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Zusammenfassung

Ein grundlegendes Ziel der physikalischen Chemie ist das Verstandnis des Ablaufs
chemischer Reaktionen, da durch die genaue Kenntnis der zugrunde liegenden Mechanismen, eine
Kontrolle des Reaktionsausgangs ermoglicht werden kann. Chemische Reaktionen erfolgen in der
Regel im elektronischen Grundzustand, das heifdt, sie werden durch Schwingungsanregung der
Molekile induziert. Traditionell beschrankte sich die Mdglichkeit der Einflussnahme auf den
Reaktionsablauf auf die Veranderung aul3erer Parameter wie Temperatur, Druck oder die Zugabe
von Katalysatoren. Mit der Entwicklung von Laserquellen im mittleren Infrarot ergaben sich
erstmals die Mittel, einzelne Schwingungen im Molekil direkt anzuregen. Die damit ausgel dsten
Bindungsbriiche wurden jedoch ausnahmslos durch die Gesetze der statistischen Thermodynamik
begrenzt: Die im Molekil absorbierte Schwingungsenergie wird auf einer Zeitskala im Sub-Piko-
sekunden-Bereich dtatistisch auf alle Freiheitsgrade im Molekil verteilt, wobei jede Selektivitat
verloren geht und schliefflich die schwéachste Bindung gebrochen wird.

Ziel dieser Dissertationsarbeit ist, die Méglichkeit von Grundzustandschemie durch direkte
Schwingungsanregung von Molekilen mittels Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot zu
untersuchen. Nur die Anregung mit extrem kurzen Pulsen bietet die Chance, schneller als die
statistische Energieumverteilung zu sein und damit ein nichtstatistisches Reaktionsverhalten zu
erreichen und zu dokumentieren.

In Experimenten an gasformigen metallorganischen Verbindungen wurde erstmals demon-
striert, dass durch direkte Schwingungsanregung mit resonanten Femtosekundenpulsen so viel
Energie im Molekil deponiert werden kann, dass eine Dissoziation erfolgt. Aus dem Vergleich
experimenteller Daten mit einem analytischen Modell konnte gefolgert werden, dass nur wenige
Freiheitsgrade des Molekils am Anregungsprozess teilnehmen. Durch Anregung mit gechirpten
Pulsen, also mit Pulsen veranderter zeitlicher Abfolge der Frequenzanteile, konnte der Dissozia-
tionsumsatz kontrolliert werden: Durch Anpassung des Chirps an die Anharmonizitét des moleku-
laren Potenzials wurde eine Steigerung des Umsatzes erzielt. Experimente in kondensierter Phase
mittels transienter Absorption erlaubten zustandssel ektive Messungen des Anregungsprozesses.

Am Beispiel der Dissoziation von Diazomethan konnten erstmals zeitaufgel 6ste Messungen
einer Grundzustandsreaktion durchgefiihrt werden, die durch selektive Anregung einer einzelnen
Schwingungsmode mit resonanten Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot ausgeldst wurde.
Pump-Abfrage-Experimente mit produktspezifischem Nachweis zeigten zwei deutlich unterschied-
liche Zeitkonstanten der Reaktion: Eine langsame Reaktionsrate, die mit einer statistischen
Energieumverteilung Ubereinstimmt, und eine schnelle im Sub-Pikosekunden-Bereich, die damit
wesentlich schneller ist, als es flr einen statistischen Umverteilungsprozess zu erwarten wére.
Durch Vergleich mit theoretischen Berechnungen der Potenzialfléche konnte der ultraschnelle
Reaktionsmechanismus erklart werden. Die in der angeregten Schwingung deponierte Energie
koppelt direkt an die Reaktionskoordinate und bewirkt den Reaktionsablauf auf einer Zeitskala von
Sub-Pikosekunden. Mit diesen Experimenten wurde erstmals demonstriert, dass eine schwingungs-
induzierte Grundzustandsreaktion Uber den statistischen Grenzwert hinaus beschleunigt werden
kann. Polarisationsabhangige Messungen erlaubten Riickschllisse Uber die Konformationsénderung
des Molekiils wahrend des ultraschnellen Dissoziationsprozesses. Diese Ergebnisse stimmen mit
den theoretischen Berechnungen der Potenzialfldche und des Reaktionswegs minimaler Energie
Uberein.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Photochemie im elektronischen Grundzustand

Chemische Reaktionen erfolgen in der Regel durch Bindungsanderungen im elektronischen
Grundzustand und werden daher durch Schwingungsanregung der Moleklle ausgel6st. Seit der
Entwicklung von Lasern wird Uber die Méglichkeit nachgedacht, durch Anregung einer bestimm-
ten Schwingungsmode eines Molekiils dessen chemische Reaktivitét gezielt zu beeinflussen oder
gar eine beliebige Bindung des Molekiils zu brechen [Kompa, 1972; Zewail, 1980; Zare, 1998;
Crim, 1999].

In diesem Zusammenhang erzielte die erstmalige Beobachtung der Infrarot-Viel photonen-
Dissoziation (IRMPD, IR multiphoton dissociation) in den 1970er Jahren grofle Beachtung:
Molekile, die mit einem Infrarot-Laser hoher Intensitdt bestrahlt wurden, konnten bis zu mehrere
zehn Quanten absorbieren und infolgedessen dissoziieren [Ambartzumian und Letokhov, 1977;
Cantrell et al., 1979; Schulz et al., 1979; Fufd und Kompa, 1981]. Die Anregung mit Laserpulsenim
Mikrosekunden- und Nanosekunden-Bereich erfolgte hierbei resonant mit einer bestimmten
Schwingungsmode des Mol ekiils. Eine modensel ektive Chemie, bei der die Dissoziation Uber einen
anderen als den thermisch erreichbaren Reaktionskanal erfolgt, konnte mit dieser Art der Anregung
jedoch nicht erreicht werden [Sudbg et al., 1978; Sudbg et al., 1979; Schulz et al., 1979]: Die im
Molekil deponierte Schwingungsenergie koppelt an alle anderen Schwingungsmoden und wird
dtatistisch im Molekil verteilt. Dies erfolgt auf einer ultraschnellen Zeitskala, bevor Uber die
Schwingungsanregung mit Nanosekundenpulsen die notwendige Grenze fir die Dissoziation
erreicht wird. Dieser Prozess der Energieumverteilung innerhalb eines Molekils wird IVR
(intramolecular vibrational energy redistribution) genannt [Nesbitt und Field, 1996]. Die Infrarot-
Vielphotonen-Anregung mit Nanosekundenpulsen bewirkt daher in der Konsequenz nichts anderes
as ein schnelles Heizen der Schwingungsmoden des Molekiils, ohne dass die gewilnschte
Modenselektivitdt im préparierten Zustand erreicht wird. Da die Anregung resonant mit einer
Schwingungsmode des Molekils erfolgt, ist diese molekil-, aber nicht bindungsselektiv — ein
Effekt, der bei der Isotopentrennung mittels IRMPD erfolgreich angewandt wurde [Cantrell et al.,
1979; Schulz et al., 1979].

In vielen Experimenten wurde bereits demonstriert, dass durch gezielte Schwingungsanre-
gung die Reaktivitdt von Molekilen beeinflusst werden kann [Kneba und Wolfrum, 1980; Manz
und Parmenter, 1989]. Weiterhin wurde in den Gruppen von Zare und Crim gezeigt, dass durch
diese Schwingungsanregung die Ausbeute zweier verschiedener Reaktionskandle kontrolliert
werden kann [Crim, 1999; Sinha et a., 1991; Hsiao et al., 1991; Kim et al., 2001]. Bei al diesen
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Experimenten wurde jedoch nur ein einzelnes Quant in einer Schwingungsmode des Molekiils
deponiert, was nur einem Bruchteil der fur die Reaktion notwendigen Energie entspricht. Den feh-
lenden Anteil bis zur Uberwindung der Reaktionsbarriere lieferte ein energiereiches Photon durch
nachfolgende elektronische Anregung (IR mediated photodissociation), oder er wurde durch Stéle
in bimolekularen Reaktionen bereitgestellt. Hingegen blieb die Kontrolle einer unimolekularen
Dissoziation, induziert durch reine Schwingungsanregung einer Mode, wegen des konkurrierenden
Prozesses der IVR unerreichbar.

Der Schlissel, um modensel ektive Chemie durch reine Schwingungsanregung zu erreichen,
liegt daher in der Fahigkeit, die fir die Reaktion notwendige Anregung des Molekils auf einer
Zeitskala schneller als 1VR durchzufihren. Graham R. Fleming schreibt dazu [Fleming, 1986]:

“ A complete understanding of unimolecular reactions will entail knowledge of energy

flow between the internal modes of the reacting molecule. In particular, the possibility

of mode-selective chemistry hinges on the competitive rates of reaction and

vibrational energy redistribution.”

Da IVR im Sub-Pikosekunden-Bereich stattfindet [Neshitt und Field, 1996], missen die
anregenden Laserpulse eine Dauer besitzen, die nicht viel grof3er ist als die Schwingungsperiode
der Molekilschwingung selbst (~10 — 100 fs).

In der Gruppe von Zewail wurde erfolgreich demonstriert, dass bei elektronischer Anregung
von Molekilen mit Femtosekundenpulsen ein nichtergodisches also nichtstatistisches Reaktions-
verhalten moglich ist [Diau et a., 1998; Salling et al., 2002]. Hierbei wurden die Molekile
zunéchst elektronisch angeregt und unterliefen dann eine interne Konversion durch eine konische
Durchschneidung, bei der die Schwingungsenergie direkt in die zu brechende Bindung kanalisiert
wurde. Dieser Anregungsmechanismus ist jedoch abhéngig von erreichbaren Franck-Condon-
Ubergangen und vorteilhaft gelegenen konischen Durchschneidungen. Diese miissen zuféllig so
gelegen sein, dass das Wellenpaket beim Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand
gerade in die gewlnschte Richtung gelenkt wird, wie es bei den in der Zewail-Gruppe durchge-
fuhrten Experimenten der Fall war [Salling et al., 2002].

Eine direkte Anregung der Schwingungen eines Molekils kann im Prinzip Zugang zu belie-
bigen Orten auf der Potenzialféache des Grundzustands ermdglichen. So wurde bereits 1972 von
John C. Polanyi die Uberlegenheit von Schwingungsanregung im Gegensatz zu translatorischer
Anregung bei der Auddsung von Reaktionen mit spéter Reaktionsbarriere diskutiert [Polanyi,
1972]. Femtosekundenpulse sind sehr geeignet, eine bestimmte Schwingungsmode eines Molekils
bis auf hohe Niveaus anzuregen. Aufgrund ihrer grof3en spektralen Breite kdnnen sie resonant mit
vielen Anregungschritten in einem anharmonischen Potenzial sein.

Die Erzeugung hochenergetischer Femtosekundenpulse im mittleren Infrarot ist eine tech-

nologische Herausforderung. Aus diesem Grund gibt es bislang nur wenige Experimente, bei denen
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erfolgreich versucht wurde, mit ultrakurzen Laserpulsen eine bestimmte Schwingungsmode anzu-
regen und damit die Vibrationsleiter moglichst hoch hinaufzuklettern. In der Gruppe von Heilweil
wurde die CO-Streckschwingung (~2000 cm™) von Wolframhexacarbonyl, W(CO)s, in Lésung
resonant mit 2-ps-Pulsen angeregt und ein Besetzungstransfer bis v = 3 nachgewiesen [Arrivo et
a., 1995; Kleiman et al., 1998]. Noordam und Mitarbeiter benutzten Sequenzen von 150-fs-Pulsen
bei 5.3 um aus einem energiereichen Freie-Elektronen-Laser, um die Streckschwingung von
gasférmigem NO bis v = 5 anzuregen [Maas et a., 1997; Maas et a., 1998]. Eine Anregung der
Vibrationdeiter, die gereicht hétte, einen Bindungsbruch im Molekil auszuldsen, ist jedoch bislang
in keinem Experiment demonstriert worden.

Geeignete Laserquellen, die hochenergetische Femtosekundenpulse im mittleren Infrarot
liefern, stehen erst seit wenigen Jahren zur Verfligung [Fayer, 2001] — wenngleich die mittlerweile
erreichbaren Pulsenergien noch um GrofRenordnungen unter denen der Nanosekundenlaser aus den
70er Jahren liegen. Mit diesen neuen Laserquellen bieten sich Experimentatoren erstmals die
Mittel, Photochemie im elektronischen Grundzustand zu betreiben und dabel die eingestrahlte

Energie gezielt bestimmten Bindungen zuzufuhren und sie dort zu lokalisieren.

1.2 Zielsetzung

Gegenstand der vorliegenden Dissertationsschrift sind Untersuchungen zur Frage, inwieweit
chemische Reaktionen im elektronischen Grundzustand durch direkte Schwingungsanregung von
Molekilen mittels Femtosekundenpulsen initiiert und gegebenenfalls auch gesteuert werden
koénnen. Um die prinzipielle Machbarkeit dieser Methodik zu demonstrieren, sollten zunachst
unimolekulare Reaktionen, in diesem Fall Dissoziationen, untersucht werden [Kompa et a., 1993].
Diese Aufgabenstellung ist schematisch in Abbildung 1.1 dargestellt.

— —
”MW:. (
I

Abbildung 1.1 Schwingungsanregung eines Molekils mittels Femtosekundenpulsen
im mittleren Infrarot soll die Dissoziation des Molekiils induzeren.

Folgende Fragestellungen werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit angesprochen:
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e Ist die Ausldsung einer Dissoziation durch direkte Schwingungsanregung eines Mole-

kils mit Femtosekundenpulsen prinzipiell moglich?

o Erfolgt die Anregung der Vibrationseiter und damit die Speicherung der Energie im

Molekil selektiv in der angeregten Schwingungsmode?

e Falls modenselektive Anregung madglich ist, kann auch die Dissoziation schneller als

statistische VR erfolgen?

e Ist eine Kontrolle des Dissoziationsprozesses, z. B. eine Optimierung des Umsatzes,

durch Anregung mit modulierten Pulsen mdglich?

e Kann eine Dissoziation, ausgeldst durch Schwingungsanregung mit Femtosekunden-

pulsen, auch in kondensierter Phase erfolgen?

Der Aufbau dieser Arbeit orientiert sich an den untersuchten molekularen Systemen, die in
separaten Abschnitten behandelt werden: Metallcarbonyle und Diazoverbindungen. Die Auswahl-
kriterien und experimentellen Eigenschaften werden in den jeweiligen Kapiteln diskutiert. Nach
einer Zusammenstellung theoretischer Grundlagen in Kapitel 2 werden die experimentellen
Methoden in Kapitel 3 vorgestellt. Kapitel 4 behandelt die Experimente an den Metallcarbonylen,
in Kapitel 5 folgen die Diazoverbindungen. Nach einer Diskussion der Ergebnisse in Kapitel 6 wird
eine Zusammenfassung der Arbeit sowie ein Ausblick auf weitere Forschungsansétze in Kapitel 7

gegeben.
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2 Theorie

2.1 Beschretbung der Femtosekundenpulse und der Strahl-

ausbreitung

Im Folgenden soll eine kurze Einfihrung in die Beschreibung ultrakurzer Laserpulse und in
die rédumliche Intensitétsverteilung eines fokussierten Strahlenbiindels gegeben werden. Hierbel
werden die wesentlichen Formeln hergeleitet, die im weiteren Verlauf der Arbeit benttigt werden.
Fir eine ausfuhrliche Betrachtung der Grundlagen von Femtosekundenpulsen sei auf das Standard-
werk von Diels und Rudolph verwiesen [Diels und Rudolph, 1996]; die Beschreibung eines fokus-
sierten Strahlenblindels wird beispielsweise in den Referenzen [Siegman, 1971; Siegman, 1986]
behandelt.

2.1.1 Femtosekunden-Laserpulse
Jeder Laserpuls ist vollsténdig durch sein raum- und zeitabhéngiges elektrisches Feld
E(F,t) beschrieben, wobei im Folgenden nur die Zeitabhangigkeit betrachtet werden soll und von

einem linear polarisierten Feld ausgegangen wird. Um die analytische Beschreibung zu vereinfa-

chen, wird Ublicherweise eine komplexe Darstellung gewahit, wobei das elektrische Feld der

Redlteil der komplexen Funktion E(t) ist.
E(t) = At)expliogt +ig(t)) (2.1)

Hierbei ist A(t) die Einhillende des Laserpulses, oy die Tragerfrequenz und ¢(t) die zeitabhangige
Phase. Die Beschreibung mit einer Trégerfrequenz ax ist sinnvoll fir nicht zu kurze Pulse, bei
denen die spektrale Bandbreite deutlich kleiner als die Tragerfrequenz ist.

Verbreitet ist die Annahme einer Gauf¥funktion als Einhillende des elektrischen Feldes fur

einen Femtosekundenpuls
A) = Aexpl- (t/76,)%) (22)

wobei A, die maximale Amplitude ist und 7, = 7,/+/2In2 mit 7, der Pulsdauer (FWHM — full

width at half maximum). Mit der spektralen Halbwertsbreite Ay, ergibt sich das Zeit-Bandbreite-
Produkt eines gaul¥formigen Pulses [Diels und Rudolph, 1996, #2]
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7, Av,>0.441. (2.3)

Das Gleichheitszeichen gilt im Falle eines bandbreitebegrenzten oder Fourier-limitierten Pulses.
Die zeitabhéngige, momentane Frequenz «(t) ist in der Gleichung (2.1) gegeben durch den
Ausdruck

d
o(t) =w, + Ego(t) : 2.4

Eine lineare Phasenfunktion, d. h. d¢/ dt = const., bedeutet lediglich eine Verschiebung der Zen-
tralfrequenz. Im Fall einer quadratischen Phasenfunktion, also d’¢/ dt® = const., spricht man von
einem linearen Chirp, weil sich die momentane Frequenz des Laserpulses linear mit der Zeit
verandert.

Ein linear gechirpter Puls mit einer gauf3formigen Einhillenden lasst sich analytisch

beschreiben durch die Gleichung
E(t) = E,(t) expl- (1+ia)(t/ z5)?). (2.5)

Hierbei ist a der Chirp-Parameter. Uber die Beziehung d’¢/ dt? = -2a/ 752 ergibt sich fir a> 0 ein
negativer chirp, d. h. erst kommen die hohen Freguenzen, dann die niedrigen. Entsprechend
umgekehrt spricht man fur den Fall a < 0 von einem positiven Chirp.

Die Pulsdauer 7 eines linear gechirpten, gaul3férmigen Pulses ist im Vergleich zu einem

ungechirpten Puls der Pulsdauer 7 erhoht

To = TgoV1l+a®, (2.6)

so dass sich die Grof3e des Chirps eindeutig aus der Pulsbreite bestimmen 18sst.

Ein Laserpuls, der Materie durchléauft, erféhrt eine Verénderung seines elektrischen Feldes,
die durch die Polarisation des Mediums verursacht wird. Vernachlassigt man nichtlineare Effekte,
wie z. B. Selbstphasenmodulation, Vier-Wellen-Mischprozesse oder Erzeugung von Harmonischen
[Boyd, 1992] und beschrénkt sich auf lineare Medien, so wird ein zunéchst Fourier-limierter Puls

bei Ausbreitung durch solch ein Medium in Folge von Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD,
group velocity dispersion) linear gechirpt. Der relevante Parameter fur die GVD ist k7
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2
=(i)£{,12d_2 J (2.6)
o, 27c)c| dA o

mit k der Wellenzahl, o der Kreisfrequenz, A der Wellenlénge, ¢ der Lichtgeschwindigkeit und n

2
o Ak

“ dw?

dem Brechungsindex.
Die Grole des durch Ausbreitung durch ein lineares Medium der Lange L aufgepragten

linearen Chirpsaist hierbei proportional zu L

a= —L%kgo. (2.7)

Tco

Aus (2.6) und (2.7) ergibt sich, dass der Chirp proportional zur zweiten Ableitung des
Brechungsindex ist. Durch geeignete Wahl eines dispersiven Mediums lassen sich Femtosekun-
denpulse daher unterschiedlich stark positiv oder negativ chirpen. In dem fir die vorliegende
Arbeit relevanten mittleren Infrarotbereich zwischen 3 und 6 pm besitzen z. B. Calciumfluorid
(CaF,) und Lithiumfluorid (LiF) ein d®n/dA% < 0, d. h. sie erzeugen einen negativen Chirp, wahrend
Germanium und Silizium ein d’n/dA? > 0 besitzen und einen positiven Chirp erzeugen [Robinson,
1974; Wolfe und Zissis, 1989; Landolt und Bdrnstein, 1962]. Die Grofie des Chirps l&sst sich
gemal’ (2.7) durch unterschiedliche Langen L der Kristalle beeinflussen.

2.1.2 Strahlausbreitung einesfokussierten GaufRschen Strahlenbiindels

Die raumliche Verteilung der Energiedichte @ [J cm?] eines fokussierten Strahlenbiindels
mit einem gaulRférmigen Intensitétsprofil ist durch folgende Gleichung gegeben [Siegman, 1971,
#2]

2E 2r?
CD(r,z)_ﬂwz(Z)exp(—Wz(z)J,
W (2) = W§(1+ 7’/ zé) (2.8)
Zo =W,/ 2.

Hierbei ist z der Abstand vom Fokus entlang der optischen Achse, r der radiale Abstand von der
optischen Achse, E die Pulsenergie und A die Wellenlange des Lichts. w(z) beschreibt den Verlauf
der Breite der Strahltaille entlang der optischen Achse (Abbildung 2.1 A). wy ist ein Mal3 fir den
Strahldurchmesser im Fokus und verhdlt sich zur Halbwertsbreite (FWHM) wy, gemald der
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Beziehung W, = ,/2IN(2)w,. Die Rayleighlénge zz ist definiert as die Entfernung vom Fokus

auf der optischen Achse, bei der sich die Querschnittsfldche des Strahlenbiindels verdoppelt hat.

B r

A r W)~

w | wz)=2w,

4 y4

Abbildung 2.1 A: Raumlicher Verlauf der Srahltaille w(z) entlang der optischen
Achse z. wy ist der Durchmesser der Srahltaille im Fokus und zz die Rayleighlange,
definiert als die Entfernung vom Fokus auf der optischen Achse, bei der sich die Quer-
schnittsflache des Srahlenblindels verdoppelt hat. B: Kurven gleicher Energiedichte
bzw. Intensitat flr ein fokussiertes gauf¥formiges Strahlenbiindel gemafld Gleichung
(2.9). Die vier Kurven entsprechen den Werten @(r,2)/ @« = 0.3 (innerste), 0.1, 0.03,
0.01 (auRerste).

Die maximale Energiedichte @« des Laserstrahlsim Fokus ist nach (2.8) gegeben durch

2E
D = (2.9)

Lost man die Gleichungen (2.8) fir ein gegebenes @(r,z2) nach r auf, ergibt sich die
Beziehung

2 2
r(<D,z):\/—%(kz—zjln{@i(hz—zﬂ for 0<z< zm/%—l. (2.10)
ZR max ZR

Die sich daraus ergebenden Kurven gleicher Intensitét bzw. Energiedichte sind in Abbildung 2.1 B
dargestellt.

Die Groéfe des Volumens V mit einer Energiedichte gréfder als @ lasst sich durch Integration

von r(@,2) Uber z erhalten

V((D) :27Z'J‘ZR ((Dmax/q))’l

, r(d,z)dz. (2.11)
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Das differentielle Volumen g(®) zwischen @ und @+d® wird durch Differentiation von
(2.11) berechnet.

dv 1 () )
D)=—=V, , —| 1+ | |1 212

Hierbei wurde das Fokusvolumen Viy eingefiihrt, das das Volumen eines Doppelkegels bezeich-
net, dessen Hohe der doppelten Rayleighlénge zz und dessen Radius der Strahltaille im Fokus wg
entspricht. Weiterhin gilt, dass in dem Fokusvolumen Vioy die Intensitét bzw. die Energiedichte

grofRer als das ~0.45-fache des Maximalwerts im Fokus ist.

2 2 W
Vi = gmng = §£702 (2.13)

2.2 Theoretische Beschreibung der Multiphotonenanregung
und -dissoziation

Fir die theoretische Betrachtung der Dissoziationsexperimente ohne Zeitaufldsung wurde
ein analytisches Modell verwendet, das in diesem Abschnitt vorgestellt wird. Dieses Modell erlaubt
die Bestimmung wichtiger Parameter, insbesondere die Anzahl der am Anregungsprozess beteilig-
ten Freiheitsgrade und damit eine Ausage Uber die Selektivitét des Anregungsprozesses.

Zur quantitativen Beschreibung der Dissoziationsausbeute wird Ublicherweise der Umsatz U
betrachtet. Dieser ist definiert as die Anzahl dissoziierter Molekille pro Laserpuls geteilt durch die
Anzahldichte des Gases. Dadurch ist der Umsatz unabhangig vom Gasdruck und kann als ein
aquivalentes Dissoziationsvolumen pro Laserschuss betrachtet werden. U l&sst sich aus dem

Verhdltnis undissoziierter Molekiile nach S Laserpulsen berechnen.
Ng/ N, =exp(- U /V,,,) (2.14)

Hierbei ist Ns die Anzahl undissoziierter Molekile nach S Laserpulsen, No die urspriingliche
Anzahl an Molekllen vor der Dissoziation und Vg das Zellvolumen.
Bel bekannter Abhéngigkeit der Dissoziationswahrscheinlichkeit Py von der lokalen

Energiedichte @, kann der Umsatz aus dieser berechnet werden.
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U =], Pul(®dV =[ " R (®g(@)do, 2.15)

wobei g(®) das differentielle Volumen zwischen @ und @+d® entsprechend Gleichung (2.12) ist.
Dy ist die maximale Energiedichte im Fokus gemal3 Gleichung (2.9); die minimale Energiedichte
@rin kann in der Regel gleich Null gesetzt werden, daim Falle eines stark fokussierten Laserstrahls
der Einfluss der Zellwénde vernachl&ssigbar ist.

Im Folgenden soll kurz eine analytische Beschreibung der Dissoziationswahrscheinlichkeit
gegeben werden, die im Zusammenhang mit |R-Multiphotonendissoziation mit Nanosekunden-
lasern entwickelt wurde. Dieses Modell ist ausfihrlich in den Referenzen [FuRR, 1979; D’ Ambrosio
et al., 1988] hergeleitet und beschrieben. Es basiert auf der Annahme eines stufenweisen Absorp-
tionsprozess (vibrational ladder climbing) bei dem jedes Vibrationsniveau v ein eigenes Absorp-
tionsspektrum mit einem Absorptionsquerschnitt o, besitzt. Mit N, der Besetzung im Niveau v und

gv dem Entartungsgrad des Niveaus v ergibt sich ein System gekoppelter Ratengleichungen
de [dt =—I O-V[NV - (gv / gv+1) Nv+l] + IO-v—l[Nv—l - (gv—ll gv) Nv] : (2.16)

Der erste Term in (2.16) beschreibt die Absorption von v nach v+1 und die stimulierte
Emission von v+1 nach v, der zweite Term entsprechend die Absorption von v-1 nach v und die
stimulierte Emission von v nach v-1.

Dieses Ratengleichungssystem enthélt einige Vereinfachungen: So werden z. B. kohérente
Effekte vernachldssigt und nur Einphotonen-Prozesse betrachtet. Jedoch lasst es sich mit Hilfe
einer Naherung analytisch |6sen, in der auftretende Differenzen durch Diffentiale ersetzt werden,
wie detailliert in [Fuss, 1979; D’Ambrosio et al., 1988] ausgefuhrt worden ist. Die erhatene

Funktion der Dissoziationswahrscheinlichkeit Pgs( @) lautet
Rji$(®) = enl(%j eXp(_ %j J
@ @ (2.17)
e,(X)=1+x+x*/2+...+x"/nl
Hierbei ist @, ein molekulspezifischer Grenzwert fur die Energiedichte; bei

O, =d,/(n+0.2) (2.18)
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erreicht die Dissoziationswahrscheinlichkeit einen Wert von Pgss = 40-50 % [D’Ambrosio et al.,
1988]. Der zweite Parameter ist gegeben durch

n=s-m (2.19)

mit s der Anzahl der Freiheitsgrade und m dem Exponenten in der Beziehung

qoc d™, (2.20)

wobei g die Anzahl absorbierter Photonen pro Molekdl ist.
Setzt man die so erhaltenen theoretischen Kurven fir Pgs(@) in Gleichung (2.15) ein, ergibt
sich die gesuchte Abhéangigkeit des Umsatzes von der maximalen Energiedichte im Fokus U( @ny).

Diese Kurven sind flr verschiedene Parameter n in Abbildung 2.2 dargestelit.

0.1-

1E-3 4

1E-4 4
0.1

Abbildung 2.2 Theoretische Kurven des Umsatzes U(@®) berechnet nach dem
analytischen Modell gemal3 Gleichungen (2.15) und (2.17) fiir verschiedene Parame-
ter n. Sehe Text fur Details.

In der Abbildung wurden beide Achsen normiert: Der Umsatz U mit dem Fokusvolumen
Vioca €Ntsprechend Gleichung (2.13) und die maximale Energiedichte im Fokus @yex mit @ nach
Gleichung (2.18). Fur kleine @, bleibt die Dissoziation auf das Fokusvolumen beschrankt
(UVioea << 1). Grofe Werte von n fiihren zu einem steilen Anstieg des Umsatzes, kleine Werte von

n zu einem flacheren Verlauf. Im Bereich hoher Energiedichten, wo U/Vieq > 1 ist, erfolgt eine
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Séttigung der Dissoziation im Fokusvolumen. Hier kann ein weiterer Zuwachs im wesentlichen nur
in einem Doppelkegel beiderseits des Fokus erfolgen (vgl. Abbildung 2.1 B). Auf Grund dieses
geometrischen Effekts ndhern sich fur grol3e @n.x ale Kurven der Steigung 3/2 an.

2.3 Polarisationsanisotropie

In Zusammenhang mit den in Kapitel 5 vorgestellten Experimenten am Diazomethan wurden
polarisationsabhdngige Messungen durchgeftihrt, die Schlussfolgerungen Gber intramolekulare
Konformationsdnderungen wahrend des Dissoziationsprozesses ermoglichen. Um das Verstandnis
dieser Schlussfolgerungen zu erleichtern, werden in diesem Abschnitt die grundlegenden Zusam-
menhange vorgestellt.

Bei Pump-Abfrage-Experimenten lassen sich durch zeitaufgel 0ste Messungen der Polarisa-
tionsanisotropie Aussagen Uber die Rotationsdynamik der beteiligten Molekule treffen. Ein linear
polarisierter Pumppuls erzeugt in einem isotropen Medium, wie beispielsweise Gase und die meis-
ten FlUssigkeiten, eine bestimmte Ausrichtung der angeregten Molekile. Ein zeitlich verzdgerter,
linear polarisierter Abfragepuls erzeugt ein Signal, das von der Orientierung seiner Polarisation zu
der des Pumppulses und der zeitlichen Entwicklung der Orientierung der Molekile abhéngt.

