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KURZFASSUNG 5

Kurzfassung

In dieser Arbeit wird eine neue Methode der Kurzzeitspektroskopie vorgestellt, welche die
Messung korrelierter Eigenschaften von Molekiilen in der Gasphase erlaubt. Die korrelierte
Rotationsausrichtungsspektroskopie (engl.: correlated rotational alignment spectroscopy -
kurz: CRASY) kombiniert hochaufgeloste Rotationsspektroskopie mit zeitaufgeloster Fem-
tosekundenspektroskopie und ermoglicht strukturelle Informationen iiber den molekularen
Grundzustand mit den Observablen der Femtosekundenspektroskopie zu verkniipfen.

Erste CRASY-Experimente wurden an Schwefelkohlenstoff durchgefiihrt, ein lineares Mo-
lekiil mit hoher Anisotropie der Polarisierbarkeit. Diese Anisotropie erlaubt die Erzeugung
eines Rotationswellenpaketes im molekularen Grundzustand iiber stimulierte Raman—Anregung
von Rotationsniveaus mit einem ultrakurzen, linear polarisierten Laserimpuls. Die kohérente
Rotationsbewegung der Molekiile ldsst sich mit einem zeitverzogerten Femtosekundenlase-
rimpuls beobachten. Dieser zweite linear polarisierte Laserimpuls regt resonant elektronische
Zustdnde an und bildet so die Rotationsbewegung eines molekularen Ensembles auf angeregte
elektronische Zusténde ab. Die Anregung resonanter elektronischer Zustéande ist gleichzeitig
das verkniipfende Element zu einem darauffolgenden Femtosekundenexperiment.

Die orientierungsabhéngige resonanzverstiarkte Ionisation der Schwefelkohlenstoffmolekiile
als Funktion der Verzogerungszeit zwischen beiden Laserimpulsen bildet die Rotationsbewegung
auf ionische Zusténde ab. Aus den rotationsmodulierten Ionenmassesignalen (Massen-CRASY)
lassen sich durch Fourieranalyse massenselektive Raman—Rotationsspektren ermitteln, welche
strukturelle Informationen iiber die schwingungslosen elektronischen Grundzustinde der
Molekiile dieser Masse tragen. Zudem konnen Ionenmassen iiber charakteristische Raman—
Rotationsiibergangsfrequenzen gefiltert werden um so strukturselektive Massenspektren zu
generieren. Fine einzige CRASY—Messungen an einer Schwefelkohlenstoffprobe mit natiirlichem
Isotopenverhiltnis erlaubte die Identifikation von 10 stabilen Schwefelkohlenstoffisotopologen
und die Bestimmung der zugehérigen Rotationskonstanten. Mit CRASY konnten so drei bislang
nicht dokumentierte Rotationskonstanten bestimmt werden, ohne teure isotopenangereicherte
Proben zu benutzen.

Anhand eines Elektronen—CRASY Experimentes an Schwefelkohlenstoff wird gezeigt, dass
die Korrelation von Photoelektronen- und Raman—Rotationsspektren moglich ist. Dieses
Experiment erlaubt strukturselektive Elektronenspektren zu messen. Uber die gemeinsamen
Strukturinformationen lassen sich zudem Elektronenspektren mit Ionenmassen korrelieren.

CRASY Experimente werden in Zukunft eine grofie Rolle bei der Untersuchung strukturell
komplexer und inhomogener Proben spielen, welche mit traditionellen spektroskopischen
Methoden nicht zugénglich sind. Um zu zeigen, dass CRASY—Experimente auch mit strukturell
komplexeren Molekiilen mit weniger giinstigen Raman—Anregungsquerschnitten moglich sind,
wurden Massen—CRASY Experimente an Butadien durchgefiihrt.






ABSTRACT 7

Abstract

This thesis presents a new method in ultrafast spectroscopy, which allows to measure correlated
molecular properties in gas phase experiments. Correlated Rotational Alignment Spectroscopy
(CRASY) connects high-resolution rotational spectroscopy with time-resolved femtosecond
spectroscopy and thereby links observables of ultrafast spectroscopy to structural molecular
properties.

CRASY experiments create rotational wave packets by stimulated Raman—excitation of
rotational energy levels in the molecular ground state, using short linearly polarised laser
pulses. The coherent rotational motion is projected onto excited states by delayed femtosecond
laser pulses, which resonantly excite the molecules. The observation of rotational motion via an
electronic excitation process links rotational spectroscopy in the time-domain to a subsequent
femtosecond experiment.

An additional photon can ionise the excited molecules. The yield of electrons and ions
formed by resonance enhanced two—photon ionisation is modulated by the rotational motion
of the molecules and varies as function of time delay between alignment and ionisation pulse.
Fourier analysis of time traces extracts rotational Raman spectra for each detected species
contributing to a specific ion or electron signal.

An analysis of ions in a mass spectrometer (mass—CRASY) therefore allows to extract
mass—selected rotational Raman spectra, which contain structural information about the
molecular vibrational and electronic ground state before photoexcitation. Ion mass signals
can also be filtered by Raman transition frequencies to show photochemical products of a
structure—selected species. A single mass—CRASY measurement of natural occurring carbon
disulfide allowed to derive rotational constants for 10 stable CSs isotopologues with abundances
down to 1075, Multiple atomic and molecular fragments formed in the ionisation process were
assigned to a distinct parent—molecule.

A mass—CRASY experiment of trans—1,3—butadiene revealed the predominant loss of outer
carbon atoms and showed that isotopic scrambling before CHgs loss plays a minor role in the
predominant fragmentation channel of the butadiene cation.

The observation of electron signals allows to correlate electronic spectra with rotational
Raman spectra (electron-CRASY) and therefore links the electronic structure to the ground
state geometry of a molecule. Additionally, ion masses and electron energies can be correlated
via their rotational Raman spectra. Mass—CRASY and electron-CRASY experiments of
carbon disulfide demonstrate the correlation of ions and electrons for the two most abundant
isotopologues of CSy. CRASY therefore obviates the need for time—consuming coincidence
experiments.

In the future, we expect CRASY experiments to play an important role in characterising
complex and inhomogeneous samples, which are inaccessible by traditional spectroscopic
methods.
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If you want to understand function, study structure.
Francis Crick (1916-2004), englischer Physiker und Biochemiker



14

Wir nutzen téglich Dinge, deren Struktur und Form auf eine bestimmte Funktion ausgerichtet
sind. Der Aufbau von Maschinen wird mit dem Ziel einer effizienten Nutzung und Umwandlung
von Energie optimiert. Solche Maschinen findet man auf vielen Grolenskalen: Windkraftanlagen
dienen der Energiegewinnung aus natiirlichen Ressourcen, Motoren wandeln fossile Kraftstoffe
in Bewegungsenergie um und mikroelektronische Bauteile kontrollieren den Stromfluss und
ermoglichen den Bau von effizienten Computern.

In biologischen Systemen fiihrte die Evolution zur Ausbildung effizienter Molekiilmaschinen.
Bereits auf molekularer Ebene findet man entsprechende Zusammenhénge zwischen der Struk-
tur und der Funktion eines Biomolekiils. Die grofite Gruppe von molekularen Maschinen
bilden die Proteine, Ketten aus Molekiilen, welche nach dem Baukastenprinzip aus 20 Ami-
nosdurebausteinen aufgebaut sind. Je nach Sequenz der Aminosduren werden Strukturen
gebildet, die bestimmte biologische Funktionen erlauben. Proteine iibernehmen in biologischen
Systemen u.a. Transport- und Speicherfunktionen (z.B. Hdmoglobin [1]), besitzen katalytische
Eigenschaften (Enzyme [2]), fithren regulierende Aufgaben aus (z.B. Hormone [3]) oder sind
fiir die Signaliibertragung in Zellen verantwortlich (z.B. Calcyphosin [4]). Auch die Arbeit der
Biomaschinen ist mit einer Umverteilung von Energie verbunden, die auf molekularer Ebene
mit einer strukturellen Umwandlung verkniipft sein kann.

Wihrend man im makroskopischen Mafistab die Funktion von Maschinen mit bloflem Auge
beobachten kann, ist die Beobachtung von Abldufen auf molekularen Zeit- und Groéenskalen
nur mit erheblichem experimentellen Aufwand méglich. Ein Verfahren, um molekulare Prozesse
zeitaufgelost zu untersuchen, wurde im Jahr 1967 von Manfred Eigen in seiner Nobelpreisrede
beschrieben [5]. Im ersten Schritt wird eine molekulare Reaktion in einem wohldefinierten
Zeitfenster gestartet, um im zweiten Schritt zeitverzodgert ein Bild der ablaufenden Reaktions-
dynamik zu erstellen. Mit kurzen Belichtungszeiten kénnen so schnelle Reaktionen in ihrem
Ablauf festgehalten werden.

Reaktionen auf molekularer Ebene konnen am einfachsten iiber optische Anregung ge-
startet werden. Die induzierten photochemischen Reaktionen lassen sich heutzutage bis in
den Femtosekundenbereich (1fs = 1071°s) hinein beobachten. Um solche Beobachtungszeiten
zu realisieren, stehen den Forschern seit dem Anfang der 80er Jahre des 20. Jahrhunderts
Femtosekundenlaserimpulse mit einer Dauer von unter 30 fs zur Verfiigung [6, 7].

Die kurze Beobachtungszeit in einer Messung erlaubt aufgrund der Heisenberg’schen
Unschérferelation nur eine begrenzte Energieauflosung und verhindert so die prézise spektro-
skopische Analyse komplexer Biomolekiile [8]. Die Heisenberg’sche Unschérferelation beschrinkt
jedoch nicht die Energie- und Zeitauflosung in zwei separaten Experimenten. An reinen Proben
konnen daher zwei unabhéngige Experimente zur Aufklarung der Struktur und zur Aufklérung
der photochemischen Dynamik durchgefiihrt werden. Dieser Ansatz erlaubt eine ausfiihrliche
Charakterisierung eines einzelnen Systems. In Molekiilgemischen reicht die Aufklédrung der
Struktur und der photochemischen Dynamik in zwei separate Messungen nicht aus, um die
spektroskopischen Daten zuzuordnen. Es bleibt unklar, welche dynamische Eigenschaft welchem
molekularen Anteil zuzuordnen ist. Das Problem hierbei ist, dass die jeweiligen Messgrofien
unabhéngig voneinander bestimmt werden und die Informationen nicht verkniipft sind.

Zur eindeutigen Charakterisierung komplexer Biomolekiile sind grole Mengen an spektro-
skopischen und spektrometrischen Daten notwendig. Eine Vielzahl an Proteinstrukturen wurde
z.B. iiber Réntgenbeugung aufgeklirt und ist in einer Proteindatenbank (PDB) dokumentiert
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[9]. Bis dato war man jedoch auf grofle kristalline Proteinproben beschriankt, da mit tradi-
tioneller Rontgenbeugung nur so ausreichend Statistik fiir die Analyse der Streubilder erzielt
werden konnte. Mittlerweile stehen den Forschern neue brillante Rontgenstrahlungsquellen in
Form von Elektronen—Synchrotrons und Freie-Elektronen—Lasern zur Verfiigung, mit denen es
moglich ist, nanokristalline Proteinstrukturen in einem kleinen Zeitfenster von unter 100 fs zu
untersuchen [10, 11]. In Zukunft kénnte diese Methodik bei dynamischer Strukturaufklirung
in Proteinen an Grof3forschungsanlagen helfen.

Ein anderer Ansatz fiir die Charakterisierung komplexer biomolekularer Systeme ist die
Erforschung der biomolekularen Bausteine und der relevanten Wechselwirkungen in den
Baugruppen. Hierfiir kénnen weniger aufwendige experimentelle Aufbauten genutzt werden.
Mit aussagekriftigen Experimenten und entsprechenden theoretischen Beschreibungen lassen
sich Modelle entwickeln, die zum Verstdndnis der komplexeren Systeme beitragen. Solch ein
Bottum—Up—Ansatz wird seit einiger Zeit am Max—Born—Institut von Thomas Schultz et al.
fiir die Erforschung der Photochemie der Desoxyribonukleinsdure, kurz DNA, genutzt [12].

Anfang der 70er Jahre des letzten Jahrhunderts wurde die Struktur der DNA iiber Ront-
genbeugung aufgeklért [13]. Im Zentrum der Doppelstrangstruktur bilden die Basen Adenin,
Cytosin, Guanin und Thymin Basenpaare aus, die iiber Wasserstoffbriicken miteinander
verbunden sind. Die sequenzielle Anordnung der einzelnen Basenpaare verleiht der DNA ihre
Formstabilitat.

Die aulergewohnlich hohe Photostabilitit der DNA, welche das Erbgut vor lichtinduzierten
Schéiden schiitzt, ldsst sich mit zeitaufgelosten Femtosekundenexperimenten untersuchen. Der
Bottom—Up—Ansatz zur Erforschung der photochemischen Reaktionen in den Bausteinen birgt
jedoch experimentelle Schwierigkeiten. Fiir die einzelnen Basen wurden in Gasphasenexperi-
menten verschiedene mogliche Strukturen aufgezeigt, die z.B. in einem Molekularstrahl présent
sind [14, 15, 16]. Die Existenz verschiedener Strukturen erschwert die Untersuchungen an
den biologisch relevanten Strukturen, da Signale iiberlagern. Speziell fiir Cytosin wurde in
dieser Arbeit die Photochemie der drei stabilsten Tautomere untersucht. Eine Trennung der
Strukturen iiber die selektive Anregung mit Photonen verschiedener Wellenléingen kann auch
hier nur bedingt erfolgen (siehe Kapitel 2.7). Fiir eine Zuordnung spektroskopischer Daten zu
einzelnen Isomeren und der Ableitung von Struktur—Funktionsbeziehungen bedarf es einer
Verkniipfung der Informationen iiber Struktur und Photochemie jedes einzelnen Molekiils.

In dieser Arbeit wird ein neuer Ansatz fiir die korrelierte Messung von Struktur und
Dynamik in der Femtosekundenspektroskopie prisentiert. Mit modernen hochauflésenden
Methoden der Rotationsspektroskopie ist man in der Lage selbst verschiedene Isomere zu
unterscheiden [17], eine Grundvoraussetzung fiir die Analyse der spektroskopischen Daten
der DNA-Bausteine. Die Beobachtung von ultraschnellen Reaktionsdynamiken mit Femtose-
kundenlaserimpulsen ist ebenfalls etabliert. Die Messgrofien der beiden Experimente miissen
jedoch miteinander verkniipft werden, damit jede dynamische Eigenschaft der entsprechenden
Struktur zugeordnet werden kann.

Genau dieser Ansatz wird mit der korrelierten Rotationsausrichtungsspektroskopie (engl.:
correlated rotational alignment spectroscopy - kurz: CRASY) verfolgt, welche im Rahmen
dieser Dissertation entwickelt wurde. Die Rotationsbewegung von Molekiilen wird zu einem
wohldefinierten Zeitpunkt gestartet und anschlieffend zeitverzogert, wie bei der Photographie,
in einem Zeitfenster von wenigen Femtosekunden festgehalten. Die zeitliche Abfrage der Rota-
tionsbewegung iiber einen Femtosekundenlaserimpuls ist gleichzeitig der erste Schritt einer
Femtosekunden—Pump—Probe—Messung. Dadurch erfolgt eine serielle Durchfithrung von zwei
unabhéngigen Messungen, welche die spektroskopischen Informationen der Einzelmessungen
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miteinander verkniipft. Ein rein optisches Gasphasenexperiment mit Femtosekundenlaserimpul-
sen erlaubt so die Beobachtung von Rotationsiibergdngen im molekularen Grundzustand mit
einer Energieauflésung von unter 1 peV und ist damit in der Lage, aus den Molekiilspektren
strukturelle Informationen abzuleiten. Die korrelierte Messung von Observablen in diesem
Experiment erlaubt nicht nur die Auflésung von Zeit und Energie iiber die Heisenberg’sche
Unschiirfe hinaus zu erhdhen, sondern koppelt gleichzeitig alle Observablen der zeitaufgelosten
Femtosekundenspektroskopie an die strukturellen Informationen des molekularen Grundzu-
standes.

Zur Etablierung der korrelierten Rotationsausrichtungsspektroskopie wurden im Rahmen
dieser Dissertation zunéichst Experimente an kleinen Molekiilen durchgefiihrt. Die untersuchte
Auswahl représentiert hierbei verschiedene Molekiilstrukturen: Schwefelkohlenstoff CSs ist ein
linearsymmetrisches Molekiil, dessen Isotopologe zum Teil asymmetrische lineare Strukturen
zeigen, ITodmethan ist ein symmetrischer Kreisel und Butadien ist ein asymmetrischer Kreisel.
Die Anwendung der neuen Technik auf gréfiere Molekiile, wie die biomolekularen Bausteine,
ist ebenfalls moglich sofern eine asymmetrische Polarisierbarkeit vorhanden ist, welche fiir
die stimulierte Raman—Streuung bendttigt wird. Als Ergebnis dieser Experimente werden
strukturkorrelierte Massen- und Elektronenspektren von Schwefelkohlenstoff gezeigt, sowie
massenselektive Raman—Rotationsspektren fiir Schwefelkohlenstoff- und Butadienisotopologe
prasentiert.

Im Abschluss dieser Einleitung soll ein kurzer Uberblick iiber die behandelten Themengebiete
gegeben werden: Im Kapitel 1 wird auf die strukturellen Eigenschaften von Molekiilen eingegan-
gen. Dazu zdhlt neben der Isomerie, welche die strukturelle Vielfalt von Molekiilen mit gleicher
Summenformel beschreibt, auch die Beschreibung von Atombindungen, die zur Ausbildung der
stabilen molekularen Strukturen fithren. Viele Molekiilen zeigen eine symmetrische Anordnung
von Atomen. Die Symmetriefille dieser Molekiile werden abschliefend im Kapitel behandelt.

In dieser Arbeit wird Struktur unter Verwendung der Raman—Rotationsspektroskopie
analysiert. Hierbei erfolgt die Anregung von Ubergéingen durch inelastische Lichtstreuung, ein
Prozess, der im Jahr 1928 von C.V. Raman entdeckt wurde [18]. Im Kapitel 2 wird auf die
traditionelle Raman—Spektroskopie (Kapitel 2.1) eingegangen, welche eine Identifizierung von
Ubergangsfrequenzen erlaubt. Rotationsiibergangsfrequenzen werden wiederum zur Berech-
nung der molekularen Triagheitsmomente genutzt, in denen die strukturellen Informationen
verschliisselt sind. Die Charakterisierung von Molekiilen iiber ihr Raman—Rotationsspektrum
wird im Zusammenhang mit der Rotationsspektroskopie im Kapitel 2.2 behandelt.

Die Anregung von Rotationsiibergéngen mit ultrakurzen hochintensiven Laserimpulsen
stimuliert die Streuung von Photonen (Kapitel 2.3). Das schmale Zeitfenster (verglichen mit
der Rotationsperiode der Molekiile) fithrt zur Anregung einer kohérenten Rotationsbewegung
der Molekiile. Die Quantisierung der Rotationszusténde fithrt im Laufe der Zeit zu einer
rephasierenden Ausrichtung von Molekiilen, der sogenannten nichtadiabatischen oder auch
impulsiven Ausrichtung (Kapitel 2.4). Diese Ausrichtung héngt von der Populationsverteilung
im Grundzustand ab. Durch eine schmale Populationsverteilung, die in kalten Molekularstrahlen
erzeugt werden kann (Kapitel 2.5), wird die Ausrichtung von Molekiilen begiinstigt.

Die Beobachtung der Rotationsbewegung erfolgt mittels optischer Anregung, der erste
Schritt in der Femtosekunden-Pump-Probe-Spektroskopie. Die im Molekiil fixierten Uber-
gangsdipolelemente rotieren in gleicher Weise, wie die Molekiile selbst und beeinflussen so
die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die Anregung resonanter elektronischer Zustéinde. Ne-
ben der Wahrscheinlichkeit nachfolgender Photoionisationsprozesse (Kapitel 2.6) werden alle
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Observablen der Femtosekundenspektroskopie (Ionenmasse, Elektronenenergie, Fluoreszenz,
Absorption) moduliert (Kapitel 2.7). Aus jedem modulierten Signal lassen sich {iber Fourier-
analyse die Raman—Rotationsiibergangsfrequenzen ermitteln, wodurch eine Korrelation der
Messdaten und damit der Informationen erfolgt.

Im Kapitel 3 werden die zuvor diskutierten spektroskopischen Methoden in einem Expe-
riment zusammengefasst (Kapitel 3.1). Die Modulation der Messsignale kann hierbei iiber
die Betrachtung von Messwahrscheinlichkeiten verdeutlicht werden, welche in Kapitel 3.1.1
diskutiert wird. Mit diesem Verstindnis kann bereits eine Eingliederung von CRASY in das
spektroskopische Umfeld erfolgen (Kapitel 3.1.2).

Im Kapitel 3.2 wird der Aufbau der durchgefithrten Experimente beschrieben. Erste
experimentelle Untersuchungen erfolgten an Schwefelkohlenstoff, welches zuvor bereits Raman—
induzierte Rotationsdynamiken zeigte (Kapitel 3.3) [19]. Mit diesem Experiment konnte eine
Korrelation zwischen Massesignalen und Raman—Rotationsiibergangsfrequenzen, sowie eine
Korrelation zwischen Photoelektronenenergien und Raman—Rotationsiibergangsfrequenzen
erreicht werden. Aus den Daten lassen sich mit hoher Genauigkeit die Rotationskonstanten
von 50% aller stabilen Schwefelkohlenstoffisotopologe aus einer Probe mit natiirlichem Iso-
topenverhiltnis ermitteln, sowie Fragmentationskanéle der hiufigsten Isotopologe aufzeigen.
Uber die gemeinsame Information der Raman-Rotationsiibergangsfrequenzen koénnen zudem
Massensignale mit Photoelektronenenergien korrelieren werden.

