhersage wurde kein breiter Untergrund in der rotverschobenen Fluoreszenz
beobachtet. Diese der Theorie widersprechenden experimentellen Ergebnisse zeigen, dal3 detail -
lierte und genaue spektroskopische Informationen Uber isoliertes Benzonitril benotigt werden,
um eine geeignete Basis fur die Diskussion der Existenz von Charge Transfer Zustanden liefern
zu konnen.

Benzonitril und einige seiner van der Waal s-Komplexe wurden mit Hilfe der Mikrowellen Spek-
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troskopie untersucht [348, 349]. Hochaufgeloste UV Spektren des Ursprungs des S; + S
Ubergangswurden fiir Benzonitril, Benzonitril-Ar und Benzonitril-Wasser Komplexein der Grup-
pe um NEUSSER [191, 192] eingehend untersucht.

In diesem Abschnitt der vorliegenden Doktorarbeit werden zunachst schwingungsaufgel oste
Spektren von in einer Uberschallexpansion gekiihitem Benzonitril vorgestellt. Insbesondere
wird das Verhalten bei hohen UberschuRenergien untersucht. Ein-Photonen Spektren werden
mittels resonanzverstarkter Mehr-Photonen lonisation (REMPI) aufgezeichnet und mit den er-
sten Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektren von Benzonitril im kalten Molekularstrahl
verglichen. CHIA ET AL. [350] berichten von Zwei-Photonen Spektren von Benzonitril in der
Gaszelle bel Raumtemperatur. In diesem Kapitel werden durch Kihlung frequenzscharfere und
mehr vibronische Ubergéange beobachtet.

Diese Ergebnisse bieten eine spektroskopische Basis fir weitere Untersuchungen, mit hochauf-
gel bsten Spektren verschiedener Schwingungen im elektronisch angeregten S; Zustand von Ben-
zonitril und Benzonitril-Wasser. Bei diesen Untersuchungen steht der Einflufd der Schwingungen
auf die mogliche Kopplung zu Charge Transfer Zustanden im Vordergrund. Um einen massen-
selektiven Nachweis gewahrleisten zu konnen, wurden die Spektren mittels resonanzverstarkter
M ehr-Photonen lonisation (REMPI) aufgezei chnet.

8.2 Schwingungsaufgeloste UV Spektroskopie an isoliertem
Benzonitril

REMPI Spektrum

Der elektronische S, <+ S (!B, <+ 'A;) Ein-Photonen Ubergang ist in Benzonitril mit der
Punktgruppe C,, erlaubt (vgl. Abschnitt 4.2). Abbildung 8.1a zeigt das mittels REMPI aufge-
zeichnete Ein-Photonen Spektrum von Benzonitril. Der elektronische S; < S, Ursprung wurde
bei 36513 cm~! gefunden und stimmt mit den hochauflosenden Messungen dieses Ubergangs
Uberein [191]. Das Spektrum zeigt eine Reihe von Schwingungsbanden bis zu einer Uberschul?-
energie von 2160 cm*. Die Spektren in Abb. 8.1 sind nicht auf die Laserintensitat normiert,
welche in den ersten 1000 cm~! um den Faktor 2.5 zunimmt und dann konstant bleibt. Das be-
deutet, daR die Intensitat der vibronischen Banden bei einer UberschuRRenergie von 2160 cm™!
einbricht. Dies kann entweder auf kleine Franck-Condon-Faktoren oder auf einen nichtstrah-
lenden Zerfallskanal zuriickgefiihrt werden. Die Zuordnung der verschiedenen Schwingungs-
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Molekdl Schwingungsenergieim  Schwingungsenergieim

Si (ve) [em™'] Si (v14) [em ']
Benzol 521.4¢ 1571.1°
Fluorbenzol 519.4¢ 1587.24
Chlorbenzol 521.3¢ 1564/
Benzonitril 5149 15659

a) Ref. [235,353] b) Ref. [12,172,354] c) Ref. [226] d) vgl. 5.3 €) Ref. [355] f) Ref. [216] g) Ref. [16]

Tabelle 8.1: Schwingungsenergien der der induzierenden Schwingungen 1 und vi4 (Wilson's
Notation [356]) im S fiir Benzol, monosubstituierte Benzole und Benzonitril.

banden wurde, soweit vorhanden, den Referenzen [351, 352] entnommen und in die Abb. 8.1a
Ubertragen. Eine Zusammenstellung der Schwingungsfrequenzen des Benzonitrilsim ersten an-
geregten Zustand ist in Tabelle 8.2 zu finden.

Die erste Schwingung bei einer UberschuRRenergie von 408 cm ™! wurde durch den Vergleich
mit Referenz [352] dem 12} Ubergang zugeordnet. Die nachsten vier intensitatsstarken Schwin-
gungsbanden sind bei den UberschuRenergien 703 cm—!, 941 cm~, 968 cm~* und 1185 cm™*
zu finden und wurden den totalsymmetrischen Schwingungen v41, v1g, 9 Und v, zugeordnet
(vgl. Ref. [352]). SchlieRlich wurde das schwache Signal bei einer UberschuRenergie von 1492
cm~! dem 6} Ubergang zugeordnet. An dieser Stelle ist es wichtig darauf hinzuweisen, dak die
Anregung von zwei oder mehr Quanten innerhalb einer Progression einer total symmetrischen
Schwingung im Spektrum nicht beobachtet werden konnte.

Das Signal bei einer UberschuRenergie von 514 cm~! wurde dem 31} Ubergang zugeordnet und
fiihrt zu einer Anregung der nicht-total symmetrischen Schwingung v3; (b,). Dieser Ubergang
gewinnt seine Intensitét durch eine Herzberg-Teller-Kopplung (siehe Ref. [161] und Abschnitt
4.1). Die Schwingung v5; (by) mischt dem S, (B,) Zustand einen Anteil eines anderen elek-
tronischen Zustands mit A; Symmetrie bei. Letzterer ist am wahrscheinlichsten der energetisch
naheliegende S, (A,) Zustand, der bei einer UberschuRenergie von 7.63 eV eine relativ hohe Os-
Zillatorstarke (0.187) aufweist [95]. Der 31} Ubergang gewinnt auf diese Weise Intensitat vom
S, +— S (*A; + 'A;) Ubergang. In Benzol ist die Herzberg-Teller-Kopplung als zu Grunde lie-
gender Mechanismus bekannt firr Ubergange, die nach den Auswahlregeln verboten sind. Dies
wurde fir S; <+ S (*Bay, « 'Ayy) Ubergange gezeigt, welche durch die Schwingungen v, v7,
vs, Vg (&) induziert werden [235]. Monosubstituierte Benzole zeigen schwingungsinduzierte
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Abbildung 8.1: Schwingungsaufgelste Ein- und Zwei-Photonen Spektren von Benzonitril im

gekihlten Molekularstrahl. a) Resonanzverstarkte Mehr-Photonen |onisation:
Die im Ein-Photonen Spektrum zusétzlich zu den Urspriingen mitangeregten to-
talsymmetrischen Schwingungen (v12, v11, V10, V9, V7, Vg) Sind gekennzeichnet.

Es sind zwei Urspriinge zu erkennen: Ein rein elektronischer bei 36513 cntt

und ein durch die Schwingung v, induzierter. Die Buchstaben a, b, ¢, d, €
f, g kennzeichnen die Kombinationsiibergange totalsymmetrischer Schwingun-
gen: 113128, 113105, 11195, 1137, 10595, 75105 und 7595. (*) kennzeichnet
den 27} Ubergang. b) Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektrum: Die
im Zwei-Photonen Spektrum zusatzlich zu den Urspriingen mitangeregten total-
symmetrischen Schwingungen (12, v11, V10, V9, V7, vg) Sind gekennzeichnet.

Es sind zwei Urspriinge zu erkennen: Ein rein elektronischer bei 36513 cntt

und ein durch die Schwingung 157 induzierter. Nahere Informationen sind im
Text enthalten.
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Notation Wilson’s Notation  Schwingungs- Symmetrie

nach [351, 352] [356] energie [cm 1]
Vg Vigg 1492 cm—! a
vy Vg 1185cm—! a
Vg Visa 968 cm~! a
10 V1 941 cm~! =Y
Vi1 Vea 703cm—t &
V19 V1o 408 cm! &
Vo7 Vig 1565 cm! b,
V31 Vg, 514 cm! b,

Tabelle 8.2: Notationen, Frequenzen und Symmetrien der Schwingungen im § von Benzonitril.