Aus dem experimentell bestimmten Fluoreszenzsignal bei parallel polarisierten Pump- und

Abfragepulsen, §(t), und orthogonaler Polarisation, S, (t), berechnet sich die Anisotropie r(t)
nach der Gleichung [Scherer et al., 1987]

r(t) Sl(t)_sl_(t)

= S =l (2.21)

S §(t)+2s.(t)

Die Polarisationsanisotropie r(t) hat folgende theoretische Darstellung [Pereira et a., 1991;
Kawski, 1993]

r(t) = rf ’ <P2@pump(0) : :[lprobe(t))> ' (2-22)

Hierbei ist r; die sogenannte fundamentale Emissionsanisotropie, die in Abwesenheit aller depolari-
sierender Einfliisse gemessen wird, P, das zweite Legendre Polynom, P,(X) = (3% - 1)/2, und
Hopurp(0) und £z, ,(t) die Einheitsvektoren in Richtung der Ubergangsdipolmomente des
Molekuls fur die Anregung zur Zeit t = 0 und fur die Abfrage zur Zeit t. Die eckigen Klammern

bezeichnen hier und im Folgenden die Mittelung Uber die Gesamtheit.
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In der Gleichung (2.22) beschreibt der erste Faktor r; den Anfangswert der Polarisations-
anisotropie zum Zeitpunkt t = 0 und der zweite Faktor mit der eckigen Klammer die zeitliche
Entwicklung der Anisotropie. In den néchsten zwei Abschnitten werden diese beiden Faktoren

getrennt voneinander diskutiert.

2.3.1 Fundamentale Emissionsanisotropie

Die fundamentale Emissionsanisotropie r; hangt ab von dem Winkel ¢ zwischen dem Uber-

gangsdipolmoment fir die Anregung ,[zpurrp und dem Vektor des elektrischen Feldes des Pump-

pulses Epu sowie dem Winkel g zwischen den Ubergangsdipolmomenten fiir Anregung und

mp

Abfrage f1,,. und i, .. Die Geometrie des Systemsiist in Abbildung 2.3 dargestellt.

H pump

Abbildung 2.3 Geometrie des Systems. Das el ektrische Feld des Pump-Lasersliegt in
z-Richtung. Die Vektoren /1, und /1. entsprechen den Ubergangsmomenten fiir

Anregung und Abfrage.

Die fundamentale Emissionsanisotropie r; lasst sich durch folgende Gleichung ausdriicken
[Kawski, 1993].

r.(B,p)= (g<cosz ¢>—%j(g<cosz ,8>—%j (2.23)

In dieser Gleichung ist die Mittelung des cos’ ¢ iiber die Gesamtheit gegeben durch den
Ausdruck [Kawski, 1993]

7l 2
<coszgo>:'[° i?zszcof((p)dco.
[ flo)de

(2.24)
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Hierbei gibt die Funktion f(¢) d¢ die Wahrscheinlichkeitsverteilung fur die Anregung durch den
Pumppuls in Abhangigkeit des Winkels ¢ an — aso abhéngig von der raumlichen Orientierung des
Molekills beziiglich des E-Feldes des Pumppulses. Fir einen Einphotonen-Prozess ist diese Funk-
tion gegeben durch die Gleichung [Kawski, 1993]

f(p)dp =cos’psinpde . (2.25)

Durch Einsetzen von (2.25) und (2.24) in Gleichung (2.23) ergibt sich die sogenannte Perrin-
Gleichung [Perrin, 1929].

2(3

r(B)= 3(5@052 B) —%j (2.26)

In dem héufigen Fall, dass die Ubergangsdipolmomente fir Anregung und Abfrage, i,
und ,[tprobe, parallel sind und damit g = 0 ist, ergibt sich als Maximum der fundamentalen Emis-

sionsanisotropie rs der bekannte Wert von 0.4 [Kawski, 1993].
Bel den Experimenten, die in der vorliegenden Arbeit beschrieben werden, erfolgt die
Anregung in der Regel durch einen Multiphotonenprozess. In diesem Fall hat die Wahrscheinlich-

keitsverteilung fur die Anregung () mit n Photonen die Form
f"(p) =cos™ psing dp. (2.27)

Dies wird anschaulich, wenn in der Wahrscheinlichkeitsverteilung die Projektion der rele-

vanten Intensitatsfunktion auf das Ubergangsdipolmoment fiir die Anregung des Molekiils ,&pump

betrachtet wird. Die Projektion des elektrischen Feldes des Anregungspulses Epump auf [y, ist

durch cos ¢ gegeben. Entsprechend wird die statistische Gewichtung bei einem n-Photonen-
Prozess, der von der n-ten Potenz der Intensitét abhangt, durch cos™ ¢ gegeben. Durch Einsetzen
von (2.27) und (2.24) in Gleichung (2.23) ergibt sich fir das Maximum der fundamentalen

Emissionsanisotropie r{" im Falle von £ =0 der Wert

o 2n
" 342n

(2.28)
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2.3.2 Zeitabhangigkeit der Anisotropie

Die zeitliche Entwicklung der Rotationsanisotropie r(t) ist in Gleichung (2.22) durch die
Korrelationsfunktion des zweiten Legendre-Polynoms des Skalarprodukts von ,[zpump und [zprobe
gegeben. Im Folgenden sollen die beiden Félle eines linearen und eines sphérischen Rotors
betrachtet werden.

Im Falle eines linearen Rotors, bei dem die Ubergangsdipolmomente 4 léngs der Achse des

Rotors liegen, ist die Zeitabhangigkeit gegeben durch die Gleichung [Kihne und V6hringer, 1998;
Berne und Pecora, 1976]

(P (o (0) e () = [ Ple25) Py (cOS@E )0, (2.29)

Hierbei ist oy die Kreisgeschwindigkeit des Rotors um eine Achse senkrecht zur Symmetrieachse

und p(ao) die Maxwellverteilung der Rotati onsgeschwindigkeiten.

p(w)—l—a) exp| — |0y (2.30)
O kT ° 2k, T '

| ist das Tragheitsmoments des Rotors, kg die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur.
Nach elementarer Umformung ergibt sich die Funktion [Klhne und V 6éhringer, 1998; Berne
und Pecora, 1976]

(Pt (O e ®)) = 5+ [ Pl coX2t)l. (231)

Naherungsweise kann die Korrelationsfunktion fur kleine t durch einen gaul¥férmigen Abfall

beschrieben werden [Kiihne und V 6hringer, 1998].

2
<P2(I[lpump(0)':&probe(t))> ~ exp{_ (TLJ } mit 7. = 3k| T (232)

C

Als weiterer Fall sa die zeitliche Entwicklung der Rotationsanisotropie r(t) fir einen
sphérischen Rotor mit Tragheitsmoment | und Kreisgeschwindigkeit ao betrachtet [Berne und
Pecora, 1976].
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<Pz(f‘pump(0) ' ﬁprobe(t))> = % + % (1— 412)exp(— 212)+ é (1— Tz)exp _7_22

(2.33)

mit r=\/é<w§>t= kT—Tt.

Die Korrelationsfunktionen fir einen linearen und einen sphérischen Rotor nach Gleichun-
gen (2.31) und (2.33) sind in Abbildung 2.4 dargestellt.

1.0 T T T T T T T T T T

0.8- linear rotor i
spherical rotor

0.6+ -

0.4 .

<P, (0) 1 () >

0.2 1

0.0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
1/2

Reduced Time < in units of (k T/) "t

Abbildung 2.4 Zeitliche Entwicklung der normierten Polarisationsanisotropie
r(t)/r, :<P2@pump(0)-ﬁprobe(t))> gegeben durch die Korrelationsfunktion des
2weiten Legendre Polynoms des Skalar produkts von [zpump und [zpmbe. Dierote Kurve

zeigt den Verlauf eines linearen Rotors und die blaue Kurve den eines spharischen
Rotors. Auf der Abszisse ist die reduzierte Zeit zin Einheiten von (ksT/1)Y?t aufgetra-
gen.

Sowohl im Falle des linearen Rotors als auch im Falle des sphérischen Rotors erfolgt keine
Abnahme der Polarisationsanisotropie auf r = O fir Zeiten t — oo . Dieses liegt daran, dass es in
einer statistischen Gesamtheit von Molekilen immer auch einige gibt, die eine zeitunabhangige
Projektion des Dipolmoments auf die Rotationsachse besitzen. Da Kollisionen in der Betrachtung
ausgeschlossen sind, bleibt ihr Drehimpuls erhalten und bewirkt dadurch eine positive Anisotropie
auch fur beliebig lange Zeiten.

Die hier vorgestellten theoretischen Kurven werden im Abschnitt 5.4.4 zur Néherung und

Modellierung experimenteller Daten verwendet.
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3 Material und Methoden

3.1 Molekulare Systeme

Fir die Auswahl der untersuchten molekularen Systeme gab es eine Reihe von Kriterien.
Zunéchst mussten die Molekile Uber Vibrationsbanden im experimentell zuganglichen Wellenlan-
genbereich von etwa 3 bis 6 um verfligen, die sich durch einen sehr hohen Absorptionsquerschnitt
auszeichnen. AuRRerdem mussten sie Uber mindestens eine Bindung verfligen, die eine verhdtnis-
mafdig geringe Dissoziationsenergie besitzt. Fir die zeitaufgel dsten Experimente mit dem Ziel einer
direkten, unmittelbaren Induzierung der Dissoziation wurde weiterhin eine moglichst grofie
Ubereinstimmung der Anregungskoordinate mit der Reaktionskoordinate verlangt, und es musste
fir den produktspezifischen Nachweis ein mdgliches Anregungsschema zur laserinduzierten
Fluoreszenzmessung (LIF) vorliegen.

Die jewelligen Anforderungen wurden von den in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Metallcarbonylen und Diazoverbindungen erflillt. Die detaillierte Beschreibung der Eigenschaften

der molekularen Systeme erfolgt separat in den entsprechenden Kapiteln.

3.2 Synthesen

Alle untersuchten Metallcarbonyle, Cr(CO)s, M0o(CO)s, W(CO)s, Fe(CO)s, Ni(CO), und
Co(CO)3(NO), sind chemisch rein erhdtlich und konnten ohne weitere Behandlung in den Experi-
menten verwendet werden (Cr(CO)e: Merck; Mo(CO)es, Co(CO)3(NO): Strem Chemicals, W(CO)s,
Fe(CO)s: Fluka; Ni(CO),: Alfa). Nur die beiden instabilen Diazoverbindungen, Diazomethan und

Diphenyldiazomethan, sind nicht kommerziell erhdtlich und mussten synthetisiert werden.

3.2.1 Diazomethan

Diazomethan ist ein gelbes, hoch explosives und &ulierst giftiges Gas (der MAK-Wert von
0.2 ppm entspricht dem des Phosgens) [Breuer, 1983]. Auf Grund der Explosionsgefahr wurde
Diazomethan in einer speziellen, mit feuerpolierten Schliffverbindungen versehenen Glasapparatur
(Mini-Diazald Apparatus, Aldrich) synthetisiert. Die Synthese folgte weitgehend der in der Litera-
tur publizierten Prozedur [Black, 1983; Castro et a., 1989] (Abbildung 3.1).

Im Reaktionsgefald wurden unter einer Stickstoffatmosphére 4 ml einer 10-molaren wésseri-
gen KOH-Ldsung und 5 ml Ethanol mit Hilfe eines Wasserbads auf 65°C erhitzt. Mit einem Schei-
detrichter wurden 12 mmol des Ausgangsstoffes MNTS (N-Methyl-N-nitroso-p-toluensulfonamid,

auch: Diazald, Sigma-Aldrich), gel6st in 22.5 ml 1,4-Dioxan, langsam Uber einen Zeitraum von 10
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Minuten hinzugeftgt. Das sich bildende Diazomethan wurde in einer Kihlfalle bel Trockeneis-
temperatur gesammelt. Nach Ausfrieren mit flissigem Stickstoff und Abpumpen der Stickstoff-

atmosphére wurde das fllissige Diazomethan bei Trockeneistemperatur aufbewahrt.

VA 7
/
A HsC S—N  — HgC S—O—N=N—CH;,
I el I I
3 O H

O
i
chOﬁ—O—NZN—CHZ + OH
O H
B
i "
— ch@—ﬁ—g + HO + /C=N=N

O H

Abbildung 3.1 Darstellung von Diazomethan durch basisch-katalysierte Zersetzung
von MNTS. Nach elektronischer Umformung in ein instabiles Zwischenprodukt (A)
Zieht das Hydroxy-lon ein Proton der Methylgruppe ab und induziert damit den Bruch
der O-N-Bindung (B).

3.2.2 Diphenyldiazomethan

Diphenyldiazomethan liegt bei Raumtemperatur in purpurfarbenen Kristallen vor. Im
Gegensatz zu den aliphatischen Diazoverbindungen ist Diphenyldiazomethan ungiftig [Breuer,
1983]. Die Darstellung erfolgte durch Oxidieren des entsprechenden Hydrazons, des Benzophe-
nonhydrazons, welches kommerziell erhdltlich ist (Sigma-Aldrich) (Abbildung 3.2) [Humphreys
und Arnold, 1977].

® O
C=N_ + HgO — C=N=N + Hg + H,0

NH»>

Abbildung 3.2 Darstellung von Diphenyldiazomethan durch Oxidation von Benzo-
phenonhydrazon.

Das Benzophenonhydrazon wurde aus Ethanol umkristallisiert. 8 mmol der gereinigten
Kristalle wurden unter einer Stickstoffatmosphére in 200 ml durch Vakuumdistillation gereinigtem
Diethylether gelost. Nach Zugabe von 80 mmol wasserfreiem N&SO,, 6 ml geséttigter KOH-
Losung in Ethanol und 30 mmol gelbem Quecksilber(l1)-oxid erfolgt die Reaktion in 8 — 12
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Stunden. Nach Abfiltrieren der ausgefallenen Quecksilberverbindungen und Abpumpen des Ethers
kristallisiert das Diphenyldiazomethan aus. Die Lagerung erfolgte gekihlt bei unter —30 °C.

3.3 Lasar-System

3.3.1 Ti:Saphir-Lasersystem

Das fur die Experimente verwendete Lasersystem basiert auf einem kommerziellen
Ti:Saphir-Femtosekunden-Verstarkersystem von Spectra Physics (Abbildung 3.3). Die Femto-
sekundenpulse wurden in einem modengekoppelten Ti:Saphir-Oszillator des Typs Tsunami
generiert, der auf dem Prinzip der Kerr-Linsen-Modenkopplung basiert [Spence, 1991; Spence,
1991, #2]. Der Oszillator wurde von einem frequenzverdoppelten Nd:YVO,-Laser des Typs
Millenia gepumpt, der wiederum von zwei Matrizen von glasfasereingekoppelten Halbleiterlaser-
dioden gepumpt wurde. Die Pumpleistung des Millenia betrug 4.4 W im cw-Betrieb bel 532 nm.
Die Ausgangsleistung des Oszillators betrug 700 mW bei einer Zentralwellenlange von 800 nm,
einer Puls-Repetitionsrate von 82 MHz und einer Pulsbreite (FWHM) von rund 70 fs. Die Puls-
breite wurde mit einem kommerziellen Autokorrelator kontrolliert, und das Pulsspektrum mit

einem Faserspektrometer gemessen (beide: PulseScope, APE Angewandte Physik und Elektronik).
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Abbildung 3.3 Schematischer Aufbau des verwendeten Femtosekunden-Ti: Saphir-
Lasersystems. BS bezeichnet einen Srahlteiler.

Die Femtosekundenpulse des Oszillators dienten als seed Pulse fUr das regenerative
Ti:Saphir-Verstérkersystem des Typs Superspitfire. Dieser basiert auf dem Prinzip der Verstérkung
gechirpter Pulse (CPA, chirped pulse amplification) [Diels und Rudolph, 1996, #3; Maine et a.,
1988], bei dem die seed Pulse zundchst in einem Strecker auf mehrere hundert Pikosekunden

verlangert werden und nach Verstérkung wieder in einem Gitterkompressor auf unter hundert
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Femtosekunden komprimiert werden. Im Superspitfire erfolgt die Verstéarkung in eéinem zwei stufi-
gen Prozess. zunéchst in einem regenerativen Verstarker und dann in einem Multipass-V erstérker.
Ein einzelner seed Puls wird in einen Resonator eingekoppelt und in einem ersten Ti:Saphir-
Kristal regenerativ verstérkt und nach Auskopplung in einem zweiten Ti:Saphir-Kristall in zwei
Durchléufen nachverstérkt. Die Energie eines einzelnen Pulses wird dabei von rund 8 nJ auf 2 mJ
erhoht. Der Superspitfire wurde mit einem Hochdrucklampen-gepumpten Nd:YLF des Typs
527DQE-S (Quantronix) bei 20 Watt Ausgangsleistung, einer Wellenldnge von 527 nm und rund
150 ns Pulsdauer gepumpt. Die Pulsparameter nach Durchlaufen des Verstérkers sind 2 mJ Puls-
energie bei einer Puls-Repetitionsrate von 1 kHz, einer Zentralwellenldnge von 800 nm und 13 nm
spektraler Bandbreite sowie einer typischen Pulsbreite von 80 fs (FWHM). Gemal3 dem theoreti-
schen Zeit-Bandbreite-Produkt fir ein angenommenes gaul¥formiges Pulsprofil (vgl. Formel 2.3)
ergibt sich ein anndhernd Fourier-limitierter Ausgangspuls. Die Pulscharakterisierung erfolgte mit
den oben genannten Autokorrelator und Faserspektrometer.

Fir die Erzeugung von Femtosekundenpulsen in den flr die Experimente bendtigten infra-
roten und sichtbaren Spektralbereichen dienten zwei optische parametrische Verstérker (OPA) des
Typs Topas 4/800-fs (Light Conversion) sowie nachfolgende optische Mischstufen. Die OPAs
wurden mit den 800-nm-Pulsen des Verstarkers gepumpt, wobei die Energien der Pumppulse im
Bereich von 0.3 bis 2 mJ lagen. In den beiden OPAs wurde zunéchst durch Superfluoreszenz in
einem BBO-Kristall (B-Bariumborat) ein breites Frequenzspektrum generiert und die gewtinschten
Frequenzen anschlief3end im selben Kristall in einem insgesamt vierstufigen Prozess parametrisch
verstarkt. Die Wellenléngen der erzeugten signal und idler Pulse lagen im Bereich zwischen 1.15
und 1.6 um bzw. 1.6 und 2.6 um bel einer Pulsbreite von ~80 fs (FWHM) und einer Gesamtenergie
(signal plusidler) von bis zu 750 pJ.

Die Generierung der Pulse im mittleren Infrarotbereich erfolgte in einer nichtkollinearen
DFG-Einheit (difference frequency generation). Die signal und idler Pulse wurden zunéchst
getrennt und anschlief?end in einem 1 mm dicken Silberthiogallat-Kristall (AgGaS;) nichtkollinear
Uberlagert. Durch Differenzfrequenz-Mischung konnten Pulse im Wellenldngenbereich von 2.7 bis
12 um und Pulsenergien bis zu 15 pJ (bei 5 um) erzeugt werden. Typische Pulsdauern waren 110 —
120 fs, bei einer spektralen Halbwertsbreite von ~140 cm™.

Durchstimmbare Pulse im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich wurden mittels
Frequenzverdopplung (SHG, second harmonic generation) von signal oder idler Pulsen oder
Summenfregquenz-Mischung (SFG) von signal oder idler mit 800 nm Pumppulsen in jeweils einem
1 mm dicken BBO-Kristall erzielt. Dadurch konnten Pulse im Wellenlangenbereich von 475 bis
1160 nm mit Pulsenergien bis zu 160 pJ (bel 500 nm) erzeugt werden. Mittels einer weiteren,

optionalen Frequenzverdopplung (FHG, fourth harmonic generation) konnten Pulse im ultravio-
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letten Spektralbereich bis hinunter auf 240 nm Wellenlange bei Pulsenergien von bis zu 50 pJ (bei

250 nm) generiert werden.

3.3.2 Charakterisierung der Laserpulse

Fir die Charakterisierung der Laserpulse standen ein Faserspektrometer des Modells
SD2000 (Ocean Optics) sowie zwei Monochromatoren der Modelle SpectraPro-500i und
SpectraPro-300i (Acton Research Corp.) fur den sichtbaren bis mittleren infraroten Spektralbereich
zur Verfugung. Je nach Wellenlange der zu messenden Strahlung konnten beide M onochromatoren
mit werkseitigen Si- oder InSb-Detektoren oder MCT-Detektoren (HgCdTe, mit flissigem Stick-
stoff gekuhit, Modell: MCT-12-N-2.00, Infrared Associates) ausgestattet werden.

Die Pulsdauern im mittleren Infrarot wurden Uber einen selbstgebauten Autokorrelator
gemessen (Funktionprinzip siehe [Maier et al., 1966; Giordmaine et al., 1967]). Hierbel wurden die
Infrarotpulse mittels zweier breitbandiger IR-Strahlteiler (2.5 bis 7 um, Janos Technology Inc.)
getrennt, in einem 100 um AgGaS,-Kristall nichtkollinear Uberlagert und das Korrelationssignal
mit einem MCT-Detektor des Modells MCT-5-N-2.00 detektiert. Abbildung 3.4 zeigt den schema:

tischen Aufbau und ein Beispiel einer gemessenen Autokorrelation.
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Abbildung 3.4 Schematischer Aufbau des mid-IR-Autokorrelators und Beispiel einer
gemessenen Autokorrelation bel 5 um. Die beiden mid-IR Pulse wurden nichtkollinear
in einem 100 um AgGa$S; Uberlagert und das Korrelationssignal bei doppelter
Freguenz mit einem MCT-Detektor gemessen. Die Autokorrelationsbreite der mid-IR
Pulse bei 5 umlag typisch bei 160 fs. BS bezeichnet einen Srahlteiler.

Die Pulsdauer 7, (FWHM der Intensitét), wie sie in Abschnitt 2.1.1 definiert wurde, |&sst
sich aus der gemessenen Autokorrelationsbreite 7, (FWHM der Intensitdt) berechnen, wobel auch
hier wie bisher von einer Gaul3funktion als Einhullende des zeitlichen Intensitétsprofils ausgegan-
gen wird [Diels und Rudolph, 1996, #4].
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Tac (3.1)

Tp:\/E

Fur die gemessene Autokorrelation aus Abbildung 3.4 ergibt sich mit Gleichung (3.1) eine Puls-
dauer 7, von gut 110 fs.

Um die Zeitauflosung der Fluoreszenzmessungen am Diazomethan zu bestimmen (vgl.
Kapitel 5), wurde die Kreuzkorrelation zwischen infraroten Pumppulsen und sichtbaren Abfrage-
pulsen gemessen. Dafir wurde die Transmission der infraroten Pulse durch eine 10 um dinne,
beidseitig polierte, undotierte Siliziumprobe mit einem MCT-Detektor aufgezeichnet, wahrend die
sichtbaren Pulse kollinear mit dem infraroten Strahl auf der Siliziumprobe Uberlagert wurden und
dierelative Zeitverzogerung beider Pulse variiert wurde. Die Infrarotquanten werden normalerwei-
se nicht von dem Silizium absorbiert, da ihre Energie von 2100 cm™ (~0.26 eV) zu gering ist, um
die Bandllicke des Siliziums von 1.11 eV zu tberwinden. Kommt jedoch der sichtbare Puls zeitlich
vor dem IR-Puls, so kénnen die Photonen bel 537 nm (entsprechend 2.3 €V) Elektronen aus dem
Vaenzband ins Leitungsband anregen, die dann ihrerseits in der Lage sind, die IR-Photonen zu
absorbieren. Die Variation der zeitlichen Verzégerung zwischen Pump- und Abfragepul sen fuhrt zu
einer entsprechenden Anderung der IR-Transmission (siehe Abbildung 3.5). Das Signa wurde mit
einem Gaufschen Fehlerintegral gendhert und die Halbwertsbreite bestimmt.

At ~ 200 fs

X-correlation signal

600 -400 -200 O 200 400 600
Delay (fs)

Abbildung 3.5 Kreuzkorrelationssignal zwischen infraroten Pump- und sichtbaren
Abfragepulsen bel den Fluoreszenzmessungen am Diazomethan (Kapitel 5). Die
Zentralwellenlangen der Pulse lagen bei 4760 nm und 537 nm. Die Kreuzkorrelations-
breite, und damit die Grenze der Zeitauflésung, liegt beli 200 fs.

3.3.3 Bestimmung der Fokusparameter

Sowohl fir die Messungen an den Metallcarbonylen (Kapitel 4) als auch fir die Messungen

am Diazomethan (Kapitel 5) ist eine genaue Kenntnis der Fokusparameter wie Strahltaille und
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Rayleigh-Lange (vgl. Kapitel 2.1.2) bzw. der rdumlichen Uberlappung zwischen Pump- und
Abfragepulsen notwendig. Hierzu wurde eine automatisierte Anordnung zur Ausmessung der
Fokusparameter aufgebaut (Abbildung 3.6 A).
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Abbildung 3.6 A: Aufbau zur automatisierten Messung der Fokusparameter. B: In-
tensitatskurven des Infrarot-Lasers beim Durchfahren einer Klinge vor dem Detektor
senkrecht zur optischen Achse. C: Geometrie der infraroten (rot) und sichtbaren
(gran) Laserstrahlen beim Pump-Abfrage-Experiment zur Dissoziation von Diazo-
methan (Kapitel 5). Jedem Messpunktepaar in C entspricht eine gendherte Intensitats-
kurve aus Teil B. Der Infrarot-Fokus liegt 1.6 mm naher zur Linse hin als der Fokus
des sichtbaren Lasers, wasinihrer etwas unterschiedlichen Divergenz begrindet ist.

Der MCT-Detektor (bzw. Photodiode fiir sichtbare Laserpulse) befand sich auf einem
Verschiebetisch und konnte l1angs der optischen Achse bewegt werden. Fur jede dieser Positionen
wurde eine Klinge senkrecht zur optischen Achse vor die Detektorflache gefahren und der Abfall
der detektierten Intensitét gemessen, wie in Teil B fir zwel Positionen auf der optischen Achse
dargestellt. Die Intensitétskurven wurden mit einem Gauf3schen Fehlerintegral gendhert und die
Halbwertsbreite fiir jede Position auf der optischen Achse aufgetragen (Teil C). Die Anderung der
Halbwertsbreiten in Abhdngigkeit von der Position auf der optischen Achse wurden mit einer
Hyperbelfunktion gemal’ Gauldscher Strahlenoptik (vgl. Gleichung 2.8)

Z—7 2
W(z)=w, 1+( . f J (3.2)
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genahert, wobel w(2) die Halbwertsbreite des Strahlenblindels bei der Position z auf der optischen
Achse, z die Position des Fokus, z, die Rayleigh-Léange und w, die Breite der Strahltaille ist. Die
gesamte zweidimensionale Ausmessung des Fokus erfolgte voll automatisiert durch Ansteuerung
der zwei Verschiebetische (M-126.DG und M-511.DD, Physik Instrumente) in der Programmier-
sprache Labview (National Instruments). Die Datenanalyse erfolgte durch ein Auswerteprogramm,

das in Mathematica geschrieben wurde (Wolfram Research).

3.4 Experimenteller Aufbau

3.4.1 Kumulative Dissoziation

Die zu untersuchenden Substanzen wurden mit Hilfe einer Vakuumapparatur in eine zuvor
evakuierte, mit 2 mm dicken CaF,-Fenstern verschlossene Glaszelle bis zum gewiinschten stati-
schen Druck gefillt. Die verwendeten Zellen hatten optische Weglangen zwischen 41 und 50 mm
und Volumina zwischen 4.4 und 4.7 cm®. Die wellenldngenabhangige Extinktion des Gases wurde
mit einem FTIR-Spektrometer gemessen (2000 FT-IR, Perkin Elmer). Anschlief3end wurde die
Probe flr einen bestimmten Zeitraum mit fokussierten Laserpulsen im mittleren Infrarot bestrahit
und die Anderung der Extinktion mit dem FTIR-Spektrometer bestimmt. Dies bedeutet, dass die
durch einzelne Laserschiisse induzierte mikroskopische Dissoziation im Fokusvolumen kumuliert
wurde, um nach vielen Tausenden Laserpulsen eine makroskopische Abnahme der Konzentration
in der Zelle zu messen.

Der Zusammenhang zwischen der Extinktion A, (optische Dichte, absorbance) bei einer
bestimmten Frequenz v und der Transmission T, ist durch folgende Relation gegeben [Haken und
Wolf, 1998]

A :_Ioglo(Tv):_Ioglo(lvllv,o)’ 33

wobei 1, die transmittierte Intensitét bei dieser Frequenz und 1,4 die entsprechende transmittierte
Intensitét bel evakuierter Zelle ist.

Die Fokussierung erfolgte mit Linsen aus CaF, oder antireflexbeschichtetem Germanium
(beide: Korth Kristalle GmbH) sowie goldbeschichteten Fokussierspiegeln (Laser Components
GmbH) mit Brennweiten zwischen 50 und 400 mm. Die Laserpulse wurden mittels Monochroma-
tor und Autokorrelator charakterisiert und das Strahlprofil im Fokus ausgemessen. Der experimen-
telle Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.7 dargestellt.

Bei den Experimenten zur Intensitétsabhangigkeit der Dissoziation konnte die Pulsenergie

kontinuierlich mittels eines Gradientenfilters variiert werden. Dieser bestand aus einem CaF,-
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Substrat (Flache: 15 x 5 cm?), auf das eine Goldschicht aufgedampft wurde, deren Schichtdicke,
langs Uber das Substrat verlaufend, linear von 0 auf ca. 150 A zunahm. Dieses ermdglichte eine
stufenlose Einstellung der Pulsenergie, die in dem Ublichen Wellenlangenbereich um 5 um durch

Variation der Transmission von wenigen Prozent bis maximal rund 94 % gewahlt werden konnte.
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Abbildung 3.7 Schematischer Aufbau der kumulativen Dissozationsexperimente. Die

infraroten Laserpulse durchlaufen dispersives Material aus LiF bzw. Ge (optional).

Zur Puls- und Srahlcharakterisierung stehen Monochromator (MC), Autokorrelator

(AC) und ein Aufbau zur Ausmessung des Fokus zur Verfigung. Die Infrarotpulse

werden mit einer CaF,- oder Ge-Linse oder einem goldbeschichteten Fokussier spiegel

in eine gasgefiilite Zelle fokussiert und die Anderung der durch die Zelle absorbierten

Srahlung mit einem FTIR-Spektrometer gemessen.

Fir die Experimente mit gechirpten Anregungspulsen wurden die Infrarotpulse zunéchst
durch dispersive Kristalle geleitet. Mit LiF wurden negativ gechirpte Pulse und mit Ge positiv
gechirpte Pulse erzeugt (vgl. Kapitel 2.1.1). Die Grof3e des aufgepragten Chirp wurde Uber die

Messung der Autokorrelationsbreite bestimmt.