Abschlieflend zur Diskussion des Schwefelkohlenstoffs wird gezeigt, dass es mit einem rein
optischen Aufbau gelingt, die spektroskopischen Molekiilobservablen von Femtosekundenexpe-
rimenten mit hoch aufgelosten (62.5 MHz) Raman—Rotationsspektren zu verkniipfen (Kapitel
3.3.4). Mit dieser Auflgsung kann eine Untersuchung der biomolekularen Bausteine der DNA
und der Proteine erfolgen.

In Kapitel 3.4 wird CRASY bei der Untersuchung einer komplexeren Kohlenwasserstoff-
verbindung, dem Butadien, angewandt. Die Korrelation von Ionenmassen und Raman—Rota-
tionsiibergangsfrequenzen erlaubt auch hier die Identifizierung von Fragmentationskanélen.
Zudem ist die beobachtete rephasierende Ausrichtung von Butadien das erste dynamische
Ausrichteexperiment an einer Kohlenwasserstoftkette C), H,, mit n > 2.

Im Ausblick werden die zukiinftigen Moglichkeiten fiir den Einsatz von CRASY bei einer
Vielzahl spektroskopischer Fragestellungen diskutiert. In diesem Zusammenhang wird auch
auf die Grenzen dieser Methode eingegangen.
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Kapitel 1

Mbolekiilphysik

Der Begriff Molekiilphysik bezeichnet den Grenzbereich zwischen Physik und Chemie und
wird daher oft als ,,Physikalische Chemie®“ bezeichnet. Ziel der Forschung auf diesem Gebiet
ist die Untersuchung grundlegender Prozesse in Molekiilen, sowie der Wechselwirkungen der
Molekiile mit anderen Teilchen. Zu solchen Wechselwirkungen zéhlen in Gasphasenuntersu-
chungen, u.a. Stofiprozesse von Molekiilen untereinander, Stoiprozesse mit geladenen Teilchen
(z.B. Elektronen), aber auch die Wechselwirkung der Molekiile mit Photonen verschiedener
Wellenléingen. Die Licht—-Materie Wechselwirkung ist ein wesentlicher Bestandteil der Gaspha-
senspektroskopie, welche im Rahmen der vorgestellten Arbeit zur Erforschung von Molekiilen
dient.

Die Wechselwirkung zwischen Photonen und Molekiilen hat zur Folge, dass zwischen den
Systemen Energie iibertragen wird. Dieser Energieiibertrag 16st im Molekiil photochemische
Prozesse aus, die zur Energiedissipation fithren. Die innermolekularen Dynamiken lassen sich
aufgrund ihrer Geschwindigkeit nur unter Verwendung von ultrakurzen Laserimpulsen sichtbar
machen. Mithilfe der Femtosekunden—Pump—Probe—Spektroskopie (siche Kapitel 2.7) werden
diese Vorginge gezielt untersucht. Die photochemischen Prozesse héngen jedoch, wie die
Wechselwirkung an sich, von der Struktur der Molekiile ab, die allgemein {iber Absténde und
Bindungswinkel von Atomen zueinander, sowie den Symmetrieeigenschaften eines Molekiils
beschrieben wird.

Die Bedeutung der Molekiilstruktur in der Spektroskopie ldsst sich iiber eine einfache
Betrachtung verdeutlichen. Im Fall zweiatomiger Molekiile liegt eine ausgezeichnete Achse
im Molekiil vor und eine lineare Anordnung der Atome ist die einzig mogliche Struktur. Die
spektroskopischen Observablen lassen sich in diesen Féllen eindeutigen Molekiilstrukturen
zuordnen. Bei dreiatomigen Molekiilen kénnen bereits Molekiile in linearer und gewinkelter
Form auftreten, wie z.B. Kohlenstoffdioxid COg (linear) und Wasser HoO (gewinkelt). Mit
zunehmender Komplexitidt der Molekiile, d.h. steigender Anzahl an Atomen in einem Molekiil,
nimmt einhergehend die Anzahl der moglichen Strukturen sowie die Anzahl der Freiheitsgrade
in einem Molekiil zu. Strukturen kénnen in ihrer Massenzahl und Summenformel identisch sein
und trotzdem verschiedene Anordnungen von Atomen zeigen. Die Existenz mehrerer chemischer
Verbindungen mit gleicher Summenformel und Massenzahl wird als Isomerie bezeichnet. Die
Existenz dieser Isomere bei spektroskopischen Untersuchungen verhindert in vielen Féllen eine
strukturelle Zuordnung spektroskopischer Daten.

Die angesprochene Isomerie fithrt zu einer Vielzahl offener Fragestellungen in der zeitauf-
gelosten Femtosekundenspektroskopie. Als Beispiel sei hier die Photochemie von Cytosin
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genannt. Cytosin ist eine der vier Desoxyribonukleinsdure-Basen (DNA-Basen). Cytosin
existiert in der Gasphase, speziell in kalten Molekularstrahlen', in drei Isomerstrukturen:
keto Cytosin, keto-imino Cytosin und enol Cytosin [16]. Die biologisch relevante Struktur
ist die keto Form, da diese mit dem Guanin eines der beiden sogenannten Watson—Crick
Basenpaare bildet [13]. Zusammen mit dem Adenin-Thymin Basenpaar verleiht es der DNA
die beriihmte Doppelstrangstruktur. Im Verlauf dieser Arbeit werden zeitaufgeloste Untersu-
chungen zur Energiedissipation in den optisch angeregten Zustinden von Cytosin vorgestellt?,
bei denen eine Zuordnung der spektroskopischen Daten nur bedingt erfolgen kann [20]. Dieses
Experiment und dhnliche Untersuchungen an anderen biologisch relevanten Molekiilen bilden
die Motivation, welche zur Entwicklung der korrelierten Rotationsausrichtungsspektroskopie
(CRASY) gefiihrt hat [21].

In diesem Kapitel werden grundlegende strukturelle Eigenschaften von Molekiilen beschrie-
ben, welche zum Verstdndnis der in dieser Arbeit vorgestellten spektroskopischen Methode,
insbesondere den Messergebnissen, beitragen. Dazu wird zunéchst die angesprochene Isomerie
umrissen. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird in Abschnitt 1.2 auf die chemische Bindung
eingegangen, die zur Ausbildung stabiler Molekiilstrukturen fithrt. Anhand des Wasserstoft-
molekiils wird der Formalismus zur Beschreibung von molekularen Zusténden angerissen.
In der Born—-Oppenheimer Néherung (siehe Exkurs auf Seite 26) lassen sich diese Zustédnde
iiber die Linearkombination von Atomorbitalen beschreiben. Hierbei entstehen bindende und
nicht bindende molekulare Zusténde, welche einen strukturspezifischen Symmetriecharakter
haben. Anhand der Symmetrie dieser Zustinde lassen sich Vorhersagen treffen, inwiefern
Dipoliibergénge zwischen einzelnen Energieniveaus moglich sind.

Neben der Symmetrie der Zusténde beeinflusst auch die Molekiilsymmetrie, welche Zustédnde
nach Pauli besetzt werden kénnen und welche Ubergiinge méglich sind. Daher wird abschliefend
im Kapitel 1.3 die Molekiilsymmetrie behandelt.

1Eine Abhandlung iiber Molekularstrahlen ist im Kapitel 2.5 zu finden

2
Die zeitaufgelosten Messungen an Cytosin werden im Kapitel 2.7 im Rahmen einer Einfithrung in die Femtosekunden—Pump—-Probe—
Spektroskopie vorgestellt.
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1.1 Isomerie

Jede Struktur eines Molekiils mit gleicher Summenformel und Massenzahl stellt ein Isomer
dar. Isomere werden in den zwei Hauptgruppen der Strukturisomere und der Stereoisomere
klassifiziert. Ein Isomer, welches sich durch unterschiedliche Bindungspartner im Molekiil
auszeichnet, nennt man Strukturisomer. Hingegen bezeichnet ein Stereoisomer ein Molekiil,
welches eine andere riumliche Anordnung aufweist. Eine Ubersicht iiber die zwei Hauptgruppen
der Isomerie und einen Teil der Isomerieuntergruppen ist in Abbildung 1.1 gezeigt.

Strukturisomerie

Die Atome von Strukturisomeren gehen Bindungen mit verschiedenen Bindungspartnern
ein. So ist zum Beispiel Cyanwasserstoff HCN von Summenformel und Massenzahl identisch
mit Isocyanwasserstoff CNH. Hier wandert das Proton zum Nachbaratom. Beide Isomere
liegen in einem Gleichgewicht vor, welches hin zum Cyanwasserstoff verschoben ist. Stehen
Isomere in einem anteiligen Gleichgewicht, spricht man von Tautomerie (von gr. tauté =
das Gleiche; gr. meros = der Anteil). Im haufigsten Fall wandert ein Proton im Molekiil und
lagert sich an anderer Stelle an. In diesem Fall spricht man von Prototropie. Im weiteren
Verlauf der Dissertation wird im Zusammenhang mit Prototropie der Oberbegriff Tautomerie
verwendet. Eine hohe Anzahl an Tautomeren existiert z.B. fiir die bereits erwihnte DNA—
Base Cytosin. Die angesprochenen keto, keto—imino und enol Strukturen unterscheiden sich
durch die Positionen der Wasserstoffatome (siehe Abbildung 1.1) und beeinflussen u.a. die
photochemischen Eigenschaften der Molekiile.

Isomerie

Stereoisomerie Strukturisomerie

Stereoisomere zeigen Strukturdifferenzen durch unterschiedliche Atome in Strukturisomeren weisen
raumliche Anordnung der Atome im Molekdil unterschiedliche Bindungspartner auf

@? P Tautomerie
/ )

Konformationsisomerie

Butadien
(%
—

Diastereomerie

Konfigurationsisomerie

7

Enatiomerie

Maleinsaure Fumarsaure Milchsaure ]
W Cyansaure Isocyansaure
& — -6

Abbildung 1.1 — Arten der Isomerie: Unterscheidbare Molekiile mit gleicher Summenformel und
Massenzahl stellen Isomere dar. Man unterscheidet in die Hauptgruppen der Stereoisomere und der
Strukturisomere. Stereoisomere sind Molekiile, die sich nur in ihrer rdumlichen Anordung unterscheiden.
Strukturisomere zeichnen sich durch Atome mit unterschiedlichen Bindungspartner im Molekil aus.
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Stereoisomerie

Isomere mit gleichen chemischen Bindungen in unterschiedlichen rdumlichen Anordnungen
nennt man Stereoisomere. Dazu zéhlen auch die sogenannten Konformere, die sich durch
einfache Drehung einer oder mehrerer Bindungen in einander iiberfiihren lassen. Ein Beispiel
hierfiir ist das Molekiil 1,3—Butadien. Es besteht aus vier Kohlenstoffatomen, die durch
zwei Doppelbindung und eine Einfachbindung verbunden sind. Die Einfachbindung zwischen
dem zweiten und dem dritten Kohlenstoffatom bildet eine ausgezeichnete Achse im Molekiil.
Bei Drehung einer Doppelbindung um diese Achse lasst sich das trans—1,3-Butadien in das
cis—1,3-Butadien iiberfithren [22]. Zwischen beiden Molekiilisomeren liegt ein Gleichgewicht
vor.

Bei Untersuchungen an verschiedenen Isomeren, die in einem Gleichgewicht vorliegen,
konnen deren spektroskopische Eigenschaften zu einer Uberlagerung der jeweiligen Messgrofien
fiihren, wie in Kapitel 2.7 an den zeitaufgelosten Messungen von Cytosin verdeutlicht wird.
Damit stellt sich die Frage, welchen Einfluss allgemein die Struktur von Molekiilen auf die
Messgrofien der Gasphasenspektroskopie hat.

1.2 Quantentheorie der chemischen Bindung

Um diese Frage zu beantworten, ist es unerldsslich auf die chemische Bindung einzugehen.
Betrachten wir zunéchst den einfachsten Fall eines zweiatomigen Molekiils, den Wasserstoff
Hy. Zwischen beiden Wasserstoffatomen wirken verschiedene Kriéfte, welche dafiir sorgen, dass
die Atome zum einen voneinander abgestoBen werden (repulsive Krifte) und zum anderen
zueinander hingezogen werden (attraktive Kréfte). Kommen sich die Atomkerne sehr nah,
werden sich die positiven Kerne aufgrund ihrer Coulomb—Wechselwirkung abstoflen. Bei einem
unendlichen Kernabstand werden die Atome keine Wechselwirkungskraft spiiren. Wie also
kommt es zur Bindung im Wasserstoffmolekiil? Die logische Schlussfolgerung ist eine Bindung
der Atome iiber gemeinsame Elektronen bei intermedidren Kernabstinden. Im Wasserstoffmo-
lekiil muss die elektronische Energie in Abhéngigkeit des betrachteten Kernabstands daher
ein Minimum aufzeigen und einen bindenden Zustand formen. Um dies zu erkldren, bedarf es
einer Einfiihrung in die Quantentheorie der chemischen Bindung.

Das Wasserstoffion H;

Um uns die Betrachtung zu vereinfachen, beschrinken wir uns zunéchst auf das Wasserstoff-
ion. Das Hj —Ion ist ein Ein-Elektronensystem, welches aus zwei Protonenkernen und einem
Elektron besteht. Elektronen besitzen eine deutlich geringere Masse m, im Vergleich zum
Atomkern, wihrend die Kréfte, denen Elektronen und Kerne ausgesetzt sind, eine vergleichbare
Stéarke aufweisen. Daraus lésst sich fiir die Kerne auf eine deutlich geringere Bewegungsenergie
schlielen. Die Energien FE., die ein Elektron im Potential mehrere Kerne besitzt, ldsst sich so
sinnvoll abschétzen. Nehmen wir einen typischen Kernabstand a im Molekiil an, so kénnen wir
aufgrund der Unschérferelation behaupten, dass der Impuls des Elektrons in der Gréfenordnung
h/a liegt. Damit lassen sich die elektronischen Energien E,- abschiitzen:

h2

E._ ~ 5
Me

e—

(1.2.1)
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Typische Kernabstiinde liegen in der GréSenordnung A, woraus sich Elektronenenergien von
einigen Elektronenvolt ergeben. Die Bindungsenergien der Elektronen liegen folglich in der
gleichen Grofienordnung, wie die der isolierten Atome. In gleichem Umfang lassen sich Aussagen
iiber die Bewegungsenergien der Kerne treffen. Dies beinhaltet die Translationsbewegung,
Schwingungen und die Rotation der Molekiile. In Folge der Einfiihrung eines Masseschwerpunk-
tes kann die Translation auf die Bewegung des Schwerpunktes als , freies Teilchen* reduziert
werden, wodurch diese Bewegung von der Schwingung und der Rotation der Kerne separiert
wird. Jetzt lassen sich Rotation und Schwingung getrennt von der Translationsbewegung
abschétzen. Die Krafte zwischen Kern und Elektron, sowie zwischen den beiden Kernen
werden durch die Coulomb’schen Wechselwirkungen dominiert und liegen damit in der gleichen
Groflenordung. Setzt man zudem voraus, dass die wirkenden Krifte harmonisch sind, lassen
sich die Vibrationsenergien F, in sinnvoller Weise abschétzen:

El,%hw:h\/g, (1.2.2)
I

k bezeichnet die Kraftkonstante, analog zur Federkonstante in der klassischen Physik und u
die reduzierte Masse. Die Energie der Kernbewegung lésst sich folglich in Relation zu den
elektronischen Energien setzen und man erhilt als Ndherung:

Me

E,~FE, My

(1.2.3)

Wir wissen, dass die Masse eines Protons die Elektronenmasse um drei Groéflenordnungen
iibersteigt. Damit liegt fiir Molekiile der Masse My ein typisches Verhéltnis m. /My im Bereich
zwischen 1073 und 1075, Die Vibrationsenergien sind folglich etwa 100 mal kleiner als die
elektronischen Energien und liegen im Bereich 100 meV. Betrachtet man ein Molekiil mit zwei
gleich schweren Kernen, die den Abstand a zueinander haben, dann ist das Trigheitsmoment
I fiir die Rotationsbewegung eines Molekiils I = Mya? /2. Fiir die Rotationsenergie .. eines
solchen Molekiils ergibt sich unter Verwendung von Gleichung 1.2.1

2
h Me

B —~ —— ,
ot 27 MN e

(1.2.4)
womit die Energien der Rotationsbewegung im Bereich meV liegen. Bei Messungen an Mo-
lekiilen wird man demnach elektronische Zusténde im Bereich von 104 cm™! — 106 cm ™! finden,
Vibrationszustinde liegen im Infrarotbereich bei 102 cm™" — 10 ecm ™! und Rotationslinien
findet man im Mikrowellenbereich zwischen 10° cm~! — 10?2 cm~!. Zusammenfassend heifit
das, dass die Bewegung der Kerne aufgrund ihrer deutlich schwereren Masse als langsam im
Vergleich zur Bewegung der Elektronen angesehen werden kann. Beide Bewegung lassen sich
somit separat behandelt. Fiir jeden Kernabstand findet man eine entsprechende Ladungsver-
teilungen der Elektronen. Dies ist die grundlegende Ndherung, mit der sich der mathematische
Formalismus fiir die Bindungen in einem Molekiil herleiten lédsst. In der Quantenmechanik
spricht man von der Born—Oppenheimer Ndiherung nach den Entwicklern Max Born und J.
Robert Oppenheimer.



26

1.2 QUANTENTHEORIE DER CHEMISCHEN BINDUNG

Exkurs: Die Born—Oppenheimer Niherung®

Aufgrund der grofien Energieunterschiede
von Kern- und Elektronenbewegung kann
man diese separat behandeln. Diese Vor-
gehensweise wurde erstmals im Jahr 1927
in den Annalen der Physik verdffentlicht
[26]. Betrachtet wird zunéchst ein zwei-
atomiges Molekiil mit den Kernen A und
B, die jeweils eine Masse M4 und Mp be-
sitzen. Weiterhin wird eine Anzahl n an
Elektronen betrachtet, die vom Massen-

schwerpunkt O der Kerne einen Abstand Abbildung 1.2 — Definition des Koordina-
r; haben. Dementsprechend beschreiben tensystems: Die Ortsvektoren r;, R4 und Rp
wir die Position der Kerne beziiglich des geben die Positionen der Elektronen bzw. der
Masseschwerpunktes mit R4 und Rp, so- Kerne beziiglich des Koordinatenursprungs O an.
dass sich ein Kernabstand R = Rp — R4

ergibt. Vernachldssigt man die Spinwechselwirkung ergibt sich fiir dieses System die
folgende zeitunabhéngige Schrodinger Gleichung:

[TN +Tef +V] w(Rv ry,.. '7r7’b) = E¢(R; ry,... 7r'fl) (E 11)

Ty ist der Operator fiir die kinetische Energie der Kerne, T,- entsprechend der Operator
fiir die kinetische Energie der Elektronen. V gibt die potentielle Gesamtenergie des Systems
an. Weiterhin gelten fiir Ty und 7,- die bekannten quantenmechanischen Formulierungen:

R, R,
Ty = ~ V&, L= Z (—v > . (E 1.2)

In (E 1.2) bezeichnet p die reduzierte Masse, die sich iiber = MaMs/M,4+Mp berechnet.
Die potentielle Gesamtenergie V' setzt sich aus den einzelnen Anteilen der Coulomb—
Wechselwirkungen zwischen den Ladungstrigern zusammen. Die Kernladungszahlen
werden mit Z4 und Zg bezeichnet.

V(R;r r )——Z Zae® Zn: Zpe®
e i) deg - [r; — R — deg - [r; — Rp|

n
ZaZpe?
E1.3
+ Z (471’60 —rj|> +47T60'R ( )

Betrachten wir jetzt einmal die zeitunabhéngige Schriodingergleichung fiir die Elektronen,
die sich im Feld der Kerne bewegen. In diesem Fall nehmen wir eine fixe Position der
Kerne mit Abstand R4 und Rp an. Die Gleichung (E 1.1) vereinfacht sich damit zu:

[To- +V]pg(Riri,...,ry) = E4(R) @g(R;r1,...,10) . (E 1.4)
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Im Allgemeinen spricht man von der elektronischen Wellengleichung. Die elektronischen
Wellenfunktionen ¢, und ihre Eigenwerte F; hingen von der jeweiligen Schwerpunktskoor-
dinate R ab. Fiir jedes R ldsst sich ein vollstandiger Satz orthonormaler Wellenfunktionen
finden, sodass

/drl---drn Og(Rir1, .o yrn) op(Rir, .. Ty) = Ogp (E 1.5)

Da der Satz der Wellenfunktionen ¢, vollsténdig ist, ldsst sich die Gesamtwellenfunktion
»(R;ry,...,1y,) erweitern:

PRy, 1) = ) xg(R) @Ry, 1) (E 1.6)

Die Erweiterungskoeffizienten x,(R) sind die sogenannten Kernwellenfunktionen, welche
die Bewegung der Kerne beschreiben, solange sich das elektronische System im Zustand
q befindet. Gleichungen fiir x,(R) lassen sich herleiten, indem man (E 1.6) in die
Schrodingergleichung (E 1.1) einsetzt, welche dann die Form

> In+ T +V = Elxq(R) gg(Rsry,...,10) =0 (E 1.7)

erhélt. Bei Projektion der Gleichung auf einen Untersatz der elektronischen Wellenfunk-
tionen ps(R;ry,...,ry) reduziert sich die Gleichung unter Verwendung der Orthonorma-
litdtsbedingung und Gleichung (E 1.4) zu

Z {/ dry---dry, o Tn @oxq(R)| + [Es(R) — E] xq(R) =0. (E 1.8)

Beide Wellenfunktionen ¢, und x, weisen eine Abhéingigkeit von R auf. Demnach bleibt
zu zeigen, wie der Operator T auf das Produkt dieser Wellenfunktionen wirkt.
h2 2 2
TN (Pgxq) = _ﬂ [Xq (VR(Pq) +2(VRXq - VRYg) + ¥4 (VRXQ)] (E 1.9)
Die Born-Oppenheimer Niherung besteht darin, den Term |Vgr 4| gegeniiber dem Term
VR Xq| zu vernachléssigen, solange sich die Werte von R um den Gleichgewichtsabstand
Ry bewegen. Dies entkoppelt die Gleichungen E 1.8, sodass xs der Kernwellengleichung

h2
—ﬂv%{JrES(R)—E xs(R) =0 (E 1.10)

geniigt. Die Giiltigkeit der Ndherung kann iiberpriift werden, sobald die elektronischen
Wellenfunktionen ¢, bekannt sind. So zeigt sich, dass die vernachléssigten Terme fiir
viele strukturellen Fragestellungen in Bezug auf den Grundzustand der Molekiile keine
Bedeutung haben. In angeregten elektronischen Zustédnden ist die Born—Oppenheimer
Néherung nur bedingt sinnvoll.