Ubergange bei Schwingungen, die der v, (Wilson's Notation [356]) von Benzol entsprechen.
Deren Schwingungsfrequenzen liegen fir verschiedene Benzol-Derivate zwischen 505 und 528
cm ! (vgl. Ref. [357] und Tabelle 8.1).

Der 31} Ubergang ist der Ursprung fir eine Reihe von Ubergangen, die durch eine zusétzliche
Anregung der totalsymmetrischen Schwingungen v, 111, 19, Y9 UNd v zustande kommen.
Dies filhrt zur Zuordnung folgender Ubergange (vgl. Tabelle 8.2): 31112} (922 cm~! = 514 +
408 cm~'), 31411} (1217 cm~! = 514 + 703 cm™1), 31110} (1455 cm~! = 514 + 941 cm™!),
3119} (1482 cm~! =514 + 968 cm~') und 31} 7} (1699 cm~! = 514 + 1185 cm~!). Das Signal
bei 2006 cm ™ ist zu schwach, um es eindeutig dem 3116} Ubergang zuordnen zu kdnnen.

Der vibronische Ubergang bei einer UberschuRRenergie von 1565 cm~! ist in Abb. 8.1 mit (*)
gekennzeichnet. Die Zuordnung zur Schwingung o5 (by) oder v (a;) war bisher nicht eindeu-
tig [351]. CHIA ET AL. ordneten das Signal bei dieser UberschuRRenergie der Schwingung vs;
(b,) zu. Dies basiert auf der Ahnlichkeit der Zwei-Photonen Spektren von verschiedenen mo-
nosubstituierten Benzolen und Benzonitril [350]. Die Zuordnung dieser Schwingung wird im
nachsten Abschnitt genauer diskutiert.

Zusatzlich zu den bereits zugeordneten Schwingungen konnen im Ein-Photonen Spektrum (Abb.
8.1a) Kombinationsschwingungen gefunden werden, die mit den Buchstaben a bis g gekenn-
zeichnet sind. Die entsprechenden Ubergange sind 11112} (1111 cm~! = 703 + 408 cm™!),
11310} (1644 cm™! = 703 + 941 cm™'), 11}9; (1671 cm™! = 703 + 968 cm™') und 11,7}
(1888cm ! =703 + 1185 cm!). Dies sind Kombinationsschwingungen der total symmetrischen
Schwingung »;; und anderer totalsymmetrischer Schwingungen. Schliefdlich wurden im Spek-
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trum noch die Ubergange 1039 (1909 cm~—! =941 + 968 cm '), 7010} (2126 cm~* = 1185 + 941
cm~') und 759} (2159 cm~' = 1185 + 968 cm~') gefunden. Mit zunehmender UberschuRRenergie
ist im Spektrum 8.1aauch eine Zunahme eines unspezifischen Hintergrundsi gnal s zu beobachten.

Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektrum

Abb. 8.1b zeigt das Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektrum von Benzonitril im kal-
ten Molekularstrahl, das mit linear polarisiertem ({1) Licht aufgenommen wurde. Zusétzlich
zum elektronischen Ursprung bei 36513 cm—! kénnen verschiedene vibronische Ubergange be-
obachtet werden. Die Ubergangsfrequenz des elektronischen Ursprungs stimmt mit dem im
Ein-Photonen Spektrum Uberein. Der rein elektronische S, <+ S, (!B, < 'A;) Zwei-Photonen
Ubergang ist innerhalb der Punktgruppe C,,, erlaubt. In diesem Fall besitzt der Zwei-Photonen
Tensor (vgl. Abschnitt 4.2) keine Diagonalelemente und stellt daher einen anisotropen Antell
des Zwei-Photonen Ubergangs dar [174, 358]. Bei hoheren Ubergangsfrequenzen ist das typi-
sche Muster der totalsymmetrischen Schwingungen (vgl. Abb. 8.1b), die auf diesem Ursprung
aufbauen, zu erkennen. Die entsprechenden total symmetrischen Schwingungen (v12, v11, V10, Vo,
vz, Vg) Sind in Abb. 8.1b gezeichnet.

Die 31} Bande konnte im Zwei-Photonen Spektrum nicht beobachtet werden, obwohl der 'A; +
1A, Ubergang durch eine Herzberg-Teller-Kopplung an den naheliegenden S, (A,) Zustand for-
mal erlaubt ware. Dies fuhrt im Zwei-Photonen Spektrum zu einer geringeren Anzahl von be-
obachteten Ubergangen in diesem Energiebereich als im Ein-Photonen Spektrum. Ein inten-
sitatsstarker Ubergang ist bel einer UberschuRRenergie von 1565 cm ! zu erkennen. Dieser ist
auch im Ein-Photonen Spektrum (*) zu finden, zeigt dort jedoch geringere Intensitéat. In Re-
ferenz [351] wurde eine intensitatsschwache Bande in diesem Energiebereich der Schwingung
vs zugeordnet, die & Symmetrie besitzt. Wenn das starke Signal im Zwei-Photonen Spektrum
dem 5} Ubergang zuzuschreiben ware, wiirde eine geringere Intensitat als am elektronischen
Ursprung erwartet werden. Als Ursache dafiir kommen die Franck-Condon-Faktoren in Fra-
ge, die fur die Intensitaten mitverantwortlich sind. Diese Faktoren sollten sich fur Ein- bzw.
Zwei-Photonen Ubergange zu total symmetrischen Schwingungen nicht unterscheiden, wenn die-
se zusatzlich zum Ursprung angeregt werden.

Da die Intensitét dieser Bande starker as die des Ursprungs ist, liegt der Schluf3 nahe, dal3
zusétzliche Oszillatorstarke zu deren Intensitat beitragt. Dies ist fur einen schwingungsindu-
zierten Ubergang moglich (siehe oben). In Referenz [350] wurde das entsprechende Signal
aufgrund der Analogie zu monosubstituierten Benzolen der 27} Bande zugeordnet. Um dies
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Abbildung 8.2: Vergleich des Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektrums der 27 Bande
mit linear polarisiertem Licht (1) (obere Spur) und zirkular polarisiertem Licht
(©0) (untere Spur). Weitere Informationen sind im Text zu finden.
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zu Uberpriifen, wurde das Polarisationsverhalten mit anderen starken Zwei-Photonen Banden
verglichen. Abb. 8.2 zeigt den 27} Zwei-Photonen Ubergang fur linear (17) polarisiertes (obe-
re Spur) und fur zirkular (OO) polarisiertes Licht (untere Spur). Eine deutliche Abnahme der
Intensitat um den Faktor zwei ist zu erkennen, wenn zirkular polarisierte Photonen verwendet
werden. Dieses Verhalten weicht deutlich vom Polarisationsverhalten des elektronischen Ur-
sprungs (B,) ab. Auch zusatzlich angeregte total symmetrische Banden, die eine vibronische
B, Symmetrie aufweisen, zeigen keinen Einbruch in der Intensitéat beim Wechsel der Polari-
sation. Es st sinnvoll, das Polarisationsverhalten im Rahmen der Theorie fur Zwei-Photonen
Ubergange von mehratomigen Molekillen in der Gasphase zu diskutieren [157, 176]. Dies er-
folgte ausfuhrlich in Abschnitt 4.2 und wird hier nur kurz wiederholt. Drei Terme tragen zur
Zwei-Photonen Ubergangswahrscheinlichkeit bei: i) Der isotrope My, ii) der symmetrisch ani-
sotrope M, und iii) der antisymmetrische anisotrope M ;. In der Punktgruppe C,, existiert ein
isotroper Anteil fir den 'A; <+ A, Ubergang, wobei der symmetrische anisotrope Anteil beim
1B, « A, Ubergang involviert ist. Die Geometriefaktoren C,, C, und C, sind unterschiedlich
fur die drei Anteille und hangen von der Polarisation der Photonen ab. Fur linear polarisier-
tes Licht ({1) wird eine starke Zunahme von C, erwartet, wobei C, und C, fir zirkulares Licht
(©0) nur schwach zunehmen. Wegen der starken Zunahme der Intensitét bei linear polarisiertem
Licht ist dieser Ubergang bei 1565 cm~! durch einen groRen isotropen Anteil gekennzeichnet.
Diesist filr einen 'A; < 'A; Zwei-Photonen Ubergang innerhalb der Punktgruppe C,, der Fall.
Die vibronische Symmetrie des Endzustands ist durch die elektronische Symmetrie B, des an-
geregten S; Zustands und die Schwingungssymmetrie b, der zusatzlich angeregten Schwingung
gegeben. Die Schwingungsfrequenzen von Benzonitril sind nur fiir den el ektronischen Grundzu-
stand vollstandig bekannt [359, 360]. In Benzol wird der starkste 'A;, < 'A;, Zwei-Photonen
Ubergang durch die Schwingung 14 (b,,) induziert, deren Frequenz im elektronischen Grund-
zustand (Sy) 1309 cm~! betragt und auf 1570 cm~! im ersten elektronischen Zustand (S,) an-
steigt [172]. Es erscheint die Annahme sinnvoll, dal3 in Benzonitril die starke Zwei-Photonen
Bande (vgl. Abb. 8.2) durch die entsprechende Schwingung induziert wird. Tatsachlich gibt
es eine Schwingung mit b, Symmetrie bei 1337 cm~! im elektronischen Grundzustand (S;) von
Benzonitril [360]. Diese Schwingung (v7) entspricht in ihrer Schwingungsform der ;4 von
Benzol [356] und wird deshalb in Wilson’s Notation als vy, bezeichnet. Die Zuordnung der in-
tensitatsstarken Bande aus Abb. 8.2 zum 27} Ubergang basiert auf dessen Polarisationsverhalten
und stimmt mit Referenz [350] Uberein. Zwei-Photonen Banden mit ahnlichem Polarisations-
verhalten und UberschuRRenergien im S, werden fir Fluorbenzol (1592 cm=') und Chlorbenzol
(1564 cm~!) gefunden (vgl. Tabelle 8.1) [216, 361].