3.4.2 Transiente Absorption

Die Messung der transienten Absorption wurden in einem modifizierten Aufbau des Auto-
korrelators durchgefiihrt. Anstelle des Kristalls zur Summenfrequenzbildung wurde eine Durch-
flusszelle mit der zu untersuchenden Probe in den Brennpunkt des Fokussierspiegels gestellt. Des
Weiteren wurden die Strahlteiler ausgetauscht, um anstatt zwei Strahlen gleicher Intensitdt einen
Pumpstrahl hoher Intensitét (Pulsenergie rund 5 pJ) und einen Abfragestrahl geringer Intensitét (20
— 400 nJ) zu erhaten. Die zeitliche Verzdgerung zwischen Pump- und Abfragepulsen konnte Uber
einen Verschiebetisch variiert werden (M-126.DG, Physik Instrumente). Beide Pulse wurden
nichtkollinear in der Zelle Uberlagert; der Abfragepuls wurde nach Durchlauf der Probe in einen
Monochromator (SpectraPro-300i, Acton Research) geleitet und sein Spektrum aufgenommen. Der
experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.8 dargestellt.
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Abbildung 3.8 Schematischer Aufbau der transienten Absorptionsexperimente. Die
Experimente wurden in einem modifizierten Aufbau des Autokorrelators aus Abbil-
dung 3.4 durchgefihrt (A). Der SHG-Kristall wurde durch eine Durchflusszelle
ersetzt. Die Losung wurde mittels einer peristaltischen Pumpe durch die Zelle
gepumpt (B). Der Querschnitt der verwendeten Durchflusszelleist in C abgebildet.

Jeder zweite Pumppuls wurde mittels eines getriggerten Chopperrads (650/651 Light
Chopper, EG& G Inc.) blockiert und so die durch den Pumppuls induzierte, wellenlangenabhangige
Anderung der Transmission des Abfragepulses durch die Zelle gemessen. Die Durchflusszelle
bestand aus einer verschraubten Stahlfassung, zwei 2 mm dicken CaF,-Fenstern und Abstandshal-
tern aus Teflon; die Probendicke lag bei 1 mm. Die Konzentration des zu untersuchenden Stoffes
wurde so gewahlt, das die Extinktion im relevanten Wellenldngenbereich zwischen 0.3 und 0.4 lag.
Die Losung wurde mittels einer peristaltischen Pumpe (Masterflex PTFE, Cole Parmer) durch die
Zelle gepumpt, wobei die Durchflussgeschwindigkeit hinreichend hoch gewahlt wurde, dass bei
jedem Laserpuls an einem neuen Volumenelement gemessen wurde. Ein luftdicht abgeschl ossenes
Reservoir mit der Lésung wurde Uber zwei Kanilen in den Kreislauf eingebunden (vgl. Abbildung
3.8).

3.4.3 Laserinduzierte Fluoreszenz

Fir die Pump-Abfrage-Experimente am Diazomethan wurden infrarote Pumppulse bei einer
Zentralfrequenz von 2100 cm™, mit 140 cm™ spektraler Bandbreite und bis zu 12 pJ Pulsenergie
sowie sichtbare Abfragepulse bei 537 nm, mit 240 cm™ Bandbreite und 2 pJ Pulsenergie verwen-
det. Die Instrumentenfunktion wurde mit der in Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Technik zu 200 fs
bestimmt; dies ist die Grenze der mit diesem experimentellen Aufbau erreichbaren Zeitauflosung.
Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.9 dargestelt.
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Abbildung 3.9 Schematischer Aufbau der LIF-Experimente an Diazomethan. Die
Pumppulse im mittleren Infrarot und die sichtbaren Abfragepulse wurden mit einer
CaF,-Linse kollinear in die Fluoreszenzzelle fokussiert. Die Fluoreszenz wurde senk-

recht zur optischen Achse mittels eines reflektiven Mikroskopobjektivs gesammelt und

in einen Photomultiplier (PMT), der mit einem Photonenzahler gekoppelt war,

fokussiert.

Die sichtbaren Abfragepulse wurden Uber eine 20 cm lange Translationsschiene (M-521.DD,
Physik Instrumente) geleitet, die eine relative zeitliche Verzégerung von bis zu 1.35 ns zwischen
Pump- und Abfragepulsen ermdglichte. Optional konnte der sichtbare Abfragestrahl durch eine
AM2-Platte (480 — 680 nm achr., Bernhard Halle Nachfl. GmbH) geleitet werden, um die relative
Polarisation zwischen Pump- und Abfragestrahl zu veréndern. Um beide Strahlen kollinear zu
Uberlagern, wurde ein goldbeschichtetes CaF,-Substrat verwendet, dessen Reflektivitét im
relevanten mittleren Infrarotbereich bei 90 % liegt. Die Transmission bei 537 nm liegt bei nur etwa
10 %, jedoch steht hier eine ausreichend hohe Pulsenergie zur Verfiigung, so dass diese keinen
limitierenden Faktor wie im Infraroten darstellt. Die kollinearen Strahlen wurden mit einer CaF,-
Linse (Brennweite: f = 50 mm) in die mit CaF,-Fenstern versehene Glaszelle fokussiert. Die Grolie
des Fokus sowie die raumliche Uberlappung der Pump- und Abfragestrahlen konnte mit der in
Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Technik ausgemessen werden.

Da die Grof3e der Strahltaille wy proportional zur Wellenlange A ist (z. B. [Siegman, 1986,

#2])
W, = E , (3.9
7a

wobei a der e'-Radius eines auf die Linse einfallenden kollimierten Strahlenbiindels ist, fiihrt die
um einen Faktor ~9 kleinere Wellenlange des sichtbaren Abfragestrahls zwangslaufig zu einem

deutlich kleineren Fokus. Dieser Effekt wurde durch einen deutlich kleineren Strahldurchmesser a
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des sichtbaren Strahls (ca. 1 - 2 mm) im Vergleich zum Infrarotstrahl (knapp 1 cm) kompensiert, so
dass die Grof3e des abgetasteten Fokusvolumens nur wenig kleiner als die des Anregungspul ses war
(vgl. Abbildung 3.6 C). Die um 1.6 mm unterschiedliche Fokuslénge im infraroten und sichtbaren
Spektralbereich stellte kein experimentelles Problem dar, jedoch musste bei der Detektion beriick-
sichtigt werden, dass das maximale Fluoreszenzsignal im Fokus des infraroten Pumpstrahls und
nicht des sichtbaren Abfragestrahls generiert wurde.

In der Zelle befand sich Diazomethan unter einem statischen Druck von typisch 200 Pa. Die
Fluoreszenz wurde senkrecht zur optischen Achse mittels eines reflektiven Mikroskopobjektivs
(25-0555, Coherent) mit einer numerischen Apertur von 0.5 kollimiert. Mit einer Quarzlinse wurde
das Fluoreszenzlicht durch einen Langpassfilter (OG 570, Schott) in einen Photomultiplier (Modell
9893 Q, Electron Tubes Ltd.) fokussiert und mit einem Photonenzéhler (SR 400, Stanford
Research) ausgelesen. Die Ansteuerung der Verschiebetische und die Auslesung des Photonen-
zéhlers erfolgte mittels einesin Labview (National Instruments) geschriebenen Messprogramms.

Die Messungen am Diphenyldiazomethan wurden im Rahmen der Doktorarbeit zeitlich vor
allen anderen Experimenten durchgefihrt. Zu dieser Zeit wurde noch ein élteres System zur Erzeu-
gung der Infrarotpulse verwendet: Mit einem OPA-800 von Spectra Physics wurden signal und
idler Pulse generiert, die anschlief3end in einer kollinearen DFG-Einheit gemischt wurden, um die
gewlnschten Pulse im mittleren Infrarot zu erzeugen. Die Experimente erfolgten in fllissiger Phase.
Die Konzentration von Diphenyldiazomethan lag im Bereich von 1 — 10 mmol I™*; als L ésungsmit-
tel wurde reines Isooktan oder Cyclohexan verwendet. Die Messungen fanden entweder in der in
Abschnitt 3.4.2 beschriebenen Durchflusszelle oder in einem offenen FlUssigkeitsstrahl statt. Der
experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.10 dargestelit.
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Abbildung 3.10 Schematischer Aufbau der LIF-Experimente an Diphenyldiazo-
methan. Die Pumppulse im mittleren Infrarot und die Abfragepulse bei 400 nm
wurden jeweils mit einer CaF,-Linse unter einem Winkel von ca. 20° in die Durch-
flusszelle oder den FlUssigkeitsstrahl fokussiert. Die Fluoreszenz wurde mittels zweier
Linsen gesammelt, in einen Monochromator fokussiert und mit einem Photomultiplier
detektiert. Alternativ konnten anstatt der mid-IR Pumppulse auch UV-Pulse bei 266
nm verwendet wer den.
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Die Pump- und Abfragepulse hatten eine Zentralwellenlénge von 4.9 um bzw. 400 nm und
eine Pulsenergie von typisch 4 — 5 pJ bzw. 1 — 2 pJ. Die Abfragepulse wurden durch Frequenz-
verdoppelung der 800 nm Ausgangspulse des Verstarkersystems in einem 200 um dicken LBO-
Kristall (Lithiumtriborat) erzeugt. Die Infrarotpulse wurden mit einer CaF,-Linse (f = 50 mm) und
die sichtbaren Abfragepulse mit einer Quarzlinse (f = 300 mm) unter eéinem Winkel von ca. 20° in
die Zelle fokussiert. Das Fluoreszenzlicht wurde mit einer Quarzlinse (f/1.4) gesammelt und mit
einer zweiten Linse in einen Monochromator fokussiert. Zur Filterung des Streulichts bei 400 nm
wurde ein Langpassfilter (GG 435, Schott) verwendet. Die Detektion erfolgte mit einem Photo-
multiplier (R6358, Hamamatsu) und die Datenaufnahme Uber einen Boxcar-Integrator (SR-250)
oder einen Photonenzéhler (SR-400, beide: Stanford Research).

Alternativ konnten anstelle der infraroten Pumppulse UV-Pulse bei einer Zentralwellenlange
von 266 nm und einer Pulsenergie von einigen Zehntel Mikrojoule in die Zelle fokussiert werden,
die mit einem Tripler (Storc, Clark-MXR) erzeugt wurden. Damit stand eine weitere Laserquelle
zur Ausldsung der Dissoziation zur Verfigung, mit deren Hilfe die Fluoreszenzdetektion optimiert

werden konnte.
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4 Metallcarbonyle

Mit Hilfe der Experimente an den Metallcarbonylen sollte zundchst die Fragestellung
angesprochen werden, ob die Ausldsung einer Dissoziationsreaktion durch Schwingungsanregung
mit Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot Uberhaupt mdglich ist. Kann mit resonanten
Femtosekundenpulsen die Vibrationsleiter so hoch angeregt werden, also so viel Schwingungs-
energie im Molekil deponiert werden, dass ein Bindungsbruch erfolgt?

In diesem Kapitel werden nach einer kurzen Einfuhrung Experimente mit kumulativem
Nachweis der Dissoziation vorgestellt, die diese Fragestellung beantworten. Durch Vergleich der
experimentellen Ergebnisse mit dem in Abschnitt 2.2 vorgestellten theoretischen Modell kann in
Folge eine Aussage Uber die Selektivitét des Anregungsprozesses getroffen werden. Im néchsten
Abschnitt dieses Kapitels wird die Frage diskutiert, ob eine Kontrolle des Dissoziationsprozesses
durch Anregung mit modulierten Pulsen moglich ist. Schliefdlich werden im letzten Abschnitt
Experimente zur Schwingungsanregung in flissiger Phase vorgestellt.

4.1 Allgemeines

Metallcarbonyle sind Komplexverbindungen eines Metallatoms mit Carbonyl-Liganden.
Diese Verbindungen sind von grof3er Bedeutung in der metallorganischen Chemie, wo sie
insbesondere in katalytischen und synthetischen Prozessen Anwendung finden [Weitz, 1987;
Geoffroy und Wrighton, 1979; Werner, 1990; Holleman und Wiberg, 1995; und darin enthaltene
Referenzen].

In der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden Metallcarbonyle verwendet: Cr(CO)s,
Mo(CO)s, W(CO)s, FE(CO)s und Ni(CO)4. Ihre Molekilstrukturen sind in Abbildung 4.1 darge-
stellt (z. B. [Huheey, 1988]). Die Hexacarbonyle besitzen Oktaeder-Symmetrie, die Pentacarbonyle
die Struktur einer trigonalen Bipyramide und die Tetracarbonyle eine Tetraeder-Symmetrie. Bei
Raumtemperatur liegen die drei Hexacarbonyle a's Feststoffe vor, und Fe(CO)s sowie Ni(CO), as
FlUssigkeit.

Die Metallcarbonyle wurden auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften fir die Experimente
ausgewdhlt: Sie zeichnen sich durch einen auRergewohnlich hohen Absorptionsguerschnitt ihrer
CO-Schwingungsbanden von mehreren o = 10" cm?® aus (vgl. Kapitel 4.2.5), die im Wellenldn-
genbereich um 5 um liegen. Die Dissoziationsenergien der Metall-Kohlenstoff-Bindung der finf
untersuchten Metallcarbonyle, Cr(CO)s, Mo(CO)s, W(CO)s, FE(CO)s und Ni(CO),4, sind ver-
haltnismaRig gering und liegen bei 148, 163, 186, 167 und 104 kJ mol™ entsprechend obiger
Reihenfolge [Lewis et a., 1984; Stevens et al., 1982].
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Abbildung 4.1 Molekilstrukturen der in der Arbeit verwendeten Metallcarbonyle
Cr(CO)s, Mo(CO)s, W(CO)s, FE(CO)s und Ni(CO),. Aus Griinden der Ubersicht
wurde auf Darstellung der Partialladungen verzchtet.

Diese Eigenschaften machen die Metallcarbonyle zu idealen Kandidaten fir ein Dissozia-
tionsexperiment, bei dem die CO-Streckschwingung angeregt und die Metall-Kohlenstoffbindung
gebrochen wird. Im Detail bedeutet dies, dass die CO-Schwingung resonant mit Femtosekunden-
pulsen angeregt wird, mit dem Ziel, die Vibrationdeiter so hoch zu klettern, dass nach einem Um-
verteilungsprozess, bei dem die deponierte Energie in die Metall-K ohlenstoff-Streckschwingung
fliefen kann, ausreichend Energie zum Bindungsbruch zur Verfligung steht. Dieser Prozess ist
schematisch am Beispiel des Cr(CO)g in Abbildung 4.2 dargestellt.
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Abbildung 4.2 A: Die Resonante Anregung der CO-Streckschwingung von Cr(CO)g
mit Femtosekundenpulsen bei 4 = 5 um soll den Bruch einer Cr-C-Bindung aus 6sen.
B: Um hinreichend Energie fur die Dissoziation im Molekil zu deponieren, muss die
CO-Schwingung mit mindestens sieben Quanten Uber einen Leiterprozess angeregt
werden.

Chromhexacarbonyls besitzt eine dreifach entartete CO-Schwingungsmode (T1,-Symmetrie)
bei 2000 cm™, bei der jeweils die beiden gegeniiberliegenden Carbonyle mit einem n-Phasensprung
relativ zueinander versetzt schwingen. Die Aktivierungsenergie der Dissoziation eines Carbonyls
liegt bei E = 148 kdmol™ [Lewis et al., 1984] entsprechend 12350 cm™*. Um eine firr die Dissozia-
tion hinreichende Energie im Molekll zu deponieren, ist demnach die Absorption von mindestens
sieben Quanten bei 2000 cm™* notwendig.
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4.2 Kumulative Dissoziation

Die Experimente wurden mit dem in Kapitel 3.4.1 beschrieben Aufbau durchgeftihrt. Vor
den Experimenten wurde die Zelle mit den Metallcarbonylen bis zum gewiinschten statischen
Druck gefllt. Idealerweise lag dieser so, dass eine Extinktion von 0.3 bis 0.4 bei der CO-Bande im
FTIR-Spektrometer gemessen wurde. Typische Werte fur die verwendeten Driicke lagen bei p =5
— 10 Pafir die Hexacarbonyle und p = 20 — 30 Pafir Fe(CO)s und Ni(CO)a.

421 Kumulative Dissoziation

In einem ersten Experiment wurde Cr(CO)e fuir t = 10 min mit Laserpulsen bei 4 =5 um und
Pulsenergien von 11 pJ bestrahlt. Abbildung 4.3 zeigt die Anderung der Extinktion von der
fundamentalen CO-Streckschwingung bei ihrem Absorptionsmaximum (2000 cm™) vor und nach
der Bestrahlung.
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Abbildung 4.3 A: Absorptionsspektren der fundamentalen CO-Streckschwingung von
Cr(CO)s vor (schwarz) und nach (rot) Bestrahlung fir t = 10 min mit Femtosekunden-
pulsen bei 2 = 5 um und Pulsenergien von 11 pJ. B: Anderung des Absorptions-
maximums der fundamentalen CO-Sreckschwingung bei 2000 cmi™ nach derselben
Bestrahlung (gelber Bereich). Das Volumen der Zelle betrug 4.4 cm?,

Die Extinktion, und damit die Konzentration an freiem Cr(CO)s, nimmt um mehr als 80%
ab. Beachtenswert ist der Effekt von Adsorption und Desorption in Teill B: Vor Beginn der
Bestrahlung nimmt die Extinktion infolge von Adsorption des Cr(CO)s an den Zellwanden ab und
steigt nach der Dissoziation infolge von Desorption wieder an. Dieser Effekt war bei alen
Metallcarbonylen zu beobachten, obwohl der Druck in alen Falen deutlich unter dem

entsprechenden Séttigungsdampfdruck lag (im Fall des Fe(CO)s und Ni(CO), sogar um mehrere
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Grofenordnungen). Experimente, die mit Zellen aus Teflon anstatt Glas durchgefiihrt wurden,
lieferten das gleiche Ergebnis. Um bel der quantitativen Analyse der Dissoziationsexperimente den
Effekt der Adsorption und Desorption as Fehlerquelle auszuschlief3en, wurden in alen spéteren
Experimenten, die in den folgenden Kapiteln beschrieben werden, die Zellen mehrere Stunden vor
Beginn der Experimente befillt, um so die Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichts zu
ermoglichen. Weiterhin wurde die laserinduzierte Dissoziation auf wenige Prozent begrenzt, um
den Einfluss der Desorption zu limitieren.

In Abbildung 4.4 sind zwei Absorptionsspektren von Fe(CO)s gezeigt, die direkt vor und

nach einer 30-mindtigen Bestrahlung bei 4 = 4950 nm aufgenommen wurden.
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Abbildung 4.4 Zwei Absorptionsspektren von Fe(CO)s vor (schwarz) und nach (rot)
einer Bestrahlung fur t = 30 min bei 4 = 4950 nm und Pulsenergien von 11 pJ. Nach
der Dissoziation werden im Spektrum die Rotations-Schwingungs-Banden von freiem
CO sichtbar.

Durch die Bestrahlung nimmt die Konzentration an freiem Fe(CO)s um mehr als 90% ab.
Nach der Dissoziation erscheint das charakteristische Muster der Rotations-Schwingungs-Banden
von freiem Kohlenmonoxid im Spektralbereich zwischen 2050 und 2250 cm™ (P- und R-Zweig,
siehe z. B. [Haken und Wolf, 1998, #2]).

Bei allen anderen untersuchten Metallcarbonylen, Mo(CO)s, W(CO)e, und Ni(CO),, lie3 sich
ebenfalls makroskopische Dissoziation nach nur wenigen Minuten Bestrahlungsdauer beobachten
(ohne Abbildung).

Da mit den hier diskutierten Experimenten nur ein kumulativer, aber kein Echtzeitnachweis

maoglich ist, mussten eine Reihe von Tests durchgefiihrt werden, um zu beweisen, dass tatséchlich
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ein einzelner Laserpuls die CO-Schwingungsmode Uber einen Leiterprozess anregt und zur
Dissoziation fuihrt.

Zum Beweis einer resonanten Anregung der CO-Streckschwingung wurde die Zentral-
wellenlange der Anregungspulse variiert und beobachtet, dass Dissoziation nur bei Anregungs-
frequenzen resonant mit der CO-Schwingung erfolgt (vgl. folgendes Unterkapitel 4.2.2). Damit ist
ausgeschlossen, dass ein reiner Feldstarken-Effekt, wie z. B. Feldionisation mit nachfolgendem
dissoziativen Elektroneneinfang, die Dissoziation auslost. Auch liegt die Intensitdt, ab der
Dissoziation beobachtbar ist, bei nur wenigen 10** W cm und damit deutlich unter der Grenze fir
Feldionisationsprozesse. Die lonisationsenergien Ejo, der funf untersuchten Metallcarbonyle,
Cr(CO)e, M0(CO)s, W(CO)g, Fe(CO)s und Ni(CO)4, liegen zwischen 7.96 und 8.28 eV [Lloyd und
Schlag, 1969]. Aus der bekannten Formel fir Feldionisation (z. B. [Gomer, 1993])

4
| = 4.0-109%(5j (4.1)
cme\ eV

ergeben sich Grenzintensitdten |, ab der Feldionisation einsetzt, die fir die Metallcarbonyle
zwischen 1.6 und 1.9 - 10" W cm? liegen und damit knapp zwei GroRenordnungen oberhalb der
Intensitét, ab der Dissoziation detektierbar ist. Es sei hoch angemerkt, dass diese Formel streng nur
fur atomare Feldionisation gilt, so dass die berechneten Intensitdten fir die Metallcarbonyle nur
einen Naherungswert darstellen.

Weiterhin musste gezeigt werden, dass die Dissoziation ein reiner Einzelschussprozess ist
und nicht eine Summierung mehrerer Laserpulse voraussetzt, bei der z. B. jeder folgende Laserpuls
nur ein weiteres Quant in der CO-Schwingung anregt. Um dies zu demonstrieren, wurde gezeigt,
dass die Dissoziationwahrscheinlichkeit unabhéngig von der Repetitionsrate des Lasers ist. Eine
Verringerung der Laser-Repetitionsrate von den standardméliigen 1 kHz auf 100 Hz, bei entspre-
chender Verlangerung der Bestrahlungszeit um den Faktor 10 lieferte den gleichen Dissoziations-
umsatz (ohne Abbildung). Um die Gultigkeit dieser Argumentation zu belegen, und zu zeigen, dass
die Anderung der Repetitionsrate im Bereich von 100 Hz bis 1 kHz relevant ist, muss auRerdem
demonstriert werden, dass zwischen zwei aufeinanderfolgenden Pulsen ein wesentlicher Austausch
der Molekile im Fokusvolumen erfolgt. Die Anzahl Z der Kollisionen, die ein Molekil pro
Sekunde erfahrt, ist gegeben durch [Tinoco et al., 1995]

Z= 4\/Enc;2,/k87T (4.2)
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mit n der Anzahldichte, kg der Boltzmann-Konstante, T der Temperatur, o dem Durchmesser des
Molekiils und m seiner Masse. Die mittlere freie Weglange | eines Molekils zwischen zwei aufein-
anderfolgenden Stél3en ist gegeben durch [Tinoco et al., 1995]

-+ (43)

J2mo?

Daraus 1813t sich die Distanz berechnen (mittlerer quadratischer Weg), die ein Molekil nach einer
Zeit t durch Diffusion zurtickgelegt hat [Tinoco et al., 1995]

(a2 =1z t. (4.4)

Fur die Metallcarbonyle ergeben sich unter den gewdahiten experimentellen Bedingungen Werte
von uUber 1 mm die innerhalb von 1 ms zuriickgelegt werden. Bei einer Strahltaille im Fokus von
typisch 50 — 100 um ist damit gewahrleistet, dass zwischen zwei aufeinander folgenden Laser-
pulsen ein nahezu vollstdndiger Austausch der Molekile im Fokusvolumen erfolgt. Wirde die
Dissoziation auf einem kumulativen Effekt mehrerer Laserpulse beruhen, hétte die Verringerung
der Repetitionsrate des Lasers um einen Faktor 10 zu einem starken Abfall der Dissoziationswahr-
scheinlichkeit fuhren missen. Da dieses nicht beobachtet wurde, ist gezeigt, dass die Dissoziation

auf einem Einzel schussprozess beruht.

422 Weéllenlangenabhangigkeit

Um die resonante Anregung der CO-Streckschwingung zu belegen, wurde am Beispiel des
Cr(CO)s die Anderung des Dissoziationsumsatzes fir verschiedene Zentralwellenlangen der
Anregungspulse gemessen. Die Pulsenergien wurden konstant bei E = 9 uJ entsprechend @pex =
180 mJ cm™ gehalten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.5 aufgefiihrt.

Dissoziation erfolgt nur mit Anregungspulsen resonant zur fundamentalen CO-Streck-
schwingung bei 2000 cm™. Das mit einem FTIR-Spektrometer gemessene schmalbandige Absorp-
tionspektrum der Ty,-Mode der CO-Streckschwingung ist zum Vergleich in der kleinen Abbildung
dargestellt (blau). Die spektrale Halbwertsbreite der Mode liegt bei etwa 10 cm™, wahrend die der
Anregungspulse 4v, = 140 cm™ betrug (rote Kurve).

Bemerkenswert ist die Asymmetrie der Wellenléngenabhangigkeit des Umsatzes. Der Abfall
des Umsatzes auf der langwelligen Seite der Fundamentalen von 2000 cm™ erfolgt wesentlich lang-
samer als auf der kurzwelligen Seite. So wird beispielsweise bel einer Zentralwellenldange von rund
1900 cm™ noch die Halfte des maximalen Dissoziationsumsatzes erzielt, wahrend eine entspre-

chende Blauverschiebung der Zentralwellenlange um die gleichen 100 cm™ nur noch gut 2 % des
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maximalen Umsatzes bewirkt. Diese Beobachtung l&asst sich mit der Anharmonizitét des Potenzials
der angeregten CO-Schwingung erkldren. Die Anharmonizitét ist die Abweichung des Potenzials
von einem harmonischen Oszillator und bewirkt damit einen Frequenzunterschied zweier aufein-
ander folgender Einphotonen-Anregungsschritte. Dieser liegt bei den untersuchten Metallcarbony-
len bei 10 — 15 cm™ (vgl. Abbildung 4.13). Eine Verschiebung der Anregungswellenlangen zu
kleineren Frequenzen im Vergleich zur Fundamentalen bewirkt daher, dass eine hdhere Intensitét
fUr die letzten rot verschobenen Anregungsschritte der Vibrationsleiter zur Verfigung steht und es
daher nur zu einem vergleichsweise kleinen Abfal des Umsatzes kommt. Eine Blauverschiebung
der Anregungswellenlange hat dagegen den gegenteiligen Effekt und bewirkt, dass noch weniger
spektrale Intensitét fur die letzten Stufen der Vibrationgleiter vorhanden ist, was zu einem steilen
Abfall der Dissoziationswahrscheinlichkeit fihrt.
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Abbildung 4.5 Abhangigkeit des Dissoziationsumsatzes von der Zentralwellenlange
der Anregungspulse am Beispiel des Cr(CO)e. Dissoziation erfolgt nur bei Anre-
gungspulsen resonant mit der CO-Streckschwingung bei 2000 cmi* (griin). Die einge-
flgte Abbildung zeigt das mit einem FTIR-Spektrometer gemessene Absor ptionsspek-
trum der CO-Schwingung (blau) und im Vergleich dazu das breite Spektrum eines
Anregungspulses (rot).

Die Anharmonizitdt der angeregten CO-Streckschwingung ist besonders bel der Anregung
mit gechirpten Pulsen von grof3er Bedeutung (vgl. Kapitel 4.3).

4.2.3 Desaktivierung durch Stofe

Um einen Hinweis auf die Zeitskala der Dissoziation der Metallcarbonyle zu bekommen,

wurde die Desaktivierung der angeregten Moleklle durch StoRe mit molekularen Stickstoff as
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Puffergas untersucht. Die Anzahl der StoRRe Z, die ein Metallcarbonyl-Molekil pro Sekunde mit
Stickstoff-Molekilen erfahrt, ist gegeben durch [Yardley, 1980] (vgl. auch Gleichung 4.2)

8r
Z=05%p——. 45
OsP Lk (4.5)

Hierbei ist p der Partialdruck des Puffergases, 1 = my - mg/ (ma + mg) die reduzierte Masse der
kollidierenden Moleklle A und B, ks die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und oxs der
Kollisionsdurchmesser der Molekile, fur den Ublicherweise das Mittel der beiden Molekildurch-
messer genommen wird [Yardley, 1980]. Die Experimente wurden am Beispiel des Fe(CO)s
durchgefiihrt. Mit Megcoys = 195.9 U, My = 28.0 U, Gkecos = 8 A und oy, = 3.7 A [Yardley, 1980]

ergibt sich fur die mittlere Zeit zwischen zwei Stél3en t

1

. 4.6
p/ bar (46)

T =

~ 75 ps

1
z

Die Fe(CO)s-Molekile, die durch die Anregung der Vibrationsleiter Uber eine fur die Dis-
soziation hinreichende Energie (167.4 kJ mol™ entsprechend 14 000 cm™ pro Molekiil) verfiigen,
mussen mindestens sieben Quanten in der CO-Streckschwingung absorbiert haben. Die Anzahl an
Stolen, die diese hoch angeregten Fe(CO)s-Molekiile durchschnittlich benétigen, um ein CO-
Schwingungsquant abzugeben, ist nicht genau bekannt. Als Puffergas wurde N, gewahlt, dessen
Schwingungsfrequenz von 2359 cm™ [Huber und Herzberg, 1979] sich nur um wenig mehr als kg T
von der des CO unterscheidet. Da es sich folglich um néherungsweise resonante StofRe handelt,
wird ein kollisionsinduzierter Transfer an Schwingungsenergie erleichtert. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die hoch angeregten Fe(CO)s-Molekiile bereits durch verhdtnismafdig
wenige Stof3e so viel Energie verlieren, dass sie nicht mehr die nétige Energie zur Dissoziation
besitzen.

Die experimentellen Ergebnisse Uber die Abhéngigkeit des Dissoziationsumsatzes U vom
Partialdruck p des Puffergases sind in Abbildung 4.6 dargestellt. In Teil A der Abbildung wurde
der Umsatz U in Abhangigkeit vom Partialdruck des Stickstoffs auf den Umsatz Uy ohne Puffergas
normiert. Beachtenswert ist, dass bereits ein geringer Partialdruck von 100 mbar (entsprechend
einer Stof3zeit 7 von rund 750 ps nach Gleichung 4.6) zu einer deutlichen Abnahme der Dissozia-
tionsausbeute auf gut 60 % des Maximalwerts fihrt, wéhrend ein hoher Druck von 2 bar (entspre-
chend einer Stof3zeit von rund 37 ps) immer noch einen Umsatz von 40 % des Maximalwerts

bewirkt.
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Abbildung 4.6 Die Desaktivierung der Dissoziation von Fe(CO)s durch St63e mit
Stickstoff als Puffergas. A: Der Umsatz U in Abhangigkeit vom Partialdruck des N,
wurde auf den Umsatz U, ohne Puffergas normiert. Experimentelle Daten von zwel
Messtagen sind dargestellt. B: Die reziproke Darstellung Ug/U = 1 + Kgeao/Kaiss - P(N2).
Sehe Text fur Details.