“Dieser Exkurs wurde mit Hilfe der Biicher ,Physics of Atoms and Molecules® [23], ,,Atom- und Quantenphysik“ [24] sowie
»Atome, Molekiile und Optische Physik“ [25] angefertigt.
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Zuriick zur Betrachtung des Wasserstoffions: Das Elektron hat zum Schwerpunkt der beiden
Kerne (Protonen) einen Abstandsvektor r. Die Kerne haben zueinander einen Abstand R
mit dem Abstandsvektor R. Der Vektor ry = r + R/2 bezeichnet den Abstandsvektor des
Elektrons zum Kern A, entsprechend ist der Abstandsvektor zum Kern B definiert iiber
rp =r — R/2. Sind beide Kerne unendlich voneinander entfernt, so ist das Elektron entweder
an dem einen oder anderem Kern lokalisiert. Die Wellenfunktion des Systems entsprechen
dann denen des Wasserstoffgrundzustandes 4 und ¢p, je nach Lokalisierung des Elektrons
an Kern A bzw. Kern B.

h? e?
<— v? - ) val(ra) = E%QOA(T‘A) (1.2.5)

2m,— 4megra

Hy

Gleiches gilt fiir ¢ . Demnach sind auch die Losungen der Schrodingergleichung identisch:
EY=FE% =E". (1.2.6)

Was passiert, wenn sich die Kerne jetzt einander ndhern? Aufgrund der Symmetrie des
Problems betrachten wir ein Elektron, welches am Kern A lokalisiert ist. Dieses wird ein
zusétzliches Potential des Kerns B spiiren. Des Weiteren werden sich die Kerne aufgrund der
gleichen Ladungen abstofien, sodass ein zusitzlicher Energiebetrag e?/(4megR) hinzukommt.
Dieser Energiebetrag beeinflult jedoch nicht die elektronischen Energien sondern resultiert
lediglich in eine Verschiebung der Energieeigenwerte FE, die sich aus der jetzt zu betrachtenden
Schrodingergleichung fiir das Elektron im Potential der beiden Protonen ergibt.

h? v? e? e?
2m,— dmegra  4megrp

) Y(ra,rp) = Ed(ra,rp) (1.2.7)

Die Wellenfunktion ¥ und die Energieeigenwerte E sind zu bestimmen. Wie bereits im vorange-
gangenen Text beschrieben wurde, sind vor der Annidherung der Kerne die Wellenfunktionen des
Wasserstoffgrundzustandes Losung der Schrodingergleichung. Nimmt der Abstand der Kerne
ab, werden sich die Wellenfunktionen iiberlappen und damit beeinflussen. Daher ist es sinnvoll,
als Losungsansatz fiir Gleichung (1.2.7) eine Linearkombination der beiden Wellenfunktionen
anzunehmen:

Y(ra,rp) = kipa(ra) + kaop(rs) (1.2.8)

wobei die Koeffizienten k1 und ks zu bestimmen sind. Dazu betrachten wir jetzt die Normie-
rungsbedingung fiir die Wellenfunktion, die fiir eine reelle Losung der Schrédingergleichung
gelten muss:

/w(rA,rB)*w(rA,rB) dv = /1/1*1/1 dv —/W v =1. (1.2.9)

Die Wellenfunktionen ¢4 und ¢p sind reelle Funktionen, wie es bei den Grundzustandswellen-
funktionen des Wasserstoffs der Fall ist, daher gilt auch ¥* = 1. Somit wird die Gleichung
(1.2.9) zu

/ W2 dv = &2 / loal? dV + 12 / oBl2 AV + 2kiky / oapn AV

SaB

= k¥ + k2 4+ 2k1koSap . (1.2.10)
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Das Integral Syp beinhaltet ein Produkt von Wellenfunktionen, was einer Uberlagerung an
Zustinden gleichzusetzen ist. Demnach ist Syp ein Integral, welches das Uberlappen der
beiden Wellenfunktionen beschreibt und daher auch als Uberlappungs- bzw. Austauschintegral
bezeichnet wird. Aufgrund der Symmetrie des Wasserstoffions ldsst sich jetzt argumentieren,
dass [k1|> = |ko|* gelten muss. Die Koeffizienten sind demnach ki = +ky = k, womit sich jetzt
als Losung des Problems die folgenden zwei Wellenfunktionen ergeben:

1

T/Jg7u = k97u (QOA + QOB) mit kg7u = m s (1211)

Die Indizes g, v indizieren jeweils eine gerade bzw. ungerade Wellenfunktion in Bezug auf die
Spiegelung am Schwerpunkt des Molekiils. Jetzt lassen sich quantenmechanisch die Erwar-
tungswerte der Energien berechnen:

Haat+Hap

Eyu = / Yoy, dV = 2k7, ( / oaHp dV + / oaHepp dV>

_ Hpa £+ Hpp

1.2.12
125 (1.2.12)

wobei aus Symmetriegriinden Ha4 = Hpp und Hap = Hp4 gilt. Die Wellenfunktionen ¢ 4 und
wp wurden bereits den Grundzustédnden des Wasserstoffatoms zugeordnet, dementsprechend
ist o4, B = 1. Die daraus resultierenden Integrale lassen sich explizit berechnen, wobei
hier lediglich die Lésungen in atomaren Einheiten angegeben werden sollen. Die ausfiihrliche
Losung der Integrale kann man unter anderem in Quelle [23] finden:

1
Haa(R) = Ei, + (R + 1> e 2h (1.2.13)
1
Hap(R) = <E18+R> Sap—(1+R)e E (1.2.14)
1
Sap(R) = (1 + R+ +3R2> e R (1.2.15)

Ersetzt man in Gleichung (1.2.12) die entsprechenden Terme, ergibt sich fiir die Energien (in
atomaren Einheiten) in Abhéngigkeit des Parameters R:

1 (1+Re B4 (1—-2R%)e R
EW(R):Eler—-( ) (1 - 57

1.2.16
R 1+ (1+R+3zR?)e R ( )

Beide Energien sind in Abbildung 1.3 iiber den Kernabstand aufgetragen. Die Energiekurve
E,(R) zeigt ein Minimum bei Ry. Die Energie des Wasserstoffgrundzustandes E;; wird abge-
senkt, wodurch ein bindender Zustand entsteht. Die Energiekurve des ungeraden Zustandes
1, mit den Energien E,(R) wird hingegen in der Energie angehoben. Damit gehen je nach
Zustand des Elektrons die beiden Kerne eine Bindung ein oder stoflen sich im anderen Fall



30 1.2 QUANTENTHEORIE DER CHEMISCHEN BINDUNG

0.4 _ Potentialkurven des H,’-lons fiir den
g ' bindenden Zustand y, mit der Energie E (R)
D | und dem nichtbindenden Zustand v, mit der
_-E 0.3 Energie E (R)
w _
o
T 0.2
§
L(E:’ 01 | Eg(R)_E1s
L 1
uf 0.0 " T i T

] 1 2
0.1 -

R (atomaren Einheiten)

Abbildung 1.3 — Potentialkurven des Wasserstoffions H;r: Der gerade Zustand des Wasserstoff-
ions weist ein Potentialminimum auf und ist daher bindend. Der ungerade Zustand hingegen ist rein
dissoziativ und fihrt bei Besetzung zur Fragmentation des Molekiilions.

ab. Eine andere Sichtweise auf dieses Problem liefert die direkte Betrachtung der Wellen-
funktion vy, = kg (pa £ ¢p) mit 4 B = p15. Aus der Atomphysik sind die elektronischen
Wellenfunktionen des Wasserstoffgrundzustandes bekannt und wir betrachten fiir diese Her-

angehensweise einmal nur die Abhéngigkeiten dieser vom Abstand zum Kern A und Kern
B:

pa eIz (1.2.17)
op e ITTEl (1.2.18)

Tragt man die Abhéngigkeiten iiber die Kernverbindungsachse auf, so erhilt man die in
Abbildung 1.4 (») dargestellten Wellenfunktionen ¢ 4 und ¢p. Bildet man dementsprechend die
Linearkombination der beiden, erhélt man die Wellenfunktionen v, ,, als Gesamtwellenfunktion
des Wasserstoffions. Beim Betrachten der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten |2/)g7u|2, welche in
Abbildung 1.4 ® dargestellt sind, siecht man bei der geraden Wellenfunktion v, eine erhéhte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen beiden Kernen. Die ungerade Wellenfunktion 1, zeigt
hingegen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die zwischen beiden Kernen gegen null geht.
Daraus lasst sich schlussfolgern, dass nur durch die geraden Wellenfunktion ein bindender
Zustand vorliegt, welcher dem Wasserstoffion Stabilitéit verleiht. Man spricht daher von einem
bindenden Zustand fiir 14 und einem nicht bindenden oder auch dissoziativem Zustand im
Zusammenhang mit der ungeraden Wellenfunktion 1.

Die fiir das Wasserstoffion beschriebene Vorgehensweise ist auch fiir grofiere Systeme der
Weg um Bindungen in Molekiilen zu beschreiben. Der Ansatz der Linearkombination von
Atomorbitalen spielt eine wichtige Rolle in der Berechnung und Beschreibung von Zustédnden.
Fiir diese Herangehensweise wird daher auch die kurze Bezeichnung LCAO-Methode (Linear
Combination of Atomic Orbitals) benutzt.

Zusammenfassend bilden Linearkombinationen von Wellenfunktionen separierter Atome
die molekularen Wellenfunktionen, welche bindende und nicht bindende elektronische Zusténde
im Molekiil beschreiben. Inwiefern optische Ubergiinge zwischen den einzelnen Energieniveaus
erlaubt sind, wird durch verschiedene Auswahlregeln bestimmt. Diese Auswahlregeln werden
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v (r)*

Abbildung 1.4 — Wellenfunktionen und Aufenthaltswahrscheinlichkeit des HJ: Die Abbil-
dung zeigt die Wellenfunktionen g, die aus der Linearkombination der Wasserstoffgrundzustinde
von Kern A (pa) bzw. Kern B (pp) entstehen @), sowie die aus diesen Funktionen ermittelten
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten |1,b97u|2 im Wasserstoffion Hy .

iiber die Symmetrie der einzelnen Zusténde sowie der Symmetrie der Molekiile an sich festgelegt.
Aus spektroskopischer Sicht ist es daher hilfreich, wenn bestimmte Symmetrieoperationen
eingefithrt werden, die auf die jeweiligen Molekiilsymmetrien anwendbar sind.
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1.3 Molekiilsymmetrien

Um speziell Vorhersagen iiber erlaubte und verbotene Ubergénge in der Spektroskopie zu
treffen, hilft es Symmetrieeigenschaften von Molekiilen zu beriicksichtigen. Hierbei findet
die aus der Mathematik bekannte Gruppentheorie ihre Anwendung. Dazu werden zunéchst
Symmetrieoperationen eingefiihrt, mit denen ein Molekiil durch lineare Transformationen in
eine dquivalente (deckungsgleiche) Geometrie iiberfiithrt werden kann.

Man unterscheidet hierbei mehrere Operationen. Die einfachste von ihnen ist die Identitit,
im folgenden mit E bezeichnet. Sie bildet die Geometrie des Molekiils unter Drehung um
360° auf sich selbst ab. Demnach besitzen alle Molekiile diese Form der Symmetrie. Diese
Symmetrieoperation wird aus mathematischen Griinden eingefiihrt, da die sequentielle An-
wendung anderer Symmetrieoperationen zur Identitét fithren kann, wie z.B. die Spiegelung
an einer Ebene. Die Symmetrieoperation einer Ebenenspiegelung wird in der Literatur mit o
bezeichnet. Findet eine Spiegelung an einer Ebene senkrecht zur Achse der hochsten Symmetrie
statt, wird die Ebene mit o}, indiziert, im Falle der Spiegelung an einer Ebene, welche die
Symmetrieachse enthéilt wird die Symmetrieoperation als o, bezeichnet. Ein Beispiel sind
Molekiile der Form Y-X-Y, z.B. CSs oder HyO (siehe Abbildung 1.5). Besitzen die Atome
Y den gleichen Abstand zu X, so befindet sich im Schwerpunkt des Molekiils senkrecht zur
Y-Y-Verbindungsachse eine Spiegelebene. Alle Atome auflerhalb dieser Ebene werden bei
Reflexion auf identische Atome abgebildet. Hierbei hat der Bindungswinkel Z(Y-X-Y) keinen
Einfluss, die Spiegelebene bleibt erhalten. Eine Symmetrieoperation, die in solch einem Fall
nicht erhalten bleibt ist die Inversion i, die eine Spiegelung des Molekiils am Schwerpunkt
beschreibt. Zieht man eine Linie durch das Zentrum des Molekiils, so findet man in gleichem
Abstand auf der entgegengesetzten Seite ein identisches Atom. Bei linearen Molekiilen der Form
Y-X-Y (CS,) ist dies der Fall. Andert sich der Bindungswinkel (H0), wird diese Symmetrie
gebrochen. Anhand von Molekiilen mit Y-X-Y Struktur ldsst sich eine weitere Symmetrieope-
ration beschreiben, die Rotationssymmetrie um eine molekulare Achse. Eine solche Achse wird
als n-zdhlige Drehachse bezeichnet und mit dem Operatorsymbol C,, gekennzeichnet. Eine
Rotation um 360° /n resultiert in eine identische Geometrie des Molekiils. Ein lineares Molekiil
mit Inversionszentrum besitzt damit eine Cy Symmetrieachse und eine Cy, Symmetrieachse.
Kann das Molekiil im Zuge der C,, Symmetrieoperation gleichzeitig an einer Ebene senkrecht
zur Symmetrieachse gespiegelt werden, wird die Symmetrieoperation mit S, bezeichnet. Im
Falle der bereits betrachteten linearen Y-X-Y Struktur liegt demnach eine S5 Symmetrie vor,
sodass bei Anwendung der C5 Operation und Spiegelung op an der Ebene eine identische
Geometrie des Molekiils gebildet wird.

Molekiile lassen sich je nach Symmetrie in sogenannten Punkitgruppen untergliedern.
Punktgruppen stellen eine Kombination von Symmetrieoperationen dar, die mindestens einen
Punkt im Molekiil unverdndert lassen. Gruppen niedriger Symmetrie sind die C; Punktgruppe,
in welcher sich Molekiile ohne Symmetrie, die C; Punktgruppe, in welcher sich Molekiile
mit Inversionszentrum und die C; Punktgruppe, in welcher sich Molekiile mit ausschliefllich
einer Spiegelebene o einordnen lassen. Besitzt ein Molekiil neben der Identitdtssymmetrie
ausschliefllich eine n-fach Symmetrieachse, so wird es der Punktgruppe C,, zu geordnet, die auch
als Drehgruppe bezeichnet wird. Kann ein Molekiil bei Rotation um 27 /n sowie anschliefender
Spiegelung an einer Ebene senkrecht zur Rotationsachse in die identische Struktur iiberfiithrt
werden, so wird dieses Molekiil der Punktgruppe C,,;, zugeordnet. Ein Molekiil der Punktgruppe
C,., kann dementsprechend durch Rotation um 27 /n und Spiegelung an einer Ebene parallel zur
Rotationsachse in die identische Struktur {iberfithrt werden. Ein Beispiel ist das Chlormethan
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Abbildung 1.5 - Symmetrien in mehratomigen Molekiilen: Die Abbildung zeigt mehrere Beispie-
le, anhand derer die Symmetrien in Molekilen veranschaulicht werden. Zu den Symmetrieoperationen
zihlen z.B. die Drehung um ausgezeichnete Molekilachsen (C,), die Spiegelung an Ebenen im Molekiil
(o) oder auch die Inversion am Molekilzentrum. Das Schwefelkohlenstoffmolekil weist z.B. eine lineare
Struktur auf und besitzt daher eine Coo—Achse. Jede beliebige Drehung um diese Achse resultiert in
eine identische molekulare Struktur. Jede Ebene, welche die Symmetrieachse beinhaltet, ist gleich-
zeitig eine Spiegelebene (o) im Molekil. Im Zentrum befindet sich ein Kohlenstoffatom, welches im
Schwerpunkt sitzt. Dieser bildet gleichzeitig das Inversionszentrum (i) des Molekiils. Aufgrund der
genannten Symmetrieoperationen wird der Schwefelkohlenstoff in die Punktgruppe Doy eingeordnet.
In den Molekiilen 1,2-Dichlorethen und 1,3—Butadien spannen die Molekiile eine Spiegelebene auf.
Senkrecht zu dieser befindet sich im Schwerpunkt der Molekiile Co—Symmetrieachsen. Fine Rotation der
Molekiile um 180° resultiert in einer deckungsgleichen Struktur. Gleichzeitig bilden die Schwerpunkte
der Molekiile Inversionszentren. Beide Molekiile werden daher der Punktgruppe Csp, zugeordnet. Gleiche
Betrachtungen fiihren zur Einordnung des Chlormethan—Molekiils in die Punktgruppe Cs,, Ethan wird
der Punktgruppe Dsy, zugeordnet, Wasser der Punktgruppe Cs, und Benzol der Punktgruppe Dgp,.

Molekiil (siehe Abbildung 1.5). Spezielle Punktgruppen, die zu diesen Punktgruppen zihlen
sind Cs, und D.. In diesen lassen sich lineare Molekiile ohne Inversionszentrum (Cyo,)
und mit Inversionszentrum (Deop) klassifizieren. Als Beispiel fiir diese Punktgruppen lésst
sich das Schwefelkohlenstoffmolekiil anfithren. CSy besitzt in seiner isotopenhéufigsten Form
ein Inversionszentrum. Damit lédsst es sich der Punktgruppe Dy, zuordnen. Beim Ersetzen
eines Schwefelatoms durch ein schwereres Isotop, wird die Inversionssymmetrie gebrochen.
Damit wird dieses Isotopolog der C.., Punktgruppe zugeordnet. Zur Drehspiegelgruppe S,
zéhlen Molekiile auf welche die Symmetrieoperation S, angewandt werden kann. Hierbei
entspricht eine Drehspiegelgruppe mit ungeradem n einer Drehgruppe C,j. Daher bilden nur
die Punktgruppen mit geradem n eine eigenstéindige Drehspiegelgruppe. Die Sy Gruppe wird
in der Literatur oft als C; Punktgruppe definiert. Die sogenannte Diedergruppe D, ist eine
weitere Punktgruppe, zu welcher Molekiile zugeordnet werden, die eine n-fach Symmetrieachse
Cy und n Cy Achsen senkrecht dazu besitzen. Letztere treten wiederum in gleichméfligen
Winkelabsténden auf. Beispiele hierfiir sind die Molekiile Ethan und Benzol. Alle bis hierhin
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Cs, E 2C3 30, 1D, Rotation 2D

Ay 1 1 1 z x?4y?, 722

A, 1 1 1 R,

E 2 -1 0 (%, ¥)(Ra, Ry)  (x*y?, xy)(x2, y2)

Tabelle 1.1 — Charaktertafel der C3, Punktgruppe: Anhand einer Charaktertafel kann abgelesen
werden, wie sich nicht-reduzierbare Reprisentationen I'; der molekularen Zustinde unter Anwendung
der Symmetrieoperationen verhalten. Oben links wird die Punktgruppe festgehalten. Darunter sind die
einzelnen nicht-reduzierbaren Reprisentationen der Punktgruppe gelistet. In Spalte 2, 3 und 4 sind die
Symmetrieoperationen und deren Wirkung auf die einzelnen I'; tabelliert. In den letzteren Spalten sind
Funktionen gelistet, die sich wie die einzelnen I; transformieren. Anhand dieser ldsst sich ableiten,
inwiefern ein Zustand oder Ubergang infrarotaktiv oder Raman—aktiv ist. In diesem Beispiel kann fiir
den Ay -Zustand entlang der z-Achse eine Anderung des Dipols, sowie der Polarisierbarkeit induziert
werden. Der As—Zustand ist hingegen infrarotaktiv, zeigt jedoch keine Raman—Aktivitit.

betrachteten Punktgruppen zéhlen zu den sogenannten axialen Punktgruppen, da maximal
eine Achse mit Ordnung n > 3 auftritt. Beim Auftreten mehreren solcher Achsen spricht man
von kubischen Punktgruppen. Dazu zdhlen die Tetraedergruppen T, die Oktaedergruppen O
und die Tkosaedergruppen I, die hier nur der Vollstdndigkeit halber erwéihnt seien. Molekiile,
die sich in solchen Punktgruppen klassifizieren lassen besitzen eine héhere Symmetrie und sind
damit fiir die im Rahmen dieser Arbeit diskutierten spektroskopischen Methoden uninteressant.