Abb. 8.3 zeigt die Schwingungsstruktur, die auf den beiden Urspriingen des Zwei-Photonen
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Abbildung 8.3: Vergleich der zusitzlich zu den beiden Urspriingen 22 (oben) und O (unten) an-

geregten totalsymmetrischen Schwingungen im Zwei-Photonen Spektrum von
Benzonitril. Die Positionen der entsprechenden Schwingungen sind gekenn-
zeichnet. Die unterschiedlichen Energieachsen sind zu beachten. Nahere Infor-
mationen sind im Text zu finden.
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Spektrums aufgebaut ist. Die untere Spur (Abb. 8.3a) zeigt neben dem elektronischen Ur-
sprung die darauf aufbauenden totalsymmetrischen Banden der Schwingungen vys, v41, V1o,
vy, V7, Vg dar. Die obere Spur (Abb. 8.3b) enthdlt dieselben Schwingungsbanden, allerdings
zusitzlich zum 27} Ubergang als Ursprung. Die beiden Muster der totalsymmetrischen Schwin-
gungen (v12, 111, V10, Vg, V7) Stimmen auch mit dem im Ein-Photonen Spektrum (Abb. 8.1)
gefundenen Uberein. Zusatzlich werden im Zwei-Photonen Spektrum Kombinationen von to-
talsymmetrischen Schwingungen gefunden. Diese sind wie im Ein-Photonen Spektrum durch
die Buchstaben a bis g gekennzeichnet. Ein wichtiges Ergebnis ist, daR der 2716} Ubergang
bei einer UberschuRenergie von 3057 cm~! nicht mehr auffindbar ist, obwohl der nachst tiefe-
re Ubergang (2757}) bei einer UberschuRenergie von 2750 cm—! eine hohe Intensitét aufweist.
Die Intensitaten von Benzonitril in einem gekihlten Molekularstrahl brechen im Zwei-Photonen
Spektrum bei einer UberschuRRenergie von mehr as 3000 cm~* ein.

Diskussion

Sowohl das Ein- als auch das Zwei-Photonen Spektrum des schwingungsaufgelosten S; Zu-
stands wird durch einen rein elektronischen und einen schwingungsinduzierten Ubergang be-
stimmt. Zusétzlich zu diesen al's Urspriinge bezeichneten Ubergangen konnen einfach angereg-
te total symmetrische Schwingungen beobachtet werden. Ein Ubergang wird im Ein-Photonen
Spektrum durch die Schwingung v3; (514 cm~!) und im Zwei-Photonen Spektrum durch die
Schwingung v,; (1565 cm~1) induziert. Dies ist der Situation in Benzol sehr dhnlich. Dort
wird ein Ubergang im Ein-Photonen Spektrum durch die Schwingung v (521.4 cm™1) [264]
und im Zwei-Photonen Spektrum durch die Schwingung v, (1570 cm™!) [172] induziert. Die
Schwingungsformen sind fir die eben genannten Schwingungen bei Benzol und Benzonitril er-
wartungsgemal3 sehr ahnlich [356, 362].

Das Ein-Photonen Spektrum zeigt keine Schwingungsbanden, die zu Uberschulenergien von
mehr als 2160 cm~! im S, Zustand von Benzonitril fuhren. Kombinationen von zwei total-
symmetrischen Schwingungen fuhren zur hochsten beobachteten Schwingungsbande im S, in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen von SEKIYA ET AL. [347], die durch Ein-Photonen Fluores-
zenz Anregungs-Spektroskopie erzielt wurden.

Prinzipiell konnen bei REMPI Messungen auch kurzlebige Zwischenzustande detektiert wer-
den, wenn hohe Laserintensitaten verwendet werden. Da aber sowohl bei den hier vorgestellten
REMPI Messungen, as auch bei den Ein-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektren in Refe-
renz [347] die Intensitat bei 2160 cm ! zusammenbricht, kann daraus geschlossen werden, daf?
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entweder die Franck-Condon-Faktoren fir die Anregung mehrerer Quanten einer totalsymme-
trischen Schwingung klein werden oder dal? ein sehr schneller nichtstrahlender Prozel3 zu einer
Zunahme des unspezifischen Hintergrundsignalsin den REMPI Messungen fuhrt (vgl. Abb. 8.1).
Um die Ursache fir das abrupte Verschwinden der Intensitéat im Spektrums zu finden, wurden in
dieser Arbeit zusétzlich Zwei-Photonen Fluoreszenz Anregungs-Spektren aufgezei chnet.

Die energiereichste vibronische Bande, in den Zwei-Photonen Spektren besitzt eine Uberschul?-
energie von 2750 cm !, Aus der Intensitatsverteilung der verschiedenen totalsymmetrischen
Schwingungen, die zusammen mit dem elektronischen Ursprung angeregt werden, kann ge-
schlossen werden, dai? der 276} Ubergang ausreichend Intensitét besitzt. Da dieser Ubergang
nicht nachgewiesen werden konnte, kann gefolgert werden, dal3 die nichtstrahlende Rate in die-
sem Energiebereich zunimmt und zum Verschwinden der entsprechenden Bande fiihrt.

Die soeben beschriebenen experimentellen Ergebnisse konnen wie folgt zusammengefaldt wer-
den: Franck-Condon-Faktoren lassen neben der Anregung eines rein elektronischen oder eines
induzierten Ursprungs nur die Anregung eines Quants einer total symmetrischen Schwingung zu.
Im Ein-Photonen Spektrum filhrt dies zur hichsten im Spektrum gefundenen UberschuRenergie
von 2153 cm~! bei Anregung der Kombinationsschwingungsbande 7{9). Im Zwei-Photonen
Spektrum |at die hohe Energie des schwingungsinduzierten Ursprungs 27; hohere Uberschul?-
energien zu, beispielsweiseist die nur 107 cm! tieferliegende 27} 7; Bande relativ intensitats-
stark. Der, gemaR der Franck-Condon-Faktoren erwartete Ubergang 276} sollte bei einer Uber-
schuRenergie von 3057 cm~! liegen. Diese Bande konnte aber im Spektrum nicht gefunden
werden. Daher kann auf einen schnellen nichtstrahlenden Zerfall geschlossen werden, der zwi-
schen den oben genannten Schwingungsbanden beginnt, d.h. zwischen 2750 cm ! und 3065
cm—L,