Eine andere Darstellung verdeutlicht diese Beobachtung. In Anwesenheit des Puffergases
treten zwei konkurrierende Prozesse auf, denen ein hochangeregtes Eisenpentacarbonyl-Molekdl,
Fe(CO)s", folgen kann: zum einen die Dissoziation, gegeben durch die Dissoziationsrate Kgiss, Und
zum anderen die Desaktivierung durch StéRRe, welche proportional zum Druck des Puffergases ist.
Letztere ist gegeben durch die Rate Kgeae P(N2).

Kdeac P(N2)

iss
deactivation <——— Fe(CO)s) ———  dissociation (4.7)

Der relative Anteil der Molekiile, die dissoziieren, U / Uy, ist demnach gegeben durch die
Beziehung

u K

= deo : (4.8)
Uy Kiss + Kieae P(N,)

Diereziproke Darstellung Uy / U I&sst eine lineare Abhéngigkeit mit dem Druck p erwarten.

U, K
—0 — 14 dex (N 4.9
TR P(N,) (4.9)

diss
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Aus der Abbildung 4.6 B wird offensichtlich, dass wider Erwarten keine lineare Abhangigkeit
vorliegt. Fur kleine Driicke und entsprechend lange Stof3zeiten ist KqeaoKeiss deutlich gréfzer als fr
grof3e Driicke und kurze Stol3zeiten.

Eine mogliche Erklarung fir diese Beobachtung ist, dass die Fe(CO)s-Moleklle auf der
Vibrationseiter verschieden hoch angeregt werden und daher mit unterschiedlichen Raten dissozi-
ieren. Die Molekile, die bis auf v = 7 angeregt sind und damit gerade tber die minimal notwendige
Energie zur Dissoziation verfugen, brauchen verhatnismaldig lange fUr den Dissoziationsprozess
(Kgeao/Kaiss 1St grofd) und lassen sich bereits durch einen geringen Druck an Puffergas mit entspre-
chend langer Stof3zeit desaktivieren. Andererseits gibt es einen Teil der Molekiile, die bisauf v =8
oder noch hoher angeregt sind. Durch ihre deutlich hohere Uberschussenergie oberhalb der
Dissoziationsschwelle, ist ihre Dissoziationsrate deutlich grofer (Kgeao/Kdiss kl€in) und sie kdnnen
selbst bei einem hohen Druck an Puffergas mit entsprechend kurzer Stof3zeit noch zu einem grof3en
Teil dissoziieren. Aus den entsprechenden Stofzeiten folgt nach dieser Annahme, dass die
Molekile in v = 7 auf einer Zeitskala nicht kiirzer als Nanosekunden dissoziieren, wahrend fur
hoher angeregte Molekile die Zeitskala einer Dissoziation nicht unter 100 ps liegt. Da die genaue
Anzahl der zur Desaktivierung notwendigen Sto3e unbekannt ist, kdnnen diese Zeitangaben jedoch

auch deutlich hoher liegen.

4.2.4  Absorptionsmessungen

Zur Anwendung des in Abschnitt 2.2 vorgestellten theoretischen Modells auf die Dissozia-
tionsexperimente der Metallcarbonyle werden unter anderem Aussagen Uber deren Absorptions-
verhalten bendtigt. Deshalb wurde in Absorptionsmessungen die mittlere Anzahl der absorbierten
Photonen pro Molekil g in Abhangigkeit von der Energiedichte @ bestimmt. Die Wellenldnge war
resonant mit der jeweiligen CO-Streckschwingung der untersuchten Metallcarbonyle. Der

(Multiphotonen-)Absorptionsquerschnitt oist durch folgende Gleichung definiert

)
q=o. (4.10)

Hierbei ist h das Plancksche Wirkungsquantum und v die Frequenz der eingestrahliten Photonen. o
ist im Allgemeinen von @ abhangig. Um eine konstante Energiedichte in der Zelle zu gewéhr-
leisten, wurden die Absorptionsmessungen in einem mit einer langbrennweitigen Linse kolli-
mierten Strahl durchgefiihrt. Dadurch war die maximal erreichbare Energiedichte @ auf Werte un-
ter 4 mJ cm’ begrenzt. In Abbildung 4.7 sind die Ergebnisse am Beispiel des Fe(CO)s dargestellt.
Es zeigt sich, dass die Anzahl absorbierter Photonen g proportional zur Energiedichte @, also
o unabhangig von @, ist. Der Absorptionsquerschitt wurde zu o= (2.1 + 0.2) 10™ cm? bestimmt.
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Messungen, die bei verschiedenen Driicken durchgefihrt wurden, lieferten den gleichen Absorp-
tionsguerschnitt (ohne Abbildung).

Die gemessen Werte der Absorptionsquerschnitte fir die anderen Metallcarbonyle werden
im folgenden Abschnitt 4.2.5 gegeniibergestellt. In alen Fallen ergab sich eine Proportionalitét der
Anzahl der absorbierten Photonen q zur eingestrahlten Energiedichte, d. h. die Molekile verhalten
sich als lineare Absorber. Im Bezug auf das in Abschnitt 2.2 vorgestellte analytische Modell
bedeutet dies, dass der Parameter m in Gleichung (2.19) und (2.20) in allen Dissoziationsexperi-
menten gleich 1ist.

Aus den oben genannten Grunden sind die Messungen von g auf kleine Energiedichten
unterhalb von 4 mJ cm beschrankt. Jedoch ist davon auszugehen, dass die Proportionalitét von g
zur Energiedichte @ auch fur grofere Energiedichten erhalten bleibt. Unterstiitzt wird diese
Behauptung durch Experimente von Au et a., die mit Nanosekundenpulsen die Proportionalitét
von q zur Energiedichte @ bis hinauf zu Werten von g~ 20 Photonen pro Molekiil gemessen haben
[Auetal., 1984].
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Abbildung 4.7 Die mittlere Anzahl absorbierter Photonen q pro Fe(CO)s-Molekill
und der entsprechende Absorptionsguerschnitt o bei 4 = 4950 nm fir verschiedene
Energiedichten @. Der Druck des Fe(CO)s-Gases betrug p = 24 Pa und die Lange der
Zellel = 50 mm.

425 Vergleich der Metallcarbonyle

Im Folgenden soll ein Vergleich der Dissoziationsumsiize U der untersuchten Metall-
carbonyle gegeben werden und diese mit Molekiileigenschaften wie den gemessenen Absorptions-

querschnitten und den Dissoziationsenergien in Zusammenhang gebracht werden.



4 Metallcarbonyle 41

Der Umsatz U wurde in allen Féllen bei einer Pulsenergie von E = 15 J entsprechend einer
maximalen Energiedichte im Fokus von @ne = 300 mJ cm? gemessen und auf den maximalen
Wert normiert. Zur Bestimmung des schmalbandigen Einphotonen-Absorptionsgquerschnitts oemr
wurde das Absorptionsspektrum im FTIR-Spektrometer gemessen und die maximal e Extinktion der
CO-Streckschwingungsbande in den Absorptionsquerschnitt umgerechnet gemald dem Lambert-
Beerschen Gesetz (z. B. [Bergmann und Schéfer, 1993])

LI exp(-nod). (4.11)

o

Hierbei ist | / 1o das Verhdtnis von transmittierter Intensitét zum Vergleichswert bei evakuierter
Zelle, T die entsprechende Transmission, n die Anzahldichte des Metallcarbonylgases und d die
Weglange durch die Zelle (vgl. auch Formel 3.3). Der Multiphotonen-Absorptionsguerschnitt opyt
wurde fur alle Metallcarbonyle mit der im vorigen Abschnitt beschriebenen Technik der Absorp-
tionsmessungen in einem kollimierten Strahlenbtindel der |R-Femtosekundenlaserpulse gemessen.
Die Dissoziationsenergien der Metall-K ohlenstoff-Bindung sind den Arbeiten von Lewis et a. und
Stevens et a. enthommen [Lewis et a., 1984; Stevenset a., 1982].
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.8 aufgefihrt.

U/a.u. oerr | CM? Gnue / €M? | Egiss / hc cm™
Cr(CO)g 1.00 9.1 10" 3.110%8 12 300
Mo(CO)s 0.61 9.7 10 2.410™"° 13 600
W(CO)s 0.77 8.310™" 2.910"° 14 600
Fe(CO)s 0.71 3.010" 2.1107° 14 000
Ni(CO), 0.06 3.110" 1.1 10" 8700

Abbildung 4.8 Vergleich des normierten Dissozationsumsatzes U, des Einphotonen-
Absor ptionsquer schnitts ormir, des Multiphotonen-Absor ptionsquer schnitts o, und
der Dissoziationsenergie Egss fir die untersuchten Metallcarbonyle. Der Umsatz U
wurde bei einer Pulsenergie von E = 15 pJ entsprechend @ = 300 mJ cm?
gemessen. Der schmalbandige Einphotonen-Absor ptionsquerschnitt orrr Wurde in
einem FTIR-Spektrometer gemessen und der Multiphotonen-Absor ptionsquer schnitt
omut Mit der in Abschnitt 4.2.4 beschriebenen Technik bestimmt.

Die Dissoziationsumsétze der drei Hexacarbonyle und des Eisenpentacarbonyls sind verhalt-
nismalig adhnlich, wahrend das Nickeltetracarbonyl eine Grofienordnung unter den anderen

Metallcarbonylen liegt. Die Einphotonen- und Multiphotonen-Absorptionsquerschnitte, orrr und
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omut, Unterscheiden sich bei allen Metallcarbonylen um jeweils mehr als eine GrofRenordnung. Dies
liegt im Wesentlichen darin begriindet, dass die Femtosekundenpulse spektral um ein Vielfaches
breiter sind als die Absorptionsbanden der CO-Streckschwingung. Dieses wird in der eingefiigten
Abbildung in 4.5 am Beispiel des Cr(CO)¢ ersichtlich. Das Verhdltnis der Absorptionsgquerschnitte
oemir | omue ENtspricht daher in erster Néherung dem Verhdltnis der Bandbreiten der CO-Schwin-
gungen zu der der Femtosekunden-Laserpulse. Die Molekille scheinen im Wesentlichen nur den
resonanten Teil des Laserspektrums flr den Anregungsprozess zu verwenden.

Betrachtet man zunéchst nur die ersten vier Metallcarbonyle, die Uber vergleichbare Dissozi-
ationsenergien Eg s verfuigen (entsprechend bendtigen alle die Absorption von 7 — 8 Quanten zur
Dissoziation), so erstaunt es, dass das Fe(CO)s trotz des um einen Faktor 3 geringeren, schmalban-
digen Absorptionsguerschnitts ormr €inen vergleichbaren Umsatz wie die drei Hexacarbonyle
erzielt. Die Erklarung hierfir ist, dass das Fe(CO)s Uber ein wesentlich breiteres Absorpti onsspek-
trum der CO-Streckschwingung verflgt als die Hexacarbonyle. Wéhrend die Hexacarbonyle nur
Uber eine schmale Absorptionsbande verfigen (Ti,-Mode, dreifach entartet), erstreckt sich das
Absorptionsspektrum des Fe(CO)s Uber zwei benachbarte Absorptionsbanden: die dquatoriale E’-
Mode (doppelt entartet, Maximum bei 2013 cm™) und die axide A, -Mode (nicht entartet,
Maximum bei 2034 cm™). Beispiele fiir die Absorptionsspektren sind das Cr(CO)g in Abbildung
4.5 und das Fe(CO)s in Abbildung 4.4. Der Multiphotonen-Absorptionsguerschnitt om: ist daher
wesentlich aussagekréaftiger bezliglich des Anregungsverhaltens mit Femtosekundenpulsen a's der
Einphotonen-Absorptionsquerschnitt. Breite und Stérke der Absorptionsbanden sowie Effekte
durch Anharmonizitdt des Potenzials bei der Anregung der Vibrationseiter werden hierbei
berlicksichtigt. In der Tat ist der beim Fe(CO)s gemessene Wert flr oy vergleichbar mit den
Hexacarbonylen.

Nickeltetracarbonyl unterscheidet sich von den anderen Verbindungen durch seinen deutlich
geringeren Dissoziationsumsatz U, der im Gegensatz zu seiner wesentlich kleineren Dissoziations-
energie By steht, die nur entsprechend 5 Quanten zur Dissoziation bendtigt. Wéhrend der
Einphotonen-Absorptionsquerschnitt orrr dem des Fe(CO)s gleicht, liegt jedoch beim Ni(CO), wie
bei den Hexacarbonylen nur eine schmale Absorptionsbande vor (T-Mode, dreifach entartet,
Maximum bei 2058 cm™, ohne Abbildung). Im Gegensatz zum Fe(CO)s, das seinen vergleichs-
weise kleinen Absorptionsquerschnitt ormr durch seine breite Absorptionsbande kompensieren
kann, liegt der Multiphotonen-Absorptionsquerschnitt omy: beim Ni(CO),4 deutlich niedriger als bei
allen anderen untersuchten Metallcarbonylen. Dieses bewirkt zum Teil den geringen Umsatz U, der
Uber eine Grofkenordnung unter den der anderen Metallcarbonyle liegt. Allerdings zeigen sich in
Anbetracht der wesentlich niedrigeren Dissoziationsenergie des Ni(CO), vermutlich noch andere
Effekte fir dessen geringen Umsatz verantwortlich. In diesem Zusammenhang ist die ebenfalls

beobachtete Dissoziation von Cobalttricarbonylnitrosyl, Co(CO)sNO, unter Abspaltung eines CO
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bemerkenswert, da dieses eine vergleichbare Molekilstruktur und einen vergleichbaren Absorp-
tionsguerschnitt wie das Ni(CO),4 besitzt. Bei Pulsenergien von E = 10 pJ weist Co(CO)3;NO einen
Uber Faktor 10 groReren Dissoziationsumsatz als Ni(CO)4 auf (ohne Abbildung). Uber die Art der
Effekte, die den geringen Dissoziationsumsatz des Ni(CO)4 bewirken, kann nur spekuliert werden,
so wére z. B. durch eine andere Linienstruktur bei hdher angeregten Vibrationsniveaus eine daraus

resultierende geringere Ubergangswahrscheinlichkeit fir die letzten Anregungsschritte denkbar.

4.2.6 Intensitatsabhangigkeit der Dissoziation

Die Abhéngigkeit des Dissoziationsumsatzes U von der eingestrahlten Energiedichte @
wurde fur Chromhexacarbonyl und Eisenpentacarbonyl gemessen. Vor jeder Messung wurde der
IR-Fokus mit der in Abbildung 3.6 vorgestellten Apparatur ausgemessen, um die Strahltaille wg
und die Grofie des Fokusvolumens Viqea ZU bestimmen. Die Grad der Dissoziation wurde quantita-
tiv Uber die Abnahme der Transmission im FTIR-Spektrometer gemessen und nach Gleichung
(2.14) der Umsatz U berechnet. Durch Multiplikation von U mit der Anzahldichte des Metall-
carbonylgases ergibt sich die Anzahl der pro Laserpuls dissoziierten Molekile Ngss (Vgl. Abschnitt
2.2). Ublicherweise wurde in alen Darstellungen der Umsatz U durch das gemessene Fokusvolu-
men Vioea geteilt, um eine vergleichbare Grof3e zu erhaten, die unabhangig von der Fokussierung
desLasersist.

In Abbildung 4.9 sind der normierte Dissoziationsumsatz U / Vi,q SOwie die Anzahl der
dissoziierten Molekile pro Laserpuls Ngss am Beispiel des Fe(CO)s doppellogarithmisch gegentiber
der maximalen Energiedichte im Fokus @&, aufgetragen. Die Anregung erfolgte mit Femtosekun-
denlaserpulsen mit einer Zentralwellenlange von A4 = 4950 nm, resonant mit der CO-Streckschwin-
gungsbande im Fe(CO)s. Die eingestrahlte Pulsenergie wurde mit dem in Abschnitt 3.4.1 beschrie-
benen, goldbeschichteten Gradientenfilter variiert.

Die Dissoziation U, und folglich auch die Dissoziationswahrscheinlichkeit Pgss, sind steile
Funktionen der Energiedichte. Eine lineare Naherung der Intensitdtsabhangigkeit in der doppel-
logarithmischen Auftragung ergibt eine Steigung von 6.6 + 0.2. Im vorliegenden Fall gilt fur alle
Energiedichten U / Vi << 1, d. h. die Dissoziation ist auf das fokale Volumen begrenzt.

Bel dieser Messung wurde ein Bereich geringer Intensitét Gberdeckt, in dem keine Séttigung
der Dissoziation im Fokusvolumen erfolgt. In diesem Fall kann aus der gemessenen Steigung von
6.6 £ 0.2 direkt die Ordnung des Prozesses gefolgert werden: Die Steigung l&sst auf eine notwen-
dige Zahl von 7 absorbierten Quanten in der CO-Streckschwingung schlieRen, was in Uberein-
stimmung mit der Dissoziationsenergie des Fe(CO)s von 14 000 cm™ ist.

Durch Fokussierung mit Linsen unterschiedlicher Brennweite war es moglich, einen
groleren Intensitétsbereich zu Uberdecken. Bei der in Abbildung 4.9 dargestellten Messung wurde
ausschliefdlich eine Linse mit einer Brennweite von f = 100 mm verwendet, mit der sich Energie-
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dichten bis zu 70 mJ cm™ erzielen lief}en. Durch hértere Fokussierung mit einer f = 50 mm Linse
wurden maximale Energiedichten bis zu 300 mJ cm™ erreicht. Die entsprechenden Dissoziations-
kurven von Cr(CO)e und Fe(CO)s fir den gesamten gemessenen Intensitétsbereich werden im
folgenden Abschnitt vorgestellt, wo sie den theoretischen Kurven des anaytischen Modells
gegenubergestellt werden.
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Abbildung 4.9 Doppellogarithmische Auftragung des Dissoziationsumsatzes U und
der entsprechenden Anzahl dissoziierter Molekile pro Laserpuls Ngss fir Fe(CO)s
gegentiber der maximalen Energiedichte im Fokus @, Der Umsatz U wurde auf die
Grofe des Fokusvolumens Vs Normiert. Eine lineare Naherung der Intensitéts-
abhéangigkeit der Dissoziation ergibt eine Seigung von 6.6 £+ 0.2.

4.2.7 Vergleich mit analytischem Modell

Die gemessenen Kurven fur die Abhangigkeit des Dissoziationsumsatzes U von der
maximalen Energiedichte im Fokus @, sollen im Folgenden mit dem in Abschnitt 2.2 vorgestell-
ten analytischen Modell verglichen werden. Bei bekannter Intensitétsverteilung im fokussierten
Strahlenbiindel und durch Gleichung (2.17) gegebene Dissoziationwahrscheinlichkeit Py lasst
sich mit diesem Modell der Umsatz U nach Gleichung (2.15) berechnen.

U=[ Pi(@)av

Ct

o o
Pua(®) =6, 2 Joce - @12

e,(X)=1+x+x*/2+...+ X"/l
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Das Modell hat zwei freie Parameter: @, , ein Grenzwert fur die Energiedichte nach
Gleichung (2.18), und n = s - m, mit s der Zahl der Freiheitsgrade des Molekiils und m gegeben
durch Gleichung (2.20). Die in Abschnitt 4.2.4 vorgestellten Absorptionsmessungen zeigen, dass
die mittlere Anzahl der absorbierten Photonen pro Molekil q proportional zur Energiedichte @ ist,
so dass folgt: m = 1. Im Folgenden gilt daher, dass der Parameter n gleich der Zahl der Freiheits-
grade sist, die an dem Anregungsprozess beteiligt sind.

In Abbildung 4.10 sind die berechneten Kurven des Umsatzes U in Abhéngigkeit von der
Energiedichte fir verschiedene Parameter n in einem doppellogarithmischen Graphen aufgetragen.
Aullerdem zeigt die Abbildung die experimentellen Ergebnisse des Dissoziationsumsatzes fir
Fe(CO)s. Der Umsatz U wurde auf das Fokusvolumen Vioey Normiert und die maximale Energie-
dichte im Fokus durch @&, geteilt.
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Abbildung 4.10 Theoretische Kurven des Umsatzes U( @) berechnet nach dem
analytischen Modell geméal3 Gleichungen (2.15) und (2.17) fUr verschiedene Parame-
ter n (vergleiche Abbildung 2.2). AuRerdem sind in der doppellogarithmischen Auftra-
gung die experimentellen Werte des Dissoziationsumsatzes von Fe(CO)s dargestellt.
Der Umsatz U wurde auf die Grofe des Fokusvolumens Vigca Normiert und @, die
maximale Energiedichte im Fokus, auf @, gemaR Gleichung (2.18).

Eine Néherung der experimentellen Daten an das analytische Modell nach der Methode der
kleinsten Quadrate liefert al's Bestwert das Ergebnisn = 1.17 und @, = 121 mJ cm™ entsprechend
@, = 166 mJ cm™® nach Gleichung (2.18). Abbildung 4.11 zeigt eine logarithmische Darstellung der
entsprechenden Abweichung 7* gemaR der Gleichung [Press et al., 2002]
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exp _ 1 |theo E * 2
ZZ — i Ui U O-(;I?’max,l ! cI)0' n) . (413)
i=1 i

Hierbei sind U;°® die experimentellen Werten des Umsatzes, U™ die theoretischen Kurven nach
dem analytischen Modell berechnet fur die maximae Energiedichte im Fokus @, mit den
Parametern @, und n sowie o die Standardabweichung der experimentellen Werte.

Lage und Ausdehnung des Minimums (weif3) legen nahe, dass die Parameter im Bereich von
n=~1-2und @ = 150 — 300 mJ cm™ liegen. Damit liegt die Anzahl der Freiheitsgrade s, die am
Anregungsprozess teilnehmen, bei s~ 1 - 2.

100 120 140 160 180 200
@ | mJ cm™

Abbildung 4.11 Logarithmische Darstellung der Abweichung »* (gemaR Gleichung
4.12) der experimentellen Werte des Dissoziationsumsatzes U von den theoretischen
Werten des analytischen Modells. Die beiden Parameter des Maodells wurden im
Bereichvon 0 < n< 5und 90 < @, / mJ cm? < 200 variiert. WeiR sind die Bereiche
minimalen »? und schwarz Bereiche maximalen 2.

In Abbildung 4.12 sind die entsprechenden Umsatzdaten fiir die Dissoziationsexperimente
am Cr(CO)s gezeigt. Eine Naherung der experimentellen Ergebnisse an das analytische Modell
liefert vergleichbare Werte wie beim Fe(CO)s. Die Methode der kleinsten Quadrate liefert as
Bestwert das Ergebnis n = 0.98 und @, = 82 mJ cm? entsprechend @, = 97 mJ cm? nach
Gleichung (2.18). Auch im Falle des Cr(CO)s werden daher dhnliche Parameter nahegelegt: Die
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Werte liegen im Bereich von n= 1 — 2 und @, =~ 100 — 200 mJ cm™. Die Anzahl der Freiheitsgrade

s, die am Anregungsprozess teilnehmen, liegt ebenfalsbel s~ 1 - 2.
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Abbildung 4.12 Theoretische Kurven des Umsatzes U( @) berechnet nach dem

analytischen Modell gemal3 Gleichungen (2.15) und (2.17) fir verschiedene Parame-

ter n und experimentellen Werte des Dissozationsumsatzes von Cr(CO)s in einer

doppellogarithmischen Auftragung. Der Umsatz U wurde auf die Grolie des Fokus-

volumens Viecy Normiert und @, die maximale Energiedichte im Fokus, auf @, .

Trotz der guten Ubereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit dem analytischen
Modell ist von einer genaueren Aussage Uber die Anzahl der teilnehmenden Freiheitsgrade
abzuraten. In Anbetracht der Naherungen, die dieses Modell beinhaltet (vgl. Abschnitt 2.2), sind
keine exakten Aussagen moglich. So ist z. B. keine Aussage dartiber mdglich, ob nur eine oder
beide der im Spektralbereich der Anregungspulse liegenden CO-Streckschwingungen des Fe(CO)s
(aguatoriadle E'-Mode und axiale A,”"-Mode) am Anregungsprozess teilnehmen. Die wesentliche
Aussage dieses Vergleichs zwischen Experiment und Modell ist, dass die Anzahl der beteiligten
Freiheitsgrade s eines Moleklls sehr klein ist und keinesfalls ein Groliteil der Moden des Moleklls
am Anregungssprozess teilnimmt. Zum Vergleich: das 11-atomige Fe(CO)s-Molekiil besitzt eine
Gesamtzahl von 3N — 6 = 27 Schwingungsmoden und das 13-atomige Cr(CO)s-Molekil 33
Schwingungsfreiheitsgrade. Die Messungen legen daher nahe, dass die Anregung Uber das Klettern
der Vibrationdeiter im Rahmen der Aussagekraft des Modells selektiv ist und auf die Anregungs-

mode beschrankt bleibt.
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4.3 Chirpkontrollierte Dissoziation

Die in Abschnitt 4.2.2 diskutierte Asymmetrie in der Wellenldngenabhangigkeit der Disso-
Ziation hat bereits die Bedeutung der Anharmonizitét des Potenzials fir den Anregungsprozess auf-
gezeigt. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, dass durch Anregung mit phasenmodulierten
Pulsen eine Kontrolle des Anregungsprozesses ermdglicht wird.

Bei den bisherigen Experimenten erfolgte die Anregung der CO-Streckschwingung der Me-
tallcarbonyle ausschliefdlich Uber bandbreitebegrenzte Pulse, so wie sie in der DFG-Mischeinheit
generiert wurden. Die Autokorrelationsbreite 7, (FWHM) lag typisch bei 160 fs (vgl. Abbildung
3.4), was nach Gleichung (3.1) einer Pulsbreite 7, (FWHM) von gut 110 fs entspricht. Mit einer
typischen spektralen Bandbreite A1, von 140 cm™ (siehe z. B. Abbildung 4.5) ergibt sich nach
Formel (2.3) ein weitgehend Fourier-limitierter Anregungspuls.

Die Anregung der Vibrationdeiter dieser Schwingung erfolgte jedoch keineswegs in einem
harmonischen Potenzial. Die CO-Streckschwingung lasst sich genauer durch ein anharmonisches
Potenzial darstellen, wie es beispielsweise durch ein Morse-Potenzial beschrieben wird, dessen

Energieniveaus E, durch folgende Gleichung gegeben sind [Mills, 1987]

2
%=vn :vm(n+%)—xm(n+%) . (4.14)

Hierbei ist 1, die der Energie E, entsprechenden Frequenz, h das Plancksche Wirkungsquantum, v,
die Grundfrequenz des Morse-Potenzials und x,, die Anharmonizitétskonstante. Man beachte, dass

sich uy, von der Frequenz der Fundamentalen v, , unterscheidet; esgilt v, , = v, —2X,,.

Bei Anregung der Vibrationsleiter nehmen die Frequenzen fur den Ubergang zweier aufein-

ander folgender Niveaus v, , jeweils um einen konstanten Betrag 4 = 2 X, ab. Die Anharmoni-
zitatskonstanten X, lassen sich durch Frequenzmessungen von Obertonen, v, , (mitn=2, 3, ...),

und deren Vergleich mit der Fundamentalen v,, , berechnen. In Abbildung 4.13 sind fur die CO-

Streckschwingung der untersuchten Metallcarbonyle experimentell bestimmte Werte fir A4 = 2 X,
aufgefihrt.

Das Absorptionsmaximum der Fundamentalen der entsprechenden Schwingung ist durch
V1o 9egeben, wobei sich dieses auf die Frequenz der Fundamentalen in Gasphase bezieht; in
kondensierter Phase sind die Ubergangsfrequenzen geringfuigig niedriger. Die Messungen der An-
harmonizitétskonstanten von den Hexacarbonylen wurden in flussiger Phase durchgefthrt und die

Ubrigen in Gasphase. In allen Féllen liegt die gemessene Anharmonizitét bei Werten von A = 10 —



4 Metallcarbonyle 49

15 cm™. Dies bedeutet, dass beispielsweise beim Cr(CO)g die Frequenzverschiebung des letzten

notigen Anregungsschritts tber die Dissoziationsschwelle v, im Vergleich zur Fundamentalen

Vv, o €twa 80 cm* betragt (6 - 13 cm™). Dieser Frequenzbereich wird von der spektralen Halb-

wertsoreite Ay, der Anregungspulse von etwa 140 cm! noch tiberdeckt, so dass fiir alle Anregungs-
schritte der Vibrationseiter resonant spektrale Intensitét zur Verfligung steht. Wie in Abschnitt
4.2.2 gezeigt, fuhrt eine Rotverschiebung der Anregungspulse von der Fundamentalen zu einem
deutlich langsameren Abfall des Dissoziationsumsatzes as eine Blauverschiebung, da sich auf
Grund der Anharmonizitét die spektrale Intensitét fir die letzten Anregungsschritte auf der

Vibrationdeiter in beiden Fallen unterschiedlich stark veréndert.

Mode Vo lem™ | A=2xy/cm’? Ref,
Cr(CO)s LET 2000 12- 14 (lig) ~ [ISmthund Jones
Mo(CO)s LET 2003 12-14 (lig) St ymd Jones
W(CO)e LET 1998 10-12 (lig) ~[fSmihymd Jones
Fe(CO)s E 2013 11 (gas) [Jones etal., 1972]
Fe(CO)s Ay 2034 13 (gas) [Jones et al.,, 1972]
NIECO)s T2 2058 15(029) |, hereeat s

Abbildung 4.13 Experimentell bestimmte Werte fir die Anharmoniztatsver schiebung
A = 2 Xn von der CO-Sreckschwingung der untersuchten Metallcarbonyle. Die
Frequenz der Fundamentalen der entsprechenden Schwingung ist durch v,

gegeben, wobei sich alle aufgefihrten Frequenzen auf das Absor ptionsmaximum der
Fundamentalen in Gasphase beziehen.

Das Morse-Potenzia ist durch die folgende analytische Funktion gegeben [z. B. Haken und
Wolf, 1998, #3].

V(R) = D [l-exp(-a(R-R,)f (4.15)

Hierbei ist De die Hohe der Dissoziationsbarriere, a eine molekilspezifische Konstante, R der
Bindungsabstand und R. der Gleichgewichtsabstand. Dieses Potenzia ist in Abbildung 4.14 A
dargestellt.

Wie bereits erwahnt, fuhrt die Anharmonizitét des Morse-Potenzials dazu, dass die Frequenz

fur den Ubergang zweier benachbarter Vibrationsniveaus v, abnimmt, je hoher die Anregung

n+l<n

in der Mode ist. In der Abbildung 4.14 A ist dies dadurch symbolisiert, dass bei der Anregung der
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Vibrationdeiter zunéchst hohe Frequenzen (blau) und im weiteren Verlauf der Anregung immer

niedrigere Frequenzen (rot) bendtigt werden.