Mit der Klassifizierung der Molekiile in die beschriebenen Punktgruppen lassen sich Vor-
hersagen iiber die optische Aktivitdt ableiten. Fiir die einzelnen Punktgruppen existieren
sogenannte Charaktertafeln, aus denen man ablesen kann, ob ein Ubergang infrarotaktiv ist
(Einphotoneniibergang) oder ob durch die Wechselwirkung mit zwei Photonen ein Raman—
Ubergang angeregt werden kann. Im ersten Fall déndert sich das Dipolmoment entlang einer im
Molekiil ausgezeichneten Achse, im Fall der Raman—Anregung dndert sich die Polarisierbarkeit.
Im Anschluss soll daher kurz eine Charaktertafel erklirt werden. Eine solche ist fiir die Cs,
Punktgruppe in Form der Tabelle 1.1 gezeigt. In der linken oberen Zelle ist die Punktgruppe
festgehalten. Darunter sind die nicht-reduzierbaren Darstellungen I; der molekularen Zusténde
gelistet. Diese haben in Bezug auf die Symmetrieoperationen rechts der Punktgruppe (Spalte
2, 3 und 4) den tabellierten Charakter. Andert die Symmetrieoperation das Vorzeichen der
Zustandswellenfunktion, wird in der Tabelle der Wert ,,—1“ eingetragen. Der Wert ,,1“ zeigt
Symmetrieerhaltung an. In den letzten beiden Spalten sind Funktionen gelistet, die sich
identisch zu den I in einer Dimension (lineare Koordinatentransformation oder Rotation des
Koordinatensystems) oder zwei Dimensionen (Produkte lineare Koordinatentransformationen)
transformieren. Anhand dieser Funktionen lassen sich die spektroskopischen Auswahlregeln
ableiten. Im Falle der C3, Punktgruppe (Beispiel Chlormethan) lisst sich ablesen, dass fiir den
Grundzustand A in z-Richtung (C—Cl-Verbindungsachse) ein Dipoliibergang iiber Einphoto-
nenabsorption, sowie eine Anderung der Polarisierbarkeit durch einen Zweiphotonenprozess
induziert werden kann. Bei Betrachtung des Molekiils erkennt man bereits, dass ein per-
manentes Dipolmoment in z-Richtung vorliegt. Senkrecht zu dieser Achse gleichen sich die
permanenten Anteile der Dipole von einzelnen Bindungen aus. Solang die Symmetrie erhalten
bleibt, kann entlang einer senkrechten Achse zur z-Richtung keine Anderung des Dipols, bzw.
der Polarisierbarkeit induziert werden. Mit dieser Betrachtung ergibt sich daher eine Infrarot-
und Raman-aktivitdt entlang der z-Achse.
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Kapitel 2

Gasphasenspektroskopie

In diesem Kapitel werden einzelne spektroskopische Methoden beschrieben, die fiir die Korrelier-
te Rotationsausrichtungsspektroskopie (CRASY) relevant sind. Die im Kapitel 2.1 beschriebene
Raman—Spektroskopie beobachtet an Molekiilen gestreute Lichtquanten. Aus der Differenz
der Photonenenergie der einfallenden und gestreuten Teilchen kénnen Informationen tiber
die gequantelten Energieniveaus der molekularen Bewegung gesammelt werden. Aus den
Ubergangsenergien lassen sich Informationen iiber die Struktur eines Molekiils ableiten.

Bei Anregung mit grofien Photonendichten kénnen Raman-Ubergénge stimuliert werden
(siehe Kapitel 2.3). Eine zeitlich limitierte Besetzung von Energieniveaus fithrt zur Anregung
von kohérenten molekularen Bewegungen. Die Wechselwirkung mit ultrakurzen Laserimpulsen
mit einer Dauer weniger Picosekunden fithrt zur Anregung kohérenter Rotationsbewegungen.
Eine kohérente Rotationsbewegung entspricht einer Superposition an Rotationszustdnden mit
fester Phasenbeziehung, im Folgenden als Rotationswellenpaket bezeichnet.

Die zeitliche Beobachtung eines Rotationswellenpaketes entspricht Rotationsspektroskopie
in der Zeitdoméne: aus der Evolution des Wellenpaketes lassen sich durch Fourieranalyse die
Ubergangsenergien und so das Rotationsspektrum einer molekularen Spezies extrahieren. Im
Kapitel 2.2 wird die Rotationsspektroskopie fiir verschiedene Molekiilstrukturen eingefiihrt,
wobei ein besonderes Augenmerk auf die Raman-Ubergénge gerichtet wird. Je nach Struktur
lassen sich Molekiile in die Kategorien linearer Rotator, symmetrischer Kreisel, sphérischer
Rotator und asymmetrischer Kreisel einordnen, die sich in den Auswahlregeln der Rota-
tionsanregung unterscheiden. Die resultierenden Spektren werden anhand von Beispielen
diskutiert.

Bei der kohérenten Rotationsbewegung wird eine zeitlich rephasierende Ausrichtung der
Molekiile aufgrund der quantisierten Energieniveaus beobachtet. Im Kapitel 2.4 wird daher
auf die Anregung von Rotationskohédrenz und die periodische Ausrichtung von Molekiilen
eingegangen und der historische Hintergrund beleuchtet.

Rotationsspektroskopie in der Zeitdoméne mittels optischer Anregung und Abfrage des
Wellenpaketes kann in Verkniipfung mit zeitaufgelosten Femtosekundenexperimenten (siehe
Kapitel 2.7) zusétzlich strukturelle Informationen in diesen Experimenten liefern. Die Ob-
servablen der Femtosekunden—Pump—Probe-Spektroskopie (Ionenmasse, Elektronenenergie,
Fluoreszenz, transiente Absorption usw.) werden durch die Verkniipfung der spektroskopischen
Methoden mit den Raman—Rotationsspektren und so mit den strukturellen Informationen
der Molekiile korreliert. Durch die Kopplung ist es moglich, spektroskopische Daten den
verschiedenen photoangeregten Spezies zuzuordnen und so eine Struktur—Funktionsbeziehung
herzustellen. Dies erlaubt eine Vielzahl neuer Experimente in der Femtosekundenspektroskopie.
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2.1 Raman-Spektroskopie

C.V. Raman entdeckte im Jahr 1928 die inelastische Streuung von Licht an Molekiilen. Inspiriert
wurde seine Forschungsarbeit von der Farbe des Mittelmeers bei einem Besuch in Europa 1921
[27]. Fiir ihn war es nicht unwahrscheinlich, dass die Farbe aus der Streuung des Sonnenlichts
an den Molekiilen im Wasser herriihrte und nicht aus der Reflexion der Himmelsfarben.

Zuriick in Kalkutta begann er unmittelbar nach seiner Ankunft mit ersten Experimenten
an Molekiilen in der fliissigen Phase. Der Einsatz von Filtern, die nur einen kleinen Teil
des Sonnenspektrums transmittierten, brachte schlieflich die entscheidende Entdeckung: Der
einfallende spektral limitierte Lichtstrahl und der an der Fliissigkeit gestreute Anteil zeichneten
sich durch verschiedene Farbtone aus, wobei der austretende Strahl zu roten Wellenldngen
hin verschoben war. Je schmaler der spektrale Transmissionsbereich des Filters war, desto
schmaler wurden die gestreuten Muster.

Aufgrund dieser Beobachtung wurden weitere Untersuchungen an Molekiilen mit dem
monochromatischen Licht einer Quecksilberdampflampe durchgefiihrt. In den Spektren traten
neben den scharfen Linien der Dampflampe auch rotverschobene Linien vor einem diffusen
Hintergrund auf. Die gleichzeitige Beobachtung einer starken Polarisation der gestreuten
Anteile zeigte schliefflich die Analogie zum Compton—Effekt auf. Mit diesem Wissen konnte
erklirt werden, dass das gestreute Lichtquant Energie an das Molekiil abgegeben haben muss,
ein Effekt, der im Jahr 1923 von Smekal vorhergesagt wurde [28]. Die Energieerhaltung fordert
fiir einen quantenmechanischen Streuprozess von Licht an Molekiilen den Zusammenhang

B, +E,

int

in +hy,=E +E +hv,, (2.1.1)
wobei E,, und E’  die kinetischen Energien der Molekiile vor und nach dem Streuprozess
widerspiegeln. Die internen Energien E,, und E! = bezeichnen die Summe der Energien
der inneren Freiheitsgrade, sprich Rotationen, Schwingungen und die kinetische Energie der
Elektronen. Die Frequenz des Photons vor der Streuung wird in dieser Gleichung mit v, die
Frequenz nach dem Streuprozess mit v, bezeichnet. Der Energieiibertrag auf die Translation
des Molekiils ist vernachlissigbar, da das Photon keine Masse besitzt. Die Differenz in
der Photonenenergie wird daher von den inneren Freiheitsgraden absorbiert bzw. emittiert,
E,.,—E  =hy,—hv,.

Im Verlauf der Arbeiten von Raman et al. wurden erste Experimente auch an verdichteten
Gasen durchgefiihrt, die den gleichen Effekt zeigten. Die bereits bekannte Quantisierung der
Rotationszusténde, der Vibrationszustinde und der elektronischen Zustédnde in freien Molekiilen
fithrte schliefllich zur Deutung der Linienabstéinde. Durch die Simplizitdt der Spektren konnten
bereits mit halbklassischen Modellen Strukturinformationen aus den Spektren gewonnen
werden.

Raman Prozesse sind seit ihrer Entdeckung in kiirzester Zeit in der Gasphase [29], der
fliissigen Phase [18], sowie in Festkorpern [30] beobachtet worden und seither als universelles
Phénomen etabliert. Der breite Anwendungsbereich des Raman—FEffektes in der Spektroskopie
wurde bereits damals von C.V. Raman in seiner Nobelpreisrede von 1930 vorhergesagt und
bestéitigt sich in den letzten 80 Jahren der Forschung.

, 1t follows that the new field of spectroscopy has practically unrestricted scope
in the study of problems relating to the structure of matter. We may also hope
that it will lead us to a fuller understanding of the nature of light, and of the
interactions between matter and light“ [31]



KAPITEL 2: GASPHASENSPEKTROSKOPIE 37

In der aktuellen Forschung findet der Raman—Prozess in verschiedenen Techniken seine Anwen-
dung. Als Beispiele seien hier die Raman—Rotationsspektroskopie, die kohdrente Anti-Stokes
Raman Streuspektroskopie (engl.: coherent anti-Stokes Raman scattering - CARS), die entar-
tete Vier—Wellen—Mischung (engl.: degenerate four wave mixing - DFWM) und die Raman
induzierte Polarisationsspektroskopie (RIPS) genannt. Eine weitere auf dem Raman—Effekt
basierende Technik ist die Rotationsausrichtung von Molekiilen mit nichtresonanten hochin-
tensiven Laserfeldern, das sogenannte Alignment (engl.: to align something - etwas ausrichten).
Hierbei wird mit ultrakurzen intensiven Laserimpulsen eine kohérente Rotationsbewegung in
Molekiilen angeregt. Diese Technik gewann in den letzten zwei Jahrzehnten zunehmend an
Bedeutung und dient in dieser Arbeit der Durchfithrung von Rotationsspektroskopie in der
Zeitdoméne mit einem rein optischen Aufbau, der erste Schritt eines CRASY Experimentes.

Im nachfolgenden Abschnitt dieses Kapitels wird daher die Rotationsspektroskopie behan-
delt, da diese in der spéateren Auswertung der Daten zum Ermitteln struktureller Informationen
dient. In diesem Zusammenhang wird gleichzeitig auf die Struktur von Molekiilen und auf die
resultierenden charakteristischen Raman—Spektren eingegangen. Diese unterscheiden sich von
Absorptionsspektren und Emissionsspektren, da die Wechselwirkung als Zweiphotonenprozess
beschrieben wird und daher anderen Auswahlregeln gelten. In einem Rotationsspektrum sind
die entsprechenden Ubergangsfrequenzen durch charakteristische Linienabstéinde identifizierbar,
wie im folgenden Kapitel deutlich wird.

2.2 Rotationsspektroskopie

Die Rotationsspektroskopie ist, neben der Vibrationsspektroskopie, die Methode der Wahl
zur Aufklarung von Molekiilstrukturen isolierter Molekiile. Mikrowellen regen hierbei di-
polerlaubte Ubergiinge zwischen Rotationsniveaus an. Die dazu nétigen Strahlungsquellen
existieren seit der Entwicklung von Radartechnologien im zweiten Weltkrieg. Aufgrund der
geringen Energie der elektromagnetischen Wellen lassen sich jedoch meflbare Signale bei
der Absorption bzw. Emission nur mit relativ groflen Probenmengen erzeugen. Eine andere
Moglichkeit der Anregung von Rotationsniveaus ist die Streuung von Photonen an Molekiilen
iiber einen Zweiphotonenprozess. Beide Methoden erlauben die Identifizierung von Rotati-
onsiibergangsfrequenzen und liefern damit Informationen iiber die Anordnung der Kerne im
Molekiil.

Die folgende Diskussion der Spektroskopie an polyatomaren Systemen basiert auf Band
2 der drei Bande ,,Molecular Spectra and Molecular Structure* von Gerhard Herzberg [32].
Bei Beispielen wird sich auf die Raman—Spektren von Molekiilen beschriankt, da diese in den
folgenden Kapiteln relevant sind.

Der Abstand der Atome zum molekularen Schwerpunkt beeinflusst zusammen mit der
Masse des jeweiligen Atoms das molekulare Tragheitsmoment. Dieses ist invers proportional
zur Rotationsfrequenz eines Molekiils.

_ 1

YT

(2.2.1)

Der Drehimpuls L definiert zusammen mit dem Trégheitsmoment I die Winkelgeschwindigkeit
w des drehenden Molekiils. Das Tragheitsmoment errechnet sich {iber die Masse und den
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Abstand der einzelnen Atome 7 zur Rotationsachse.
n
I=> mn} (2.2.2)
i=1

Die klassische Rotationsenergie setzt sich wiederum aus dem Tragheitsmoment und der
Winkelgeschwindigkeit zusammen.

L[’

E
21

(2.2.3)

R

1
ot = 7[(4]2 =
2

Quantenmechanisch ist der Drehimpuls in Einheiten von A quantisiert, d.h.

\L| = /J(J + 1), (2.2.4)

woraus sich die Rotationsenergien

J(J +1)h?

E,, = (;) (2.2.5)
ergeben. J entspricht der sogenannten Rotationsquantenzahl des Gesamtdrehimpulses J. Damit
lassen sich fiir Rotationsiibergéinge die Ubergangsenergien iiber AE rot = Eyv — Ey berechnen.
Voraussetzung ist, dass das Tridgheitsmoment bekannt ist. Dieses kann jedoch mit der Energie
des Rotationszustandes variieren: Eine schnelle Rotation des Molekiils fithrt zum Aufweiten der
Bindungen, wodurch sich das Trégheitsmoment vergrofiert und die Rotationsgeschwindigkeit
abnimmt. Wie in einer Zentrifuge werden die Atome nach auflen beschleunigt. Betrachtet wird
zunéchst jedoch der einfache Fall eines starren linearen Rotators, bei dem die Bindungsldngen
und damit das Trégheitsmoment fixiert sind.

2.2.1 Starrer linearer Rotator

Die Rotationsenergien in Gleichung (2.2.5) erlauben die Ubergangsfrequenzen fiir einen belie-
bigen Rotationsiibergang J — J + n zu berechnen.

(J+n)(J+n+1)h%  J(J+1)R?
Ay = 21 2T
20 (J + 3(n+1)) A

21
= 2nB <J + %(n + 1)) h. (2.2.6)

Die Molekiilkonstante B wird als Rotationskonstante bezeichnet. In der Literatur wird
diese, je nach Konvention der Energieeinheiten, in GHz oder cm™! angegeben.

Welche Rotationsiibergéinge erlaubt sind, héingt von der Symmetrie des Molekiils und der
beteiligten Zusténde ab. Im Kapitel 1.3 wurden sogenannte Punktgruppen und Charakter-
tafeln eingefithrt. Aus diesen lassen sich die Infrarotaktivitit und die Raman—Aktivitdt von
betrachteten Ubergiingen ablesen.

Bei linearen Molekiilen im schwingungslosen elektronischen Grundzustand héngt die
Symmetrie der Gesamtwellenfunktion (Produktansatz in der Born-Oppenheimer Niherung:
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© = @epupr) von der Symmetrie der Rotationszusténde ¢, ab. Rotationszusténde, deren
Wellenfunktionen in Bezug auf die Reflexion aller Teilchen am Schwerpunkt ihr Vorzeichen nicht
dndern, werden als positiv bezeichnet, alle anderen als negativ. Bei reinen Rotationsiibergéngen
(Absorption oder Emission eines Photons) sind Uberginge von — <+ + parititserlaubt. Das
Photon iibertréigt seinen Drehimpuls auf das System. Fiir reine Rotationsiiberginge gilt
folglich die Auswahlregel AJ = £+1 (n=1). Aus Gleichung (2.2.6) folgt unter Verwendung der
Beziehung AE, , = hw

n=1: w=2B(J+1). (2.2.7)

Bei Molekiilen mit Inversionszentrum (lineare Molekiile der Punktgruppe Dy, ) muss das Pauli—
Prinzip beachtet werden. In der Gesamtwellenfunktion wird daher der Kernspin der Atome iiber
die Spinwellenfunktion ¢; beriicksichtigt (¢ = we@yrei). Fiir ganzzahlige Kernspins gilt die
Bose-Einstein-Statistik (kurz Bose-Statistik), die eine Symmetrie der Gesamtwellenfunktion
fordert. Fiir halbzahlige Kernspins gilt die Fermi-Dirac—Statistik (kurz Fermi-Statistik), die
eine antisymmetrische Gesamtwellenfunktion fordert.

Fiir die Wellenfunktion unabhéngig des Kernspins wird daher eine eigene Symmetrieeigenschaft
definiert. Im schwingungslosen Grundzustand héngt diese erneut nur von der Symmetrie
des Rotationszustandes ab. Rotationswellenfunktionen, die beim gleichzeitigen Austausch
identischer Teilchen ihr Vorzeichen nicht &ndern, werden als symmetrisch bezeichnet, alle
anderen als antisymmetrisch. Rotationszustdnde linearer Molekiile mit geradem J sind daher
symmetrisch, Zustdnde mit ungeradem J antisymmetrisch.

Rotationsiibergénge sind nur zwischen Zusténden gleicher Symmetrie erlaubt. Molekiile
ohne permanentes Dipolmoment (alle Molekiile mit Inversionszentrum) kénnen daher nicht
mit einem Photon wechselwirken, da sich eine gleichzeitige Erfiillung der Auswahlregeln
— ¢ + und antisymmelrisch < symmetrisch widerspricht. Ein reiner Rotationsiibergang
durch Absorption oder Emission von Lichtquanten ist nicht moglich.

In diesen Fillen konnen Rotationsiibergénge jedoch durch einen Raman—Prozess, sprich
einen Zweiphotonenprozess, angeregt werden. Die Auswahlregeln sind jetzt

AJ =0, £2 mit £+ + und F «» . (2.2.8)
Mit n = 2 folgt fiir die Kreisfrequenz w
n=2: w=4B(J+3/2). (2.2.9)

In Rotationsspektren kénnen die Ubergéinge iiber den Abstand der Ubergangsfrequenzen iden-
tifiziert werden. Ein Abstand von 2B lisst sich einem Ein—Photonen—Prozess (Absorption und
Emission) zuordnen. Eine Raman—Anregung (Lichtstreuung) resultiert in einem Linienabstand
von 4B. Als Beispiel sind in Abbildung 2.1 die Raman—Rotationsspektren von den zweiatomigen
Molekiilen No und CO gezeigt. Die Spektren resultieren aus der Lichtstreuung von Photonen
einer Wellenldnge von 514.5 nm die mittels einer Photoplatte aufgenommen wurden. Die Belich-
tungszeit belief sich auf 90 min. Links der Rayleighlinie (AJ = 0) sind die Anti-Stokes Linien
der Ubergiinge mit A.J = —2 zu finden, rechts davon die Stokes Linien der Ubergéinge AJ = +2.
Die Ubergangsfrequenzen zeichnen sich durch einen regelmifiigen Abstand von 4B aus. Mit-
hilfe der bekannten Rotationskonstante von CO (By = 57.618686(12) GHz) lief sich fiir den
schwingungslosen Grundzustandes von Ny eine Rotationskonstante von By = 59.6280(4) GHz
ermittelt. Die vorangegangenen Betrachtungen gelten fiir konstante Bindungsabstédnde und
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Abbildung 2.1 — Rotations—Ramanspektren von zweiatomigen Molekiilen: Die Abbildung
zeigt die Zwei-Photonen Anregung von Rotationsiibergingen in den Molekiilen No und CO. Die
Ubergangsfrequenzen zeichnen sich durch einen dquidistanten Abstand von 4B aus. Die Anti-Stoke
Linien entsprechen Ubergangen mit den Auswahlregeln AJ = —2, die Stokes Linien Ubergingen mit
AJ = +2. Die Abbildung wurde der Quelle [33] entnommen.

Trigheitsmomente. In erster Naherung lassen sich die Rotationsenergien mit dieser Annahme
gut fiir rotationskalte Molekiile beschreiben. Im Allgemeinen weiten sich jedoch die Bindungen
zu grofen Rotationsquantenzahlen. Dies muss mit entsprechenden Energiekorrekturtermen in
Gleichung (2.2.5) beriicksichtigt werden.