Auch dieses experimentell gefundene Ergebnislegt den Vergleich mit dem Verhalten von Benzol
nahe. Dort ist der nichtstrahlende Zerfall von angeregten Niveaus innerhalb des S; bis zu einer
UberschuRenergie von 3000 cm ! hauptsachlich auf einen | SC-Prozef (vgl. 2.1) zuriickzufiihren
und relativ langsam [268—-270]. Ab dieser Schwelle nimmt die Zerfallsrate stark zu. Aufgrund
der Linienverbreiterung von vibronischen Banden mit einer UberschuRenergie von mehr als 3000
cm ! kamen CALLOMON ET AL. as erste zu diesem Schluf3 [271]. Dieses Phanomen wurde
Channel Three genannt und wird in Kapitel 6 ausfuhrlich behandelt (siehe auch [13]).
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8.3 Rotationsaufgel dste UV Spektroskopie an isoliertem Ben-
zonitril

Wiebereitsin Kapitel 5.3 gezeigt wurde, kann die hochauflosende Spektroskopie zur Aufklarung
dynamischer Prozesse beitragen. In diesem Abschnitt werden Schwingungsbanden von isolier-
tem Benzonitril rotationsaufgelost untersucht. Dabei ist wesentlich, dal3 neben dem Ursprung
des elektronischen S, « S, Ubergangs nicht nur eine totalsymmetrische Schwingung mit ei-
ner UberschuRenergie von 703 cm~! untersucht, sondern auch der schwingungsinduzierte 31}
Ubergang mit einer UberschuRRenergie von 514 cm~! aufgezeichnet wurden. Ziel dieses Ab-
schnitts ist es Kopplungen der dunklen Charge Transfer Zustande an angeregte Rotationsnive-
aus aufzudecken. Im statistischen Grenzfall kann dies durch eine Umverteilung der Population
des hellen zero order Zustands auf dunkle Zustande zu einer Verbreiterung der Rotationslinien
fuhren (vgl. Abschnitt 2.1). Um ein eventuelles Schwellenverhalten zu finden, wird einerseits
der EinfluR einer hdheren UberschuRRenergie innerhalb des elektronischen Zustands betrachtet,
andererseits wird speziell auch der Einflul? einer Schwingung naher betrachtet, deren Bewegung
das Abknicken der Cyano-Gruppe verursacht, das in einem Charge Transfer Prozefd erwartet
wird.

Eine Rotationsanalyse des S, + S, Ursprungs konnte erstmals von BRAND ET AL. [363] nach
Absorptionsmessungen in der Gaszelle bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Mittels der
hochauflosender REMPI Spektroskopie konnte HELM sowohl die Genauigkeit der Rotations-
konstanten als auch den Wert der Ubergangsfrequenz des Ursprung des elektronischen S, < S,
Ubergangs verbessern [105, 191, 192]. Die Rotationsstruktur enthélt zwei breite Fliigel und eine
Vertiefung in der Mitte, die typischist fur ein b-Typ Spektrum mit P- und R-Zweig und fehlen-
dem Q-Zweig. Die Struktur des Benzonitril-Monomers und die Lage der Haupttragheitsachsen
istin Abb. 8.4 dargestellt.

Aufgrund des grof3en Dipolmoments von Benzonitril ist eine feldfreie Anregung notwendig (sie-
he Abschnitt 3.1), um die Beeinflussung der Ubergange durch ein externes Feld auszuschlieR3en.
Die durch den Starkeffekt induzierte Linienverschiebung kann aber auch zur Untersuchung der
Anderung des Dipolmoments, die durch die Anregung bedingt ist, genutzt werden. Am Bei-
spiel von Benzonitril suchten HUANG UND LOMBARDI nach einer Starkaufspaltung von hohen
Rotationszustanden verschiedener Schwingungsbanden in elektronischen S, Zustand. Dies er-
folgte in Absorptionsmessungen in der Gaszelle bei Raumtemperatur [364]. Vor kurzem ge-
lang es SIGLoOw erstmals, die Frequenzverschiebung einzelner Rotationslinien in einem hoch-
aufgelosten REMPI Spektrum zu messen [97]. Da die Auswertung dieser Spektren noch nicht
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Abbildung 8.4: Das Benzonitril-Monomer und die Definition der Haupttrégheitsachsen.

abgeschlossen ist, liegen die Ergebnisse zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht vor.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hochaufgel Oste, resonanzverstarkte Zwei -Photonen | oni sations-
Spektren des Ursprungs des elektronischen S, «+ S, Ubergangs, der 31} und der 11} Bande auf-
genommen. Als Anregungslaser diente dasin Abschnitt 3.1 beschriebene gepulst nachverstarkte
und frequenzverdoppelte Lasersystem. Fir den lonisationsschritt wurde frequenzverdoppeltes
Licht eines kommerziellen Farbstoff Lasers (FL 2002, LAMBDA PHYSIK) verwendet, dessen
Frequenz 42006 cm~! betrug. Damit wurde sichergestellt, daR durch Absorption eines Photons
des hochauflosenden Lasers die Benzonitril-Molekile in den S; Zustand gebracht werden und
durch den zweiten Laser ionisiert werden konnen. Die Rotationskonstanten des Grundzustands
wurden von CASADO ET AL. mit Hilfe der Mikrowellenspektroskopie bestimmt [349]. Ein ver-
besserter Wert ist in Referenz [365] zu finden. Die Startwerte fur die CARF-Simulationen der
unterschiedlichen Rotationsstrukturen (vgl. Abschnitt 4.2) wurden der Arbeit von HELM [105]
entnommen. Die Simulation der Rotationsstruktur durch den Hamiltonion eines asymmetrischen
Rotors brachte eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren. Die ermittelten
Rotationskonstanten fur den Ursprung des elektronischen S; « S, Ubergangs stimmen dabei
gut mit den Werten von HELM Uberein (vgl. Tabelle 8.3). Die Rotationskonstanten der 11
Bande wurden bereits von SiIGLow bestimmt [97]. Im Rahmen der Fehlergrenzen sind diese
identisch mit den Werten, die in der vorliegenden Arbeit beobachtet wurden (vgl. Tabelle 8.3).
Die schwingungsgemittelten Rotationskonstanten der Schwingung v3; wurden in dieser Arbeit
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09 31 113
A’ [cm™1] 0.18267(3) 0.18351(3) 0.18267(3)
B’ [cm™!] 0.05037(1) 0.05040(1) 0.05037(1)
C' [cm™!] 0.03949(1) 0.03952(3) 0.03949(3)
v [em~1] 36512.98(3) 37026.75(3) 37216.07(3)
T [K] 35 35 35
Ubergangstyp b-Typ aTyp b-Typ

Tabelle 8.3: Zusammenstellung der Rotationskonstanten, Rotationstemperaturen und der Ban-
denurspriinge aus der Analyse der hochaufgel 6sten REM Pl Spektren verschiedener
Schwingungsbanden von Benzonitril. Die Rotationskonstanten des Grundzustands
(A” =0.188638, B” = 0.05159814, C” = 0.04050823) wurden Referenz [365] ent-
nommen.

erstmal's bestimmt und sind in Tabelle 8.3 aufgefiihrt.

Abb. 8.5 zeigt das experimentelle Spektrum des Ursprungs des rein elektronischen S; < &
Ubergangs in der oberen Spur und das theoretische Spektrum in der invertierten unteren Spur.
Eine vergroRerte Detailansicht aus der Nahe des Bandenursprungs ist ebenfalls abgebildet. Abb.
8.6 zeigt ein experimentelles und theoretisches Spektrum der 11} Bande von Benzonitril. Auch
hier wird ein vergroRerter Ausschnitt dargestellt, um die gute Ubereinstimmung zwischen Expe-
riment und Theorie zu belegen. Die Form der angeregten Schwingung v, ist ebenfalls angedeu-
tet [362]. In beiden Fallen liegt das Ubergangsdipolmoment langs der b-Achse. Die Lage der
Haupttragheitsachsen ist in Abb. 8.4 zusammen mit der Struktur von Benzonitril im elektroni-
schen Grundzustand abgebil det.