A
A \
De-- ________________________________
—
‘ /
7 | _—
6 \ * /
5 | /
2\ /
2\ /
A 7
A\
0 v=0
f » R
Re
B Enhancement C Inhibition
with neg. chirp with pos. chirp
A A
c c
[} (<5}
> >
o o
o 2 o
; > . >
time time

Abbildung 4.14 A:. Anregung der Vibrationdeiter in einem Morse-Potenzial mit
Energieniveaus v. Durch die Anharmonizitét wird der Abstand zweier benachbarter
Vibrationsniveaus geringer, je hther die Anregung in der Mode ist. B: Von einem
linear gechirpten Puls, bel dem die zeitliche Abfolge der spektralen Intensitét der
Anharmoniztat des Vibrationspotenzials folgt (negativer Chirp), wird eine Verbesse-
rung der Anregung und damit eine Erhéhung des Dissoziationsumsatzes im Vergleich
zu einem ungechirpten Puls erwartet. C: Bel einem entsprechend positiv gechirpten
Puls, der der Anharmonizitat des Potenzials entgegengesetzt ist, wird umgekehrt eine
Verschlechterung der Anregung und damit eine Abnahme des Dissoz ationsumsatzes
erwartet.

Bei Anregung mit einem ungechirpten Puls erreichen alle Frequenzen des Pulses das
Molekill zur gleichen Zeit. Wahrend des schrittweisen Anregungsprozesses der Vibrationsleiter
kann das Molekil jeweils Quanten mit der passenden Energie absorbieren, die es fir den jeweili-
gen Absorptionsschritt benétigt. Naheliegend ist die Vermutung, dass eine zeitliche Frequenz-
abfolge des Anregungspulses, die der Anharmonizitét des molekularen Potenzials folgt und damit

dem Molekll jewells die Frequenzen anbietet, die es fir den ndchsten Schritt bendtigt, zu einer
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effizienteren Anregung fuhrt. Dieses ist schematisch in Abbildung 4.14 B dargestellt. Bei einem
negativ gechirpten Puls erreichen zunéchst die hohen Frequenzen das Molekiil und die niedrigen
Frequenzen folgen. Dementsprechend wird erwartet, dass ein negativ gechirpter Puls eine
Verbesserung der Anregung und damit eine Erhéhung des Dissoziationsumsatzes im Vergleich zu
einem ungechirpten Puls bewirkt.

Der umgekehrte Fall ist in Teil C der Abbildung 4.14 dargestellt. Bei einem positiv gechirp-
ten Puls erfolgt die zeitliche Frequenzabfolge genau entgegengesetzt zu der Anharmonizitét des
Potenzias. In diesem Fall wird eine Verschlechterung der Anregung und damit eine Abnahme des
Dissoziationsumsatzes im Vergleich zu einem ungechirpten Puls erwartet.

Fur zweiatomige Molekile wurde eine effizientere Dissoziation mit negativ gechirpten
Anregungspulsen bereits theoretisch vorhergesagt [Chelkowski et al., 1990]. Experimentelle
Ergebnisse beschranken sich auf eine Verbesserung des Populationstransfers auf hoher angeregte
Vibrationsniveaus. Heilweil und Mitarbeiter regten resonant die CO-Streckschwingung von
W(CO)s in Lésung an und beobachteten mit negativ gechirpten 2-ps-Pulsen eine Steigerung des
Besetzungstransfers auf das Vibrationsniveau v = 2 im Vergleich zu ungechirpten Pulsen [Kleiman
et a., 1998]. In der Gruppe von Noordam wurde mit Pulsziigen aus einem Freie-Elektronen-L aser
die Streckschwingung von NO in der Gasphase resonant angeregt und der Populationstransfer auf
das Vibrationsniveau v = 3 fur unterschiedlich gechirpte Pulse verglichen. Im Vergleich zu
ungechirpten Pulsen wurde mit negativ gechirpten Pulsen eine 6-fache Steigerung des Popul ations-
transfers erzielt, mit positiv gechirpten Pulsen hingegen eine 8-fache Verringerung [Maas et a.,
1993].

In den folgenden Experimenten sollte daher untersucht werden, ob es auch moglich ist, die
Dissoziation mit gechirpten Anregungspulsen zu kontrollieren. Die Experimente wurden mit dem
gleichen Aufbau wie die kumulativen Dissoziationsexperimente in Kapitel 4.2 durchgefthrt; der
Aufbau ist im Detall in Abschnitt 3.4.1 beschrieben. Zusétzlich zu den im vorigen Kapitel
beschriebenen Experimenten wurden die Anregungspulse im mittleren Infrarot mittels Durchlauf
durch dispersive Kristalle linear gechirpt. Mit Lithiumfluorid wurde den Pulsen ein negativer, mit
Germanium ein positiver Chirp aufgepragt (vgl. Abschnitt 2.1.1). Die Grof3e des aufgeprégten
Chirps wurde tiber die Messung der Autokorrel ationsbreite gemal3 Gleichung (2.6) bestimmt.

Vor den Experimenten wurde durch Messung des Pulsspektrums nach Durchlauf durch die
Kristalle sichergestellt, dass diese keinen Einfluss auf die spektrale Intensitétsverteilung der
Anregungspulse haben. Des Weiteren wurde die réumliche Ausdehnung des Fokusvolumens
ausgemessen, um auch hier zu gewéhrleisten, dass sich die Strahltaille und die Rayleighlange des
fokussierten Strahlenbiindels nach Durchlauf durch die Kristalle nicht andern.

Die Dissoziationsexperimente wurden am Beispiel des Cr(CO)s durchgefiihrt. Die Ty,-Mode

der CO-Streckschwingung wurde mit resonanten Femtosekundenpulsen bei einer Zentralfrequenz
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von 2000 cm™ angeregt und die Vibrationsleiter so hoch hinaufgeklettert (v = 7), dass hinreichend
Energie zum Bruch der Cr-C-Bindung im Molekil vorhanden war. Quantitativ wurde der
Dissoziationsumsatz auch hier Uber das Absorptionsspektrum des Metallcarbonyls in der Glaszelle
und den Vergleich der Konzentration vor und nach einer bestimmten Bestrahlungszeit mit den
infraroten Anregungspul sen bestimmt.

Die Ergebnisse der Dissoziationsexperimente sind in Abbildung 4.15 dargestellt.

rel. absorbance

positive chirp unchirped negative chirp
15 mm Ge 15 mm Ge + 10 mm LiF 15 mm Ge + 10 mm LiF + 15 mm LiF
101m . 10i@ = = =m 10 = = =m
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0.9 0.9 . = =" 0.9
-9.5% -27.9%
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Abbildung 4.15 Dissoziationsexperimente am Cr(CO)e mit gechirpten Anregungspul-
sen. Die erste Reihe zeigt die Anderung der normierten Extinktion nach 8-minitiger
Bestrahlung mit Pulsen bei 4 = 5 um. In der 2weiten Zeile sind die entsprechenden
Autokorrelationsmessungen abgebildet.

Die positiv gechirpten Pulse wurden mittels Durchlauf durch einen 15 mm dicken Germani-
umkristall erzeugt, so dass die Autokorrelationsbreite auf ~400 fs zunahm. Da das Germanium
wegen seines hohen Brechungsindex zu erheblichen Reflexionsverlusten fihrte, wurde es in alen
weiteren Experimenten im Strahl belassen. Dabel wurde der durch das Germanium erzeugte Chirp
durch Lithiumfluorid-Kristalle, die einen negativen Chirp aufprégen, kompensiert. Ungechirpte
Pulse wurden durch Hinzufligen eines 10 mm LiF-Kristalls erzeugt, der die Autokorrelationsbreite
auf ~200 fs erniedrigte und damit wieder einen weitgehend bandbreitebegrenzten Puls erzeugte.
Durch einen weiteren 15 mm dicken LiF-Kristall wurden negativ gechirpte Pulse generiert mit
einer Autokorrelationsbreite von ~840 fs. Die Autokorrelationsmessungen sind in der unteren
Reihe in Abbildung 4.15 aufgefihrt.
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Mit ungechirpten Pulsen wurde eine Dissoziation von 9.5 % erzielt, d. h. 9.5 % des freien
Cr(CO)e wurde nach 8-minutiger Bestrahlung dissoziiert. Mit negativ gechirpten Anregungspulsen
konnte die Dissoziation auf knapp 28 % deutlich erhéht werden, und mit positiv gechirpten Pulsen
wurde die Dissoziation auf 1.7 % stark erniedrigt.

Damit wurde die Vermutung bestétigt, dass ein gechirpter Puls die Anregung der Vibrations-
leiter gemald der Anharmonizitdt des molekularen Potenzials beeinflusst. Es sei noch betont, dass
bei negativ gechirpten Pulsen eine Verbesserung des Dissoziationsumsatzes erreicht wird, obwohl
die Intensitdt der Anregungspulse um einen Faktor 4 abnimmt (Autokorrelationsbreite 840 fs statt
200 fs). Diesesist ein weiterer Beleg daflr, dass es sich bei der Anregung der Vibrationsleiter nicht
um einen einfachen Intensitatseffekt handelt.

4.4 Transiente Absorption

Die Dissoziationsexperimente an Metallcarbonylen in der Gasphase haben gezeigt, dass es
bei Anregung der CO-Streckschwingung mit Femtosekundenpulsen mdéglich ist, die Vibrations-
leiter mindestens bis auf v = 7 oder 8 hinaufzuklettern und damit so viel Energie im Molekil zu
deponieren, dass der Bindungsbruch der Metall-Kohlenstoff-Bindung erfolgen kann. Es stellt sich
daher die Frage, ob auch in kondensierter Phase Uber die Anregung der Vibrationdeiter eine
Dissoziation ausgel 0st werden kann.

Die Energieumverteilungsprozesse in der Flussigkeit unterscheiden sich wesentlich von
denen in der Gasphase. Zusétzlich zu der bereits beschriebenen intramolekularen Energieumver-
teilung (IVR) findet auch ein intermolekularer Energietransfer von dem angeregten Molekil ins
Losungsmittel statt (VET, intermolecular vibrational energy transfer) [Stratt und Maroncelli, 1996;
Owrustky et a., 1994]. In der flissigen Phase ist die Stof¥frequenz eines Moleklls mit den
L 6sungsmittelmolekiilen sehr hoch und liegt bei 10" — 10" StéRen pro Sekunde [Yardley, 1980,
#2]. Dementsprechend erfolgt die Ubertragung der Schwingungsenergie in das L osungsmittel auf
einer ultraschnellen Zeitskala. Seit der ersten direkten Messung der Schwingungsenergierelaxation
in Flussigkeiten durch Laubereau et al. im Jahre 1972 [Laubereau et a., 1972; Laubereau und
Kaiser, 1978] wurde eine Vielzahl von molekularen Systemen untersucht [Ubersicht z. B. in
Charvat et a., 2001]. Jedoch wurden vorwiegend Relaxationen der Fundamentalen studiert und nur
wenige Experimente mit zeitauflosender Spektroskopie untersuchten die Relaxation von hoher
angeregten Vibrationsniveaus [Charvat et a., 2001; Charvat et al., 2001, #2; Assmann et al., 2002;
Arrivo et al., 1995], wie es bei einem Leiterprozess relevant wére.

Auch die intramolekulare Schwingungsrelaxation (IVR) in kondensierter Phase unterschei-
det sich von IVR bei isolierten Molekilen in der Gasphase. Die Ldsungsmittelmolekile Giben eine

Wechselwirkungskraft auf das schwingungsangeregte Molekil aus. Bei auftretenden IVR-
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Prozessen innerhalb des angeregten Molekills kénnen die Losungsmittelmolekile als Energie-
akzeptor oder —donor fungieren und so einen eventuell vorhandenen Energieunterschied zwischen
den Ausgangs- und Endniveaus des 1V R-Prozesses kompensieren. Im Phononenbild bedeutet dies,
dass bei einem Umverteilungsprozess von einem hochenergetischen Quant in der Mode mit der
Frequenz v, nach zwei (oder mehr) Quanten in Moden mit den Frequenzen v und v ein Phonon
des L 6sungsmittels die gegebenenfalls vorhandene Energiedifferenz aufnehmen oder abgeben kann
[Kéb et al., 2002].

hv, =hv,+hy, £hyv (4.16)

phonon

Hierbei ist vpnonon die Frequenz des Phonons und h das Plancksche Wirkungsguantum. Durch diesen
Vorgang, bei dem eine Energieliicke im IVR-Prozess kompensiert wird, kann der 1VR-Prozess
durch das Losungsmittel beschleunigt werden. Die im Ldsungsmittel auftretenden IVR- und VET-
Prozesse sind also keineswegs dynamisch voneinander entkoppelt.

Bel der Frage, ob Uber die Anregung der Vibrationdeiter eine Dissoziation in kondensierter
Phase ausgeldst werden kann, sind zwei unterschiedliche Prozesse zu unterscheiden, die diesen
Prozess verhindern kénnen. Erfolgt die Stérung durch das Ldsungsmittel extrem schnell, kann ver-
hindert werden, dass die Vibrationdeiter Uberhaupt bis auf das fur die Dissoziation nétige Niveau
angeregt wird. Im zweiten Fall ist die Stoérung zwar langsamer als der Leiterprozess, aber schneller
as die Dissoziation. Hierbel wird die Vibrationdeiter zwar bis auf ein fir die Dissoziation
hinreichend energiereiches Niveau angeregt, aber die Energie fliefdt immer noch schneller aus dem
Molekdl, als dieses fur die Umverteilung von der Anregungskoordinate in die Reaktionskoordinate
notig ware. Im Fale der Metallcarbonyle wére diese notwendige Energieumverteilung die
Umverteilung der Schwingungsenergie von der CO-Streckschwingung in die Metall-K ohlenstoff-
Bindung.

Um die Moglichkeit einer Dissoziation in flUssiger Phase zu Uberprifen, die durch Anregung
der Vibrationdeiter induziert wird, wurden transiente Absorptionsexperimente durchgefihrt. Diese
Messungen erlauben nicht nur die Beobachtung der Dissoziation, sondern ermdglichen auch, die
Besetzungsverteilung auf die einzelnen Vibrationsniveaus zu bestimmen. Die Ubergéange zwischen
diesen Niveaus sind auf Grund der Anharmonizitét des Potenzials spektral voneinander getrennt.
Des Weiteren sind durch die Pump-Abfrage-Technik der transienten Absorption zeitaufgeldste
Messungen Uber die Besetzung der Niveaus mdglich.

Die transienten Absorptionsmessungen wurden am Beispiel des Wolframhexacarbonlysin n-
Heptan durchgefiihrt. Die Konzentration lag bei rund 60 pmol 1™ bei einer Probendicke von 1 mm,
so dass fur die Fundamentale eine Extinktion zwischen 0.3 und 0.4 erzielt wurde. In der Gruppe

von Heilweil wurden bereits &hnliche Experimente durchgeftihrt, bei denen mit Infrarotpulsen von
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2 ps Pulsdauer und bis zu 1.25 pJ Pulsenergie resonant die CO-Streckschwingung angeregt wurde
und Besetzungstransfer bis v = 3 nachgewiesen werden konnte [Arrivo et al., 1995]. Sollte
Dissoziation des W(CO); erfolgen, wére das Dissoziationsprodukt W(CO)s spektral Uber zwei neue
Banden bei 1956 und 1928 cm™ nachweisbar [Dougherty und Heilweil, 1994].

Der experimentelle Aufbau ist im Detail in Abschnitt 3.4.2 beschrieben. Das durch die
W(CO)s-L6sung transmittierte Spektrum des Abfragepulses wird gemessen; ein Beispiel fir ein
solches gemessenes Spektrum ist in Abbildung 4.16 dargestellt.

10

Intensity / a.u.

1981

0.0

2200 2000 1800

Wavenumber / cm™

Abbildung 4.16 Spektrum eines durch die W(CO)e—L06sung transmittierten Abfrage-

pulses. Die Senke im Absorptionsspektrum bei 1981 cmi* wird durch die Absorption

der Fundamentalen der CO-Streckschwingung hervorger ufen.

In dem Absorptionsspektrum erkennt man die Absorptionslinie der Fundamentalen der CO-
Streckschwingung im W(CO)s bei 1981 cm™. Das Spektrum des Abfragepulses wird einmal ohne
und einmal mit Pumppuls gemessen und die durch den Pumppuls induzierte Anderung der
spektralen Intensitat bestimmt. Die Anderung der optischen Dichte 40D wird analog zu Gleichung

(3.3) fur jede Wellenlange separat berechnet.

AOD = — Ioglo(ll—p] (4.17)

0

Die spektrale Intensitét des Abfragepulses bei einer bestimmten Wellenlénge ohne Pumppuls ist
hierbei durch I, und die entsprechende Intensitat mit Pumppuls durch I, gegeben.
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Die wellenlangenabhéngige Anderung der optischen Dichte induziert durch den Pumppuls
ist in Abbildung 4.17 aufgetragen.
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Abbildung 4.17 Wellenzahlabhangigkeit der durch den Pumppuls induzierten
Anderung der optischen Dichte OD von W(CO)s in n-Heptan. Die Konzentration der
W(CO)¢-L6sung lag bei 60 umol 1™ bei einer Schichtdicke von 1 mm. Die Energie der
Pumppulse war 5 pJ entsprechend ~20 mJ cm? und die der Abfragepulse 20 nJ. Die
zeitliche Ver zoger ung des Abfragepul ses relativ zum Pumppuls betrug 500 fs.

Im Bereich der Fundamentalen bei 1981 cm* erfolgt eine starke Abnahme der optischen
Dichte. Dies ist dadurch zu erkléren, dass der Pumppuls Besetzung aus dem Grundzustandsniveau
in angeregte Vibrationsniveaus transferiert. Dementsprechend ist eine Erhéhung der optischen
Dichte bei den Frequenzen 1966, 1951 und 1932 cm™ zu beobachten. Diese entsprechen den

Ubergangsfrequenzen der angeregten Vibrationsniveaus von v, ,, v, , und v, ,. Die beobach-

teten Frequenzen der Ubergdnge stimmen innerhalb einer Messungenauigkeit von +1 cm™ mit
publizierten Werten Uberein [Arrivo et al., 1995].

Wie bei den kumulativen Dissoziationsexperimenten kann die Abhéngigkeit des Besetzungs-
transfers von der Wellenlange der Anregungspulse untersucht werden. Es wurden Anregungspulse
mit drel verschiedenen Zentralfrequenzen fir die Experimente verwendet: ein im Vergleich zur
Fundamentalen der CO-Streckschwingung bei 1981 cm™ etwas blauverschobener mit einer Zentral-
frequenz von 2008 cm, ein etwas rotverschobener mit einer Zentralfrequenz von 1969 cm™ und
ein stark rotverschobener mit einer Zentralfrequenz von 1930 cm™. Die experimentellen Ergebnisse
hierzu sind in der Abbildung 4.18 aufgefihrt.
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Abbildung 4.18 Abhangigkeit des Populationstransfers im W(CO)g von der Wellen-
lange der Anregungspulse. Die Zentralfrequenz lag bei 1930 (rot), 1969 (grin) und
2008 cmi* (blau). Die eingefiigte Abbildung zeigt die Spektren der Anregungspulse im
Vergleich zur Fundamentalen der CO-Streckschwingung bei 1981 cm™. Die Konzen-
tration der W(CO)s-L6sung lag bei 60 pmol I bei einer Schichtdicke von 1 mm. Die
Energie der Pumppulse war 5 pJ und die der Abfragepulse 20 nJ. Die zeitliche
Verzogerung des Abfragepul ses relativ zum Pumppuls betrug 500 fs.

Der gréfte Populationstransfer wurde mit den leicht rotverschobenen Anregungspulsen mit
einer Zentralfrequenz von 1969 cm” erzielt. Dieses stimmt mit den kumulativen Dissoziations-
experimenten Uberein, diein Abschnitt 4.2.2 vorgestellt wurden und deckt sich mit Beobachtungen,
die in der Gruppe von Heilweil mit schmalbandigeren Pikosekundenpulsen von 8 cm™ spektraler
Bandbreite (FWHM) gemacht wurden [Arrivo et a., 1995]. Wie bereits in Abschnitt 4.2.2
beschrieben, kann diese Beobachtung mit der Anregung der Vibrationdeiter in einem anharmoni-
schen Potenzial erklart werden.

Die zeitliche Entwicklung der Besetzung kann durch unterschiedliche zeitliche Verzégerun-
gen des Abfragepulses relativ zum Pumppuls gemessen werden. Die Ergebnisse fur drei verschie-
dene Zeitverzogerungen von 7= 0, 0.5 und 10 ps sind in Abbildung 4.19 dargestel|t.

Die auffédligste Eigenschaft der Kurven ist der starke Unterschied zwischen den beiden
Zeitverzogerungen 7= 0 und 0.5 ps. Dierote Kurve bei 7= 0 ps zeigt eine ausgepragte Vibrations-
struktur, wahrend bereits 500 fs spéter diese wesentlich schwécher erscheint. Das Verhalten bel 7=
0 ps stellt jedoch keine tatsdchliche Besetzung dar, sondern ist lediglich ein Artefakt, der aus
nichtlinearen Effekten resultiert, die in der zeitlichen Uberlappung von Pump- und Abfragepuls
begrindet sind. So induziert die Intensitdt des Pumppulses einen Kerr-Effekt (vgl. [Spence, 1991;
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Spence, 1991, #2]) in der Probe, d. h. ein sich zeitlich andernder Brechungsindex wird generiert,
der fir die Verschiebung der spektralen Intensitdt verantwortlich ist [Hamm, 2002]. Diese
Interpretation wird auch durch die Tatsache unterstitzt, dass im Falle fir = = 0 ps sowohl bei
grol3en als auch bei kleinen Frequenzen, die jenseits aller Vibrationsiibergénge im Molekdl liegen,
ein deutlicher Versatz zur Nulllinie zu erkennen ist. Flr die anderen Zeitverzogerungen hingegen

ist bei diesen Frequenzen immer AOD = O gegeben.
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Abbildung 4.19 Zeitliche Entwicklung der Population der Vibrationsniveaus beim
Wolframhexacarbonyl. Die zeitliche Verzogerung der Abfragepulse relativ zu den
Pumppulsen lag bei 7= 0 (rot), 0.5 (griin) und 10 ps (blau). Die Zentralfrequenz der
Pumppulse war 1976 cm™. Die Konzentration der W(CO)s-L6sung lag bei 60 umol 1™
bei einer Schichtdicke von 1 mm. Die Energie der Anregungspulse war 5.5 pJ und die
der Abfragepulse 370 nJ.

Aus dem Vergleich der Kurven fur 7= 0.5 und 10 ps erkennt man, dass der Abfall der Popu-

lation fUr héhere Vibrationsniveaus etwas grol3er erscheint als fir niedrigere Niveaus. So ist die
Abnahme des Ubergangs v, , groRer alsbei v, ,. (Der Ubergang v, , ist bei diesen Messungen

nicht stark genug ausgeprégt, um auch hierliber eine Aussage treffen zu konnen.) Diese Beobach-
tung stimmt Uberein mit den gemessenen Lebensdauern der einzelnen Vibrationsniveaus, die fir
hoher angeregte Niveaus niedriger sind a's fur die unteren und im Bereich zwischen 11 und 30 ps
liegen [Arrivo et al., 1995].

Zusammenfassend gilt, dass Besetzungstransfer durch den Pumppuls nur bis zum Vibrations-
niveau v = 3 eindeutig nachgewiesen werden konnte. Um eine mdgliche Anregung in hohere

Niveaus oder gar eine Dissoziation nachzuweisen, reichte die Genauigkeit des verwendeten expe-
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rimentelle Aufbaus nicht aus, insbesondere da auf Grund der relativ niedrigen Flussdichte von etwa
20 mJ cm™ nur eine geringe Dissoziation zu erwarten war. Der Nachweis des Besetzungstransfers
bis zum Vibrationsniveau v = 3 ist jedoch auch positiv zu bewerten: In der Gruppe von Heilwell
wurden vor kurzem vergleichbare Experimente durchgeftihrt [Kleiman et al., 2002], bei denen statt
der friiher verwendeten Pikosekundenpulse (7, = 2 ps, 4v, = 8 cm™) Femtosekundenpulse (=120
fs, Ay, = 180 cm™) zur Anregung der CO-Streckschwingung verwendet wurden. Bei diesen
Experimenten konnte wider Erwarten keine Anregung Uber die Fundamentale hinaus nachgewiesen
werden [Kleiman et a., 2002]. Die vorliegenden Messungen bestétigen daher die Erwartungen und
zeigen zum ersten Mal, dass auch mit Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot eine Anregung
der Vibrationsleiter in kondensierter Phase mdglich ist — auch wenn bislang nur Populationstransfer
bis v = 3 nachgewiesen werden konnte.

Im Gegensatz zu den kumulativen Experimenten ist bel den transienten Absorptions-
messungen eine selektive Messung der einzelnen Vibrationsniveaus moéglich. Die Ergebnisse sind
daher auch als ein weiterer Beleg fur die Annahme zu bewerten, dass die Anregung der CO-

Streckschwingung in der Tat selektiv Uber einen Leiterprozess erfolgt.
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5 Diazoverbindungen

Bei den in Kapitel 4 beschriebenen Messungen an den Metall carbonylen waren kaum Aussa-
gen Uber die Zeitskala des Reaktionsablaufs moglich. Dagegen erlauben Dissoziationsexperimente
an Diazoverbindungen einen experimentell einfachen zeitaufgelsten Nachweis des Reaktions-
produkts. Mit diesen Experimenten sollte versucht werden, zum ersten Mal eine schwingungs-
induzierte Grundzustandsreaktion Uber den statistischen Grenzwert hinaus zu beschleunigen.

Nach einer Einfuhrung werden in Abschnitt 5.2 kurz Experimente am Diphenyldiazomethan
vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit zeitlich vor allen anderen Experimenten durchgefihrt
wurden. Der weitaus grofdte Teil dieses Kapitels befasst sich mit Messungen am Diazomethan: Zu-
néchst werden in Abschnitt 5.3 vorbereitende Experimente mit kumulativem Nachweis der Disso-
ziation vorgestellt, wie sie auch bei den Metallcarbonylen durchgefiihrt wurden. Der nachfolgende
Abschnitt behandelt dann zeitaufgel dste M essungen mit produktspezifischem Nachweis.

5.1 Allgemeines

Diazoverbindungen sind durch die charakteristische Gruppe =N, ausgezeichnet. lhre
wichtigste Reaktion ist die Abspaltung des N, unter Bildung von Carbenen, die auch Methylene
genannt werden. Diese Carbene besitzen zwei ungepaarte Elektronen am C-Atom und sind von
grof3er Bedeutung al's Zwischenprodukte in der synthetischen organischen Chemie [Kirmse, 1971;
Moss und Jones, 1975; March, 1992]. Da die Abspaltung des N, aus den Diazoverbindungen mit
anschliefRender Reaktion der entstehenden Carbene zu Ethylen-Derivaten stark exotherm ist, sind
viele der Diazoverbindungen explosiv [Neumdller, 1981; Breuer, 1983]. In den Experimenten
wurden zwel Diazoverbindungen untersucht: Diazomethan, die einfachste Diazoverbindung, und
Diphenyldiazomethan. Wahrend das Diazomethan bei Raumtemperatur als Gas vorliegt, lasst sich
das kristalline Diphenyldiazomethan leicht in Lésung bringen. Die Molekilstrukturen der beiden
Diazoverbindungen sind in der Abbildung 5.1 aufgefihrt.

®
H\ ® O N ® O
C=N=N C=N=N
H/ |/\

N

Abbildung 5.1 Molekulstrukturen der in der Arbeit untersuchten Diazoverbindungen:
Diazomethan, CH;,N,, und Diphenyldiazomethan, (CgHs),CN,.
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Die Diazoverbindungen besitzen einige besondere Eigenschaften, die sie fir die
Verwendung in den Experimenten attraktiv machen. Die antisymmetrische C-N-N-Streckschwin-
gung weist einen relativ hohen Absorptionsquerschnitt von 1 — 2 - 10*® em? auf. Das Absorptions-
maximum dieser Mode liegt bei 2101 cm™ beim Diazomethan (in Gasphase) bzw. 2042 cm™ beim
Diphenyldiazomethan (in Lésung) und damit im gleichen, experimentell leicht zuganglichen
Bereich wie die CO-Streckschwingung der Metallcarbonyle.

Weiterhin ist die Bindungsenergie der C-N-Bindung gering. Im Falle des Diazomethans
unterscheiden sich die in der Literatur publizierten Werte fir die Dissoziation der C-N-Bindung
zum Teil erheblich und liegen im Bereich zwischen 105 und 184 kJ mol™ entsprechend 8800 und
15 400 cm™? [Setser und Rabinovitch, 1962; Paulett und Ettinger, 1963; Dunning und McCain,
1966; Braun et al., 1970; Laufer und Okabe, 1971]. Diese Unsicherheit ist zum Teil darin
begriindet, dass der Endzustand der Dissoziationsprodukte (Singulett- oder Triplett-Methylen) nicht
eindeutig definiert ist. Die Mehrzahl der experimentellen Ergebnisse sowie theoretische
Untersuchungen der Bindungsenergie [Walch, 1995; Papakondylis und Mavridis, 1999] legen
jedoch einen Wert um 12 000 cm™ nahe. Dies entspricht einer Zahl zwischen 5 und 6 Quanten bei
der Frequenz der antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung (fur die in der vorliegenden Arbeit
relevante Bildung von Singulett-Methylen, wie spéter ausfuhrlich diskutiert wird). Im Falle des
Diphenyldiazomethans wurde die Reaktionsenthalpie fir die Dissoziation der C-N-Bindung zu 0 +
30 kJ mol™ bestimmt [Simon und Peters, 1983]. Eine Abschétzung der kinetischen Barriere
zwischen Edukten und Produkten ergibt, dass 5 Quanten ebenfalls ausreichen sollten, diese zu
Uberwinden (siehe Kapitel 5.2).

Auch bei den Diazoverbindungen soll, wie bel den Metallcarbonylen, die Dissoziation Uber
die Anregung der Vibrationsleiter induziert werden. Ein wesentlicher Vorteil der Diazoverbindun-
gen gegeniiber den Metallcarbonylen ist, dass eine groRRe Uberlappung der angeregten Vibrations-
mode mit der Reaktionskoordinate besteht. Wahrend die CO-Streckschwingung der Metall-
carbonyle weitgehend vom Rest des Molekiils abgekoppelt ist (vgl. [Jones et al., 1969]), besitzt die
antisymmetrische C-N-N-Streckschwingung der Diazoverbindungen eine grof3e Projektion auf die
fur die Dissoziation relevante Reaktionskoordinate, néamlich den C-N-Bindungsabstand. Dies
macht die Diazoverbindungen zu viel versprechenden Kandidaten, um eine gerichtete und
unmittelbare Dissoziation auszultsen, bei der die Uber die Anregungskoordinate im Molekdl
deponierte Schwingungsenergie direkt und ohne statistische Umverteilung auf die dbrigen
Freiheitsgrade des Mol ekils den Bindungsbruch induziert.

Schliefdlich sei as letzte wichtige Eigenschaft der Diazoverbindungen, die sie attraktiv fir
zeitaufgel Gste Dissoziationsexperimente macht, der einfache und in vielen Publikationen beschrie-
bene Fluoreszenznachweis der Dissoziationsprodukte genannt. Sowohl das Methylen, CH,, as

auch das Diphenylmethylen, (C¢Hs).C, lassen sich mit Laserpulsen im sichtbaren Wellenléngen-
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bereich zur Fluoreszenz anregen, wohingegen die entsprechenden Ausgangsverbindungen diese
Anregungswellenlange nicht absorbieren. Die genaue Beschreibung der Fluoreszenznachweise

erfolgt in den jeweiligen Kapiteln.