2.2.2 Zentrifugalaufweitung im linearen Rotator

Die Korrekturterme, welche die Aufweitung der Bindungen beschreiben, werden unter dem
Begriff Zentrifugalaufweitung zusammengefasst. Die Korrekturterme sind hierbei Polynome
vierter Ordnung in J multipliziert mit der sogenannten Zentrifugalaufweitungskonstante D.
Beim Aufweiten der Bindungen steigt das Tragheitsmoment an und die Rotationsenergien
werden abgesenkt. Aus Gleichung (2.2.5) ergibt sich die korrigierte Form der Rotationsenergie:

E,.,=J(J+1)Bhi—J*J+1)>Dh. (2.2.10)

Mit dieser Gleichung lassen sich jetzt die Ubergangsfrequenzen mit quadratischer Korrektur
bestimmen. Fiir einen Rotationsiibergang von J — J + n folgt:

1
AFE, . =2nB <J + §(n + 1)) hi— (J+n)*(J +n+1)2Dh+ J*(J +1)°Dh
Nach Ausformulierung der einzelnen Terme ergibt sich fiir den Ubergang:
1
AFE, , =+2nB (J + i(n + 1)) h

3 1
— 4nD <J3 +5(n+ 1)J% + 5(2n2 +3n+1)J + %(n + 1)2> h . (2.2.11)
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Abbildung 2.2 — Zentrifugalaufweitung in linearen Molekiilen: Der prozentuale Fehler der
Raman—Rotationsibergangsenergien im Modell des starren linearen Rotators ist in der Abbildung fiir das
lineare Molekiil CSy gegen die Rotationsquantenzahl J aufgetragen. Der Verlauf spiegelt die Differenz
der Rotationsiibergangsenergien unter Beachtung und Vernachldssigung der Zentrifugalaufweitung wider.
Berechnungen wurden unter Verwendung der entsprechenden Rotationskonstanten von Schwefelkoh-
lenstoff aus Quelle [34] durchgefiihrt. Der Verlauf zeigt eine Zunahme des prozentualen Fehlers zu
hoheren Rotationsquantenzahlen hin. Fir Zustinde mit J < 210 liegt dieser unter einem Prozent.
Der Fehler fir Zustinde mit J < 50 liegt im Promillebereich. Je nach experimenteller Auflésung und
Rotationstemperatur kann daher die Zentrifugalkorrektur vernachldssigt werden.

Fiir reine Rotationsiibergiinge (n = 1) und Raman—Ubergiinge (n = 2) folgt mit
AE,, , =hw

n=1: w=2B(J+1)—4D(J +1)*
n=2: w= (4B —6D)(J +3/2) —8D(J +3/2)>. (2.2.12)

Die Konstante D ist im Allgemeinen sehr viel kleiner als die Rotationskonstante B. Im
linearen Schwefelkohlenstoffmolekiil CSy ist B ~ 107 x D. Damit verursacht D erst bei
Rotationsquantenzahlen von J > 200 einen Energiefehler grofler einem Prozent. Der prozentuale
Fehler der Rotationsiibergangsenergien AEg./E,  in der Ndherung des starren Rotators ist fiir
Schwefelkohlenstoff in Abbildung 2.2 dargestellt. Gegeniiber den berechneten Energien unter
Berticksichtigung der Zentrifugalaufweitung nimmt der Fehler in dritter polynomialer Ordnung
mit J zu. Anhand der Abbildung wird deutlich, dass sich je nach Rotationstemperatur und
Auflésung die Korrektur durch Zentrifugalaufweitung vernachléssigen lésst.

Fiir Molekiile, welche nur aus zwei Atomen bestehen, und einigen wenigen mehratomigen
Molekiilen kann das Modell des linearen Rotators angewandt werden. In der Regel zeigen
Molekiile deutlich komplexere Strukturen und die Energie der Rotationsniveaus ldsst sich nicht
ohne groflere Anstrengung bestimmen. Je nach Molekiilstruktur lassen sich die Molekiile in die
Kategorien sphérischer Kreisel, symmetrischer gestreckter Kreisel, abgeflachter Kreisel, sowie
asymmetrischer Kreisel einordnen. Die einzelnen Kategorien sollen im Folgenden eingefiihrt
werden, wobei nur die Félle der starren Rotatoren besprochen werden.
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2.2.3 Symmetrischer Kreisel

Der symmetrische Kreisel zeichnet sich dadurch aus, dass die Symmetrieachse mit einer der
Haupttriagheitsachsen im Molekiil zusammenfillt. Die Trigheitsmomente der beiden anderen
Achsen sind identisch. Ein Beispiel hierfiir ist Chlormethan (CH3Cl), welches in Abbildung 2.3
illustriert ist. Das Molekiil ldsst sich in die Punktgruppe Cs, einordnen. Die Chlor—Kohlenstoff—
Achse ist gleichzeitig die Symmetrieachse (Cs-Drehachse) und die Haupttriigheitsachse des
Molekiils. Alle Achsen in der Ebene senkrecht zur Haupttriagheitsachse zeigen ein identisches
Rotationstriagheitsmoment.

Die Struktur dhnelt deutlich einem symmetrischen Kreisel. Der Drehimpuls des Molekiils
beziiglich der Achse mit dem kleinsten Tragheitsmoment wird in diesem Fall mit K bezeichnet.
Dieser addiert sich in der Regel mit dem Drehimpuls senkrecht zu dieser Achse. Dadurch steht
der Gesamtdrehimpuls J nicht mehr senkrecht auf der Molekiilachse. Die Bewegung eines
solchen Systems gleicht der eines Kinderkreisels, welcher bei Rotation aus dem Gleichgewicht
gebracht wird. Es findet eine sogenannte Nutationsbewegung des Drehimpulsvektors K um
den Gesamtdrehimpuls J statt.

Die resultierenden Rotationsenergien werden jetzt in Abhéingigkeit vom Gesamtdrehimpuls J
und dessen Projektion K auf die korperfeste Symmetrieachse angegeben. Fiir die Rotations-
energien folgt

E, (K ,J)=BJ(J+1)h+(A-B)K?h, (2.2.13)

Rot

® Wasserstoff
@ kohlenstoff

@ Chlor

Abbildung 2.3 - Symmetrischer Kreisel am Beispiel CH;3Cl: Die Abbildung links (@) verdeut-
licht anhand von Chlormethan, inwiefern die C3—Symmetrie des Molekiils die Haupttrigheitsachsen
definiert. Die C-Cl-Verbindungsachse ist gleichzeitig die Rotationsachse mit dem geringsten Trig-
heitsmoment. Senkrecht zu dieser Achse findet man im Schwerpunkt die durch die Orientierung der
Bindungen ausgezeichneten Achsen a, b und c. Bei einer Rotation um diese Achsen zeigt das Molekiil
aufgrund der gleichen Tragheitsmomente identische Rotationsfrequenzen. Die gleichzeitige Rotation um
die Verbindungsachse sowie einer senkrechten Achse dazu, fihrt zur Uberlagerung der Drehimpulse (®).
Der Gesamtdrehimpuls J steht im Allgemeinen nicht mehr senkrecht auf der Molekiilachse. Es wird eine
weitere Quantenzahl K eingefiihrt, welche die Projektion des Drehimpulses J auf die Verbindungsachse
beschreibt.
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wobei A und B die Rotationskonstanten des Molekiils in Bezug auf die Symmetrieachse und
der senkrechten Achsen dazu beschreiben. Diese berechnen sich analog zum linearen starren
Rotator iiber

h h
8m2cly 8m2clp

mit den Tragheitsmomenten I4 g beziiglich der jeweiligen Rotationsachsen. Da K die Projek-
tion des Gesamtdrehimpulses J auf die Symmetrieachse des Molekiils beschreibt, kann die
Quantenzahl K nur Werte zwischen +J und —J annehmen. Damit sind die Zustdnde mit
unterschiedlichem Vorzeichen in K entartet. Anschaulich kann die Rotationsbewegung um die
Symmetrieachse getrennt von der Rotationsbewegung um eine Achse senkrecht dazu behandelt
werden: Beide Energien addieren sich auf. Anhand der Gleichung (2.2.13) erkennt man bereits
die Auswirkung des Verhiltnisses beider Trigheitsmomente auf die Rotationsenergien. Im
Falle 14 < Ip (gestreckter Ellipsoid) wird A > B, wodurch die Rotationsenergien fiir K # 0
angehoben werden. Im umgekehrten Fall, I4 > Ip (abgeflachter Rotationsellipsoid), wird
A < B und die Rotationsenergien werden abgesenkt. In Abbildung 2.4 sind die Energien in
Abhéngigkeit der Quantenzahl K aufgetragen.

Betrachtet man die Zustéinde mit der Rotationsquantenzahl J = 5 erkennt man, wie im Falle
des gestreckten Rotationsellipsoids die Rotationsenergien mit steigender Rotationsquantenzahl
K zunehmen. Je grofler K, desto mehr findet die Rotationsbewegung um die Symmetrieachse
mit kleinstem Tragheitsmoment statt. Dadurch steigt die Winkelgeschwindigkeit und die
Rotationsenergie nimmt zu.

Im Falle des abgeflachten Rotationsellipsoids steigt das effektive Triagheitsmoment mit steigen-
dem K an, wodurch die Rotationsbewegung verlangsamt wird. Die Rotationsenergien nehmen
zu grofferen K—Werten ab.

(2.2.14)

160 — gestreckter Rotationsellipsoid oy abgejlachter Rotationsellepsoid
E + =5
—5 J
140 J 4+
<4 —5 —5 K
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— 4 —5
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Abbildung 2.4 — Symmetrischer Kreisel, gestreckter und abgeflachter Rotationsellipsoid:
Die Abbildung zeigt die Energien der Rotationsniveaus fir Zustinde mit Rotationsquantenzahl J in
Abhdngigkeit der Projektionsquantenzahl K. Im Falle des gestreckten Rotationsellipsoids nimmt die
Energie der Rotationszustande mit steigendem K zu, da die Rotationsbewegung zunehmend um die
Achse mit geringstem Trigheitsmoment stattfindet. Beim abgeflachten Rotationsellipsoid nimmt mit
steigender Quantenzahl K das Trdgheitsmoment zu, wodurch die Rotationsfrequenzen und damit die
Energien der Rotationsniveaus abnehmen. (Simulation mit PGOPHER [35])



44 2.2 ROTATIONSSPEKTROSKOPIE

Die reinen Rotationsiiberginge in symmetrischen Kreiseln sind bei Absorption oder
Emission eines Photons nur fiir AJ = 41 erlaubt, wobei strikt die Auswahlregel AK = 0
gilt. Diese liegt in der Symmetrie der Molekiile begriindet. Senkrecht zur Symmetrieachse
existieren keine permanenten Dipolmomente und es lassen sich keine Dipoliibergéinge anre-
gen. Des Weiteren sind nur Uberginge zwischen Zustinden verschiedener Paritéit (— < +)
erlaubt. Damit gleichen die Rotationsiibergangsenergien denen von linearen Molekiilen, da der
Energieterm mit K—Abhéngigkeit aus Gleichung (2.2.13) verschwindet: Es gilt

w=2B(J+1) . (2.2.15)

Erst mit Betrachtung der Zentrifugalaufweitung im Molekiil treten in den Ubergangsenergien
K—abhingige Terme auf. Da im Rahmen dieser Arbeit jedoch ausschliefilich Experimente an
kalten Molekularstrahlen durchgefiihrt wurden und die Zentrifugalaufweitung innerhalb unserer
Auflésung erst bei grofien Rotationsquantenzahlen zu einer messbaren Abweichung fiihrt, soll
hier nicht weiter auf diesen Fall eingegangen werden. Bei Raman—Rotationsiibergéingen
ergeben sich die Auswahlregeln AJ =0, +1, +2 mit AK = 0, wobei nur Uberginge zwischen
Zustéinden gleicher Symmetrie moglich sind (£ <> £). Da der Polarisierbarkeitsellipsoid ein
Rotationsellipsoid ist, wird bei Drehung des Molekiils um die Symmetrieachse keine Anderung
des induzierten Dipolmomentes stattfinden. Somit sind Anderungen in der K-Quantenzahl
nicht durch Lichtstreuung moglich. Das Raman—Rotationsspektrum gleicht dem linearer
Molekiile, wobei zusitzlich J = +1 Uberginge erlaubt sind, daher treten Frequenzen bei

wAJ=+1 = 2B(J +1) und
way_t2 = AB(J +3/2) . (2.2.16)

auf. Ubergéinge mit AJ = +1 werden als R-Zweig, Ubergéinge mit AJ = +2 als S-Zweig
bezeichnet. Die Uberlagerung der beiden Progressionen verursacht alternierende Amplituden
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Abbildung 2.5 - Rotations—Ramanspektrum eines abgeflachten symmetrischen Krei-
sels: Die Abbildung zeigt das Raman—Rotationsspektrum von SOz, welches durch Anregung von
Rotationszustinden durch Zweiphotonenprozesse gewonnen wurde. Die Zentralwellenlinge der
Photonen betrdigt 488 nm. Im Spektrum sind der R—Zweig (AJ = £1) und der S-Zweig (AJ = £2)
zu identifizieren. Die Abbildung wurde der Quelle [36] entnommen.
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der Ubergangsfrequenzen: Jeder zweite Zustand des R-Zweigs tritt an der gleichen Frequenz wie
ein AJ = 42 Ubergang auf. Abbildung 2.5 zeigt ein entsprechendes Raman—Rotationsspektrum
des SO3—Molekiils.

2.2.4 Sphéirischer Rotator

Bei Molekiilen mit sphérischer Symmetrie sind die Trigheitsmomente aller Achsen durch den
Schwerpunkt identisch. Die Achse der Rotation fillt mit der Achse des Gesamtdrehimpulses J
zusammen. Die Energien der Rotationszustinde lassen sich aus 2.2.13 ableiten, da mit A = B
die K—Abhingigkeit verschwindet.

E,,,(K,J)=BJ(J+1)h (2.2.17)

Die Rotationszusténde sind damit neben der (2J + 1)-fachen Entartung in der Magnetquan-
tenzahl! M zusitzlich (2J + 1)-fach entartet in K, sprich energetisch fquivalent beziiglich
der Raumorientierung von J. Ein Zustand mit der Rotationsquantenzahl J ist demnach
(2J + 1)*fach entartet.

Die Symmetrie des Molekiils impliziert, dass im Molekiil kein permanentes Dipolmoment
vorliegt und damit auch kein reiner Rotationsiibergang durch die Absorption eines Photons
erfolgen kann. Gleiches gilt fiir den Zweiphotonenprozess, da die Polarisierbarkeit des Molekiils
isotrop ist. Eine Rotation des Molekiils bewirkt keine Anderung des induzierten Dipols,
wodurch auch keine Raman-Uberginge angeregt werden kénnen. Nur mit dem Bruch der
Symmetrie durch Anregen von asymmetrischen Schwingungen besteht die Moglichkeit, in
einem solchen Molekiil Ubergéinge anzuregen.

2.2.5 Asymmetrischer Rotator

Molekiile mit asymmetrischem Trigheitsellipsoid (A # B # C') besitzen keine ausgezeichnete
Achse, auf welche die Projektion des Gesamtdrehimpulses J konstant ist. Damit ldsst sich auch
keine Molekiilachse finden, die eine einfache Nutationsbewegung um den Gesamtdrehimpuls
zeigt, so wie es beim symmetrischen Kreisel der Fall ist.
Die Energieniveaus der Rotationen von solchen Molekiilen lassen sich nicht explizit ableiten.
Aufgrund der Varianz der Projektion von J auf jede korperfeste Achse hat die Rotationsquan-
tenzahl K keine Bedeutung mehr. Nehmen wir an, dass die Grofle des Triagheitsmomentes
ansteigt, mit 4 < Ip < Ic und zwischen den Rotationskonstanten (A, B, C) und den
Trégheitsmomenten (I4, I, I¢) die Zusammenhénge
h h h

- 8m2ely’ - 8n2clp und ¢ = 8m2clo (2:2.18)
gelten, dann lassen sich zunéchst die Energien in den Grenzféillen &) Ip = I¢ oder ® 14 = Ip
nach dem Modell des symmetrischen Kreisels in gestreckter und abgeflachter Form beschreiben:

®: B, ,(K,J)=BJ(J+1)h+ (A— B)K*h , (2.2.19)
®: E, (K,J)=BJ(J+ 1)+ (C — B)K*h . (2.2.20)

Diese Energien lassen sich einfach berechnen. Im Falle des asymmetrischen Rotators mit I4 <

1 .

Die M Entartung beschreibt die energetische Aquivalenz der J-Zusténde beziiglich der Orientierung im molekularen Koordinatensys-
tem. Bei Anlegen eines Magnetfeldes wird diese Entartung aufgehoben, da im Feld eine ausgezeichnete Orientierung des Molekiils vorliegt.
Die Orientierung von J im Feld fiithrt zu einem zusétzlichen Energieterm, der von der Projektion des Drehimpulses auf die Feldachse
abhéngt.
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Abbildung 2.6 — Rotationsniveaus eines asymmetrischen Kreisels: Die Energien der Zustdinde
eines asymmetrischen Rotationsellipsoids lassen sich grob interpolieren, indem man die Zustinde in
den Grenzfillen eines gestreckten Ellipsoids mit denen eines abgeflachten Ellipsoids verbindet. Hierbei
koppeln jeweils die Zustinde mit niedrigster Energie aufsteigend. Fir die Berechnungen wurden die
Rotationskonstanten so gewdhlt, dass A:B:C in der Zigarrenform 5:1:1, im asymmetrischen Fall 5:5:1
und in der Oblatenform 5:5:1 betrdgt. Die Energien wurden mit dem Simulationsprogramm PGOPHER
ermittelt.

Ip < I¢ erhilt man in grober Ndherung die Energien durch Interpolation der Energiezustéinde
des gestreckten Rotationsellipsoids mit jenen des abgeflachten Rotationsellipsoids, wobei jeweils
die energetisch tiefsten Zusténde der Quantenzahl J und K verbunden werden. Zu beachten
ist die Entartung der Zustéinde mit K > 0. Ein entsprechendes Beispiel ist in Abbildung
2.6 dargestellt. Wir erinnern uns, dass ein gestreckter Rotationsellipsoid den Anstieg der
Rotationsenergien mit steigender Quantenzahl K zur Folge hat, da das Trigheitsmoment
abnimmt. Bei Rotationsellipsoiden in abgeflachter Form hingegen nimmt mit steigender
Quantenzahl K die Rotationsenergie ab. Da es keine sinnvolle Quantenzahl zur Unterscheidung
der einzelnen Rotationszustidnde gibt, indiziert man die entsprechenden Zustdnde mit 7, wobei

T=—J, —J+1,...,0, ..., -1, J. (2.2.21)

Der energetisch tiefste Zustand wird mit —J, der nachsthohere mit —J 4 1 usw. indiziert.
Um eine genauere Bestimmung der Energiezustinde vorzunehmen, wurde im Jahr 1929 von
Wang et al. eine quantitative Gleichung entwickelt, die bis heute Bestand hat [37, 38]. Die
Energiezustdnde berechnen sich danach iiber

E, - %(B +O)VI(T+1) + [A - %(B + 0)} W, | (2.2.22)
wobei sich W fiir jedes J iiber Losen eines Sikulargleichungssystems berechnen lésst. Die
algebraischen Gleichungen sind in Quelle [32] zu finden und sollen hier nicht explizit angegeben
werden. Mit der Einfiihrung eines Asymmetrieparameters ldsst sich ermitteln, inwiefern ein
Molekiil sich dem Grenzfall eines symmetrischen Kreisels annéhert. Wang fiihrte diesbeziiglich
den Parameter b ein, welcher sich iiber

C-B
bZQM—%B+@] (2.2.23)
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berechnet. Fiir einen gestreckten Rotationsellipsoid nimmt b den Wert 0 an, fiir einen abge-
flachten Rotationsellipsoid nimmt b den Wert —1 an. Ein in der Literatur eher gebréuchlicher
Asymmetrieparameter x beschreibt den gleichen Sachverhalt und nimmt Werte von —1 bis 1
an. Der Parameter x berechnet sich iiber
2[B-3(A+0)]

K= 1-C . (2.2.24)
Der Parameter x wurde im Zusammenhang mit der zweiten quantitativen Gleichung fiir die
Rotationsenergien E, , eingefiihrt, welche von Ray et al. im Jahr 1932 entwickelt wurde [39].

1 1
Epy = 5(A+C) (I + 1)+ 5 (A= O)Er (2.2.25)

Abgesehen von Molekiilen, die sich im Grenzfall eines symmetrischen Kreisels beschreiben
lassen, ist fiir asymmetrische Rotationsellipsoide kein einfaches Spektrum &hnlich zu den
bereits behandelten Féllen zu erwarten.

Reine Rotationsiiberginge sind gleichermaflen nur erlaubt, wenn Molekiile ein permanentes
Dipolmoment besitzen. Dies ist generell nicht der Fall fiir Systeme mit Inversionszentrum im
Masseschwerpunkt. Fiir Molekiile mit Dipolmoment gelten die Auswahlregeln AJ = +1 unter
Beachtung der Auswahlregel — < + fiir die Paritéit der Gesamtwellenfunktion der Molekiile.
Je nach Orientierung des permanenten Dipols zu den Haupttrigheitsachsen gelten zusétzliche
Regeln. Besitzen Molekiile keine Symmetrie, so konnen Uberginge nur zwischen Zustéinden
unterschiedlicher Symmetrie stattfinden, sprich

++ s+, = d—, —F e —+ und — — & — — . (2.2.26)

Die doppelten Vorzeichen spiegeln hierbei Symmetrieeigenschaften beziiglich der Rotation
um zwei der drei Tridgheitsachsen wider. Besitzen Molekiile eine Symmetrieachse, so fillt die
Orientierung des Dipolmoments zwingend mit dieser Achse zusammen. Abhéngig von der
Grofle des Triagheitsmomentes beziiglich der Rotation um die Symmetrieachse (im Vergleich
zu den anderen Haupttriagheitsmomenten), sind verschiedene Ubergiinge zwischen Zusténden
paritatserlaubt.

Fillt die Symmetrieachse mit der kleinsten Triigheitsachse zusammen, konnen Ubergiinge nur
zwischen den Zustéinden ++ <> —+ und +— > —— stattfinden. Dieser Aspekt ist gleichbe-
deutend mit der Kopplung von Zusténden gleicher Symmetrie beziiglich einer 180°~Drehung
um die Symmetrieachse und einer inversen Symmetrie bei Rotation um die anderen beiden
Achsen.