Wie bereits im letzten Abschnitt diskutiert wurde, gewinnt der 31} Ubergang seine Intensitat
durch eine Herzberg-Teller Kopplung zum naheliegenden S, Zustand. Bel einer genauen Ana
lyse der Symmetrie der Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustands stellt sich heraus, daf3
das Ubergangsdipolmoment bei diesem Ubergang |angs der a-Achse liegen muR. Die Rotations-
analyse der 31} Bande bestétigt dies, da eine gute Ubereinstimmung von experimentellem und
theoretischem Spektrum nur durch ein reines a-Typ Spektrum zu erhalten ist. Bei genauerer Be-
trachtung desin Abb. 8.7 gezeigten experimentellen Spektrums (obere Spur), ist der Q-Zweigin
der Mitte der Bande zu erkennen. Die Simulation (untere Spur) zeigt nach der Anpassung der Ro-
tationskonstanten (vgl. Tabelle 8.3) mittels der CARF Prozedur eine sehr gute Ubereinstimmung
der beiden Spektren. Diesist wiederum in einem vergrof3erten Ausschnitt verdeutlicht. Auch die
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Form der angeregten Schwingung v5; ist angegeben [362].

Die Linienbreite aler drel dargestellten Spektren liegt mit einem Wert von 130 MHz nahe an
der apparativen Auflosung von etwa 100 MHz, die durch die spektrale Breite der Laserpulse und
der verbleibenden Doppler-Verbreiterung gegeben ist. Diese spektrale Breite der Rotationslini-
en ist auch innerhalb der entsprechenden Spektren konstant. Nichtstrahlende Prozesse konnen
daher nicht schneller als mit einer Zeitkonstante von 3 bis 4 ns ablaufen. Ebenso wurden kei-
ne Aufspaltungen im Spektrum beobachtet, die auf eine selektive Kopplung einzelner Zustande
hinweisen wirden. Somit kann eine starke Kopplung von hellen zero order an dunkle Charge
Transfer Zustande ausgeschlossen werden. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit Mes-
sungen von SEKIYA ET AL., die, wie bereitsin Abschnitt 8.2 berichtet wurde, bei diesen Banden
keine Veranderung der dispergierten Fluoreszenz bestatigen konnten [347] und damit auch kei-
nen Hinweis auf einen angeregten dunklen Charge Transfer Zustand liefern. Das resultierende
Emissions-Spektrum konnte namlich einer "normalen’, nicht 'rotverschobenen’ Fluoreszenz zu-
geordnet werden.
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Abbildung 8.5: Hochaufgeloster S «+ S, ) Ubergang in Benzonitril. Obere Spur: Experi-
mentelles Spektrum. Untere invertierte Spur: Berechnetes Spektrum unter Ver-
wendung der mit Hilfe der CARF Prozedur gefitteten Rotationskonstanten (vgl.
Tab. 8.3). Der Bandenursprung liegt bei 1y, = 36512.98(3) cn'. Ausschnitt:
Mittelteil des Spektrums um .
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Abbildung 8.6: Hochaufgeloster S « S, 11} Ubergang in Benzonitril. Obere Spur: Experi-
mentelles Spektrum. Untere invertierte Spur: Berechnetes Spektrum unter Ver-
wendung der mit Hilfe der CARF Prozedur gefitteten Rotationskonstanten (vgl.
Tab. 8.3). Der Bandenursprung liegt bei vy = 37216.07(3) cn . Ausschnitt:
Mittelteil des Spektrums um vyy. Die Form der angeregten Schwingung v, ist
angedeutet [362].
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Abbildung 8.7: Hochaufgeloster S « S, 31} Ubergang in Benzonitril. Obere Spur: Experi-
mentelles Spektrum. Untere invertierte Spur: Berechnetes Spektrum unter Ver-
wendung der mit Hilfe der CARF Prozedur gefitteten Rotationskonstanten (vgl.
Tab. 8.3). Der Bandenursprung liegt bei vy = 37026.75(3) cn . Ausschnitt:
Mittelteil des Spektrums um vy. Die Form der angeregten Schwingung vz, ist
angedeutet [362].
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8.4 Rotationsaufgel dste UV Spektroskopie an isoliertem Ben-
zonitril-Wasser

Wie bereits in der Einfuhrung zu diesem Kapitel beschrieben wurde, kann die Wechselwirkung
des Charge Transfer Molekills mit einem polaren Losungsmittel von entscheidender Bedeutung
fir den Ladungstransfer sein. Wenn das polare Lésungsmittel einen Ubergangszustand zwischen
dem angeregten nicht-ladungsgetrennten und dem Charge Transfer Zustand stabilisiert, kann
eine Barriere minimiert werden und somit die Wechselwirkung verstarken und die Ladungstren-
nungsrate erhohen. Nachdem keine Hinweise auf eine Kopplung der hellen mit dunklen Charge
Transfer Zustanden im Fall des isolierten Benzonitril-Molekills gefunden wurden, wird im fol-
genden der Einflul3 eines an Benzonitril angel agerten Wasser-M ol ekl s untersucht. Dazu wurden
die, im Molekularstrahl vorhandenen, Benzonitril-Wasser-Cluster, deren Masse 121 u betragt,
selektiv studiert. Eine rotationsaufgel dste Messung des elektronischen Ursprung des S; «+— S
Ubergangs wurde bereitsvon HELM ET AL. verdffentlicht [192]. Die dort gefundenen Werte der
Rotationskonstanten dienen als Grundlage fur die Interpretation der Benzonitril-Wasser Spek-
tren. Anregung und lonisation wurden in dieser Arbeit feldfrel durchgefiihrt, um eine Stark-
verschiebung der Linien im hochaufgel dsten Spektrum zu vermeiden. Abb. 8.8 zeigt das so
erhaltene experimentelle Spektrum des S; + S, 0) Ubergangs im Benzonitril-Wasser-Cluster
(obere Spur). Das Spektrum zeigt zwei breite Fligel mit einem Loch in der Mitte. Die be-
obachtete Form fithrt zum AusschluR eines c-Typ Ubergangs. Das in der unteren invertierten
Spur gezeigte Spektrum wurde durch einen CARF-Fit des experimentellen Spektrums erhalten.
Als Startwerte fur die Simulation dienten die Werte von HELM ET AL. [192]. Die Rotations-
konstanten im elektronischen Grundzustand und die relative Intensitét von a und b-Typ (19 :
81) stammen aus Mikrowellenexperimenten [366]. Die Mischung des Ubergangstypsist auf ei-
ne Drehung des Haupttragheitsachsen-Systems im Benzonitril-Wasser-Cluster zuriickzufiihren.
Daher bleibt das Ubergangsdipolmoment fiir den S, «+ S, 03 Ubergang senkrecht zur C-N Ach-
se erhalten. Die ermittelten Rotationskonstanten sind in Tabelle 8.5 aufgefihrt. Sie stimmen
im Rahmen der Fehlergrenzen mit den Werten von HELM ET AL. Uberein. Eine Verbreiterung
der Linienbreite konnte bel der Analyse nicht gefunden werden. Das Spektrum wird, wie es
auch bei isoliertem Benzonitril beobachtet wurde, durch eine Linienbreite von ca. 130 MHz
bestimmt (vgl. Tabelle 8.6). Dies steht in Widerspruch zu den Arbeiten von HELM, in denen
von einer Verbreiterung der Linien von sub 100 MHz (isoliertes Benzonitril) auf einen Wert
von 180 MHz (Benzonitril-Wasser) berichtet wurde [192]. Eine Erklarung dafir konnte in einer
Sattigungsverbreiterung in den friiheren Messungen zu finden sein.
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Abbildung 8.8: Hochaufgeloster S, + &, &) Ubergang in Benzonitril- Wasser. Obere Spur: Ex-
perimentelles Spektrum. Untere invertierte Spur: Berechnetes Spektrum unter
Verwendung der mit Hilfe der CARF Prozedur gefitteten Rotationskonstanten
(vgl. Tab. 8.5). Der Bandenursprung liegt bei 1y = 36442.94(3) cn*. Aus-
schnitt: Mittelteil des Spektrums um vy.
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k/ r
Abbildung 8.9: Experimentell ermittelte Struktur des Benzonitril- Wasser-Clusters nach [105].