5.2 LIF-Experimente am Diphenyldiazomethan

Die Experimente am Diphenyldiazomethan wurden im Rahmen der Doktorarbeit zeitlich vor
allen anderen Experimenten durchgefihrt. In diesen ersten Experimenten sollte untersucht werden,
ob mittels Anregung der Vibrationsleiter eine Dissoziation in kondensierter Phase induziert werden
kann. Die Anregung erfolgte Uber die antisymmetrische C-N-N-Streckschwingung mit dem Zidl,
die C-N-Bindung zu brechen.

Wie bereits erwdhnt, liegen die Edukte und Produkte der Dissoziation energetisch auf
gleichem Niveau [Simon und Peters, 1983]. Aus der Halbwertszeit Ty, fur die thermische
Zersetzung des Diphenyldiazomethans bel Raumtemperatur von etwa 1 Tag lassen sich
Ruiickschllisse auf die Hohe der kinetischen Barriere zwischen Edukten und Produkten ziehen.
GeméR der Theorie des Ubergangszustands fiir eine Reaktion erster Ordnung ist die Reaktionsrate
k gegeben durch [Laidler, 1969; Holbrook et al., 1996]

k ~ kBTTexp(— i} . (5.2)

Hierbei ist E, die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand des Edukts und dem Ubergangs-
zustand, kg die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und h das Plancksche Wirkungsquantum.
Da hier nur ein erster Schétzwert benétigt wird, wurde auf der rechten Seite von Gleichung (5.1)
der Einfachheit halber das Verhaltnis der Zustandssummen von Ubergangszustand und Edukt
vernachlassigt. Mit k = In(2) / Ty, ergibt sich ein Wert fiir Eo, von rund 8400 cm™, so dass ungefahr

5 Quanten bei 2042 cm™ ausreichen sollten, die Barriere zu iberwinden.

Durch Messung des Obertons v, _, der C-N-N-Streckschwingung im FTIR-Spektrometer
von 4058 cm™ (ohne Abbildung) und Vergleich mit der Fundamentalen v,_, bei 2042 cm™* |&sst

sich die Anharmonizitétsverschiebung der Vibrationsmode zu 4 = 2 X, = 26 cm™ bestimmen (vgl.
Gleichung 4.14). Dieser Wert ist etwa doppelt so grol3 wie bei den Metallcarbonylen (vgl.
Abbildung 4.13). Die sich aus der Anharmonizitdt ergebende Frequenzverschiebung des letzten

notigen Anregungsschritts tUber die Dissoziationsschwelle v, im Vergleich zur Fundamentalen

Vv, , betrégt gut 100 cm® (4 - 26 cm™). Dieser Frequenzbereich wird von der spektralen
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Halbwertsbreite Av, der Anregungspulse von etwa 140 cm™ noch Uberdeckt, so dass fir ale
Anregungsschritte der Vibrationsleiter resonant spektrale Intensitdt zur Verfligung steht.

Nach der Dissoziation der C-N-Bindung kann das Diphenylcarben, (CsHs).C, entweder im
Singulett- (*DPC) oder im Triplett-Zustand (*DPC) gebildet werden. Auf Grund von Spin-Erhal-
tungsgesetzen bedingt das Dissoziationsprodukt ‘DPC die Bildung von Stickstoff im Singulett-
Zustand (*N) und ®DPC die Bildung im Triplett-Zustand (*N). Da >N, tber eine wesentlich héhere
Energie als 'N, verfiigt (AE = 6.2 eV zwischen A%z, und X'Z," entsprechend rund 50 000 cm™
[Herzberg, 1950]), werden als direkte Reaktionsprodukte ausschlieRlich die Singuletts, ‘DPC und
IN,, erwartet. Die Frage nach dem elektronischen Grundzustand der Carbene ist von entscheiden-
der Bedeutung fur ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften und daher in vielen Experi-
menten untersucht worden [Kirmse, 1971; Moss und Jones, 1975]. Dabel wurde herausgefunden,
dass der Grundzustand der meisten Carbene — so auch des Diphenylcarbens — der Triplett-Zustand
ist [Gibbons und Trozzolo, 1966; Trozzolo und Gibbons, 1967]. Die Relaxation des bei der
Dissoziation gebildeten 'DPC in den Triplett-Grundzustand ist in einer Reihe von Publikationen,
insbesondere von der Gruppe um Eisenthal, untersucht worden [Eisenthal et al., 1980; Dupuy et a.,
1981; Langan et a., 1984; Eisentha et al., 1984; Sitzmann et al., 1984; Eisenthal et al., 1985;
Langan et al., 1986; Portella-Oberli et al., 1998]. Die Reaktionsraten fir die Spinumkehr
(intersystem crossing) von Singulett nach Triplett, ksr, und den umgekehrten Prozess, krs, wurden

gemessen und eine Gleichgewichtskonstante K berechnet [Dupuy et al., 1981].

K = Ksr _ —9'1'1025j = 22.10° (5.2)
ks 4.1.10°s

Mit diesem Wert ergibt sich ein Energieunterschied zwischen Singulett- und Triplett-Zustand von

16 kJ mol ™ entsprechend 1400 cm™ [Dupuy et al., 1981].

Das folgende Schema in Abbildung 5.2 zeigt eine Zusammenfassung der Relaxationsschritte
nach der Photodissoziation von Diphenyldiazomethan mit UV-Pulsen bis hin zur Bildung von
3DPC, so wie sie von den Gruppen von Eisenthal und Chergui postuliert wurden [Dupuy et al.,
1981; Sitzmann et al., 1984; Portella-Oberli et al., 1998].

Nach der Anregung mit UV-Pulsen bei 260 bzw. 266 nm erfolgt die Abspaltung des N, und
Bildung eines angeregten DPC im Singulett-Zustand. Dieses angeregte 'DPC relaxiert auf einer
Zeitskala von ~300 fs in den untersten Singulett-Zustand. Die Spinumkehr in den Triplett-Zustand
erfolgt auf einer langsameren Zeitskala von kg* = 95 — 310 ps je nach Polaritét des Lésungsmittels
[Langan et al., 1986]. Fur den Fall unpolarer Losungsmittel wie reine Alkan-Ldsungen, die auch in
der vorliegenden Arbeit verwendet wurden, lag die gemessene Zeitskala fur die Spinumkehr bei
ksr' =95+ 9ps.
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Abbildung 5.2 Schematische Darstellung der Relaxationsschritte zur Bildung von
Triplett-Diphenylcarben, *DPC, nach Photodissoziation von Diphenyldiazomethan mit
UV-Pulsen. @ bezeichnet einen Phenylring (CgHs) und der Stern einen angeregten
Zustand. Dieses Schema beruht auf experimentellen Ergebnissen von [Dupuy et al.,
1981; Stzmann et al., 1984; Portella-Oberli et al., 1998]. Sehe Text fir Details.

Der Nachweis des *DPC erfolgt durch Fluoreszenzanregung im blauen bis ultravioletten
Spektralbereich. Das Maximum der Fluoreszenz liegt bei 480 — 500 nm bei einer Lebensdauer von
einigen Nanosekunden [Gibbons und Trozzolo, 1966; Trozzolo und Gibbons, 1967; Dupuy et a.,
1981]. Eine mégliche Fluoreszenz des ‘DPC wurde noch nicht charakterisiert. Allerdings ist be-
kannt, dass 'DPC sogar noch stérker bei 400 nm absorbiert als °DPC [Portella-Oberli et al., 1998].

Zuné&chst wurden Messungen mit UV-Pumppulsen bei 266 nm und Abfragepulsen zum
Nachweis des °DPC bei 400 nm durchgefiihrt. Die experimentellen Details sind in Abschnitt 3.4.3
beschrieben. Die Verwendung von UV-Pulsen zur Ausldsung der Dissoziation ermdglichte die
Uberprifung des experimentellen Aufbaus und insbesondere die Optimierung der Fluoreszenz-
detektion. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.3 dargestellt.

Fluorescence Signal / a.u.
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Abbildung 5.3 Dissoziation von Diphenyldiazomethan mit Pumppulsen bei 266 nm
und Abfragepulsen bei 400 nm. Die Fluoreszenz des gebildeten *DPC wachst mit einer
Zeitkonstante von 7= 84 * 7 ps in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
von [Dupuy et al., 1981; Portella-Oberli et al., 1998] . Die Pulsenergien lagen bei 150
nJ (UV) und 1.8 pJ (400 nm). Die Fluoreszenz wurde bei 500 nm detektiert.
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Die Experimente zeigen den Anstieg des *DPC-Fluoreszenzsignals mit einer Zeitkonstanten
von 7 = 84 £ 7 ps. Diese Beobachtung stimmt mit den erwdhnten experimentellen Ergebnissen
Uberein [Dupuy et a., 1981; Langan et al., 1986; Portella-Oberli et al., 1998]. Das Fluoreszenzlicht
wurde bel einer Wellenlange von 500 nm detektiert, welches dem Maximum des Fluoreszenzspek-
trums entsprach. Eine mogliche Fluoreszenz des Singulett-Zustands wurde nicht gemessen — auch
nicht in anderen Spektralbereichen.

Im Folgenden wurden anstelle der Pumppulse im UV Infrarotpulse bei 4.9 um verwendet,
resonant mit der C-N-N-Streckschwingung des Diphenyldiazomethans. Im Falle erfolgreicher
Dissoziation und Abspaltung des N, wird hierbei eine Bildung von DPC im untersten Singulett-
Zustand erwartet: Im Gegensatz zu den UV-induzierten Dissoziationsexperimenten, bei denen das
Diphenyldiazomethan eine Energie von umgerechnet 37 500 cm™ absorbiert, wird bei den Infrarot-
experimenten nur von einer minimalen Uberschussenergie (iber der Dissoziationsbarriere ausge-
gangen. Daher wird als Dissoziationsprodukt *DPC nicht in einem elektronisch angeregten Zustand
erwartet. Mit Abfragepulsen bei 400 nm Wellenlénge sollte nach erfolgreicher Dissoziation in
jedem Fall die Fluoreszenz des *DPC detektierbar sein und unter Umsténden auch eine mégliche

Fluoreszenz des 'DPC. Eine typische aufgenommene Transiente ist in Abbildung 5.4 gezeigt.
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Abbildung 5.4 Versuch zur Dissoziation von Diphenyldiazomethan mit Pumppulsen
bei 4.9 um und Abfragepulsen bei 400 nm. Kein Anstieg des Fluoreszenzsignals auf
Grund einer Bildung von DPC konnte detektiert werden. Das Sgnal bel 7= 0 pswird
durch die Kreuzkorrelation zwischen |R-Pump- und sichtbaren Abfragepul sen erzeugt.

Bel keiner Messung konnte ein Anstieg des Fluoreszenzsignals nachgewiesen werden. Bel

einer Verzogerungszeit von 7 = 0 ps wurde gewohnlich ein Kreuzkorrelationssignal zwischen den
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Pumppulsen im mittleren Infrarot und den sichtbaren Abfragepulsen beobachtet. Dieses gewdahr-
leistete, dass Pump- und Abfragepul se raumlich optimal Uberlagert wurden.

Auf Grund der gemessenen Schwankung des Untergrundsignals und einer Abschétzung
experimenteller Parameter konnte eine grobe Naherung Uber die Nachweisgrenze der Mess-

apparatur durchgeftinrt werden. Die Effizienz der Detektion wurde wie folgt abgeschétzt.

Raumwinkel  Effizienz Anteil sonstige
Linse PMT Spektrum Verluste

Detektionseffizienz = 1/30 x 1/4 x 14 x 12 =~ 1/1000 (5.3)

Die Wahrscheinlichkeit, ein emittiertes Signalphoton zu detektieren, wird durch den
Bruchteil des Raumwinkels der Sammellinse, die Quanteneffizienz des Photomultipliers, den
detektierbaren Anteil des Emissionsspektrums der Fluoreszenz und durch weitere Verluste (z. B.
Reflexionsverluste an Optiken) vermindert. Auf Grund der gemessenen Schwankung des
Untergrundsignals wirde mit Sicherheit ein Signal von 0.01 detektierten Photonen pro Gate
aufgelost werden (vgl. Abbildung 5.4). Bei einer Detektionseffizienz von 10 folgt daher, dass
weniger as 10 Fluoreszenzphotonen pro Laserpuls erzeugt werden.

Die Wahrscheinlichkeit P, dass ein *DPC-Molekiil angeregt wird und ein Fluoreszenzphoton
emittiert, ist gegeben durch die Gleichung

P=qo00. (5.4)

e

Hierbel ist g, die Quantenausbeute der Fluoreszenzemission von ~0.2 [Ono und Ware, 1983], o der
Absorptionsquerschnitt des °DPC von ungefahr 2 - 10%° cm? [Trozzolo und Gibbons, 1967] und @
die Flussdichte der Abfragepulse im Fokus, gemessen in Quanten pro cm? Bei einer Pulsenergie
der Abfragepulse von E = 1.5 pJ entsprechend 3 - 10* Photonen bei 400 nm und einer Fokussie-
rung auf eine Kreisflache von ~200 pm Durchmesser betrégt @ etwa 10" Photonen pro cm?® Damit
ergibt sich eine Anregungswahrscheinlichkeit P von 4 - 10°. Zusammen mit einer Obergrenze von
10 pro Laserpuls erzeugten Fluoreszenzphotonen ergibt sich eine Nachweisgrenze von ~3 - 10°
3DPC-Molekiilen, die pro Laserschuss erzeugt werden miissen. Aus dem Fehlen eines Fluoreszenz-
signals bei den Messungen kann daher gefolgert werden, dass pro Laserpuls weniger as 3 - 10°
Diphenyldiazomethan-Mol ekl e dissoziiert wurden.

Mit einer Konzentration an Diphenyldiazomethan von 1 — 10 mmol I und einem bestrahlten
Volumen von ~0.03 mm? ergibt sich ein Wert von ungefahr 2 - 10" — 2 - 10" firr die Gesamtzahl
der Molekille im Bestrahlungsvolumen. Da weniger as 3 - 10° Diphenyldiazomethan-Molekiile

dissoziiert wurden, liegt der Anteil dissoziierter Molekille in der GréRenordnung unter 10° — 10°°.
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5.3 Kumulative Dissoziation des Diazomethans

Um beim Diazomethan zunéchst die Méglichkeit der Dissoziation tiber Anregung der Vibra-
tiongeiter zu demonstrieren, wurden vorbereitende Messungen zur kumulativen Dissoziation ent-
sprechend den in Kapitel 4.2 beschriebenen Experimenten an den Metallcarbonylen durchgefihrt.
Die antisymmetrische C-N-N-Streckschwingung wird hierbei resonant mit Femtosekundenpul sen
bei einer Zentralwellenzahl von 2100 cm™ angeregt mit dem Ziel, die C-N-Bindung im Molekiil zu
brechen (Abbildung 5.5).

H +n-hv H

® ©
\C:N:N — \c: + N=N

& v = 2100 cm’t

Abbildung 5.5 Resonante Anregung der antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung

von Diazomethan mit Femtosekundenpulsen bei A = 4.8 um soll den Bruch der C-N-

Bindung ausl 6sen.

Die Messungen erfolgten mit dem in Kapitel 3.4.1 beschriebenen Aufbau. Vor den
Experimenten wurde die Zelle mit Diazomethan bis zu einem Druck von typischerweise mehreren
hundert Pascal geflillt. Dieser Druck wurde so gewahlt, dassim FTIR-Spektrometer eine Extinktion

durch die antisymmetrische C-N-N-Bande bei ~2100 cm™ von ungefahr 0.3 gemessen wurde.

5.3.1 Kumulative Dissoziation

In einem ersten Experiment wurde Diazomethan fur t = 5 min mit Laserpulsen von 12 pJ
Pulsenergie und resonant zur antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung bestrahlt. Die
Extinktion bei der Frequenz des Absorptionsmaximums wurde vor und nach der Bestrahlung mit
einem FTIR-Spektrometer gemessen. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 5.6 dargestellt.

Die fiinfminitige Bestrahlung mit Infrarotpulsen (3 - 10° Pulse) fiihrt zur Abnahme der Kon-
zentration an freiem Diazomethan von 3.4 %. Auch ohne Bestrahlung wird eine Abnahme der
Extinktion gemessen — ein Effekt der bereits bei den Metallcarbonylen beobachtet wurde (vgl.
Abschnitt 4.2.1). Bei den Metallcarbonylen konnte dies auf Adsorption zuriickgefihrt werden, da
die Abnahme nur bis zu einem Wert gréf3er Null erfolgte und dann konstant blieb. Beim Diazo-
methan hingegen erfolgt eine stetige Abnahme der Extinktion bis auf den Wert Null, so dass auf
eine Zersetzung an den Zellwanden geschlossen werden kann. Bei den spéter beschriebenen LIF-
Experimenten konnte dieser Effekt jedoch vernachlassigt werden, da bei diesen Experimenten eine
wesentlich groRere Zelle verwendet wurde und das Verhdltnis von Oberfléche zu Volumen deutlich

kleiner war.
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Abbildung 5.6 Anderung der Extinktion der fundamentalen antisymmetrischen C-N-
N-Streckschwingung von Diazomethan nach Bestrahlung fir t = 5 min (gelber
Bereich) mit resonanten Femtosekunden-Laserpulsen bei einer Zentralwellenlange
von A = 4750 nm und Pulsenergien von 12 pJ. Das Volumen der Zelle betrug 4.4 e,
der Gasdruck des Diazomethans 200 Pa.

Aus der GroRRe der Dissoziation von 3.4 % und dem Zellvolumen von 4.4 cm?® l4sst sich nach
Gleichung (2.14) der Umsatz U zu 5 - 10* mm?® berechnen. Mit einem fokalen Volumen von Vieey =
10 mm?® ergibt sich eéin Wert U / Vi Von 0.05, so dass im vorliegenden Fall die Dissoziation auf
das Fokusvolumen beschréankt blieb. Durch Multiplikation von U mit der Anzahldichte des
Diazomethans ergibt sich die Anzahl der dissoziierten Molekile pro Laserpuls Ngiss (Vgl. Abschnitt
2.2). Fir den gewahiten Druck von p = 200 Pa bedeutet dies, dass pro Laserschuss Ngiss = 2 - 10

Dissoziationen erfolgten.

5.3.2 Wsdlenlangenabhangigkeit

Analog zu den Experimenten an den Metallcarbonylen in Abschnitt 4.2.2 sollte gezeigt
werden, dass auch im Falle des Diazomethans eine resonante Anregung der antisymmetrischen C-
N-N-Streckschwingung erfolgt. Dazu wurde die Zentralwellenlénge der Anregungspulse variiert
und die Anderung des Dissoziationsumsatzes gemessen. Die Pulsenergien wurden konstant bei E =
11 pJ entsprechend @ = 230 mJ cm? gehalten. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 5.7
aufgefihrt.

Dissoziation erfolgt nur bei Resonanz mit der antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung
bei 2100 cm. Das mit einem FTIR-Spektrometer gemessene schmalbandige Absorptionspektrum
der antisymmetrischen C-N-N-Schwingung ist zum Vergleich in der kleinen Abbildung dargestellt
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(blau). Die spektrale Halbwertsbreite der Mode liegt bei gut 40 cm™, wéahrend die spektrale
Halbwertsbreite der Anregungspulse A1, = 140 cm™ betrug (rote Kurve).
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Abbildung 5.7 Abhangigkeit des Dissoziationsumsatzes von der Zentralwellenlange

der Anregungspulse beim Diazomethan. Dissoziation erfolgt nur bei Anregungspulsen

resonant mit der antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung bei 2100 cm* (griin).

Die eingefiigte Abbildung zeigt das Absor ptionsspektrum der antisymmetrischen C-N-

N-Schwingung (blau) und im Vergleich dazu das breite Spektrum eines Anregungs-

pulses (rot).

Da Dissoziation nur bei resonanter Anregung erfolgt, ist ausgeschlossen, dass ein reiner
Feldstérken-Effekt, wie z. B. Feldionisation mit nachfolgendem Bindungsbruch, die Dissoziation
auslést. Die minimale Intensitét, ab der Dissoziation detektierbar ist, liegt bei knapp 10% W cm™
und damit deutlich unter der Grenzintensitét, ab der Feldionisation einsetzt. Aus der lonisierungs-
energie Ejo, des Diazomethans von 9.00 eV [Bastide und Maier, 1976], lasst sich nach Gleichung
(4.1) die Grenzintensitét firr Feldionisation zu | = 2.6 - 10 W cm™ berechnen.

Auch im Falle des Diazomethans ist, wie bei den Metallcarbonylen (vgl. Abschnitt 4.2.2),
eine deutliche Asymmetrie des Dissoziationsumsatzes beziiglich der Fundamentalen bei 2101 cm™
zu beobachten. Einerseits ist das Dissoziationsmaximum im Verhdtnis zur Fundamentalen rot
verschoben, andererseits erfolgt der Abfall des Dissoziationsumsatzes auf der langwelligen Seite
wesentlich langsamer als auf der kurzwelligen. Diese Beobachtungen sind wiederum konsistent mit
der Annahme einer schrittweisen Anregung der Vibrationsleiter in einem anharmonischen Poten-

zial. Die Anharmonizitét kann durch Messungen des Absorptionsmaximums der Fundamentalen

V1o und des Obertons v, , bestimmt werden, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben. Diese Messun-

gen sind in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.8 Messung des Absor ptionsmaximums der Fundamentalen v,, , (A) und

des Obertons v, , (B) der antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung von Diazo-
methan. In beiden Spektren erkennt man den P-, Q- und R-Zweig der Rotations-

banden. Der Druck des Diazomethan-Gases lag bei rund 800 Pa (A) bzw. 3000 Pa (B)

und die Zellenlange betrug 42 mm.

Aus der Freguenz der beiden Absorptionsmaxima (Q-Zweig) ergibt sich mit Gleichung
(4.14) eine Anharmonizitétsverschiebung von 4 = 2 x,, = 25 cm', die damit etwa doppelt so groR
ist wie bei den Metallcarbonylen. Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, werden etwa 5 oder 6 Quanten
bei 2100 cm™ fir die Uberwindung der Dissoziationsbarriere bendtigt. Die bedeutet, dass der letzte

Anregungsschritt v,_, bzw. v,_. gegeniiber der Fundamentalen v;_, um 100 cm™ bzw. 125 cm'™

verschoben sein wird. Dieser Frequenzbereich liegt noch innerhalb der spektralen Halbwertsbreite
Av, der Anregungspulse (~140 cm™), so dass fiir alle Anregungsschritte auf der Vibrationsleiter
resonant spektrale Intensitét zur Verfigung steht. Allerdings ist die Abnahme der spektralen
Intensitét fur die letzten Anregungschritte bereits so erheblich, dass es zu der in Abbildung 5.6
dargestellten spektralen Verschiebung der Wellenléangenabhangigkeit der Dissoziation kommt.

5.3.3 Intensitatsabhangigkeit der Dissoziation

Die Experimente zur Messung der Abhangigkeit des Dissoziationsumsatzes U von der
eingestrahlten Pulsenergie entsprechen den in Abschnitt 4.2.6 beschriebenen an den Metall-
carbonylen. Vor jeder Messung wurde der IR-Fokus mit der in Abbildung 3.6 vorgestellten
Apparatur ausgemessen, um die Strahltaille wy und die GroRRe des Fokusvolumens Viea zU
bestimmen. Das Ausmal’ der Dissoziation wurde Uber die Abnahme der Transmission im FTIR-
Spektrometer gemessen und nach Gleichung (2.14) der Umsatz U berechnet. Bei bekanntem Druck
konnte hieraus die Anzahl der dissoziierten Molekiile pro Laserpuls Ngss berechnet werden (vgl.
Abschnitt 2.2). Die Anregung erfolgte bel einer Zentralwellenlange von A4 = 4750 nm, resonant mit

der Fundamentalen der antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung des Diazomethans. Die
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eingestrahlte Pulsenergie wurde mit dem in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen, goldbeschichteten
Gradientenfilter variiert. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 5.9 gezeigt.
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Abbildung 5.9 Doppellogarithmische Auftragung des Dissozationsumsatzes U und

der entsprechenden Anzahl dissoziierter Molekile pro Laserpuls Ngss flr Diazo-

methan gegenliber der eingestrahlten Pulsenergie. Der Umsatz U wurde auf die

Grofe des Fokusvolumens Vigea NOrmiert.

In der Abbildung sind der normierte Dissoziationsumsatz U / Viocq SOwie die Anzahl der
dissoziierten Molekile pro Laserpuls Ngs doppellogarithmisch gegenliber der eingestrahlten
Pulsenergie aufgetragen. Eine lineare Naherung der Intensitatsabhangigkeit in der doppellogarith-
mischen Auftragung ergibt eine Steigung von 3.6 + 0.1. Fur alle Pulsenergien gilt U / Vigea << 1,
d.h. die Dissoziation ist auf das fokale Volumen begrenzt.

Die Steigung von nur 3.6 erscheint angesichts der benétigten 5 oder 6 Photonen sehr gering.
Zwar beginnt die Kurve auch schon fir Werte von U / Vs < 1 in Folge der Séttigung der
Dissoziation im Fokus (1¥%-Gesetz, vgl. Abschnitt 2.2) flacher zu werden, aber dieser Effekt sollte
in dem gemessenen Intensitétsbereich noch nicht so grof3 sein, dass damit die Diskrepanz erklart
werden konnte. In Abschnitt 5.4.2 wird die Messung der Intensitétsabhéngigkeit der Dissoziation
mit einer anderen Methode vorgestellt und in diesem Zusammenhang die Ursache der gemessenen
Steigung von nur 3.6 erneut diskutiert.

5.4 LIF-Experimente am Diazomethan

Nachdem im vorigen Kapitel die Moglichkeit der Dissoziation von Diazomethan mittels

Anregung der Vibrationdeiter demonstriert wurde, sollen nun Experimente mit Nachweis des
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Dissoziationsprodukts Uber laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) vorgestellt werden. Im Gegensatz zu
allen bisher beschriebenen Experimenten soll damit zum ersten Ma eine zeitaufgel 6ste Beobach-
tung des Di ssozi ationsprozesses ermoglicht werden.

Die Messungen wurden mit dem in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen experimentellen Aufbau
durchgefuhrt. Es wurde jeweils sowohl das gesamte Fluoreszenzsignal als auch das Untergrundsig-
nal, d. h. das Signal ohne infrarote Pumppulse, aber mit sichtbaren Abfragepulsen, aufgenommen.
Hierzu konnten die Pumppulse mittels eines vom Messrechner angesteuerten mechanischen Ver-
schlusses blockiert werden. In allen folgenden Darstellungen ist immer das korrigierte Fluoreszenz-
signa nach Subtraktion des Untergrundsignals gezeigt. Typische Werte fir das Verhdtnis von
Signal zu Untergrund lagen im Bereich von 20 : 1 bis30: 1.

5.4.1 Fluoreszenz-Anregungs- und Detektionsschema

Nach der Dissoziation der C-N-Bindung kann das Methylen, CH,, entweder im Singul ett-
oder im Triplett-Zustand gebildet werden. Wie bereits im Falle des Diphenyldiazomethans
beschrieben, erfolgt auch hier die Bildung des Singulett-Zustands, da *CH, aus Spinerhaltungs-
grinden die Bildung von N, bedingt, was energetisch duRerst nachteilig ist. Der elektronische
Grundzustand des Methylens ist jedoch auch wie beim Diphenylcarben der Triplett-Zustand, wie
erstmals 1961 durch Herzberg spektroskopisch gezeigt [Herzberg, 1961]. Die Energieunterschiede

zwischen unterstem Triplett- (>? ) und unterstem Singulett-Zustand (@) wurden experimentell be-

stimmt zu 38 kJ mol™ entsprechend 3150 cm™* und beziiglich des néchsthdheren Singulett-Zustands

(b ) zu 138 kJ mol™ entsprechend 11 500 cm™ [McKellar et al., 1983; Leopold et al., 1985; Bunker
und Sears, 1985; Petek et al., 1987; Jensen und Bunker, 1988; Garcia-Moreno und Moore, 1993].
Fir den néchsththeren Singulett-Zustand (C ) ist nur ein theoretischer Wert von ~255 kJ mol™
entsprechend ~21 000 cm™ publiziert [Papakondylis und Mavridis, 1999]. Die vier untersten
Zusténde des Methylens lassen sich anschaulich durch Lewis-Formeln und Molekilorbitale wie in
Abbildung 5.10 darstellen [Papakondylis und Mavridis, 1999].

Nach der Dissoziation der C-N-Bindung und der Bildung von *CH, im untersten Singulet-

Zustand (@) erfolgt die Fluoreszenzanregung in den b -Zustand — ein Anregungsschema, das in
einer Vielzahl von Publikationen angewandt und beschrieben wurde [Danon et al., 1978; Feldmann
et a., 1978; Grimley und Stephenson, 1981; Chou et a., 1982; Petek et a., 1987; Garcia-Moreno et
al., 1993]. Die Franck-Condon-Ubergénge fiir diese Anregung b<«3a liegen in einem Bereich der
Potenzialfléche, die eine Anregung von 12 bis 16 Quanten in der H-C-H-Biegeschwingung

bewirken. Entsprechend dem Anregungsschema von Stephenson, Grant und anderen [Grimley und

Stephenson, 1981; Chou et al., 1982] wurde in den folgenden Experimenten bel einer Wellenlange
von 537 nm, gema dem Ubergang b'B, (016 0) < a'A (00 0), abgefragt.
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Abbildung 5.10 Lewis-Formeln und Molekulorbitale der vier untersten Zusténde des
Methylens: XB,, a'A, b'B, und C'A . Die gewahlte Darstellung entspricht einer
sp>Hybridisierung, wobei die Elekironen (blaue Pfeile) nur in den jeweiligen
Molekulorbitalen mit gréftem Beitrag eingezeichnet wurden (vgl. [Papakondylis und
Mavridis, 1999]). Alle Energieangaben beziehen sich auf den elektronischen

Grundzustand X B,

Eine schematische Darstellung dieser Fluoreszenzanregung ist in Abbildung 5.11 gezeigt.
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Abbildung 5.11 Schematische Darstellung der Fluoreszenz-Anregung des Methylens,

'CH,. Die Franck-Condon-Ubergénge der Anregung b <— a bewirken eine Anregung
von 12 — 16 Quanten in der H-C-H-Biegeschwingung. Die Fluoreszenz-Anregung bei

einer Wellenlange von 537 nm, entspricht dem Ubergang b'B, (016 0) « a'A (00

0). Die spektrale Breite des Abfragepulse liegt bei ~240 cm™ und tiberdeckt damit
einen grolen Bereich der Rotationslinien (hier symbolisch dargestellt) fir diesen
Ubergang (vgl. z. B. [Petek et al., 1987,#2]).