Fillt die Symmetrieachse mit der mittleren Trigheitsachse zusammen, so sind Uberginge
zwischen den Zustéinden ++ <> —— und +— <> —4 erlaubt, d.h. Zusténde inverser Symme-
trie beziiglich beider Rotationen. Im letzten Fall, wenn die Symmetrieachse mit der grofiten
Trigheitsachse zusammenfillt, sind nur Ubergéinge zwischen Zusténden erlaubt, die beziiglich
der Rotation um die Symmetrieachse inverse Symmetrie besitzen und beziiglich der Rotation
um die anderen Achsen gleiche Symmetrie aufweisen, ++ <> +— und —+ < ——.

Im Falle des Zwei-Photonen-Prozesses, sprich bei Raman—Ubergiingen, gelten die Auswahl-
regeln AJ =0, +1, +2, wobei Zustéinde jeglicher Symmetrie (++, +—, —+, ——) koppeln
konnen. Dies gilt jedoch nicht fiir Molekiile mit Symmetrieachse. Hier kénnen wiederum nur
Zustdnde gleicher Symmetrie koppeln.

++e++, +—o+—, —+o -+ ud —— & —— (2.2.27)
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Abbildung 2.7 - Raman—Rotationsspektrum eines asymmetrischen Kreisels: Die Abbildung
zeigt das Raman—Rotationsspektrum von Ethylen CoHy zusammen mit einer Computersimulation der
Daten. Im vorderen Teil des Spektrums sind deutlich der R—Zweig und der S-Zweig zu erkennen, welche
sich durch Auswahlregeln AJ = +1 und AJ = £2 auszeichnen. Die Linienabstinde sind 2B und 4B
respektive. Die experimentelle Auflosung ldsst eine Identifikation unterschiedlicher K—Zustinde erst bei
héheren Frequenzen zu, da die jeweiligen Progressionen auseinanderlaufen. Die Amplituden sind jedoch
verschwindend gering. Die Abbildung wurde der Quelle [40] entnommen.

2.3 Nichtlineare Raman—Spektroskopie

Aufgrund der kohédrenten Natur des Laserlichtes lassen sich mit einem Laser sehr starke elektro-
magnetische Felder erzeugen. Bereits kurze Zeit nach der Entwicklung im Jahre 1960 wurden
nichtlineare optische Effekte beobachtet, die aufgrund der hohen Intensitéit der elektrischen
Felder auftraten. Franken et al. beobachteten 1961 die Bildung der zweiten Harmonischen
(347nm) der fundamentalen Wellenléinge eines Rubinlasers (694 nm) beim Durchtritt eines
fokussierten Laserstrahls durch kristallines Quarz.
Im gleichen Jahr verdffentlichten Kaiser und Garrett die Beobachtung von Fluoreszenzstrah-
lung einer CaF5:Eu?t Probe. Die beobachteten Photonen wiesen eine Wellenlinge von 425 nm
auf, unterhalb der Wellenldnge des anregenden Rubinlasers. Die fluoreszierende Strahlung
konnte daher nur {iber die gleichzeitige Absorption von zwei Photonen erklért werden [41].
Die erste Beobachtung des stimulierten Raman—Effekts erfolgte im Jahr 1962 bei dem Versuch
die Impulsdauer eines Rubinlasers, unter Verwendung einer Kerr—Zelle als optischen Schalter,
zu reduzieren. Woodbury und Ng beobachteten einen Einbruch der Transmission bei steigen-
der Impulsintensitéit und fithrten dies auf eine Stokes—verschobene Emission im infraroten
Wellenléingenbereich zuriick. Die korrekte Erklarung der Beobachtung mittels stimulierte
Raman-Streuung (SRS) lieferten etwas spéter Eckhardt et al., welche den gleichen Effekt in
verschiedenen Fliissigkeiten beobachteten [42].

Die stimulierter Raman—Streuung ist heutzutage die Grundlage verschiedener spektrosko-
pischer Methoden. Maker und Terhune beobachteten in den Jahren 1963 bis 1965, dass durch
Drei— und Vier—Wellen—Mischung die stimulierte Raman—Emission kohdrente Strahlung bei



KAPITEL 2: GASPHASENSPEKTROSKOPIE 49

Anti-Stokes-Frequenzen erzeugte [43]. Diese Entwicklung fiihrte schliellich zu der heute wohl
gebrauchlichsten Art der nichtlinearen Raman—Spektroskopie, der kohédrenten anti—Stokes—
Raman-Spektroskopie (engl.: coherent anti-Stokes Raman spectroscopy - CARS). Das erst 1974
durch Begley et al. geprigte Akronym ist hierbei beschreibend fiir die historische Entwicklung
dieser spektroskopischen Methode, da mit Marker und Terhune zwei Wissenschaftler der
wissenschaftlichen Labore der Ford Motor Company beteiligt waren [44].

Die kohirente Anti-Stokes-Raman-Streuung lieferte bereits 1974 eine um den Faktor 10°
hohere Konversionseffizienz im Vergleich zu nichtkohérenter Raman—Streuung. Zudem sind die
gestreuten Photonen aufgrund ihrer spektralen Blauverschiebung leicht von der Fluoreszenz
zu trennen. Mit der Entwicklung durchstimmbarer Farbstofflaser war es Begley et al. erstmals
moglich, die von Maker und Terhune gemachte Entdeckung aktiv fiir die Spektroskopie zu
nutzen.

Ein einfallendes Photon der Frequenz w; wechselwirkt mit einem zweiten Photon durchstimm-
barer Frequenz wy iiber die nichtlineare Suszeptibilitéit dritter Ordnung x® um ein Photon
der Frequenz w3 = 2w; — wy zu erzeugen. Beim Durchstimmen des Farbstofflasers zeigt (%)
ein resonantes Verhalten sobald wo — wy im Bereich der Raman—Resonanzfrequenzen wp liegt.
Dadurch reproduziert die Messung der Emission iiber die Frequenz ws das Raman—Spektrum
der Probe.

Der umgekehrte Fall nutzt die durch eine monochromatische Lichtquelle der Frequenz
wy, stimulierte Absorption von Photonen eines Kontinuums der Frequenzen wy + wg und
wr, — wg. Diese Art von inversem Raman-Effekt wird in der SRG (stimulated Raman gain)
Spektroskopie genutzt, wobei das Kontinuum ebenso durch eine durchstimmbare Quelle ersetzt
werden kann. Diese Technik wurde zuerst von Lallemand et al. an einem Hy Raman Oszillator
mit durchstimmbarem Druck demonstriert, mit welchem ein Raman—Gain—Prozess in einer
zweiten Hy Zelle induziert und beobachtet werden konnte [45].

Gleich welche spektroskopische Methode der Identifizierung von Raman-Ubergangsfre-
quenzen dient, die ermittelten Spektren geben anhand der Linienpositionen Auskunft iiber die
Ubergangsenergien und damit iiber die Kernstruktur des molekularen Systems.

Durch Streuung der Lichtquanten an Molekiilen wird Energie an die inneren Freiheitsgrade
iibertragen, wodurch Rotationen und Schwingungen angeregt werden. Reduziert man die
Wechselwirkungszeit, so kann eine gleichzeitige (kohérente) Anregung der Bewegungen in
Molekiilen erfolgen. Die Wechselwirkungsdauer muss hierbei kurz im Vergleich zur Periode der
Dynamiken sein (Schwingung und Rotation). Wie bereits einfiihrend in Kapitel 1.2 beschrieben
wurde, befinden sich typische Rotationsiibergangsenergien im Bereich unter 1 meV, Schwin-
gungsiibergénge im Bereich grofler 100 meV. Dies entspricht einer Kreisfrequenz der Rotationen
von unter 250 GHz und einer Schwingungsfrequenz grofier 25 THz. Die Rotationsperioden
solcher Molekiile liegen demnach iiber 4 ps, die Schwingungsperiode unter 40 fs. Ein gepulster
Laser kann daher als Werkzeug benutzt werden, der mittels nichtlinearer Raman—-Prozesse
eine kohérente innermolekulare Bewegung in einem Ensemble an Molekiilen anregt. Kom-
merziell erhéltliche Kurzimpulslaser erzeugen standardméfig Laserimpulse mit Dauern unter
4 ps, daher kann ohne groflen Aufwand in einem Ensemble an Molekiilen ein sogenanntes
Rotationswellenpaket angeregt werden, eine Uberlagerung kohirenter Rotationszusténde. Fiir
die kohérente Anregung von Schwingungen muss die Laserimpulsdauer deutlich kiirzer als
40 fs sein. Laserimpulse dieser Dauer erfordern sorgfiltig geplante Strahlaufbauten.

Die hohe Photonendichte in einem Laserimpuls fiihrt zu einer ,stimulierten Streuung* der
Photonen an den Molekiilen. Die stimulierte Anregung der Raman—Rotationsiibergéinge wird
im folgenden Abschnitt ausfiihrlich im Rahmen der Ausrichtung (Alignment) von Molekiilen



50 2.4 ALIGNMENT

diskutiert, da diese Technik in den vorgestellten Experimenten der Anregung eines Rotations-
wellenpaketes im Grundzustand dient, der erste Schritt um Rotationsspektroskopie mit einem
rein optischen Aufbau zu realisieren.

2.4 Alignment

Bei Temperaturen iiber dem absoluten Nullpunkt (T> 0 K) befinden sich Molekiile in Bewegung.
Neben der Translationsbewegung konnen, je nach Temperatur, auch innere Freiheitsgrade
angeregt sein. Zu diesen Freiheitsgraden zéhlen Schwingungen und Rotationen des Systems
und einzelner funktioneller Gruppen. In stossfreier Umgebung kénnen solche Bewegungen
ungestort beobachtet werden. Die Translationsbewegung im freien Raum ist hierbei der einzige
Freiheitsgrad, der nicht quantisiert ist.

Die Quantisierung von atomaren Zustédnden ist seit der Beschreibung der atomaren Struk-
tur durch Niels Bohr im Jahre 1913 bekannt [46, 47]. Demnach kann ein Atom nur durch die
Absorption von Lichtquanten einer charakteristischen Wellenléinge in einen energetisch héheren
Zustand angeregt werden. Da Atome keine inneren Freiheitsgrade besitzen, fordert die Energie—
und Impulserhaltung quantisierte Anregungsenergien fiir die elektronischen Zusténde. Die
zugehorige Quantentheorie der Spektrallinien wurde 1916 von Arnold Sommerfeld verfasst [48].
Ein Jahr spéter stellte Max Planck in seiner Veroffentlichung zur Theorie des Rotationsspek-
trums fest, dass auch die Anderung der Winkelgeschwindigkeit von rotierenden Molekiilen mit
quantisierter Absorption und Emission von Strahlung einhergeht. Seitdem fiihrten verschiedene
spektroskopische Techniken und Theorien zu einem besseren Versténdnis des Aufbaus und der
Struktur der Molekiile.

Der bereits im Kapitel 2.1 eingefiihrte Raman—Prozess spielt, zusammen mit der Entwick-
lung kohérenter Lichtquellen, eine wichtige Rolle bei der Untersuchung innerer Freiheitsgrade
von Molekiilen und den damit verbundenen energetischen Zustidnden. Mit ultrakurzen Laser-
impulsen konnen stimuliert kohérente Kerndynamiken angeregt werden, die aufgrund der
Quantisierung der entsprechenden Energieniveaus zu dephasierenden und rephasierenden
Signalen fiihren. Die kohdrente Anregung einer Superposition an Rotationszustdnden wird als
Rotationswellenpaket bezeichnet, die kohérente Anregung an Schwingungen als Vibrationswel-
lenpaket.

Bereits im Jahr 1969 beobachteten Duguay und Hansen erste Anzeichen einer Uberlagerung
an Rotationswellenfunktionen. Nach der Anregung von fliissigem Schwefelkohlenstoff mit inten-
siven Laserimpulsen beobachteten die Forscher eine optische Anisotropie [49]. Die Vermessung
der zeitaufgelosten polarisationsabhéingigen Lichttransmission zeigte ein dephasierendes Signal
der Anisotropie. Die Dephasierung fand auf einer Zeitskala von etwa 8 ps statt, etwa einem
Viertel der Rotationsperiode der Schwefelkohlenstoffmolekiile.

Zwei Jahre spéter sagten Lin et al. optisch induzierte ,,Echos®“ in der Suszeptibilitit von
Gasen linearer Molekiile hervor, die in gleichméBigen Abstéinden von 1/4B nach der Anregung
mit einem kurzen Laserimpuls zu beobachten sind [50]. B entspricht der Rotationskonstante des
Molekiils. Mit dieser Verdffentlichung wurde bereits das theoretische Fundament der nichtadia-
batischen Ausrichtung (Alignment) von Molekiilen mit intensiven Laserimpulsen gelegt, auch
wenn der Begriff des Alignments in diesem Zusammenhang noch nicht gepragt wurde. Lin et al.
diskutierten zudem die zwei wesentlichen unterschiedlichen Fille der molekularen Ausrichtung.
Im Falle langer Laserimpulse (verglichen mit der molekularen Rotationsperiode) nehmen
die vom Laserfeld induzierten molekularen Dipole bevorzugt eine Orientierung entlang der



KAPITEL 2: GASPHASENSPEKTROSKOPIE o1

Feldlinien ein: die Ausrichtung erfolgt adiabatisch und die Molekiile werden in Pendelzusténden
ygefangen® [51]. Ist die Wechselwirkung der Molekiile mit dem Laserimpuls kurz verglichen
zur Rotationsperiode, so finden Uberginge zwischen den Rotationszustéinden statt. Der kurze
Zeitraum der Anregung lisst diese Uberginge als instantan beschreiben. Die iiberlagerten
angeregten Rotationszusténde zeichnen sich durch eine wohldefinierte Phasenbeziehung aus
und bilden ein Wellenpaket. Die zeitliche Entwicklung des Wellenpaketes fiihrt zu einer von der
Rotationskonstanten abhéngigen Phasenlage, die sich in sogenannten ,,Suszeptibilititsechos®
ausprigt. Ein Effekt, den man in stossfreien Umgebungen sehr lang (> ps) beobachten kann.
Experimentell wurden die Suszeptibi-
litdtsechos im Jahr 1975 von Heritage et al.

beobachtet [52]. Bei der Messung des Bre- 1 Ty esccccce 12687
. . P O S, | i - 18868 cr
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verboten und daher nicht besetzt.
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riickfiithrten. Die Forscher beobachteten da-
mit erstmals rephasierende Signale in ange-
regten Zusténden von Molekiilen und legten
damit den Grundstein fiir die Rotationsko-
hirenzspektroskopie (engl.: rotational cohe-
rence spectroscopy - RCS). Die publizierten
Messungen der Forscher sind in Abbildung
2.9 dargestellt.

Christoph Riehn verotffentlichte 2002 in
der Zeitschrift ’Chemical Physics’ eine
ausfiihrliche Ubersicht zum Forschungsge-

Abbildung 2.8 — Zeitabhingige Transmission
einer Schwefelkohlenstoffzelle: Der Graph zeigt
den Energieanteil, welcher durch einen analysieren-
den Polarisator transmittiert wird. Nach der Wech-
selwirkung mit einem kurzen Laserimpuls zur Zeit
t=0ps beobachteten Heritage et al. erstmals Interfe-
renzerscheinungen aufgrund der zeitlichen Evolution
eines Rotationswellenpaketes im molekularen Grund-
zustand. Die Abbildung wurde der Quelle [52] ent-
nommen. Copyright (1975) by the American Physical
Society

biet der Rotationskohédrenzspektroskopie [54]. Die zeitaufgeloste Beobachtung von Ionen und
Elektronen erlaubt, die Struktur des Molekiils im angeregten Zustand zu ermitteln. Aus den
zeitlich rephasierenden Signalen werden Informationen iiber die Rotationskonstanten gewonnen,
in welchen die Tragheitsmomente der Molekiile und damit die Kernabsténde verschliisselt
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Abbildung 2.9 - Rotationskohirenzspektren von trans-Stilben: Links im Bild ist die
zeitabhingige Fluoreszenz I(t) des angeregten Zustandes von trans-Stilben in Abhdngigkeit der Polarisati-
on gezeigt. Im rechten Teil des Bildes ist die experimentell ermittelte Anisotropie der Fluoreszenz r(t) im
Vergleich mit der Theorie dargestellt. Die obere Spur wurde fir ein asymmetrisches Rotationsellipsoid
berechnet, die untere Spur in der Niherung eines symmetrischen Kreisels. Die Abbildung wurde der
Quelle [53] entnommen und adaptiert.

sind. Eine Beobachtung der Fluoreszenz der angeregten Zustinde ermdglicht zudem auf die
Struktur des Grundzustandes zu schlieffen. Die Rotationskohérenz lédsst sich in diesem Fall nur
beobachten, solang sich das Molekiil im angeregten Zustand befindet. Damit ist die Methodik
abhéngig von der Lebensdauer der angeregten Zusténde.

Die Heisenberg’sche Unschérferelation (At - AE > h/2) bestimmt die Genauigkeit, mit der
die Rotationsiibergangsenergien in Abhéngigkeit der Beobachtungszeit der Rotationsbewe-
gung vermessen werden kénnen. Ist die Lebensdauer der angeregten Zustédnde kiirzer als die
Beobachtungszeit, so wird die Auflésung von der Lebensdauer bestimmt. Das Molekiil im
Grundzustand hat eine lange Lebensdauer. Energie kann jedoch neben der Wechselwirkung
mit einem Photon auch in Form von Stéflen mit anderen Molekiilen ausgetauscht werden. Die
Lebensdauer der Rotationszustdnde héngt damit primér von der mittleren freien Weglénge
der Molekiile ab. In Vakuum-Uberschallstrahlen sind die mittleren freien Weglingen oftmals
grofler als die verwendeten Spektrometer, damit kann ein Energieaustausch iiber Stofle ver-
nachléssigt werden. Die natiirliche Linienbreite eines Rotationsiibergangs im schwingungslosen
Grundzustand ist kleiner 1 Hz [55], womit in schnellen Molekularstrahlen (siehe Kapitel 2.5)
auch nicht die Lebensdauern der Zustidnde des molekularen Grundzustandes die Auflésung der
Rotationsiibergangsenergien limitieren.

Im Abschnitt 2.2 wurde bereits diskutiert, dass in inversionssymmetrischen Molekiilen
Uberginge zwischen reinen Rotationsniveaus dipolverboten sind. In solchen Fillen kénnen
Rotationszusténde iiber einen Raman—Prozess angeregt werden. Die Lebensdauer der Zustédnde
h#éngt hier ausschlielich von der mittleren freien Wegldnge der Molekiile ab. Die Rotations-
iibergangsenergien sollten diesbeziiglich mit einer sehr hohen Prizision (<1 Hz) vermessbar
sein.

Die Anregung eines Rotationswellenpaketes im molekularen Grundzustand durch einen
Raman—Prozess wurde bereits von Heritage et al. im Jahr 1975 realisiert [52]. Die CSy—
Molekiile wechselwirken hierbei iiber ihre Polarisierbarkeit mit dem schnell oszillierenden
elektrischen Feld des Laserlichtes. Der entlang der Molekiilachse induzierte Dipol favorisiert
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[‘ Abbildung 2.10 - RIPS—Messungen linea-
& a rer Molekiile: Die Abbildung zeigt Daten der

'q | Forscher Morgen et al., welche mittels zeitauf-
! . l. geloster Raman—induzierte Polarisationsspektro-
A - skopie gemessen wurden. Aus den rephasieren-
den Signalen lieflen sich die Rotationskonstanten

s 10
b und die Konstanten der Zentrifugalaufweitung fir
L mehrere zwei- und dreiatomige Gase bestimmen.
Graph (a) entspricht der Messung des Stickstoff-
I L molekiils No, Graph (b) entspricht der Messung
) ) o

T = des Kohlenstoffdiozids CO2, Graph (c) einer Sau-

c erstoffmessung Os und Graph (d) der Simulation
von Oy im Modell des starren linearen Rotators.
Die Abbildung wurde aus Quelle [56] tibernommen.

RIPE Intensity (arb. units)

Pump-Probe Delay (ps)

eine Ausrichtung entlang der elektrischen Feldlinien, wodurch die Molekiile anfangen sich in
das Minimum des winkelabh#ngigen Potenzials zu drehen. Ist die Wechselwirkungszeit kurz
im Vergleich zur Rotationsperiode, spricht man von einer sogenannten impulsiven Anregung
der Rotationsniveaus, welche ein kohérentes Rotationswellenpaket im Grundzustand erzeugt.
Erst eine lange Zeit nach dem Experiment von Heritage wurde wieder die Beobachtung eines
Rotationswellenpaket im Grundzustand publiziert (Harde et al., 1991, [57]). Mit einem sub—
Picosekundenimpuls einer Terahertz—Quelle wurden dipolerlaubte Ubergiinge in NoO Molekiilen
in einer Gaszelle angeregt. Die kurze Dauer des THz—Impulses relativ zur Rotationsperiode
des Molekiils resultierte in einer Rotationsanregung mit fester Phasenbeziehung zwischen den
Zustanden. Durch Beobachtung der nach der Anregung auftretenden periodisch rephasierenden
Signale konnte die Rotationskonstante von NoO und gleichzeitig die Relaxationszeit der
kohédrenten Rotationsbewegung ermittelt werden.

Eine Anregung von Wellenpaketen iiber einen stimulierten Raman—Prozess wurde erst
wieder im Jahr 1993 veroffentlicht. Morgen et al. berichteten iiber Raman—induzierte Polarisa-
tionsspektroskopie (RIPS) an linearen zwei- und dreiatomigen Molekiilen in einer Gaszelle
[56]. Die Methodik beruht auf dem gleichen Prinzip wie das Experiment von Heritage et
al.: Durch einen linear polarisierten 45 fs Laserimpuls wurde eine breite Superposition von
Rotationszustédnden kohédrent angeregt. Damit konnten aus den rephasierenden Signalen (Ab-
bildung 2.10) die Rotationskonstanten sowie die Konstanten der Zentrifugalaufweitung prizise
bestimmt werden.