Die Bestimmung der Struktur des Benzonitril-Wasser-Clustersist ausfuhrlich in den Referenzen
[105, 192] dargestellt und soll an dieser Stelle nur kurz vorgestellt werden. Es wurde sowohl
im elektronischen Grundzustand als auch im ersten angeregten Zustand eine planare Struktur
festgestellt. Das Wasser ist durch eine doppelte Wasserstoffbriicke an das Benzonitril-Mol ekl
gebunden. Zur Veranschaulichung zeigt Abb. 8.9 dievon HELM ET AL. gefundene Struktur des
Benzonitril-Wasser-Clusters. Die Verdrehung der Haupttragheitsachsen um einen Winkel von
19° beziglich der C-N Achseist deutlich zu erkennen.

Nachdem die Struktur des Benzonitril-Wasser-Clustersim S; Zustand geklart ist und dabei kei-
nerlel Hinweise auf ein Abknicken der Cyano-Gruppe oder eine Verbreiterung der Linien gefun-
den werden konnte, wurden hochaufgel dste Spektren der Schwingungsbanden aufgezeichnet,
die auch schon bei isoliertem Benzonitril Gegenstand der Untersuchung waren. In molekula-
re Clustern ist die Verschiebung der Ubergangsfrequenz des Clusters zu der des Monomers ein
Indikator fUr die Art und Starke der Wechselwirkung zwischen den Partnern. Die starke ' Rot-
verschiebung’ des Benzonitril-Wasser-Clusters am Ursprung des S, «+ S, Ubergangs (-70.04
cm~!) ist ein Hinweis auf die relativ starke Bindung zwischen dem Benzonitril-Monomer und
dem Wasser-Molekill und nach den bisherigen Ergebnissen aufgrund der doppelten Wasserstoff-
briicke nachvollziehbar. Die hochaufldsende Untersuchung der 11} Bande ergibt fir die Ver-
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Ubergangsfrequenz  Verschiebung

v [em™1] [em—1]
Benzonitril - H,O
o) 36442.94(3) -70.04
31 36964.0(3) -62.8
11} 37145.0(3) -71.0

Tabelle 8.4: Zusammenstellung der S <+ & Ubergangsfrequenzen verschiedener Schwin-
gungsbanden in Benzonitril-Wasser und deren Differenz zu den entsprechenden
Monomer Ubergangen.

schiebung der Ubergangsfrequenz vom Monomer zum Cluster einen Wert von -71.0 cm™!, der
sehr dhnlich zur Verschiebung der Bande des Ursprungs ist (vgl. Tabelle 8.4). Die schwache
Anderung der Verschiebung ist bereits bei Benzol-Edelgas-Clustern bei Anregung unterschied-
licher Schwingungszustande im S; beobachtet worden (vgl. Tabelle 5.5). Aul3erdem sind die
Wasserstoffbriicken in der hier untersuchten v,; Schwingung kaum involviert (vgl. Abb. 8.6).
Ein anderes Bild zeigt sich bei der Schwingung v5; (vgl. Abb. 8.7). Die Ubergangsfrequenz der
31} Bande zeigt eine, um mehr as sieben Wellenzahlen geringere, Verschiebung (-62.8 cm™1)
zur Ubergangsfrequenz des Monomers. Dieses Verhalten ist vermutlich darauf zurtickzufuihren,
daid die Schwingung v5; durch die seitliche Bewegung der Kohlenstoff-Atome ein Abknicken
der Cyano-Gruppe induziert und somit die Wasserstoffbriickenbindung starker beeinfluf3t.

Abbildung 8.10 zeigt in der oberen Spur das hochaufgel Oste Spektrum der 31} Bande. Es sind
keine einzelnen Rotationslinien mehr zu erkennen, wie dies beim Ursprung des elektronischen
S + S Ubergangs der Fall war. Diegrobe Struktur dieser Bandeist durch zwei breite Fligel mit
einem weiteren Peak in der Mitte gegeben und unterscheidet sich somit von der 0) Bande. In der
unteren Spur ist die Simulation eines Spektrums dargestelIt, bei dem das Ubergangsdi polmoment
langsder C-N Achseliegt, um die Ergebnisse der Untersuchungen der 31} Bande des Benzonitril -
Monomers zu beriicksichtigen. Damit ergibt sich ein gemischter Ubergangstyp, der sich zu 81%
aus dem a-Typ und zu 19% aus dem b-Typ zusammensetzt und somit um 90° zum Ubergangstyp
der 0) Bande gedreht ist. Fur die Rotationskonstanten wurden die Werte des Ursprungs des el ek-
tronischen S, «+ S, Ubergangs verwendet (vgl. Tabelle 8.5). Die Linienbreite im theoretischen
Spektrum wurde bel einem Wert von 130 MHz belassen. Die grobe Struktur dieser Bande wird
durch das theoretische Spektrum gut wiedergegeben.

Das experimentelle Spektrum der 11} Bande ist in der oberen Spur von Abb. 8.11 dargestellt.
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Experiment

i e

Simulation

| ntensitat

Frequenzver schiebung gegen v, [GhZ]

Abbildung 8.10: Hochaufgeloster § « Sy, 315 Ubergang in Benzonitril-Wasser. Obere Spur:
Experimentelles Spektrum. Untere invertierte Spur: Berechnetes Spektrum
unter Verwendung der Rotationskonstanten des § «+ S, &} Ubergangs. Bei
der Berechnung des Spektrums wurde die Drehung des Ubergangsmoments
beriicksichtigt. Der Bandenursprung liegt etwa bei 1y = 36964.0(3) cnr!.
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Experiment

| ntensitat

Simulation

Frequenzver schiebung gegen v, [GhZ]

Abbildung 8.11: Hochaufgeloster § « Sy, 115 Ubergang in Benzonitril-Wasser. Obere Spur:
Experimentelles Spektrum. Untere invertierte Spur: Berechnetes Spektrum
unter Verwendung der Rotationskonstanten des § «+ S, &} Ubergangs. Bei
der Berechnung des Spektrums ist dasUbergangsmoment wieder senkrecht zur
C-N Achse. Der Bandenursprung liegt etwa bei v, = 37145.0(3) cnr*.
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00 31 11k
A’ [cm~!] 0.09412(3) - -
B’ [cm!] 0.03282(1) - -
C [cm ] 0.02434(2) - -
v [em=1] 36442.94(3) 36964.0(3) 37145.0(3)
T[K] 1.7 1.7 1.7

Ubergangstyp(a:b:c) 19:81:0 81:19:0 19:81:0

Tabelle 8.5: Zusammenstellung der Rotationskonstanten, Rotationstemperaturen und der Ban-
denurspriinge aus der Analyse der hochaufgel 6sten REM Pl Spektren verschiedener
Schwingungsbanden von Benzonitril-Wasser. Die Rotationskonstanten des Grund-
zustands (A” = 0.0961439670, B” = 0.0332129720, C” = 0.0247004180) wurden
den Referenzen [192, 366] entnommen.

Auch dieses Spektrum ist stark verbreitert und besitzt keine getrennten Rotationdlinien. Die
grobe Struktur dieses Spektrums ist im Gegensatz zur 31} Bande nicht mehr durch insgesamt
drei Fligel gekennzeichnet, sondern nur noch durch zwei Fligel mit einem Loch in der Mitte.
Dies zeigt, dai3, obwohl die Spektren stark verbreitert sind, eine Bestimmung des Ubergangstyps
moglich ist. In dem hier dargestellten Fall liegt das Ubergangsdipolmoment wieder senkrecht
zur C-N Achse, wie es auch schon fir den Ursprung des elektronischen S, < S, Ubergangs der
Fall war. Das Spektrum ergibt also wieder einen gemischten Ubergangstyp, der sich zu 19% aus
einem a-Typ und zu 81% aus einem b-Typ zusammensetzt.