Die Fregquenzen der einzelnen Rotationslinien fiir den gewéhiten Ubergang 6181 (0160) «

51,01 (0 0 0) wurden in mehreren Arbeiten untersucht [Herzberg und Jones, 1966; Petek et d.,
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1978, #2). Bei einer spektralen Breite der Abfragepulse von ungefahr 240 cm™* wird ein GroRteil
dieser Rotationdinien Uberdeckt. In der Gruppe von Moore wurden neben den Frequenzen auch die
L ebensdauern der einzelnen Fluoreszenz-Ubergange untersucht und Zeitkonstanten im Mikrose-
kundenbereich gemessen [Garcia-Moreno et al., 1993].

Um sicherzustellen, dass die Abfragepulse bei 537 nm keinen Einfluss auf den Dissozia-
tionsvorgang haben, wurde der kumulative Dissoziationsumsatz mit und ohne Abfragepulse ver-
glichen. Hierbei wurden Pump- und Abfragepulse in die Zelle fokussiert unter den Bedingungen,
die optimales Fluoreszenzsignal geben. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 5.12
dargestellt.
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Abbildung 5.12 Vergleich des kumulativen Dissoz ationsumsatzes von Diazomethan

mit infraroten Pumppulsen allein (IR) sowie Pumppulsen und Abfragepulsen (IR +

537) zusammen. Der Umsatz ist in beiden Fallen gleich. Die Pulsenergien lagen bei E

= 12 pJ (IR) und E = 2 pJ (537 nm). Die Bestrahlungszeit war jeweils 5 min (gelber

Bereich); das Zellvolumen betrug 4.4 cn®. Wie bereits in Abschnitt 5.3.1 beschrieben,

ist eine Abnahme der Konzentration an freiem Diazomethan durch Zersetzung von

Diazomethan an den Zellwanden zu beobachten.

Der Dissoziationsumsatz ist in beiden Féllen gleich. Dadurch ist gezeigt, dass nur die infra-
roten Pumppulse die Dissoziation auslésen und die sichtbaren Abfragepulse die Dissoziation nicht

beeinflussen.

54.2 Intensitatsabhangigkeit der Dissoziation

Die in Abschnitt 5.3.3 gemessene Abhangigkeit der Dissoziationsausbeute von der Energie
der eingestrahlten Pumppulse erfolgte mittels Messung der kumulativen Dissoziation. Im Folgen-

den soll diese Intensitdtsabhangigkeit erneut bestimmt werden, wobei die Dissoziation jedoch Uber
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die Fluoreszenz nachgewiesen wird. Die Anregung erfolgte wie in Abschnitt 5.3.3 resonant mit der
Fundamentalen der antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung und die eingestrahlte Pulsenergie
wurde mit einem Gradientenfilter variiert. Im Gegensatz zu den kumulativen Dissoziationsexperi-
menten ist beim LIF-Nachweis keine Aussage Uber die Anzahl der dissoziierten Diazomethan-
Molekile mdglich, da der Zusammenhang zwischen Fluoreszenzsignal und absolutem Dissoziati-

onsumsatz unbekannt ist. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 5.13 aufgeftihrt.
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Abbildung 5.13 Doppellogarithmische Auftragung des Fluoreszenzsignals pro
Laserpuls gegenilber der eingestrahiten Pulsenergie. Nach der Dissoziation von
Diazomethan durch die Infrarotpulse mit einer Zentralwellenlange von 4.8 um wurde

das gebildete *CH, durch Abfragepulse bei 537 nm zur Fluoreszenz angeregt. Die

zeitliche Verzodgerung der Abfragepulse beziiglich der Pumppulse betrug = = 100 ps

mit einer Pulsenergie von 2.6 pJ. Eine lineare Naherung der Intensitatsabhangigkeit

der Dissoziation ergibt eine Steigung von 4.5 £+ 0.2.

Die lineare Néherung der Intensitétsabhangigkeit des Fluoreszenzsignals in der doppel-
logarithmischen Auftragung ergibt eine Steigung von 4.5 + 0.2. Dieses deutet auf einen 5-
Photonen-Prozess zur Uberwindung der Dissoziationsbarriere hin. Die publizierten Werte fur die
Bindungsenergie der C-N-Bindung liegen groftenteils im Bereich von 5 bis 6 Quanten (vgl.
Abschnitt 5.1). Angesichts der grof3en Streubreite der Literaturwerte steht jedoch eine aus der
Messung gefolgerte Dissoziationsenergie von entsprechend 5 Quanten bei 2100 cm™ nicht im
Widerspruch zu den publizierten Werten. Eine wichtige Folgerung aus der Messung ist, dass Uber
die Anregung der Vibrationseiter im Diazomethan nur Besetzungstransfer bis knapp Uber die
Dissoziationsschwelle also mit minimaler Uberschussenergie moglich ist.

Wahrend die gemessene Intensitétsabhangigkeit der Dissoziation mittels LIF-Nachweis auf

einen 5-Photonen-Prozess hindeutet und damit im Rahmen der Literaturwerte fur die C-N-
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Bindungsenergie ist, wurde bei der Bestimmung mittels kumulativem Dissoziationsumsatz nur eine
Steigung von 3.6 + 0.1 gemessen. Beim LIF-Nachweis wird selektiv das Dissoziationsprodukt
'CH, im a-Zustand nachgewiesen und durch den Einzelschuss-Nachweis werden nur die
Molekile detektiert, die innerhalb der zeitlichen Verzdgerung zwischen Pump- und Abfragepuls
dissoziieren (im obigen Fall: 100 ps). Beéim Nachweis mittels kumulativer Dissoziation erfolgt
hingegen keine zustandsselektive Abfrage eines Dissoziationsprodukts, sondern es wird nur die
makroskopische Abnahme des Ausgangsstoffes Diazomethan gemessen. Weiterhin haben die
angeregten Molekile eine wesentlich langere Zeit zu dissoziieren. Die Anzahl Z der Kollisionen,
die ein Diazomethan-Molekil pro Sekunde erféhrt, Iasst sich nach Gleichung (4.2) berechnen. Mit
einem Druck p von 500 Pa und einem angenommenen Molekilldurchmesser o von ~4 A, ergibt
sich eine Zeit zwischen zwei StéRen Z* von ~30 ns.

Aus diesen Grunden ist die Messung mittels Fluoreszenznachweis wesentlich glaubwirdiger
as durch kumulativen Nachweis, aber es bleibt die Frage nach der Ursache der deutlich geringeren

Steigung der Intensitétsabhéngigkeit im Falle der kumulativen Dissoziation. Eine mogliche Erkl&

rung kann die Bildung von *CH, im X -Zustand durch Spinumkehr (intersystem crossing) sein, die
zusétzlich zur erwarteten Bildung von Singulett-Methylen erfolgt. Hierbei wiirden als Reaktions-
produkte Triplett-Methylen sowie N, im Singulett-Grundzustand gebildet, weshalb dieser

Ubergang aus Spinerhaltungsgriinden verboten ist. Die Energie des Triplett-Zustands ()Z) von
Methylen liegt 38 kJ mol™ entsprechend 3150 cm™ oder 1.5 Quanten bei 2100 cm™* niedriger als
der @ -Zustand (vgl. Abschnitt 5.4.1). Demnach konnten die Molekiile, die nur bis auf das Vibrati-
onsniveau v = 4 angeregt sind und damit nicht Gber hinreichende Energie fur die Dissoziation unter

Bildung des CH, im a-Zustand verflgen, durch die Barriere tunneln und so den verbotenen

Ubergang zur Dissoziation unter Bildung von *CH, im X -Zustand nehmen. Da die Anzahl der bis
auf v = 4 angeregten Molekile voraussichtlich deutlich grofZer ist, als die der noch héher angereg-
ten Molekile, konnte deren Dissoziation mittels Spinumkehr die Dissoziationen der hdheren
Niveaus (v > 5) iiberdecken. Die bei kumulativem Nachweis gemessene Intensitétsabhéngigkeit
wirde von den Dissoziationen aus dem Niveau v = 4 dominiert und ein 4-Photonen-Prozess
gefolgert.

Um diese Hypothese zu belegen, sind LIF-Messungen mit groRerer Zeitverzdgerung jedoch
nicht erfolgversprechend, da eine Fluoreszenz des *CH, hier nicht gemessen werden kann. Vielver-
sprechend wére eine kumulative Messung im Bereich hoherer Pulsenergien, da hierbel der Beitrag
hoher angeregter Niveaus zum Dissoziationsumsatz Uberproportional ansteigen und eine Zunahme
der gemessenen Steigung mit der Intensitét bewirken sollte. Messungen mit Pulsenergien deutlich

Uber 10 pJ sind mit dem verwendeten L asersystem allerdings nicht moglich.
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54.3 Zeitaufgelbste Messungen der Dissoziation

In diesem Abschnitt sollen zeitaufgel dste Messungen des Dissoziationsprozesses vorgestel It
werden, die damit erstmals Aussagen Uber die Kinetik einer Grundzustandsreaktion erméglichen,
die durch direkte Schwingungsanregung mit resonanten Femtosekundenpulsen ausgel dst wird. Das
Fluoreszenzsignal des durch die Dissoziation gebildeten *CH, wurde fiir verschiedene zeitliche
Verzdgerungen zwischen Pump- und Abfragepulsen gemessen. In der Abbildung 5.14 sind zwei
Transienten flr einen Bereich bis zu einer Verzégerung von 100 ps und fir einen Ausschnitt bis zu
5 ps gezeigt. Als relative Polarisation zwischen Pump- und Abfragepulsen wurde die Orientierung
des magischen Winkels (54.7°) gewéhlt, bei der ein von der Rotationsdynamik der Molekile unbe-
einflusstes Fluoreszenzsignal erhalten wird (z. B. [Baskin und Zewail, 1994]). Vor jeder Messung
wurde der Zeitnullpunkt der Transienten mittels Kreuzkorrelation zwischen Pump- und Abfrage-
pulsen bestimmt, wobei das transmittierte Infrarotsignal mit einem Gauf3schen Fehlerintegral
gendhert wurde und dessen Wendepunkt als Zeitnullpunkt der Messungen definiert wurde (vgl.
Abbildung 3.5).
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Abbildung 5.14 Transientes Fluoreszenzsignal von gebildetem 'CH, nach der
Dissoziation von Diazomethan gemessen in detektierten Photonen pro Puls. Die Dis-
soziation erfolgte durch Pumppulse bei einer Zentralwellenléange von 4780 nm und die
Fluoreszenzanregung des “CH, durch Abfragepulse bei 537 nm. Die zwei gezeigten
Messungen Uber einen Bereich von 100 ps und 5 ps fanden an verschiedenen Tagen
statt; die Pulsenergien waren vergleichbar mit ~10 puJ (Pump) und ~2 pJ (Abfrage).
Die relative Polarisation von Pump- und Abfragepulsen war unter dem magischen
Winkel (54.7°).
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Das Fluoreszenzsignal in der grofRen Abbildung zeigt zundchst einen sehr steilen Anstieg,
gefolgt von einem deutlich langsameren. Der schnelle Anstieg ist in der eingefligten Abbildung mit
hoherer Zeitauflosung dargestellt. Die experimentellen Daten wurden mit einer Funktion genaghert,
die einen doppelexponentiellen Anstieg beschreibt und mit der Instrumentenfunktion gefaltet

wurde. Der doppelexponentielle Anstieg ist durch die folgende Funktion gegeben.

t-t, oot )
s(t) = c0+cl{1—exp(— T ﬂﬂ:{l exp[ T H Jfar t >t (55)

Co Jfar t <t

Hierbei wurden sechs Parameter verwendet: to der Zeitnullpunkt, ¢, das Untergrundsignal, ¢; und c;
die beiden vorexponentiellen Faktoren und T; und T, die beiden Zeitkonstanten.

Aus der gemessenen Kreuzkorrelation zwischen Pump- und Abfragepulsen wurde die expe-
rimentelle Zeitauflosung bestimmt (vgl. Abbildung 3.5). Die daraus resultierende Instrumenten-

funktion f(t) ist bel angenommenem gauf3férmigen Pulsprofil gegeben durch die Glockenfunktion.

f(t)=

1 t?
od2e exp{— T‘Z] (5.6)

Die in Abschnitt 2.1.1 definierte Pulsbreite 7, (FWHM) ist dabei durch die Gleichung
7, =20~2In2 mit o verknlpft.

Die Funktion §(t) wurde anschlief3end mit der Instrumentenfunktion f(t) gefaltet.
S(t)=[S(e)f (t-z)dz 5.7)

Die experimentellen Daten wurden anschlie?end an die Funktion S (t) genahert, wobei die
sechs Parameter aus Gleichung (5.5) frei variiert wurden und fir o der experimentell aus der
Autokorrelation bestimmte Wert fest vorgegeben wurde. Die N&herung erfolgte mittels eines in der
Programmiersprache C geschriebenen Levenberg-Marquardt-Algorithmus nach der Methode der
kleinsten Quadrate [Press et al., 2002, #2]. Als Bestwerte wurden die Zeitkonstanten von 480 + 70
fsund 36 + 8 ps gefunden.

5.4.4 Polarisationsabhangigkeit

Um Aussagen Uber mogliche Konformationsanderungen des Diazomethan-Molekils wah-

rend des Dissoziationprozesses zu ermdglichen, wurde die Polarisationsanisotropie bestimmt. Das
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Fluoreszenzsignal des durch die Dissoziation des Diazomethans gebildeten *CH, wurde jeweils fiir
den Fall paralleler und orthogonaler Polarisation zwischen Pump- und Abfragepulsen aufgenom-
men. Nach Gleichung (2.21) kann hieraus die Anisotropie r(t) berechnet werden. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 5.15 dargestellt.
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Abbildung 5.15 Transientes Fluoreszenzsignal des ‘CH, nach der Dissoziation von

Diazomethan fur parallele (rot) und orthogonale (griin) Polarisation zwischen Pump-

und Abfragepulsen. Die Fluoreszenzssignale wurden normiert, so dass sie fur grof3e

Zeiten (>500 fs, nicht abgebildet) Ubereinstimmen. Die Polarisationsanisotropie r(t)

(blau) wurde nach der abgebildeten Gleichung (2.21) aus den normierten Daten

berechnet. FUr kleinere Zeiten streuen die berechneten Anisotropie-Daten erheblich

und wurden aus der Darstellung entfernt.

In dieser Darstellung wird deutlich, dass der Anstieg des Fluoreszenzsignals bei paralleler
Polarisation friher erfolgt, als bei orthogonaler Polarisation. Entsprechend ergibt sich ein positiver
Wert fir die Anisotropie. Als Zeitnullpunkt der Transienten wurde der Wendepunkt des vor jeder
Messung bestimmten Kreuzkorrelationssignals zwischen Pump- und Abfragepulsen gewdahit (vgl.
Abbildung 3.5). Der beobachtete Anstieg des Fluoreszenzsignals erfolgte in alen Messungen rund
100 — 200 fs nach diesem Zeitnullpunkt.

Bei der in Abbildung 5.15 dargestellten, nach Gleichung (2.21) berechneten Polarisations-
anisotropie, handelt es sich um die mit der Instrumentenfunktion gefaltete Anisotropie. Diese ist
deutlich langsamer als die tatséchliche, entfaltete Anisotropie. Die Zeitauflésung der gemessenen
Anisotropie wird durch die Kreuzkorrelation von Pump- und Abfragepulsen begrenzt, wie bereits
im vorigen Abschnitt am Beispiel des Fluoreszenzsignals beschrieben (vgl. Gleichungen 5.6 und

5.7).
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Bevor auf die Bestimmung der entfalteten Anisotropie eingegangen wird, soll der theoretisch
erwartete Verlauf der Polarisationsanisotropie rgmu(t) betrachtet werden, der in komplexer Weise
von der Reaktionskinetik und der Rotationsdynamik des Diazomethans und des gebildeten
Methylens abhangt.

Diazomethan kann in guter Naherung as linearer Rotor betrachtet werden, dessen
Rotationsdynamik durch die Gleichungen (2.29) bis (2.31) beschrieben wird. Die drei Rotations-
konstanten betragen A = 9.112 cm™, B = 0.3771 cm™ und C = 0.3618 cm™ [Herzberg, 1966]. Die
entsprechenden Tragheitsmomente |5, I und I lassen sich nach folgenden Gleichungen berechnen
[Herzberg, 1945]

IA:&%M IB:&:%’ |C=8ﬂ%. (5.8)
Fur die Naherung als linearer Rotor wird in der folgenden Betrachtung ein Mittelwert von B und C
gewahlt, fir den sich ein entsprechendes Trégheitsmoment von leuane = 7.57 10 kg m? ergibt.
Damit kann nach Gleichungen (2.30) und (2.31) die Rotationsanisotropie rcpan(t) berechnet
werden.

Im Fale des Singulett-Methylens im a-Zustand ist die Entscheidung zwischen einer
Naherung als linearer oder sphérischer Rotor weniger eindeutig. Da die drei Rotationskonstanten
von A = 20.14 cm™, B = 11.16 cm™ und C = 7.06 cm™ [Herzberg, 1966, #2] vergleichbare Werte
besitzen, wurde in der Betrachtung ein sphérischen Rotor gemal3 Gleichungen (2.33) angenommen.
Als Naherungswert wird folglich das geometrische Mittel der drei Rotationskonstanten von 11.66
cm™ gewahlt, aus dem ein Tragheitsmoment von Ig, = 2.40 10* kg m? folgt. Nach Gleichung
(2.33) kann die entsprechende Anisotropie rcyo(t) berechnet werden.

Fir die Berechnung der Polarisationsanisotropie rgmu(t), wie sie bel der Dissoziation von
Diazomethan theoretisch zu erwarten ware, wird fir jeden inkrementellen Zeitschritt dt der
entsprechende Anteil gebildeten Methylens dN betrachtet, dessen Beitrag zum Anisotropie-Abfall
durch die fir Methylen charakteristische Zeitfunktion rcya(t) gegeben ist. Als Startwert dieses
Anisotropie-Beitrags des zum Zeitpunkt t gebildeten Methylens wird der Anisotropiewert gewahlt,
auf den das Edukt Diazomethan zum Zeitpunkt t bereits abgefallen ist: repana(t). Die gesamte zum
Zeitpunkt t beobachtete Anisotropie rgmu(t) setzt sich aus der Summe aller einzelnen Anisotropie-
Beitrdge des in jedem inkrementellen Zeitintervall dt gebildeten Methylens zusammmen. Da die
Anisotropie nur von den zwei polarisationsabhangigen Beitrdgen zum Fluoreszenzlicht des bis zum
Zeitpunkt t gebildeten Methylens abhéngt, wird die Summe der einzelnen Anisotropie-Beitrége
normiert und durch die gesamte bis zu diesem Zeitpunkt gebildete Menge an Methylen geteilt. Als

Funktion kann die Anisotropie rsmu(t) demnach durch folgende Gleichung beschrieben werden:
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t
Io rCHZNZ(tI)'eXp(_ ktl)' Fenp (t—t)-dt’ ..
_ T : Jfart>0
Fgma (1) = .[o exp(_ kt'). dt' (5.9
T furt=0

Hierbei ist rs die in Abschnitt 2.3 beschriebene fundamentale Emissionsanisotropie. rcyane(t) und
rcnz(t) beschreiben den zeitlichen Abfall der Anisotropie von Diazomethan und Methylen und sind
in dieser Formel fur t = 0 normiert: repanz(0) = reqz(0) = 1. Die Exponentialfunktion exp(-kt)
beschreibt den Dissoziationsprozess mit der Reaktionsrate k. Da sich die Rotationsanisotropie nur
in den ersten wenigen hundert Femtosekunden abspielt, wird der zweite, langsame Beitrag zur
Dissoziation mit einer Zeitkonstanten von 36 ps (vgl. Abschnitt 5.4.3) in dieser Betrachtung ver-
nachlassigt, und es wird vereinfacht von einer Dissoziationsreaktion erster Ordnung ausgegangen.
Die berechneten Funktionen der Rotationsanisotropien rcpana(t), repa(t) und rgmu(t) sind in
der Abbildung 5.16 dargestellt. Hierbei wurde bei allen drei Kurven fir die fundamentae
Emissionsanisotropie r, aso fir den Startwert bei t = 0, der theoretisch fir einen 5-Photonen-
Prozess zu erwartende Wert von ri> = 10/13 gewahlt (vgl. Gleichung 2.28). Als Dissoziationsrate

wurde ein Wert von k = (480 fs)* angenommen.
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Abbildung 5.16 Berechnete Rotationsanisotropien fir Methylen, rcyo(t), Diazo-
methan, rcpanz(t) und den theoretisch erwarteten Verlauf fir den im Experiment unter-
suchten Dissoziationsprozess, rgmu(t). Als Wert fur die fundamentale Emissionsaniso-
tropie wurde in allen Kurven der fir einen 5-Photonen-Prozess erwartete Wert von
10/13 gewahlt und fiir die Dissozationsrate ein Wert von k = (480 fs)™* angenommen.
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Da der im Experiment erwartete Verlauf der Anisotropie-Funktion sowohl von der Rotati-
onsdynamik des Methylens, dessen Fluoreszenz detektiert wird, als auch von der des angeregten,
aber noch nicht dissoziierten Diazomethans abhangt, liegt der theoretische Verlauf der Anisotropie
wie erwartet zwischen den beiden Kurven fir Methylen und Diazomethan.

Der in Abbildung 5.16 dargestellte Verlauf der Anisotropie mit dem schnellen anféanglichen
Abfall lasst sich mit der im Experiment gegebenen Zeitauflésung von rund 200 fs nicht direkt
aufldésen. Die Bestimmung der entfalteten Anisotropie erfolgt durch gleichzeitige Naherung der
beiden bei paralleler und orthogonaler Polarisation gemessenen Transienten nach der von Cross
und Fleming beschriebenen Methode [Cross und Fleming, 1984]. Die gleichzeitige Naherung
beider Transienten erfolgt unter der einschrénkenden Bedingung, dass sich die Anisotropie immer
aus dem Zusammenhang nach Gleichung (2.21) ergeben muss. Die Naherung erfolgte mit einem in
der Programmiersprache C geschriebenen Levenberg-Marquardt-Algorithmus nach der Methode
der kleinsten Quadrate [Press et al., 2002, #2]. Als unverdnderliche Parameter wurden dem Algo-
rithmus der durch Gleichung (5.9) definierte Verlauf der Anisotropie rsmu(t) (dessen einzige im
Algorithmus unabhéangige Variable die Zeitkonstante k war), dessen fir einen 5-Photonen-Prozess
erwarteter Startwert von r;> = 10/13, und die aus der Messung der Kreuzkorrelation experimentell
bestimmte Zeitaufldsung vorgegeben. Die unabhangigen Variablen waren die Zeitkonstante k der
Dissoziation, deren vorexponentieller Faktor, der zeitliche Versatz des Fluoreszenzsignals vom
Zeitnullpunkt, und ein Skalierungsfaktor zwischen den beiden bei paralleler und orthogonaler
Polarisation gemessenen Transienten. Die Naherung lieferte eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten, wie in Abbildung 5.17 dargestelt.

Die gute Ubereinstimmung der gendherten Werte mit den experimentellen Daten bestétigt
die Richtigkeit des in Gleichung (5.9) gegebenen zeitlichen Verlaufs der Anisotropie. Als weiterer
Test wurde dem Algorithmus in einer neuen Naherung keine unverdnderliche Funktion der
Anisotropie mehr vorgegeben, sondern ein gaul¥fdérmiger Abfall entsprechend Gleichung (2.32) mit
frei veranderlichen Parametern angenommen. Der Algorithmus lieferte als Bestwerte fir die

Halbwertsbreite (HWHM) des gaul3férmigen Abfalls der Anisotropie zcauznwim = 65 + 20 fs und
fur die fundamental e Emissionsanisotropie rs = 0.7 + 0.3. Der Zusammenhang mit z; aus Gleichung
(2.32) ist hierbei durch die Relation 7, q v = TCM gegeben. Diese Werte sind in sehr guter
Ubereinstimmung mit den in der theoretischen Berechnung nach Gleichung (5.9) fest vorgegebe-
nen Werten: Der Abfall der Anisotropie in der Theorie-Kurve erfolgt ndherungsweise mit einer

Halbwertsbreite (HWHM) von zgmy qpwem = 70 fs, und die fundamentale Emissionsanisotropie ist

durch den theoretischen Wert eines 5-Photonen-Prozesses von ri° = 0.77 gegeben.
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Abbildung 5.17 Gleichzeitige Naherung des experimentellen Fluoreszenzsignals bei
paralleler und orthogonaler Polarisation von Pump- und Abfragepulsen. Die
Naherung erfolgte unter der vorgegebenen Bedingung, dass die aus beiden Transien-

ten nach Gleichung (2.21) berechnete Anisotropie einer funktionalen Abhéangigkeit

nach Gleichung (5.9) gentigen muss, wobel die Faltung der Transienten und der

Anisotropie mit der Instrumentenfunktion ber ticksichtigt wurde.

Zusammenfassend sei gesagt, dass auf Grund der begrenzten Zeitaufldsung nur eine einge-
schrénkte Aussage Uber die Zeitskala des Anisotropie-Abfalls abgegeben werden kann. Die expe-
rimentellen Ergebnisse und die berechneten Naherungen stimmen jedoch gut mit den theoretisch
vorhergesagten Ergebnissen Uberein. Aus der gemessene Rotationsanisotropie konnen Schluss-
folgerungen Uber intramolekulare Konformationsanderungen wéhrend des Dissoziationsprozesses

gezogen werden, dieim Kapitel 6.2 diskutiert werden.
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6 Diskussion der Ergebnisse

6.1 Metallcarbonyle

Die Experimente an den Metallcarbonylen sollten die Mdglichkeit Uberpriifen, mit resonan-
ten Femtosekundenpulsen die Vibrationsleiter so hoch anzuregen, das heifdt so viel Schwingungs-
energie im Molekll zu deponieren, dass ein Bindungsbruch erfolgt. Bei den untersuchten Modell-
verbindungen setzt dies die Anregung von mindestens 7 — 8 Quanten in der CO-Streckschwingung
voraus.

Allen Experimenten an den Metallcarbonylen ist gemein, dass sie weitreichende IVR as
notwendigen Schritt zur Dissoziation erfordern: Die in der CO-Streckschwingung deponierte
Energie ist im Molekll delokalisiert und auf mindestens zwei CO-Bindungen verteilt. Diese
Schwingungsenergie muss durch einen Umverteilungsprozess in eine Metall-K ohlenstoff-Bindung
umgeleitet werden, welche bei der Dissoziation die Reaktionskoordinate darstellt. Die Anregungs-
koordinate ist jedoch von der Reaktionskoordinate weitgehend abgekoppelt, so dass keine gezielte
Umverteilung, sondern nur ein statistischer 1VR-Prozess mit vollstandiger Gleichverteilung der
Schwingungsenergie im Molekil erwartet wird.

Bei allen beschriebenen Dissoziationsexperimenten basierte der Nachweis auf einem
kumulativen Effekt — mit Ausnahme der transienten Absorption, bei der jedoch keine Dissoziation
nachgewiesen werden konnte. Demnach kdnnen keine Aussagen Uber die Zeitskala der Reaktionen
gemacht werden. Lediglich bei den Experimenten zur Desaktivierung der angeregten Molekile
durch Stél3e war eine grobe Abschétzung Uber die untere Grenze dieser Zeitskala méglich.

Da das Dissoziationsprodukt nicht in Echtzeit nachgewiesen werden konnte, wurden eine
Reihe von Tests unternommen, um den angenommenen Reaktionsmechanismus belegen zu
konnen:

e Die Konzentration des Ausgangsstoffes nimmt durch Bestrahlung mit resonanten

Femtosekundenpul sen innerhalb weniger Minuten im makroskopischen Bereich ab.

e AlsDissoziationsprodukt wird nach der Bestrahlung freies Kohlenmonoxid im Spektrum
nachgewiesen.

e Dissoziation erfolgt nur mit Anregungspulsen resonant mit der CO-Streckschwingung,
wobel die Asymmetrie in der Frequenzabhangigkeit konsistent mit der Anregung der
Vibrationdeiter in einem anharmonischen Potenzia ist. Die Bandbreite der Fourier-
limitierten Anregungspulse ist hierbel ausreichend, um fir alle Einphotonen-Anregungs-

schritte auf der Vibrationsleiter resonant spektrale Intensitdt zur Verfligung zu stellen.
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e Die Intensitétsabhangigkeit der Dissoziation belegt einen Vielphotonen-Prozess, dessen
Ordnung in Ubereinstimmung mit der Dissoziationsenergie der gebrochenen Bindung
steht.

e Der Dissoziationsumsatz pro Laserpuls ist unabhéngig von der Repetitionsrate des
Lasers.

Durch diese Beobachtungen kann auf den Prozess einer resonanten Anregung der CO-Streck-
schwingung mit nachfolgender Dissoziation der Metall-K ohlenstoff-Bindung durch einen einzelnen
Laserpuls geschlossen werden.

Der Vergleich des Dissoziationsverhaltens der verschiedenen Metallcarbonyle zeigt, dass die
drei untersuchten Hexacarbonyle, Cr(CO)s, M0o(CO)s und W(CO)s, und das Eisenpentacarbonyl,
Fe(CO)s, einen vergleichbaren Dissoziationsumsatz besitzen. Dies ist plausibel angesichts ihrer
dhnlichen Absorptionsquerschnitte, Anharmonizitéten der Potenziale und Dissoziationsenergien.
Bei gleicher Intensitét weist das Nickeltetracarbonyl, Ni(CO),, eine deutlich schwéchere Dissozia-
tionsausbeute auf, was zumindest teilweise auf dessen geringeren Absorptionsquerschnitt zurtick-
zufihren ist.

In einer Reihe von Experimenten wurde versucht, Details Uber den Prozess der Viel-
photonen-Anregung und der nachfolgenden Dissoziation zu gewinnen. Die gemessene Intensitats-
abhangigkeit der Anzahl vom Molekll absorbierter Quanten belegt, dass sich die Molekile wie
lineare Absorber verhalten. Experimente zur Desaktivierung der angeregten Molekile durch Stof3e
mit einem Puffergas deuten auf unterschiedliche Dissoziationsraten der schwingungsangeregten
Molekile hin. Diese Beobachtung kann mit der Besetzung unterschiedlich hoher Schwingungs-
niveaus als Resultat der Anregung der Vibrationsleiter erklart werden. Um eine Aussage Uber die
Moden-Selektivitdt des Anregungsprozesses zu treffen, wurde die experimentelle Intensitétsabhan-
gigkeit des Dissoziationsumsatzes mit einem auf Ratengleichungen beruhenden Modell verglichen.
Hieraus konnte gefolgert werden, dass die Anzahl der am Anregungsprozess beteiligten Freiheits-
grade s des Molekiils sehr klein (s= 1 — 2) ist, und folglich die Anregung selektiv erfolgt. Diese
Selektivitéat bezieht sich jedoch nur auf die Anregung, da wie oben erwéhnt, ein statistischer IVR-
Prozess anschliefRend die Energie im Molekll gleichverteilt und dadurch jegliche Selektivitét
vernichtet wird.