Mitte der 90er Jahre des 20. Jahrhundert entstand ein neuer Trend in der Spektroskopie,
die Ausrichtung isolierter Molekiile mittels intensiver Laserfelder, das sogenannte Alignment
(engl. to align something - etwas ausrichten). Bereits zuvor wurde in manchen Molekiilen eine
bevorzugte Fragmentation in Polarisationsrichtung eines intensiven Laserimpulses beobachtet
[58, 59]. Im Jahr 1992 berichteten Normand et al. erstmals {iber die Ausrichtung von Molekiilen
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Abbildung 2.11 - Winkelaufgeléste Kohlenstoffmonoxid Fragmentation: Die Abbildung zeigt
die Winkelverteilung des Sauerstofffragments, welche bei der Ionisation des Kohlenstoffmonozxids in
einem starken Laserfeld entsteht. In diesem Zusammenhang wurde das erste Mal tiber die Ausrich-
tung von Molekiilen in nichtresonanten Laserfeldern berichtet. Die Abbildung wurde der Quelle [60]
entnommen.

in einem linear polarisierten Laserfeld [60]. In einem Pump-Probe-Experiment beobachteten
die Wissenschaftler die winkelaufgeloste Fragmentation des CO-Molekiils. Abbildung 2.11 zeigt
die Winkelverteilung der Sauerstofffragmente: Die Dissoziation der ausgerichteten Molekiile
fiihrt zu einer erhohten Fragmentdetektion entlang der Ausrichtungsachse. Die ersten unter
dem Begriff Alignment zusammengefassten Experimente, sowie die entsprechenden theore-
tischen Beschreibungen, beschéftigten sich zunéchst mit der ,statischen“ Ausrichtung von
Molekiilen in einem intensiven nicht-resonanten Laserfeld, obwohl erste Beobachtungen von
dynamischem Alignment bereits existierten (siehe Heritage et al.). Die Molekiile werden im
elektrischen Feld des Lasers polarisiert und im Minimum des winkelabhéngigen Potenzials
in Pendelzustianden gefangen [51]. Die lange Impulsdauer ist hierbei fiir eine adiabatische
Ausrichtung des induzierten Dipols entlang der Feldrichtung verantwortlich. In vielen folgen-
den Experimenten wurde die Ausrichtung durch schnelle Dissoziation und winkelabhéngige
Detektion der Fragmente geprobt, wobei bevorzugt Emission in Feldrichtung beobachtet wurde
[61, 62, 63, 64, 65].

Im Jahr 1997 wurde von Vrakking et al. der Zusammenhang zwischen der Anregung
einer Superposition an Rotationszustdnden und der dynamischen Ausrichtung von Molekiilen
hergestellt [66]. Tamar Seideman erarbeitete kurze Zeit spéter eine Theorie tiber die Struktur
von zeitlich rephasierenden Signalen von Rotationswellenpaketen, sogenannte Revivals [67].
FEin folgendes Experiment von Hertz et al. im Jahr 2000 war im Prinzip eine Reproduktion
des Experimentes von Heritage et al. aus dem Jahr 1975 [68]. Mittels Raman-induzierter
Polarisationsspektroskopie wurden die Revivals von Kohlenstoffdioxid vermessen. In diesem
Zusammenhang wurde der Begriff des rephasierenden Alignments gepragt.

Die zeitaufgeloste Fragmentation von Molekiilen in Abhéngigkeit der zeitlichen Entwick-
lung des Rotationswellenpaketes im Grundzustand von Iodmolekiilen wurde erstmals von
Rosca-Pruna et al. 2001 untersucht [69]. Dabei beeinflusste das Rotationswellenpaket, sprich
das rephasierende Alignment der Iz Molekiile, die Winkelverteilung der Fragmente, welche
durch Mehrelektronen—Dissoziations—Ionisation (MEDI) erzeugt wurden. Der zeitliche Verlauf
des Pump—Probe—Signals ist in Abbildung 2.12 gezeigt. Nichtadiabatisches oder impulsives
Alignment wurde nicht nur fiir lineare Molekiile beobachtet, sondern auch fiir Molekiile,
die in ihrer Struktur einem symmetrischen oder asymmetrischen Kreisel entsprechen (siehe
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1oy e T ! i Abbildung 2.12 - Pump—Probe—Messung der MEDI-
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Kapitel 2.2). Poulsen et al. untersuchten 2003 zunéchst Iodbenzol in der Gasphase, wobei drei
Laserimpulse mit dem Molekiil wechselwirkten. Der erste Laserimpuls erzeugte ein Rotati-
onswellenpaket im Grundzustand, der zweite Laserimpuls regte zeitlich verzdgert resonante
dissoziative Zustdnde im Molekiil an. Die Fragmente wurden anschlieffend mit dem dritten
Laserimpuls ionisiert. Mit dem Experiment zeigten die Forscher, dass es moglich ist, das
Konzept der Rotationsrevivals auf nichtlineare Molekiile auszuweiten, bei denen die Energien
der Rotationszustédnde nicht mehr nur vom Gesamtdrehimpuls abhéngen. Zudem war es eines
der ersten Experimente, bei dem die Ausrichtung des Ubergangsdipols relativ zum anregenden
Laserfeld die Population im angeregten Zustand zeitlich prigte [70, 71].

Ein weiteres Experiment dieser Arbeitsgruppe beobachtet die rephasierende Ausrichtung von
Iodmethan, einem Molekiil mit Rotationssymmetrie entlang der lod—Kohlenstoff—Achse. Die in
zeitabhéngigen, winkelaufgelosten Messungen beobachteten Fragmente zeigte Revivals, welche
jenen einer quasilinearen Struktur entsprachen [72].

Ausrichteexperimente wurden hauptséichlich in dem Bestreben nach einer idealen Ausrich-
tung eines molekularen Ensembles durchgefiihrt. Diese wiirde die Beobachtung der orientie-
rungsabhéngigen Wechselwirkung zwischen zwei chemischen Reaktanden oder die Untersuchung
der Photochemie von raumlich fixierten Molekiilen erlauben. Eine Vielzahl weiterfiihrender
Arbeiten beschreibt die Entwicklung hinzu solch einer ,idealen* Ausrichtung: , Observation
of Enhanced Field-Free Molecular Alignment by Two Laser Pulses“ von Bisgaard et al. 2004
[73], ,,Optimal molecular alignment and orientation through rotational ladder climbing“ von
Salomon et al. 2005 [74], ,,Alignment enhancement by the combination of a short and a
long laser pulse* von Poulsen et al. 2006, ,,Optimization of field-free molecular alignment by
phase-shaped laser pulses* von Hertz et al. 2007 [75] und nicht zuletzt ,, Field-free molecular
orientation control by two ultrashort dual-color laser pulses“ von Wu et al. 2010 [76].

Die enge Verbindung zwischen nichtadiabatischem Alignment und Rotationskohérenzspek-
troskopie (RCS) wurde von Henrik Stapelfeldt bereits 2004 erkannt und die Moglichkeiten,
den Informationsgehalt von RCS—Messungen zu ergéinzen, als ,einladend“ bezeichnet [77]. Die
Entwicklung winkelaufgeloster Detektoren lenkte den Fokus jedoch in Richtung ortsaufgelster
Fragmentation durch MEDI. Damit wurde der Grad des Alignments in einem molekularen
Ensemble héufig iiber die Dissoziation von Molekiilen entlang molekularer Achsen bestimmt.
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Eine direkte Beobachtung ist jedoch auch iiber die winkelabhingige Anregungswahrscheinlich-
keit moglich, wodurch es nicht zwingend notwendig ist, winkelaufgeloste Detektoren zu nutzen.
Fin entsprechendes Experiment, welches die Ionisationswahrscheinlichkeit in Abhangigkeit
vom rephasierenden Alignment untersuchte, wurde von Loriot et al. 2008 veroffentlicht [78].
Die Verbindung zwischen RCS und der Technik des nichtadiabatischen Alignments wird
experimentell in der vorliegenden Arbeit genutzt. Die Beobachtung eines Rotationswellenpa-
ketes im Grundzustand ist vergleichbar mit Rotationsspektroskopie in der Zeitdoméne. Mit
Femtosekundenlaserimpulsen lassen sich Momentaufnahmen der Rotationsbewegung erstellen.
Die Kombination aus der Anregung von Rotationskohdrenzen im molekularen Grundzustand
und zeitaufgeloster spektroskopischer Methoden erlaubt es, die Observablen der unabhéngigen
Experimente zu koppeln und damit gleichzeitig die gewonnenen Informationen zu verkniipfen.

2.4.1 Theoretische Beschreibung von nichtadiabatischen Alignment

In diesem Abschnitt soll dem Leser die Theorie zur Ausrichtung von Molekiilen nahe gebracht
werden. Die Beschreibung beschriankt sich auf das impulsive Alignment, welches durch kurze
Wechselwirkungszeiten ¢, im Vergleich zur Rotationsperiode der Molekiile charakterisiert
ist. Dadurch wird im molekularen Grundzustand eine Superposition an Rotationszustdnden
angeregt, deren zeitliche Entwicklung rephasierende Signale hervorruft.

Die Ausfithrungen stiitzen sich zu einem grofien Teil auf die Doktorarbeiten ,, Alignement Uni
et Tridimensionnel de Molécules par Impulsion Laser Femtoseconde* von Arnaud Rouzée [79]
und ,, Field-free alignment and strong field control of molecular rotors“ von Michael Spanner [80].
Daneben wurden das Buch ,, Angular Momentum*® von Richard Zare [81], Versffentlichungen zur
Theorie iiber das Alignments von Molekiilen von Tamar Seideman [64, 67], die Veréffentlichung
iiber ,,Angular Momentum and Euler Angle Conventions in Molecular Spectroscopy* von
Casper Schutte [82] und die Veréffentlichung ,,Coherent rotational excitation by intense
nonresonant laser fields“ von Yasuhiro Ohshima herangezogen [83].

Ein Molekiil in einem elektrischen Feld E (t) wechselwirkt mit diesem iiber das permanente
Dipolmoment ;I; und dem induzierten Dipolmoment, welches wiederum von der Polarisier-
barkeit des Molekiils abhéngt [84]. Momente hoherer Ordnung werden hier nicht explizit
formuliert. Das Potential berechnet sich iiber

V(t):—ﬁp-ﬁ(t)_;<E‘E(t>)§(t>+..., (2.4.1)

wobei a dem Polarisierbarkeitstensor entspricht, der im molekularen Koordinatensystem
(~> — —

X,Y, Z) die Form

= aXX aXY aXZ
a= | oy, Q,, Q. (2.4.2)
aZX aZY aZZ

5
annimmt. Das elektrische Feld F (t) lasst sich im Falle eines linear polarisierten Laserfel-
des tiber die Einhiillende £(t), die Lichtfrequenz w, und den Einheitsvektor entlang der
Polarisationsachse (z-Achse des raumfesten Koordinatensystems) et ausdriicken:

- —
.62

E (t) =¢(t) - cos (w, t + dp) (2.4.3)
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Abbildung 2.13 — Transformation der Koordi-
natensysteme: In der Abbildung sind die Winkel
definiert, die bei der Transformation der Koordi-
natensysteme und der Berechnung der Transfor-
mationsmatriz R verwendet werden. Die x-Achsen
beider Koordinatensysteme sind rot dargestellt, die
y-Achsen griin und die z-Achsen blau. Die Winkel
Ozx, Oyy und 0.7 entsprechen den Winkeln zwi-
schen den Achsen der Koordinatensysteme und las-
sen sich iber die Skalarprodukte ej . e?, ?} ‘ e?, und

ej - €, berechnen. Die Winkel 8 = 6.z, x (grau) und
o (dunkelgrau) entsprechen den Eulerschen Winkeln.

Hier ist ¢ die Phase des oszillierenden Feldes. Die Oszillationsperiode 7, = wL_l ist im
Allgemeinen sehr viel kleiner als die Dauer des Laserimpulses. Dies vereinfacht die Gleichung
(2.4.1), da sich alle ungeraden Terme beziiglich des elektrischen Feldes zeitlich zu null mitteln
und die Beitréige des permanenten Dipolmomentes verschwinden.

V(t) = —%(t)? @ : ?) € +... (2.4.4)
Die Terme hoherer Ordnung werden generell vernachléssigt, da ihre Beitrige zum Potential
sehr viel kleiner sind als jene quadratischer Ordnung. Physikalisch spiegelt das Potential die
Wechselwirkung zwischen dem Laserfeld und den Elektronen des Molekiils wieder. Im Molekiil
wird durch die Bewegung der Elektronen, welche der Oszillation des elektrischen Feldes folgen,
ein Dipol /71 induziert, welcher im Allgemeinen nicht parallel zu den elektrischen Feldlinien
orientiert ist. Dadurch ergibt sich eine winkelabhéngige Energie des induzierten Dipols im Feld.
Diese ist maximal bei senkrechter und minimal bei paralleler Orientierung des induzierten
Dipols im elektrischen Feld. Die Transformation des molekularen Koordinatensystems in das
raumfeste Koordinatensystem, welches iiber die Polarisation des Lasers definiert wird, erfolgt
iiber die Winkel zwischen den jeweiligen Koordinatenachsen. Diese sind in Abbildung 2.13
definiert. Die zugehorige Transformationsmatrix R ergibt sich zu

e e e T

€, € € €y € €y
e T e
R=1] €€ €€ € ¢ (2.4.5)

- = - = - =
ey . ez .
Die gleiche Matrix ldsst sich unter Verwendung der Euler’schen Winkel 6, x und ¢ aufstellen.

cosp cosy cost) — sing siny — sing cosy cost) + cosp siny —cosy sinf
R = | —cos¢sinycostd — singp cosy —sing siny costd + cos¢cosy  siny sind (2.4.6)

cos sinf sing sinf cost
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Das molekulare Koordinatensystem wird iiber die Einheitsvektoren e;, ej und :Z aufgespannt,
das raumfeste Koordinatensystem respektive iiber e

tion erfolgt somit im allgemeinen Fall iiber

— — . .
€, und €. Eine Koordinatentransforma-

9

T X
y |=R'| Y |. (2.4.7)
z Z

Der molekulare Polarisierbarkeitstensor «,, transformiert sich unter Verwendung dieser Bezei-
hung in das raumfeste Koordinatensystem wie folgt:

a=R'a, R. (2.4.8)

=
Der Tensor «,, hat hierbei die allgemeine Form

= Qxx Oxy Qxy
&y = Qyx  Qyy Ay (2'4'9)
Qyx Qgzy Qgzy

In Komponentenschreibweise ergibt sich fiir die Polarisierbarkeit im raumfesten Koordina-
— = — . - = —
tensystem (€, €, ,€. ) der Zusammenhang zum molekularen Koordinatensystem (e, , €, ,€,)

) Tyl Tz
iiber
o, =(a-e) (e a)au - (2.4.10)

Die Indizes i, j sind jeweils Platzhalter fiir z,y, z und «, 8 Platzhalter fiir X,Y, Z.
Betrachtet wird zunéchst der Fall eines linearen Molekiils. Definiert man die Molekiilachse

als Z—Achse, so kann der molekulare Polarisierbarkeitstensor iiber den parallelen Anteil der

Polarisierbarkeit o und den senkrechten Teil oy (siehe Abbildung 2.14) ausgedriickt werden.

= | 0 0
a,,= 0 ap O (2.4.11)
0 0 Oé”

Alle nichtdiagonalen Eintrige verschwinden symmetriebedingt. Damit berechnet sich der
Polarisierbarkeitstensor im raumfesten Koordinatensystem zu

v=(7-8) (G 8o+ (7-8) (0 8) o+ (7-8) (€ F)or . Car

Definiert man jetzt ein A« iber Ao = o)) — vy, so ergeben sich unter Beachtung der Ortho-
normalitit (RTR = I) aus (2.4.12) die Eintriige des Polarisierbarkeitstensor im raumfesten
Koordinatensystem zu

o, =aid;+ (e e) (e e)aa, (2.4.13)

J

=
Mit der mittleren Polarisierbarkeit, welche sich iiber die Spur des Tensors «,, geteilt durch

die Dimension berechnen lisst (& = £Sp a v )» erhélt man abschliefend

o, = ady; + <<? : ?Z) (e‘; : ?Z) . 53’) Aa . (2.4.14)
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Abbildung 2.14 — Polarisierbarkeit linearer Molekiile:
Mit dem Winkel 6 lisst sich die Polarisierbarkeit der Mo-
lekiile entlang der raumfesten z-Achse berechnen. In lineare
Molekiilen kann aufgrund der Rotationssymmetrie um die Mo-
lekilachse die Polarisierbarkeit o mit einem Term parallel o
und senkrecht o) zu dieser Achse beschrieben werden. Die
Differenz oy — oy wird als Anisotropie der Polarisierbarkeit
A« bezeichnet. Die mittlere Polarisierbarkeit & berechnet sich
tiber & = (o 42001 )/3.

Das Potential aus Gleichung (2.4.4) ist iiber die Feldrichtung et definiert, wodurch die Polari-
sierbarkeit entlang der z-Achse des raumfesten Koordinatensystems ausschlaggebend ist. Vom

=
Polarisierbarkeitstensor « liefert daher nur «,, einen Beitrag zum Potential.

V(t,0) = —ie(t)Q Aa <00520 _ ;) (2.4.15)

Der Winkel 0 entspricht dem Winkel zwischen den beiden Achsen et und ej, welcher iiber das
Skalarprodukt (e_: . e_;) = cosf definiert ist. Ergidnzend sei gesagt, dass die homogene Polarisier-
barkeit im Molekiil & unabhéngig der Raumrichtung ist und daher keine Winkelabhingigkeit
zeigt. Damit trigt dieser Anteil nicht zur winkelabhéingigen Wechselwirkung bei.

Das Laserfeld generiert ein Potential, welches von der Ausrichtung des induzierten Dipols
zur Feldrichtung abhingig ist.

Im Falle eines linearen Molekiils lésst sich der Sachverhalt mit einfachen Worten zusam-
menfassen: Das elektrische Feld des Lasers induziert im Molekiil entlang der Achse hochster
Polarisierbarkeit einen Dipol, welcher wiederum mit dem schnell oszillierenden elektrischen
Feld des Lasers wechselwirkt. Es wird ein Drehmoment induziert, welches eine Drehbewegung
in Richtung der Feldachse des Lasers veranlasst. Die Energiedifferenz, welche aus der Anderung
der quantisierten Rotationsbewegung resultiert, wird aus dem elektrischen Feld absorbiert
oder an dieses abgegeben. Dies kann nur iiber die Anderung der Photonenenergie geschehen.
In Analogie zum Compton—Effekt wird ein Lichtquant an einem Molekiil gestreut und es
findet ein Energieiibertrag statt. Im einfachen Levelschema entspricht dies einer Anregung von
virtuellen Energieniveaus, die ihre Energie instantan durch Emission eines Photons abgeben.
Die Erhaltung des Drehimpulses fordert hierbei die Auswahlregeln AJ =0, +2 mit AM = 0.
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2.4.2 Quantenmechanische Behandlung der Ausrichtung von Molekiilen

Im klassischen Bild wére eine Rotationsanregung mit beliebigen Energien erlaubt. Quan-
tenmechanisch kénnen jedoch nur diskrete Energiezustéinde besetzt werden. Genau dieser
Aspekt fiihrt zu rephasierenden Signalen, die auf die transiente Ausrichtung von Molekiilen
zuriickzufiihren sind. Im Folgenden wird daher die Rotationsausrichtung quantenmechanischen
behandelt.

Lineare Molekiile

Im quantenmechanischen Bild kann ein Rotationszustand eines linearen Molekiils iiber seinen
Drehimpuls J und dessen Projektion auf die Feldachse M charakterisiert werden. Die Wellen-
funktion eines solchen Zustandes lasst sich dementsprechend iiber die beiden Quantenzahlen
J und M ausdriicken:

Prot(S, M) =, = |J, M) . (2.4.16)

Das elektromagnetische Feld wechselwirkt mit dem induzierten Dipol eines Molekiils. Uber
diese Wechselwirkung werden Raman—Ubergéinge zwischen einem Ausgangszustand |Jy, M)

= ‘go oMo (to)> und einem Endzustand |¥(¢;)) induziert. Der Endzustand ist folglich von der

Wechselwirkungszeit (¢, —to) und dem urspriinglichen Winkel zwischen Molekiil und Feldachse
f abhéngig:

iAo 29 o 24
Ttcos?0 [ e(t)? dt

|W(0,t)) =e ‘o

@JOMb(evtO)> . (2.4.17)

Die Frage ist jetzt, welchen Einfluss cos?6 auf den Zustand

@30 rie (0,t0)> = |Jo, M) hat, da
nur eine winkelabhéngige Rotationsanregung zu einer molekularen Ausrichtung fiihrt. Da wir
die Auswahlregeln fiir Raman-Ubergiinge (AJ = 0, £2) kennen, schreiben wir cos?6|Jy, M)
esz}E einmal als Linearkombination von erlaubten Endzustdnden mit willkiirlichen Konstanten
k=~ auf.

AT

Jo, Mo
0

Jo, Mg
+2

Jo, Mg
—2

cos*0|Jo, Mo) =k, |Jo, Mo) + k5" |Jo+2, Moy + k™" [Jo — 2, Mo) ~ (2.4.18)

Die Konstanten kii” lassen sich iiber die Erwartungswerte des Operators cos?f berechnen

und entsprechen den Ubergangselementen.