Die Spektren der 11} und 31} Bande zeigen eine starke Verbreiterung der Ubergange. Eine
Erklarungsmoglichkeit bietet die starke Kopplung der angeregten Zustande an andere Schwin-
gungszustande (IVR) (vgl. Abschnitt 2.1), eine andere die Kopplung der hellen zero order an
die postulierten Charge Transfer Zustande. Um nun eine konkrete Aussage tlber den Mechanis-
mus machen zu konnen, missen andere experimentelle M ethoden herangezogen werden. SEKI-
YA UND MITARBEITER veroffentlichten dispergierte Fluoreszenz Spektren nach Anregung ver-
schiedener Schwingungen im Benzonitril-Wasser-Cluster [367]. Es wurden neben dem Ursprung
des S, + S, Ubergangs auch die 11} und hdhere Banden untersucht. In diesen Untersuchun-
gen wurden bezuglich der 31} Bande keine Aussagen gemacht. Das dispergierte Fluoreszenz
Spektrum des elektronischen S, « S, Ubergangs zeigt klare Schwingungsbanden, die verschie-
denen Ubergangen in den Grundzustand zugeordnet werden konnten. Dieses Ergebnis ist in
Ubereinstimmung mit den Resultaten der hochauflésenden Untersuchungen dieser Arbeit. Bei
Anregung hdherer Schwingungen, beispielsweise der Schwingung v, werden im dispergierten
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Benzonitril  Benzonitril - H,O
Linienbreiten Linienbreiten

[MHZ] [MHZ]
0 ~130 ~130
31 ~130 >200
11 ~130 >200

Tabelle 8.6: Vergleich der UV Linienbreiten von Benzonitril und Benzonitril-Wasser verschie-
dener Schwingungsbanden.

Fluoreszenz Spektrum dieselben Ubergange beobachtet, wie nach einer Anregung des el ektroni-
schen S, « S, Ubergangs. Diese sind jedoch verbreitert und ohne zusétzliche 'rotverschobene’
Fluoreszenz. SEKIA UND MITARBEITER deuteten dieses experimentelle Ergebnis als schnelle
Umverteilung der Energie der Schwingung v, auf verschiedene andere Schwingungen innerhalb
des S, Zustands. Schnelles IVR erklart die starke Verbreiterung der hochaufgel dsten Spektren.
Dieser Mechanismus bietet auch eine mogliche Erklarung fur die beobachtete grofie Linienbreite
der 31} Bande. Jedoch liegen fiir diese Bande keine dispergierten Fluoreszenz Spektren vor, die
zur Klarung des Rel axationsmechani smus beitragen konnten.

8.5 Zusammenfassung

Die schwingungsaufgel dsten Untersuchungen des Benzonitrils im ersten Teil dieses Kapitels
zeigen Ahnlichkeit zum Benzol. In beiden Molekillen wird ein Ubergang schwingungsinduziert;
im Fall des Ein-Photonen Spektrums durch die Schwingung v¢ (Wilson's Notation), im Fall
des Zwei-Photonen Spektrums durch die Schwingung v, (Wilson's Notation). Ferner erfolgt
ein Einbruch der Intensitat bei einer UberschuRenergie von mehr als 3000 cm~!. Dies deutet
auf ein ahnliches dynamisches Verhalten von Benzonitril und Benzol hin mit der Offnung eines
schnellen nichtstrahlenden Zerfallskanals ab einer UberschuRenergie von ca. 3000 cm™*.

Die Ahnlichkeit der beiden Molekille, insbesondere ihr dynamisches Verhalten bei hdheren
UberschuRenergien innerhalb des S, ist ein interessantes Ergebnis im Hinblick auf den, in der
Literatur beschriebenen Ladungstransfer-Prozef3 (RICT). Dieser Prozef3 kann zur Erklarung der
beobachteten Dynamik in dem symmetrischen Benzol-Molekill nicht herangezogen werden. Das
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bedeutet, dal? das dynamische Verhalten zumindest bei einer UberschuRenergie von 3000 cm !
durch den gemeinsame 77* Charakter des Ubergangs in Benzol und Benzonitril erklart werden
kann.

Die rotationsaufgel dsten Spektren des Ursprungs des elektronischen S, < S, Ubergangs, der
31} und der 11} Bande zeigten in isoliertem Benzonitril keine Verbreiterung der Rotationslinien.
Damit konnte eine Kopplung an Charge Transfer Zustande im isolierten Molekiil ausgeschlossen
werden.

Der Benzonitril-Wasser-Cluster zeigt keinerlei Verbreiterung der Rotationslinien des rein elek-
tronischen S, «+ S, Ubergangs, so daR eine genaue Strukturanalyse moglich wird. Die Ver-
schiebung der Ubergangsfrequenz des Clusters zur der des Monomers ist fir den Ursprung und
die darauf aufbauende totalsymmetrische Schwingung v, fast identisch. Bel einer Anregung
der 31} Bande ist diese Verschiebung aber um mehr als 8 Wellenzahlen geringer. Dies spricht
fur eine starkere Kopplung der intramolekularen v3; an die intermolekulare Wasserstoffbriicken-
Schwingung. Dieses Verhalten ist bei einer genaueren Betrachtung der Schwingungsform auch
einsichtig, da die Schwingung v3; leichter an die van der Waal s-Schwingungen koppeln kann.

Wahrend im Benzonitril-Monomer bei hohen UberschuRRenergien scharfe Spektren beobachtet
wurden, konnte in diesem Energiebereich nur eine Verbreiterung der Spektren des Benzoni-
tril-Wasser Clusters nachgewiesen werden. Dies ist vermutlich auf einen IVR-Prozel3 zurtick-
zufuihren, da der Vergleich mit den dispergierten Fluoreszenz Spektren gemald SEKIYA UND
MITARBEITER diesen Schlul? nahelegt [347]. Ein Hinweis auf den in der Literatur geforderten
RICT Prozeld war in diesem Energiebereich weder fur das Benzonitril-Monomer noch fur den
Benzonitril-Wasser Cluster zu finden.



Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick

Dynamische Prozesse in molekularen Systemen, die durch Energiezufuhr initialisiert werden
spielen eine Schliisselrolle in der Natur. Dabei sind Prozesse von Bedeutung, die zu einer La-
dungstrennung nach Photonen Absorption fuhren. Dabei wird Energie gezielt gespeichert, im
Gegensatz zu Prozessen mit einer reinen Energieumverteilung. Um die zu Grunde liegenden
Mechanismen beider Prozesse verstehen zu konnen, sind Untersuchungen sowohl an isolierten
Molekilen, als auch in Losung notwendig. Die Untersuchung von molekularen Clustern, mit
einer genau definierten Anzahl von Solvat-Molekulen, bildet hierbei die Verbindung zwischen
Gasphase und Flussigkeit.

In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe unterschiedlicher experimenteller Techniken dyna-
mische Prozesse untersucht, die sich auf einer breiten Zeitskalaim Nanosekunden- bis Femtose-
kunden-Bereich abspielen. Beispielsweise gelang durch die Entwicklung eines externen Reso-
nators erstmals die Kombination von extrem schmalbandigem kontinuierlichem Laserlicht und
gekuhlten Molekularstrahlen. Dieser experimentelle Fortschritt filhrte zu den ersten dopplerfrei-
en Zwei-Photonen Spektren gekihlter Molekile, beispielsweise von Benzol und Fluorbenzol.
Durch das hohe spektrale Auflosungsvermogen (8.5 MHZz) ist es nun moglich, dynamische Pro-
zesse rotationssel ektiv zu untersuchen. In diesem Zusammenhang ist der rein elektronische S; «—
S, Ubergang im Benzol-N,-Cluster von besonderem Interesse, der nur durch Zwei-Photonen Ab-
sorption angeregt werden kann. Dies sollte zum besseren Verstandnis sowohl der Struktur des
prototypischen Cluster-Systems, a's auch der inneren Rotation des Stickstoffs um die Figuren-
achse des Benzol-Molekiils fuhren.

| soliertes Benzol zeigt nach Anregung hoher Schwingungsniveaus (> 3000 cm~1) innerhalb des
ersten elektronischen Zustands einen schnellen Zerfal, den sogenannten Channel Three, dessen
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M echanismus Gegenstand von intensiven experimentellen und theoreti schen Untersuchungenist.
In der vorliegenden Arbeit wurde erstmal s die L ebensdauer hochangeregter Schwingungsniveaus
von protoniertem und deuteriertem Benzol mit fs- Auflosung bis zu einer UberschuRenergie von
4200 cm~! untersucht. Dabei kam die Pump-Probe Technik mit | onisationsnachweis zur Anwen-
dung. Die experimentell bestimmte Zerfallsdynamik wird mit zunehmender UberschuRenergie
schneller und liegt in einem Zeitbereich von vielen Pikosekunden bis zu sub 100 fs mit biexpo-
nentiellem Verhaten. Die unterschiedlichen Zerfallszeiten wurden durch dynamische Prozesse
innerhalb der Mannigfaltigkeit von Schwingungsniveaus des elektronischen Zustands S; und
durch einen nichtstrahlenden elektronischen Zerfallsprozel3 erklart. An der Schwelle des Chan-
nel Three wurden die beiden Lebensdauer-Komponenten einem ps IVR-Prozef3 mit anschlie-
Render elektronischer Desaktivierung zugeordnet. Die untersuchten Schwingungsniveaus (611,
7'1') hochster Anregungsenergie zeigen einen sehr schnellen Zerfall (7, = 550fs, 7, = 30 psbzw.
7 S 300fs, 7, = 20 ps). Dieser ist durch eine erhebliche Zunahme der I'VR-Rate nicht plausibel
zu erklaren. Daher wurde ein sehr schneller elektronischer Zerfallsprozefd dafur verantwortlich
gemacht, der durch einen konischen Schnitt verursacht wird. In diesem Energiebereich werden
neben den Progressionen bekannter Schwingungen auch unbekannte Banden angeregt, deren Re-
aktionskoordinaten direkt zu einem konischen Schnitt fihren. Das dynamische Verhalten wird
daher sehr schnell, wie esin dem hier vorgestellten Experiment zu beobachten war.