Um die Moglichkeit einer durch Schwingungsanregung induzierten Dissoziation auch in
kondensierter Phase zu untersuchen, wurden Messungen der transienten Absorption an Metallcar-
bonylen in unpolaren Lésungsmitteln durchgefihrt. Hierbel lief? sich im Rahmen der experimen-
tellen Messgenauigkeit keine Dissoziation nachweisen. Allerdings wurde ein Besetzungstransfer
bis auf v = 3 in der angeregten CO-Streckschwingung beobachtet, womit erstmals auch in Lésung
die Anregung der Vibrationsleiter mit Femtosekundenpul sen demonstriert wurde.
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Des Weiteren wurde der Einfluss von positiv und negativ gechirpten Anregungspulsen auf
die Ausbeute der Dissoziation von Cr(CO)g untersucht. Im Vergleich zu ungechirpten Anregungs-
pulsen konnte mit negativem Chirp eine Verdreifachung des Dissoziationsumsatzes erzielt werden,
wahrend mit positivem Chirp eine Abnahme um einen Faktor 5 beobachtet wurde. Die Erklarung
fUr diesen Effekt ist die Anharmonizitét des Potenzials von der angeregten Schwingung. Wahrend
bei einem negativen Chirp die Frequenzabfolge des Femtosekundenpulses zur stufenweisen Anre-
gung der Vibrationdeiter passt, verlauft sie bel positivem Chirp dieser entgegen. Durch Anpassung
des Chirps lasst sich der Besetzungstransfer auf héhere Schwingungsniveaus optimieren. Diese
Experimente bestétigen damit den vorgeschlagenen Anregungsprozess mittels selektiver Anregung
der Vibrationsleiter und zeigen, dass durch phasenmodulierte Pulse eine Kontrolle des Anregungs-
prozesses ermdglicht werden kann.

Um Aussagen Uber die Geschwindigkeit der Grundzustandsreaktionen zu erhalten, wurde in
Folge zu einem molekularen System gewechselt, dessen Reaktionsprodukt in Echtzeit nachge-

wiesen werden kann.

6.2 Diazomethan

Die wesentlichen Vorteile von Diazomethan, CH,N,, gegeniiber den Metallcarbonylen sind
der experimentell einfache Fluoreszenznachweis des Dissoziationsprodukts Methylen, *CH,, und
die weitgehende Ubereinstimmung der angeregten antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung
mit der Reaktionskoordinate der Dissoziation. Wie die Metallcarbonyle zeichnet sich Diazomethan
durch einen hohen Absorptionsquerschnitt einer IR-aktiven Schwingungsmode und eine verhdtnis-
méRig niedrige Dissoziationsenergie von entsprechend ~12 000 cm™ aus.

Experimente mit kumulativem Nachweis zeigen die Dissoziation des Diazomethans bei
Anregung mit resonanten Femtosekundenpulsen. Dies setzt eine Anregung der antisymmetrischen
C-N-N-Streckschwingung mit mindestens 5 — 6 Quanten bei 2100 cm™ voraus. Messungen der
Intensitéts- und Wellenldngenabhéngigkeit des Dissoziationsumsatzes bestétigen einen Vielphoto-
nenprozess der Anregung und die resonante Anregung der Vibrationseiter in einem anharmoni-
schen Potenzial.

Durch Messung des Fluoreszenzsignals von gebildetem *CH, in einem Pump-Abfrage-
Experiment wurde erstmals der Ablauf einer durch direkte Schwingungsanregung induzierten
Grundzustandsreaktion zeitaufgel0st beobachtet. Der Anstieg des Fluoreszenzsignals erfolgt mit
zwei deutlich unterschiedlichen Geschwindigkeiten: einer langsamen Komponente mit einer
Zeitkonstanten von 36 + 8 ps und einer schnellen mit 480 + 70 fs.

Eine Zeitkonstante der Dissoziation von 480 fs ist wesentlich schneller, as es fur einen

statistischen IVR-Prozess zu erwarten wéare. Dieser bewirkt eine statistische Verteilung der
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Schwingungsenergie im Molekil, wie sie im thermischen Gleichgewicht vorliegt. Friihe Experi-
mente zur thermischen Zersetzung von Diazomethan lieferten in der Arrhenius-Gleichung einen
vorexponentiellen Faktor von 10" s fir den Grenzfall hoher Dichten und damit schneller
Aktivierung durch Stof3e, was im vorliegenden Fall der schnellen Anregung durch Femtosekunden-
pul se entspricht [Setser und Rabinovitch, 1962].

(6.1)

-1
K 105 exp(_ 12000cm hcj

kT

Hierbei ist k die Reaktionsrate, h das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, kg
die Boltzmann-K onstante und T die Temperatur. Eine statistische Reaktionsrate von (480 fs)™* wird
erst bel einer Temperatur von T = 11 000 K erreicht. Die dieser Temperatur entsprechende, gesam-
teim Molekll enthaltene Schwingungsenergie E.i, 18sst sich durch Summation Uber alle Moden des
Molekils berechnen, wobei der Energieinhalt einer einzelnen Mode durch die Bose-Einstein-
Funktion gegebenist (z. B. [Kittel und Kroemer, 1980]).

hv;,
E. = ' E 6.2
° Zi:exp(hvi JkT)-1 ** (6.2

Hierbei besitzen die Schwingungsmoden des Molekiils die Frequenzen v, und Ezpe ist die Null-
punktsenergie des Molekiils. Literaturwerte fir die 9 Moden des Diazomethans sind z.B. in [Moore
und Pimentel, 1964] angegeben. Nach Gleichung (6.2) wird fur die thermische Schwingungsan-
regung eines Diazomethan-Molekills auf T = 11 000 K eine Energie von 62 300 cm™* benétigt, was
einer Absorption von 30 Quanten bei 2100 cm™* entspricht. Um eine statistische Reaktionsrate von
(480 fs)™* bei thermischer Verteilung der im Molekiil deponierten Schwingungsenergie zu erhalten,
mssten also 30 Photonen von der angeregten C-N-N-Schwingungsmode absorbiert werden, was
eine vollig unrealistische Annahmeist.

Hingegen wird eine statistische Reaktionsrate von (36 ps)™ schon bei einer Temperatur von
T = 2900 K erreicht. Fur die thermische Schwingungsanregung auf diesen Wert wird eine Energie
von nur 12 600 cm™* entsprechend 6 Quanten bendtigt. Diese Zahl liegt damit in der Néhe des aus
der gemessenen I ntensitétsabhangigkeit geschlossenen Wertes.

In diesem Zusammenhang sollte erwdhnt werden, dass die Beschreibung der Reaktions-
kinetik mit dem Arrhenius-Ansatz nur eine erste Naherung darstellt. Statistische Reaktionsraten
werden Ublicherweise mit dem hoher entwickelten RRKM-Modell berechnet, das ausfihrlich in
[Holbrook et al., 1996, #2] vorgestellt wird. Diese Beschreibung setzt jedoch das Vorhandensein

eines definierten Ubergangszustands voraus, der im Falle der Dissoziation von Diazomethan wegen
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fehlender Rekombinationsbarriere nicht existiert. Um auch solche Félle betrachten zu konnen,
wurde in den vergangen Jahren ein verfeinerter Ansatz (variational RRKM) entwickelt, der
beispielsweise in [Klippenstein et al., 1996] beschrieben wird. Berechnungen auf dieser Grundlage
sind geplant, um die obige Behauptung der nichtstatistischen Dissoziation weiter zu untermauern.
Allerdings lésst sich die Anwendung der Arrhenius-Gleichung im vorliegenden Fall auch recht-
fertigen: Diese Gleichung ergibt sich aus der RRKM-Theorie, wenn man die Reaktionsgeschwin-
digkeiten der einzelnen Vibrationsniveaus Uber eine Boltzmann-Verteilung mittelt [Holbrook,
1996, #3]. Tatséchlich sagt das Ratengleichungsmodell aus Abschnitt 2.2 eine exponentielle
Verteilung der Besetzung Uber die angeregten Zusténde voraus.

Aus der Abschétzung der statistischen Reaktionsraten nach der Arrhenius-Gleichung kann
auf folgenden Reaktionsablauf geschlossen werden: Ein Teil der Molekile dissoziiert sofort nach
erfolgter Anregung auf einer Sub-Pikosekunden-Zeitskala und damit schneller as die statistische
Energieumverteilung, wéhrend der restliche Teil der Molekile einem statistischen 1VR-Prozess
unterliegt, bei dem die Schwingungsenergie auf alle Freiheitsgrade des Molekiils verteilt wird und
die Dissoziation, wie nach entsprechender thermischer Anregung, auf einer langsamen Zeitskala
von 36 ps erfolgt.

Aus der Transienten des Fluoreszenzsignals in Abbildung 5.13 ist ersichtlich, dass die An-
zahl der Molekile, die eine schnelle oder eine langsame Reaktion durchlaufen, ungeféhr gleich
grof3 ist. Diese Beobachtung widerspricht einer alternativen Interpretation der Daten, wonach die
zwel  Zeitkonstanten von unterschiedlich hoch angeregten Vibrationsniveaus stammen: die
langsame Zeitkonstante von Molekilen direkt oberhalb der Dissoziationsschwelle und die schnelle
von hoher angeregten Niveaus. Da die Besetzung der Vibrationsleiter mit zunehmender Energie
stark abnimmt, wirden in diesem Fall unterschiedlich hohe Beitrége im Fluoreszenzsignal erwartet
werden. In diesem Zusammenhang ist auch die gemessene Intensitétsabhangigkeit der Dissoziation
von Bedeutung, die einen Besetzungstransfer nur bis knapp Uber die Dissoziationsschwelle, also
mit minimaler Uberschussenergie, unterstiitzt.

Die Messungen der Polarisationsanisotropie erlauben Riickschliisse auf die Anderung der
Molekilgeometrie wahrend der schnellen Phase des Dissoziationsprozesses. Das positive Vorzei-
chen der Anisotropie deutet auf eine Dissoziationsgeometrie hin, bei der die CH,-Gruppe weit aus
der Ebene abgeknickt ist (Abbildung 6.1).

Das Ubergangsdipolmoment der IR-Anregung liegt entlang der C-N-N-Achse des Molekills.

Bei der Abfrage des Singulett-Methylens (6 < a) wird ein Elektron aus dem sp>Orbital in das
freie p-Orbital Uibertragen; das Ubergangsdipolmoment dieser Anregung liegt senkrecht zur CH.-
Ebene. Wird ein starkes Abknicken der CH,-Gruppe bei der Dissoziation angenommen, so liegt die
Ebene des gebildeten Methylens mehr oder weniger senkrecht zum Ubergangsdipolmoment der IR-

Anregung. Bei pardleler Polarisation von Pump- und Abfragepulsen kann dann sofort die



6 Diskussion der Ergebnisse 89

Anregung des Methylens durch die Abfragepulse erfolgen. Entsprechend liegt im Falle
orthogonaler Polarisation der Feldvektor des Abfragepulses in der CH,-Ebene, so dass zunéchst
eine Rotation des Methylens notwendig ist, bevor die Anregung erfolgen kann. Die abgewinkelte
Dissoziationsgeometrie verrdt sich also durch den verzégerten Anstieg des Fluoreszenzsignals bei
orthogonaler Polarisation im Vergleich zu paralleler. Bei Dissoziation in dieser Geometrie ist also
Pol arisationsanisotropie positiv. Mit den gleichen Argumenten wirde eine Dissoziation aus ebener
Geometrie eine negative Anisotropie ergeben, da in diesem Fall bei orthogonaler Polarisation eine
sofortige Anregung des Methylens moglich wére.

IR field

—_—
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ﬂ CH, out-of-plane bend
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Abbildung 6.1 Reaktionsschema zur Erklérung der gemessenen, positiven Polarisa-
tionsanisotropie. Im Falle paralleler Polarisation von IR-Pump- und sichtbaren (537
nm) Abfragepulsen ist das gebildete *CH, bereits richtig fir die sofortige Anregung
durch die Abfragepulse orientiert. Bei orthogonaler Polarisation muss das *CH, erst
rotieren, bevor die Anregung moglich ist. Dies erklart den verzigerten Anstieg des
Fluoreszenzsignals bei orthogonaler Polarisation. Es sei darauf hingewiesen, dass in
der Abbildung nur eine von zwei moglichen Orientierungen bei orthogonaler
Polarisation dargestellt ist.

Die Schlussfolgerung einer Dissoziationsgeometrie, bei der die CH,-Gruppe des Diazo-
methans stark aus der Ebene abgeknickt ist, wird durch theoretische Arbeiten bestétigt [Walch,
1995; Papakondylis und Mavridis, 1999]. Eine Dissoziation bel planarer Geometrie besitzt eine
zusétzliche Energiebarriere von ~110 kJ mol™ entsprechend mehr al's 9000 cm™ im Vergleich zum
Reaktionsweg minimaler Energie [Papakondylis und Mavridis, 1999]. Hingegen ist bei einem
Winkel ¢ zwischen der CH,-Ebene und der C-N-Bindungsachse nahe 90° keine zusétzliche
Energiebarriere vorhanden. Die Ursache der Barriere bei planarer und deren Fehlen bei abge-

knickter Dissoziationsgeometrie wird anschaulich, wenn in beiden Féllen die Rekombination der
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Dissoziationsprodukte, also von *CH, im a-Zustand und N, im Grundzustand, betrachtet wird
(Abbildung 6.2).

A HB%G{D ~—(@>N=N|

B qucpbf) ~(pPN=N|

H

Abbildung 6.2 Veranschaulichung der Ursache der Energiebarriere am Beispiel der
Rekombination von Methylen und Stickstoff in planarer Geometrie (A) und deren
Fehlen bel abgeknickter Geometrie (B).

Beim Singulett-Methylen im a-Zustand befindet sich das freie Elektronenpaar im sp’-
Orbital (vgl. Abbildung 5.10). Im Falle planarer Geometrie ist die Anngherung des N, mit einer
abstolenden Wechselwirkung zwischen der dativen Bindung des Stickstoffs und dem freien
Elektronenpaar des Methylens verbunden. Der Ubergangszustand ist daher energetisch ungiinstig
und es ergibt sich die erwéhnte Rekombinationsbarriere von ~110 kJ mol™. Bei abgeknickter
Geometrie wirkt die dative Bindung des Stickstoffs auf das freie p-Orbital des Methylens. Dieser
Fall entspricht dem Reaktionsweg minimaler Energie; es gibt keine Rekombinationsbarriere.

Fir die experimentell gefolgerten 5 — 6 Quanten in der angeregten C-N-N-Streckschwingung
muss der Winkel ¢ daher nahe bei 90° sein, um die Barriere zu umgehen. Die gerechnete Potenzial-
flache ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Eine &hnliche Fl&che wurde auch bei der Beschreibung der
Dissoziation des ausfihrlich untersuchten Keten-Molekiils gefunden, das mit Diazomethan isoel ek-
tronischist [Klippenstein et al., 1996].

Die Dissoziation des Diazomethans kann damit wie folgt beschrieben werden: Durch die
Anregung der Vibrationsleiter wird die C-N-Bindung gestreckt. (Diese Koordinate entspricht einer
Projektion der eigentlich angeregten antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung.) Das Molekdl
befindet sich danach auf einem steilen Grat auf der Potenzialfléche, bei der die planare Konfor-
mation nicht mehr einem Minimum, sondern einem Maximum bezliglich der Koordinate des
Abknickwinkels ¢ entspricht (Abbildung 6.3). Die Bewegung des Wellenpakets ist daher instabil,
und jede Fluktuation flhrt zum Reaktionsweg minimaler Energie, der um die Barriere herumfihrt.
In diesem Sinne wird die Schwingungsenergie direkt in die Reaktionskoordinate kanalisiert, und

die Dissoziation kann auf einer Zeitskalaim Sub-Pikosekunden-Bereich erfolgen.



6 Diskussion der Ergebnisse 91

NN
Q\\\\\\\\\\\\i\\%&%\%i\\

AMIMIITSSSS

=

Abbildung 6.3 Potenzialflache des Diazomethans mit dem vorgeschlagenen Reak-

tionsweg der Dissoziation. Die Reaktionskoordinate Rc ist der C-N-Bindungsabstand

und ¢ der Winkel, um den die CH,-Gruppe aus der Ebene heraus abgeknickt ist. Die

numerischen Daten der Potenzialflache wurden von A. Papakondylis und A. Mavridis

zur Verfligung gestellt [ Papakondylis und Mavridis, 1999].

Die Kraftkonstante der CH,-Biegeschwingung, die das Abknicken aus der Ebene beschreibt,
ist auRergewdhnlich klein (Fundamentale bei 406 cm™), die Amplitude der Nullpunkts-Schwingung
ist grof3, und die Besetzung von v = 1 liegt bei Raumtemperatur Uber 10% [Moore und Pimentel,
1964; Moore und Pimentel, 1964, #2]. Damit gibt es bereits vor der Laseranregung starke
Fluktuationen aus der planaren Gleichgewichtsgeometrie heraus. Dies wird anschaulich aus der
mesomeren Grenzstruktur des Diazomethans, die ein freies Elektronenpaar am Kohlenstoffatom

besitzt und eine tetraedrische Geometrie aufweist (Abbildung 6.4).
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Abbildung 6.4 Mesomere Grenzformeln des Diazomethans. Das Mesomer mit einem
freien Elektronenpaar am Kohlenstoffatom weist eine tetraedrische Geometrie auf.
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Das positive Vorzeichen der gemessenen Polarisationsanisotropie beweist eine Konforma-
tion des Diazomethans wahrend des Dissoziationsprozesses, bei der die CH,-Gruppe stark aus der
Ebene abgeknickt ist. Auch diesist ein weiterer Beleg dafr, dass das gemessene Fluoreszenzsignal
von Molekulen stammt, die nur bis knapp Uber die Dissoziationsbarriere angeregt sind. Dissozia-
tion aus hoch angeregten Vibrationsniveaus heraus wirde schon bel kleinen Winkeln ¢ erfolgen,
was zum Verschwinden der Anisotropie fihren oder gar ein negatives Vorzeichen bewirken wiirde.

Mit diesen Messungen ist zum ersten Mal gezeigt worden, dass durch Schwingungsanregung
mit Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot eine Reaktion ausgel 6st werden kann, die schneller
als der statistische Grenzwert abl&uft. Wahrend ein Teil der Molekile einem statistischen |V R-Pro-
zess unterliegt und auf einer langsamen Zeitskala dissoziiert, erfolgt bei einem anderen Teil eine
direkte Kopplung der Schwingungsenergie in die Dissoziationskoordinate, bevor durch statistische

IVR die Energie auch auf andere nicht fur die Reaktion relevante Moden verteilt werden kann.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die meisten chemischen Reaktionen verlaufen im elektronischen Grundzustand und werden
daher durch Schwingungsanregung der Molekile induziert. Alle bisherigen Versuche, eine
bestimmte Bindung in einem Molekll mit einem IR-Laser selektiv anzuregen und die Energie dort
so lange zu halten, bis Bindungbruch erfolgt, scheiterten an intramolekularer Umverteilung der
Schwingungsenergie (IVR). Diese erfolgt auf einer ultraschnellen Zeitskalaim Sub-Pikosekunden-
Bereich und verteilt die Schwingungsenergie statistisch auf alle Freiheitsgrade im Molekul, wobei
jede Selektivitét verloren geht.

Zielsetzung dieser Dissertationsschrift ist, die Méglichkeit von Grundzustandschemie durch
direkte Schwingungsanregung von Molekilen mittels Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot
zu untersuchen. Nur die Anregung mit extrem kurzen Pulsen bietet die Chance, schneller as IVR
zu sein und nichtstatistisches Reaktionsverhalten zu erzielen. Um die prinzipielle Machbarkeit
dieser Methodik zu demonstrieren, wurde zunéchst versucht, als einfachste chemische Reaktionen
mol ekulare Dissoziationen auszul Gsen.

Die ersten Experimente wurden an Metallcarbonylen durchgefhrt, die sich durch sehr hohe
Absorptionsguerschnitte  ihrer CO-Streckschwingungen auszeichnen. Durch Anregung der
Vibrationsleiter mit resonanten Femtosekundenpulsen konnte so viel Schwingungsenergie im
Molekil deponiert werden, dass der Bruch der Metall-Kohlenstoff-Bindung erfolgte. Dies setzt
eine Anregung mit mindestens 7 — 8 Quanten in der CO-Streckschwingungen voraus. Damit konnte
erstmals die resonante Vielphotonen-Dissoziation mit Femtosekundenpulsen im mittleren Infrarot
demonstriert werden.

Durch Vergleich der Intensitdtsabhangigkeit des Dissoziationsumsatzes mit einem analy-
tischen Modell konnte gefolgert werden, dass nur wenige Freiheitsgrade des Molekils am
Anregungsprozess teilnehmen. Die Anregung der Vibrationsleiter erfolgt damit weitgehend moden-
selektiv.

Experimente in kondensierter Phase, in denen die transiente Absorption verfolgt wurde,
erlaubten die zustandsaufgel 6ste Messung des Anregungsprozesses. In der angeregten CO-Streck-
schwingung konnte dabei Besetzungstransfer bis auf v = 3 nachgewiesen werden.

Der Einfluss von gechirpten Anregungspulsen auf den Dissoziationsumsatz wurde unter-
sucht. Mit negativem Chirp, bei dem die Frequenzabfolge der schrittweisen Anregung in einem
anharmonischen Potenzial folgt, konnte eine Steigerung der Dissoziation erzielt werden, wahrend
ein positiver Chirp entsprechend zu einer Abnahme fihrte.

Der Nachweis in allen Experimenten an den Metallcarbonylen beruhte auf einem kumulati-

ven Effekt, so dass kaum Aussagen Uber die Geschwindigkeit der Grundzustandsreaktionen
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moglich waren. Daher wurde in Folge das molekulare System gewechselt und zeitaufgelOste
Messungen am Diazomethan durchgefiihrt. Fir die im Experiment gewdhite Anregung der
antisymmetrischen C-N-N-Streckschwingung sind mindestens 5 — 6 Quanten notwendig, um die C-
N-Bindung des Molekils zu brechen.

An diesem System konnten zum ersten Mal zeitaufgel 6ste Messungen einer Grundzustands-
reaktion durchgefiihrt werden, die durch selektive Anregung einer einzelnen Schwingungsmode
mit resonanten Femtosekundenpul sen ausgel 6st wurde. Pump-Abfrage-Experimente, bei denen das
Dissoziationsprodukt Methylen Uber Fluoreszenz nachgewiesen wurde, zeigten zwei deutlich
verschiedene Zeitkonstanten der Reaktion. Die langsame Reaktionsrate von (36 ps)™* stimmt mit
einem statistischen 1VR-Prozess Uberein, der die im Molekil deponierte Energie zunéchst auf alle
Freiheitsgrade verteilt. Die schnelle Reaktionsrate von (480 fs)™ hingegen ist wesentlich schneller,
als esfir einen statistischen IVR-Prozess zu erwarten wére.

Durch Vergleich mit theoretischen Berechnungen der Potenzialflache kann der ultraschnelle
Reaktionsmechanismus erklart werden. Die in der angeregten C-N-N-Schwingung deponierte
Energie koppelt direkt an die Reaktionskoordinate und bewirkt den Reaktionsablauf auf einer
Zeitskala im Sub-Pikosekunden-Bereich. Mit diesen Experimenten wurde erstmals demonstriert,
dass eine schwingungsinduzierte Grundzustandsreaktion Uber den statistischen Grenzwert hinaus
beschleunigt werden kann.

Messungen der Polarisationsanisotropie erlauben Riickschllisse tber die K onformationsande-
rung des Molekils wahrend des ultraschnellen Dissoziationsprozesses. Die Dissoziationsgeometrie
des Diazomethans ist durch ein starkes Abknicken der CH,-Gruppe aus der planaren Gleichge-
wichtsgeometrie charakterisiert. Dieses Ergebnis stimmt mit den theoretischen Berechnungen der
Potenziafléche und des Reaktionswegs minimaler Energie Uberein.

Weiterfuhrende theoretische Untersuchungen sollen ein detailliertes Verstandnis des
Dissoziationsprozesses von Diazomethan ermdglichen. Quantenchemische Simulationen, welche
die Anregung der Vibrationsleiter und die nachfolgende Kopplung der Schwingungsenergie in die
Reaktionskoordinate untersuchen, sind zur Zeit in Arbeit. Diese Simulationen werden in einem
dreidimensionalen Raum mit den internen molekularen Koordinaten C-N- und N-N-Abstand sowie
Abknickwinkel ¢ (vgl. Abschnitt 6.2) durchgefihrt. Ab-initio Rechnungen der Potenzialfléche
wurden bereits fertiggestellt. In Abbildung 7.1 sind zwei Schnitte durch den 3D-K oordinatenraum
der Potenzialflache dargestellt.

In Abbildung 7.1 A und B wurde die Potenzialflache gegentiber den C-N- und N-N-Abstand
aufgetragen, wobel der Abknickwinkel ¢ bei 0° festgehalten wurde. Man erkennt den Disso-
ziationskanal fur den Bruch der C-N-Bindung am rechten Rand der Potenziafléche. In Abbildung
7.1 C und D ist die Potenziaflache fur einen festen N-N-Abstand von Ryy = 1.14 A, dem
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Gleichgewichtsabstand im Grundzustand, gegeniiber ¢ und Rc n aufgetragen. Bei einem Winkel ¢
von + 90° liegen die Dissoziationskanale (vgl. Abbildung 6.3).
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Abbildung 7.1 Ab-initio Rechnungen der Potenzialflache von Diazomethan. In Teil-

bild A und B ist ein zweidimensionaler Schnitt durch den Koordinatenraumbei ¢ = 0°

gegeben, der von den Koordinaten C-N-Abstand Rcn und N-N-Abstand Ry.n aufge-

spannt wird. In Teilbild C und D ist ein Schnitt bel Ryy = 1.14 A dargestellt mit den

Kaoordinaten Ry und ¢ (vgl. Abbildung 6.3).

Durch diese quantenchemischen Simulationen soll der postulierte Reaktionsmechanismus
gestiitzt werden, der aus den experimentellen Ergebnissen sowie den bereits bekannten Berechnun-
gen der Potenzialflache und des Reaktionswegs minimaler Energie gefolgert wurde.

In einem weiteren theoretischen Ansatz sollen die bisherigen Abschétzungen mit der
Arrhenius-Gleichung prézisiert werden. Daflr sind verbesserte Berechnungen der statistischen
Reaktionsrate von Diazomethan geplant, die auf dem héher entwickelten Modell des variational
RRKM beruhen.
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Von experimenteller Seite her naheliegend ist die Anwendung von gechirpten Anregungs-
pulsen bei den zeitaufgelsten Messungen am Diazomethan. Analog zu den Befunden bei den
Metallcarbonylen wird eine Verbesserung des Besetzungstransfers auf hoch angeregte Schwin-
gungsniveaus durch negativ gechirpte Pulse erwartet. Interessant ist die Frage, ob auch ein Einfluss
des Chirps auf die Reaktionsraten auftreten wird. Ein Problem bei der Anwendung von gechirpten
Anregungspulsen ist jedoch die damit einhergehende Pulsverlangerung. Bereits bei moderat
gechirpten Pulsen ist die resultierende Pulsdauer deutlich groR3er als die Zeitkonstante der schnellen
Dissoziation. Genaue Bestimmung der Instrumentenfunktion zur Entfaltung der gemessenen
Transienten ist daher von entscheidender Bedeutung.

Die Erkenntnis, dass schwingungsinduzierte Grundzustandsreaktionen auf einer Zeitskala
von Sub-Pikosekunden stattfinden konnen, l&asst die Erfolgsaussichten von entsprechenden Experi-
menten in Losung als sehr vielversprechend erscheinen. Auf der Zeitskala der Reaktion muss das
angeregte Molekdl nur wenige Stélze durch das Losungsmittel Uberstehen, ohne desaktiviert zu
werden. Dies sollte bei geeigneter Wahl eines Ldsungsmittels méglich sein, dessen Absorptions-
banden sich deutlich von den fir die Reaktion des Molekiils relevanten Frequenzen unterscheiden.

Bei den Experimenten am Diazomethan wurde zwar nichtstatistische Reaktionskinetik beob-
achtet, allerdings wurde im Molekil dennoch nur die schwéchste Bindung gebrochen — die gleiche,
die auch bei statistischer IVR einer thermisch induzierten Reaktion gebrochen wird. Von grund-
legender Bedeutung ist jedoch, dass hier erstmals ein nichtstatistisches Verhaten as Folge einer
direkten Schwingungsanregung erzielt wurde. Damit wurde gezeigt, dass IR-induzierte Grundzu-
standschemie nicht zwangsweise durch IVR eingeschrdnkt wird. Dies beweist die prinzipielle
Mdoglichkeit, auch andere als die thermisch zuganglichen Reaktionskandle zu erreichen. Ein
einfaches Experiment, bei dem der Bindungsbruch bei einer anderen a's der schwéchsten Bindung
erfolgt, lief3e sich etwa wie folgt konzipieren: Als Modellsystem ist ein langerkettiges Molekll zu
wéhlen, mit einer Diazobindung an einem Ende und einer anderen, etwas schwéacheren Bindung am
anderen Ende. Die Diazobindung kann wie im Diazomethan angeregt werden, so dass eine schnelle
Dissoziation erfolgt, bevor sich die Schwingungsenergie durch statistische IVR auf das gesamte
Molekil verteilt und zum Bruch der schwécheren Bindung am anderen Molekilende fuihrt.

Bei der ultraschnellen Dissoziation wurde eine spezielle Eigenschaft des Diazomethans
ausgenutzt, die sich an der besonderen Form der Potenzialfléche zeigt. Das Molekll wurde in
einem nichtthermischen Zustand prépariert (selektive Anregung einer Schwingungsmode auf hohe
Niveaus), von dem aus eine starke Kopplung in die Reaktionskoordinate vorliegt, so dass die
Reaktion mit nichtstatistischer Geschwindigkeit ablaufen kann. Solch eine Kopplung von der
angeregten Schwingung in die Reaktionskoordinate wird bei unimolekularen Reaktionen immer
notwendig sein, denn ein Molekil kann nicht selektiv entlang der Reaktionskoordinate bis zur Re-

aktionsschwelle angeregt werden, da der Laser alle Frequenzen bis Nahe Null Gberdecken misste
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und so jede Selektivitédt verloren ginge. Eine Grundzustandsreaktion zu beschleunigen, so dass sie
schneller as statistisch ablauft, sollte nicht nur auf Systeme mit solch glnstigen Eigenschaften
beschrankt bleiben. Die Verwendung von zwei oder mehreren Pumppulsen in verschiedenen
Spektralbereichen im mittleren Infrarot erlaubt die gezielte Anregung der fir eine Reaktion
relevanten Schwingungen eines beliebigen Molekils. Weiterhin verspricht die Amplituden- und
Phasenmodulation [Rabitz et al., 2000; Assion et a., 1998; Witte et a., 2002] der Anregungspul se,
die kohérente Steuerung eines Wellenpakets zu fast allen Orten auf der Grundzustandsflache zu

ermoglichen.
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