In Benzol fuhrt die Dynamik nach Anregung neutraler Zwischenzustande zu einer Umvertel-
lung der eingebrachten Energie und zu einer Isomerisierung. Die hohe Reaktivitat von metall-
organischen Verbindungen auf3ert sich in einer schnellen Dissoziation nach Photoanregung. Die
Untersuchung der Dissoziationszeit und der zu Grunde liegenden Mechanismen ist ein weiterer
Kernpunkt der vorliegenden Doktorarbeit. Erstmals gelang es, das Dissoziations- und Fragmen-
tationsverhalten von Ferrocen und einem Ferrocen-Derivat, dessen Cp-Ringe durch eine Briicke
verbunden sind, mit fs Zeitaufldsung néher zu untersuchen. Es stellte sich heraus, dal3 die Briicke
keinen Einflul? auf die schnelle Dissoziation im neutralen Zwischenzustand hat, sie jedoch das
entsprechende Kation stabilisieren kann. Die Unabhangigkeit der Dissoziationszeit des neu-
tralen elektronisch angeregten Molekills von der Briicke zwischen den Cp-Ringen kann durch
einen konzertierten Bruch aler Metall-Ligand Bindungen erklart werden, der zur Freigabe des
Fe-Atoms fuhrt, ohne die Bricke zu offnen.

Ein anderes dynamisches Verhalten zeigen die speziell fir das Verstandnis biologischer Pro-
zesse interessanten Charge Transfer Reaktionen. Diese wurden an einem prototypischen Sy-
stem untersucht, das nach elektronischer Anregung einen energetisch bevorzugten Zustand ein-
nehmen soll, der mit einer Anderung der Ladungsschwerpunkte und der Struktur verbunden
ist. Grundsatzlich sind detaillierte Untersuchungen der spektroskopischen Eigenschaften sol-
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cher Systeme Voraussetzung fur weitere Studien des Ladungstransferprozesses. Daher wurden
schwingungsaufgel dste Ein- und Zwei-Photonen Spektren von Benzonitril aufgezeichnet, die
das fur Aromaten typische Verhalten zeigen. Die Zuordnung der unterschiedlichen Schwingun-
gen war die Basis fur sich anschlief3ende hochauflosende Untersuchungen des rein elektroni-
schen Ubergangs, der 31} und der 11} Bande von isoliertem Benzonitril und Benzonitril-Wasser-
Clustern. In beiden Systemen zeigt der rein elektronische Ursprung ein scharfes Linienspek-
trum und somit keine Verkiirzung der Lebensdauer unter 3 ns durch eine Kopplung an dunkle,
ladungsgetrennte Zustande. Wahrend im Benzonitril-Monomer bei hohen UberschuRenergien
scharfe Spektren beobachtet wurden, konnte fir das Benzonitril-Wasser Cluster in diesem Ener-
giebereich nur eine Verbreiterung der Spektren nachgewiesen werden. Dieses Verhalten ist ver-
mutlich auf einen 1V R-Prozef3 zuriickzufuihren der im Benzonitril-Wasser-Cluster wegen der ho-
hen Zahl niederfrequenter Schwingungsfreiheitsgrade wahrscheinlicher ist. Diese Interpretation
wird auch durch den Vergleich mit dispergierte Fluoreszenz Spektren aus der Literatur nahelegt.
Ein Hinweis auf den geforderten RICT (rehybridization by intramolecular charge transfer) Pro-
zef}, der zu einer Rehybridisierung des C-Atoms (sp zu sp?) der Cyano-Gruppe und damit zur
energetischen Stabilisierung fuihrt war im UberschuRenergie-Bereich bis 703 cm~! weder fir das
Benzonitril-Monomer noch fur den Benzonitril-Wasser Cluster zu finden.

Zukiinftig konnte die dopplerfreie Zwei-Photonen Spektroskopie an molekularen Clustern zu
einem wichtigen Instrument hochauflosender Untersuchungen werden. Die hervorragende spek-
trale Auflosung kombiniert mit einer, auf Clusterbildung optimierten Uberschallexpansion er-
moglicht einerseits die Untersuchung von Struktur und Dynamik isolierter, molekularer Syste-
me, andererseits erlaubt sie wegen der hohen Ortsaufldsung des fokussierten Laserlichtsauch ein
Studium von Expansion und Clusterbildung.

Um fir hochangeregtes Benzol genauere Informationen tiber die vorhergesagte schnelle |some-
risierung zu erhalten, die durch einen konischen Schnitt zwischen den S; und S, Potentialflachen
bedingt ist, missen weitere Untersuchungen bei noch hdheren Anregungsenergien und mit ver-
besserter Zeitauflosung vorgenommen werden. Vor allem die Messung von Photoel ektronen-
Spektren wiirde dazu beitragen, neue Informationen Uiber die Identitét der Endzustande der strah-
lungslosen Prozesse zu erhalten.

Eine Verbesserung der Zeitauflosung ware auch hilfreich, um die beobachtete schnelle Dissozia-
tion metallorganischer Systeme auflosen zu konnen. Auch die Untersuchung anderer Ferrocen-
Derivate, beispielsweise mit mehrfach verbriickten Cp-Ringen, konnte zu einem besseren Ver-
standnis des konzertierten Bindungsbruchs beitragen. Aufgrund der prasentierten Ergebnisse
stellt sich konsequenterweise die Frage, inwieweit sich das Fragmentationsverhalten von Ferro-



208 Zusammenfassung und Ausblick

cen bzw. [3]-Ferrocenophan Kationen durch einen geeignet geformten fs-Puls beeinflussen | alt.
Vor kurzem wurde eine Steuerung der Dissoziationswege im neutralen Zwischenzustand fir an-
dere metallorganische Verbindungen demonstriert. Die gezielte Beeinflussung von Reaktionen
mittels fs Laserpulsen wird in der Literatur schon lange diskutiert.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal? die hochaufldsende Spektroskopie auch zur Unter-
suchung von Molekillen geeignet ist, die prototypische Systeme fur den Ladungstransfer dar-
stellen. Mit einer Ausdehnung der hochauflosenden Untersuchungen auf Benzonitril-Derivate
konnten neue Erkenntnisse zum Ladungstransfer mit Strukturanderung gewonnen werden. Bei-
spielsweise wird fur 4-Dimethylaminobenzonitril (DMABN) die Verdrillung der Methyl-Gruppe
a's bevorzugte Anderung der Struktur nach Photoanregung diskutiert. Solche Untersuchungen
sollen auch zum besseren Verstandnis der Konkurrenz zwischen der Ladungstransferreaktion und
dem IVR Prozel3 beitragen.

Die Untersuchung dynamischer Prozesse, die sich innerhalb von Molekillen abspielen, ist eines
der aktuellen Forschungsgebiete der physikalischen Chemie. Im Rahmen dieser Arbeit konn-
ten durch Anwendung und Weiterentwicklung von laserspektroskopischen Techniken aussage-
kraftige experimentelle Daten zur Verfugung gestellt werden, die zur Klarung der fundamentalen
M echanismen vermehrt beitragen werden.
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