J,M 2
k= (J, M|cos*0|J, M) (2.4.19)
k7 = (J, M| cos®0|J +2, M) (2.4.20)
42 ) )
J,M 9
K2 = (J, M| cos*0|J -2, M) . (2.4.21)

Hierbei gilt aus Symmetriegriinden, dass

J,M 9 9 J+2,M
k., =(J, Mlcos®0|J +2, M) =(J+2, M|cos"0|J, M) =k_, (2.4.22)
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Nach der Wechselwirkung liegt eine Superposition an Zustéinden vor, die in Form einer
Summation iiber die einzelnen angeregten Rotationszustinde ausgedriickt werden kann, welche
mit den Amplituden AiOMMO gewichtet sind:

(t:)) =Y ATMo |7 ) (2.4.23)
J

Da wir zunichst Ubergiinge aus einem einzelnen Zustand |.Jo, My) betrachtet haben, gilt fiir

2
die Amplituden }_ ‘AiOMMO = 1. Die urspriingliche Population wird auf die Endzustinde
= :

verteilt. Die Amplituden sind zusétzlich {iber einen Phasenfaktor charakterisiert, welcher den
Projektionswinkel 6 zwischen molekularer Achse und Laserpolarisationsachse zum Zeitpunkt
der Wechselwirkung beschreibt.

i070-Mo

00 (2.4.24)

Jo,.Mo __ Jo,Mo
AJ,M - ‘AJM

Fiir Zeiten t > t; zeigen die Zusténde eine feldfreie Dynamik. Die zeitliche Entwicklung der
Superposition besetzter Zusténde ldsst sich iiber den Zeitentwicklungsoperator beschreiben.

iEg( T)
() =3 e AT Mo |7, M) (2.4.25)
J
Die Energie Ej entspricht hierbei der Energie des Rotationszustandes mit Drehimpuls J. Mit
Gleichung (2.4.24) ldsst sich Gleichung (2.4.25) zu einer anschaulicheren Form umschreiben.

’\I/(t» _ Z€*i<wJ(t*t7)+9§?MMO> ‘AJO,MO

J,M
J

|7, M) (2.4.26)

Anhand dieser Form wird ersichtlich, dass die einzelnen Zusténde winkel- und zeitabhingige
Amplituden besitzen, welche sich wellenférmig verhalten. Eine Superposition der besetzten
Zusténde iiberlagert die Amplituden der einzelnen Zusténde, die dann als ,, Wellenpaket*
auftreten. Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte spektroskopische Methode beobachtet die
zeitliche Evolution eines solchen Rotationswellenpaketes, indem ein resonanter elektronischer
Zustand mit einem zum Ausrichteimpuls parallel polarisierten Laserimpuls angeregt wird.
Diese Form der Anregung fragt die Ausrichtung von Ubergangsdipolmomenten ab, die im
molekularen Koordinatensystem fixiert sind. Daher interessiert uns erneut die Ausrichtung
der einzelnen Zustinde zum Zeitpunkt ¢, welche iiber den Erwartungswert von cos zum
Zeitpunkt t ausgedriickt wird. Betrachtet wird zunéchst ein Zustand |.Jy, Mp):

(cos0) (0= atodio| L BIE) (1, atfcoste (o)
_ Z adottn] ((onamen) oo (5030 )) | oo
X <J0,M0| cos*0|J, M) . (2.4.27)
Nach Ausfithren der Summation unter Beachtung von Gleichung (2.4.19) bis (2.4.21) verbleibt:
2
<60829>JO,M0 (t) = kgO’MO ‘J](‘))%JO
+ kJO o Aig’%oAigf\f%% X cos (wJOt + A0J0>
R | ade Mo gJo Mo | cos (w, Lt + A6, ) (2.4.28)
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wobei die ,effektive” Winkelfrequenz w, sich jetzt iiber die Differenz der einzelnen Rotations-
frequenzen berechnet:

,=w,,,—w,=(4J+6)B . (2.4.29)

Die jeweiligen Rotationsiibergangsfrequenzen sind uns bereits aus Kapitel 2.2 bekannt. Fiihrt

man jetzt eine Summation iiber alle Zustidnde Jy mit My = (=Jo, —Jo+ 1, ..., Jo— 1, Jo)

aus, ergibt sich unter Beachtung von Gleichung (2.4.22) der zeitliche Erwartungswert von
2

cos0 zu

Jo, M, J M, 2
{cos? = Z kA (2.4.30)
Jo Mo——JO
fo Mo AJ0.Mo g Jo, M,
—1—22 Z k. Ao SATT | % cos (wJ0t+A9JO> . (2.4.31)
Jo Mo=—1Jo

Jedes Signal eines Zustandes |Jy, M) zeigt ein oszillierendes Verhalten, wobei der erste Term
(2.4.30) den konstanten Anteil des Signals beschreibt. Bei kleinen Intensitdten und damit
kleinen Ubergangsamplituden niihert sich dieser Anteil einem Wert von 1/3 an. Dies entspricht
der urspriinglichen isotropen Gleichverteilung der Zusténde. Der winkelabhéngige zweite Term
(2.4.31) beschreibt das transiente Alignment. Ist

MO_ Jo, M, 2
{cos? § § k) jg;j‘vﬁ)o , (2.4.32)
Jo Mo=—Jo

so spricht man von Alignment. Fiir eine perfekte Ausrichtung entlang der Feldachse zum
Zeitpunkt ¢ wire der Erwartungswert (cos®6) (t) = 1. Ein Wert

2
AJo,Mo
JO,MO

cos <Z Z kJO o

Jo Mo=—Jy

(2.4.33)

zeugt von einer Delokalisierung in der Ebene senkrecht zur Feldrichtung des abfragenden
Laserimpulses. Sind alle Zusténde gleichzeitig in der Ebene orientiert, so ist <00329> (t) =0.
Um ein reelles Messsignal zu reproduzieren, miissen die einzelnen Ausgangszustinde mit ihrer
Besetzungswahrscheinlichkeit gewichtet werden. Diese ldsst sich fiir lineare Molekiile nach
Boltzmann {iber

=B Jy(Jo+1)
95,6 kg T
Py = — 55055 (2.4.34)
SSge fBT
J

berechnen, wobei g; die Boltzmann Faktoren fiir die Entartung der Zustéinde mit Rotations-
quantenzahl J sind. kp entspricht der Boltzmann—Konstante und 1" der Rotationstemperatur.

Fiir lineare Molekiile wurde damit der Ausrichteprozess durch einen linear polarisierten
Laserimpuls abgehandelt. Wir betrachten als Néchstes den allgemeineren Fall eines Molekiils
mit asymmetrischen Rotationsellipsoids.
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Molekiile mit asymmetrischem Rotationsellipsoid

Die allgemeine Form des Potenzials, welches durch ein in Richtung der z-Achse polarisiertes
Laserfeld induziert wird, kann unter Verwendung von R in der Euler’schen Schreibweise
hergeleitet werden. Die einzige Vereinfachung, die hierbei gemacht wird, ist, dass der molekulare
Polarisierbarkeitstensor ausschliefflich diagonale Eintréige besitzt.

- oy, O 0
o, = 0 a,, 0 (2.4.35)
0 0 o,

Dies gilt fiir alle Molekiile, die eine sogenannte orthorhombische Struktur aufweisen, lineare
Molekiile und Molekiile mit C,,—Symmetrie eingeschlossen.

Q= (6_: ’ 6_;() (6_; ’ 6_;() Oyx + (6_2 : 6_;/) <6_; : 6—;/) Qyy + (G—Z : 6_Z>> <5—; : 6—Z>) Qyy - (2'4'36)

Das Potenzial, welchem Molekiile mit asymmetrischem Polarisierbarkeitstensor in einem linear
polarisierten Laserfeldes ausgesetzt sind, ergibt sich zu

V(t,0) = —ia(t)2 e, + (o, —a,,) 0’0+ (o, — a,,) sin*0 sin®x] . (2.4.37)
Die Terme (ayy — ozm) und (o, — o, ) reprisentieren die Anisotropie der molekularen Polari-
sierbarkeiten. Im Grenzfall des linearen Rotators und des symmetrischen Kreisels ist o, = o,
wodurch Gleichung (2.4.15) reproduziert wird.

Die Rotationszustdnde asymmetrischer Molekiile lassen sich {iber ihre Rotationswellen-
funktion |J, 7, M) beschreiben. Ein Endzustand |.J, 7, M) (t) ldsst sich unter Anwendung des
Zeitentwicklungsoperators wieder in Form einer Superposition ausdriicken:

ey = Y | S ke e T g | (2.4.38)

AJAT
Jo,70,Mo \ J, 7, M

Die kiOJ’TAO’TMO entsprechen hierbei den Ubergangselementen, welche sich aus der Wechselwirkung

ergeben. Diese ist jetzt nicht mehr nur von der Ausrichtung einer molekularen Achse zum Laser-

feld abhéngig. Zusétzlich zum Winkel cos™! (e_z> - e_;) kommt auch der Winkel cos™! (e_; . {;)

zum Tragen. Das wirkende Potenzial V' (¢, 6) lisst sich hierbei in zwei winkelabhéngige Terme
Jo,70,Mo

untergliedern, den cos?—Anteil und den sin?6 sin? y—Anteil. Die Ubergangselemente k N

berechnen sich iiber

Jo,10:Mp
AJAT

k = (Jo+ AJ, 70+ AT, My| (o, — ,, )cos>6 + (a,, — a, . )sin?0sin? x |Jo, 70, Mo) .

(2.4.39)

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, welche Wirkung cos?f und sin?6sin? y auf
einen Zustand |J, 7, M) haben. Da es keine analytische Form zur Beschreibung eines Zustandes
|J, 7, M) gibt, werden diese zumeist in der Basis des symmetrischen Kreisels beschrieben.

Pron = [JTM) =Y A |J, K, M) (2.4.40)
K
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Fiir Zusténde |.J, K, M) konnen die Ubergangselemente berechnet werden. Quelle [85] behandelt

Mo

die Bestimmung der Elemente k’°"°™ ausfiihrlich. Als Ergebnis erhalten wir die moglichen

AJ,AK .
Ubergiinge, welche mit der Anderung der Rotationsquantenzahlen einhergehen. Ubergénge sind

zwischen Niveaus |J, K, M) und |J', K', M) méglich, sofern die Auswahlregeln AJ = 0, £1, +2
mit AK = 0, 42 erfiillt werden. Der cos?#—Anteil im Potenzial induziert Ubergiinge, bei denen
die Rotationsquantenzahlen K und M erhalten bleiben. Der sin?6sin?x—Anteil ist hingegen fiir
Uberginge verantwortlich, die mit der Anderungen der Rotationsquantenzahl K einhergehen.
Somit wird ersichtlich, dass fiir symmetrische Kreisel (o, = «,,) keine Ubergéinge mit
AK # 0 moglich sind. Fiir kleine Unterschiede zwischen a,, und «,, wird es zunehmend
unwahrscheinlicher, AK # 0-Ubergéinge zu beobachten.

Ein Messsignal wird sich fiir solche Fille nicht wesentlich von dem eines linearen Mo-
lekiils unterscheiden. Mogliche Ubergéinge und deren Energien wurden bereits im Kapitel
2.2 behandelt. Dahin gehend sind fiir symmetrische Kreisel reine A.J-Ubergiinge fiir alle
Rotationszustédnde mit Quantenzahl K zu erwarten, deren Signale sich jedoch {iberlagern. Im
Messsignal entspricht dieser Aspekt auftretenden Revivals, die in ihrer Periode und Struktur
einem linearen Molekiil gleichen.

Asymmetrische Molekiile zeigen hingegen eine gleichzeitige J und K Abhéngigkeit der
Energieniveaus. Uberginge eines Zustandes |Jy, Ko, M) mit gleichem AJ und AK sind fiir
unterschiedliche Rotationsquantenzahlen Ky im Allgemeinen nicht energetisch dquivalent.
Durch das Auftreten mehrere Ubergangsbanden tritt nicht mehr nur ein Satz an periodischen
Revivals auf.

2.4.3 Grad der Ausrichtung

Wie stark ein molekulares Ensemble entlang der linear polarisierten Laserfeldachse ausgerichtet
werden kann, héngt von der Intensitét des Laserimpulses und der Rotationstemperatur der
Molekiile ab. Im adiabatischen Fall werden die Rotationszustidnde in Pendelzusténde iiberfiihrt,
welche ein oszillatorisches Verhalten der Ausrichtung um die Feldachse zeigen [51]. Je grofler
die Anzahl an besetzten Zusténden ist, desto grofler auch die Anzahl an Pendelzusténden, desto
kleiner der Erwartungswert <cos20>, welcher den mittleren Winkel zwischen Molekiilachse
und Polarisationsachse des Lasers widerspiegelt. Mit steigender Laserintensitét findet eine
stirkere Ausrichtung der Molekiile bedingt durch das ansteigende Potenzial statt. Besetzte
Pendelzustédnde sind vorwiegend im Potentialminimum zu finden, wodurch sich <00529> einem
Wert von 1 annéhert.

Fiir das adiabatische Alignment wurde die Temperaturabhingigkeit von Kumarappan
et al. untersucht [86]. Als Ergebnis der Untersuchung verschiedener Molekiile berichten die
Forscher, dass eine sehr starke Ausrichtung fiir Molekiile erzielt werden kann, welche bereits
rotationskalt im Molekularstrahl vorliegen (einige wenige Kelvin) und dann mit Laserimpulsen
mit Intensitdten knapp unter der Ionisationsschwelle ausgerichtet werden. Der gréfitmogliche
erreichte Wert fiir <00529> betrug 0,92.

In der Abbildung 2.15 sind Rechnungen fiir das Molekiil Iodbenzol zu sehen. Dargestellt ist
der Grad der Ausrichtung in Abhéngigkeit der Rotationstemperatur und der Laserintensitéit.
Die Beobachtungen lassen sich iiber die Betrachtung der Wahrscheinlichkeit, ein rotierendes
Molekiil im Potenzialminimum einzufangen, erkldren. Langsam rotierende Molekiile werden im
Potenzial in Pendelzustidnde gefangen, sobald das aufbauende Potenzial die Rotationsenergie
iibersteigt. Mit steigender Laserintensitit wird dies eine zunehmende Ausrichtung der Molekiile
um die Polarisationsachse des Lasers bewirken. Schnell rotierende Molekiile werden hingegen
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Abbildung 2.15 — Grad der Ausrichtung

(cos?8): Die Abbildung zeigt die berechneten Wer- 0‘9_ * K1_5K

te fir <60529> in Abhdngigkeit der Laserintensitdt — o8} 25K

und der Rotationstemperatur der Iodbenzolmo- 4

lekiile (schwarz). Fir hohere Temperaturen wurde Ng 07 '//
neben den Berechnungen auch ein Modell heran- \é/ 06 /// —

gezogen, welches den Grad der Ausrichtung ausge- /
hend von den berechneten Werten fiir eine Rotati- 5 / _

onstemperatur von 1K skaliert (rot). Die Kurven W S~ /
zeigen gute Ubereinstimmungen. Die Abbildung o4 :
wurde der Quelle [86] entnommen. ‘
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erst bei grolem Potenzial eingefangen. Steigt die Laserintensitit weiter an, werden nach und
nach mehr Molekiile in energetisch hoheren Pendelzustdnden eingefangen.

Ahnliche Effekte lassen sich auch beim nichtadiabatischen Alignment beobachten (siche
Abbildung 2.16) [87]. Je grofler die Anzahl rotationskalter Molekiile im Molekularstrahl ist,
desto weniger Population existiert in Zustdnden mit grofler Rotationsquantenzahl J und
K, desto leichter kann eine Raman—Anregung des Ensembles iiber das Potenzial des Lasers
erfolgen. Die kohérente Anregung der Rotationszusténde begiinstigt eine spétere transiente
Ausrichtung. Je warmer der Molekularstrahl ist, desto geringer wird die Wahrscheinlichkeit,
einen Ubergang in den Molekiilen anzuregen, da rotationsschnelle Molekiile weniger vom
induzierten Potenzial beeinflusst werden.

Mit rotationskalten Molekularstrahlen lassen sich demnach nicht nur eine hohe Ausrichtung
im Falle des adiabatischen Alignments erzielen, sondern auch bei der transienten Ausrichtung
von Molekiilen. Bei geringen Laserintensitdten und tiefen Rotationstemperaturen werden durch
nicht—adiabatisches Alignment bereits hohe Werte fiir <cos29> (t) erzielt.

__ 08 100 K 1
< 06} 1 Abbildung 2.16 — Zeitlicher Grad der Aus-
g o04f 1 richtung <00329> (t): Die Abbildung zeigt den
>~ 0.2} 1 zeitlichen Verlauf des Grades der Ausrichtungen
0.8 IR S e e 150;( ) bei eindimensionalem Alignment des Schwefelkoh-
. 06 :k 1 lenstoffs CSs. Hierfiir wurde der nicht—konstante
o Term aus Gleichung (2.4.30) beriicksichtigt. Die
° 041 mazximale Verzogerungszeit wurde so gewdhlt, dass
o2y vt ] gerade ein volles Revival des CSy zu beobachten
o8 1'K' S ist. Fir die Berechnungen wurde eine Impuls-
o 06| ] dauer von 0.8ps und eine Laserintensitit von
S o4 1 1.0 x 1023 Wem™2 angenommen. Die Abbildung
~ o2l 1 wurde der Quelle [87] entnommen.
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2.5 Molekularstrahlen

Eine Voraussetzung fiir einen hohen Ausrichtegrad in Ausrichteexperimenten ist ein rotations-
kaltes Ensemble an Molekiilen. Rotationskalte Molekiile kénnen in schnellen Molekularstrahl
beobachtet werden. Ein Molekularstrahl entsteht beim Expandieren eines Gases von einem
Reservoir mit hohem Druck in einen Bereich mit kleinerem Druck. Der Expansionstyp wird
iiber die sogenannte Knudenszahl charakterisiert:

ky =2 . (2.5.1)

Hier unterscheidet man zwischen einem effusivem Molekularstrahl, mit k, > 0, und einem
Uberschallstrahl mit k, < 1. Die mittlere freie Weglinge A = (v/2no) der Molekiile lisst
sich iiber den Hintergrunddruck des Reservoirs berechnen. In den vorgestellten Experimenten
betrigt der Reservoirdruck 60 bar. Mit einem typischen Stossquerschnitt von ¢ = 1 nm~=2 ergibt
sich eine mittlere freie Weglinge von etwa einem Nanometer. Der Diisendurchmesser d betrégt
d = 150 pm, womit sich eine Knudsenzahl von k, ~ 7 x 1076 ergibt. Unter diesen Bedingungen
kommt zur Ausbildung eines Uberschallstrahls, wie im Folgenden kurz beschrieben wird.

Im Reservoir bewegen sich die Teilchen im Durchschnitt mit Schallgeschwindigkeit ho-
mogen in alle Raumrichtungen. Die mittlere Geschwindigkeit ist null. Beim Austritt aus
der Diisentffnung bewegen sich die Teilchen mit Schallgeschwindigkeit ins Vakuum. Durch
zahlreiche Stéfle unmittelbar hinter der Diise wird die Energie der inneren Freiheitsgrade der
Molekiile in Bewegungsenergie umgewandelt. Die Molekiile werden zusétzlich in Flugrichtung
beschleunigt und fliegen jetzt mit Uberschallgeschwindigkeit ins Vakuum. Die inneren Frei-
heitsgrade werden dabei stark abgekiihlt. Bei sehr kalten Molekularstrahlen sind typischerweise
nur noch Rotationsniveaus des schwingungslosen elektronischen Grundzustandes besetzt. Die
Abkiihlung lasst sich in guter Niherung iiber die Poissongleichung beschreiben [88]:

Ty - Py " =17 - P77 =konst . (2.5.2)

To,1 und Fy 1 bezeichnen die Temperatur und den Druck vor, bzw. nach der Expansion und
v den Adiabatenkoeffizient, der sich iiber das Verhéltnis der molaren Warmekapazitiaten
berechnet:

_Cp_[+2
Cy f
Die Anzahl der Freiheitsgrade f in einem Molekiil bestimmt damit die Effizienz der Kiihlung.
Fiir lineare dreiatomige Gase besitzen drei Freiheitsgrade der Translation, zwei Freiheitsgrade

der Rotation und 4 Schwingungsfreiheitsgrade. Der Adiabatenkoeffizient nimmt einen Wert
von v = 11/9 an, mit f = 9. Aus Gleichung (2.5.2) ergibt sich

Tl > 11 (p(] ) 2
— - | — | =konst . 2.5.4
<To P1 ( )

Bei Abnahme des Drucks von 60 bar im Reservoir auf 1 - 1075 mbar reduziert sich gleichzeitig
die Temperatur der Molekiile um etwa zwei Groflenordnungen. Das Gas wird damit von
300 K Raumtemperatur auf etwa 5 K abgekiihlt. Benutzt man Helium als Trégergas, kénnen
Molekularstrahltemperaturen von unter einem Kelvin erzeugt werden.

v (2.5.3)
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Beim Expandieren eines idealen Gases in das Vakuum wird dessen Energie im Reservoir
in die Energie einer gerichtete Bewegung iiberfithrt. Die Energie eines Gases setzt sich zu-
sammen aus der inneren Energie U, der kinetischen Energie der Teilchen Ey;, = ™5 ® und der
Kompressionsenergie Ey, = p- V. Im Reservoir ist die mittlere kinetische Energie aufgrund des
thermischen Gleichgewichts null. Vernachléssigt man den Druck des Gases nach der Expansion,

so gilt der folgende Energieerhaltungssatz:

1
wa@%:m+?ﬁ . (2.5.5)

Fiir den Grenzfall eines auf 0 K abkiihlenden idealen Gases ergibt sich die maximale Strahlge-
schwindigkeit (auch als isentropisches Limit bezeichnet) zu

[2kpTy
2.5.6

wobei kg der Boltzmann—Konstante entspricht. Im Zentrum des Molekularstrahls befinden
sich kalte Molekiile, welche sich mit Uberschallgeschwindigkeit durch das Vakuum bewegen.
Fillt die Temperatur bei der Expansion unter einen bestimmten Wert, so kénnen sich Cluster
aus zwei Molekiilen bilden. Diese kénnen weitere Energie {iber einen Dreikorperstof3 abgeben,
sodass die innere Energie nicht mehr fiir eine Dissoziation ausreicht. Die Bildung von Clustern
und deren Groflenverteilung lésst sich iiber die Expansionsbedingungen kontrollieren [88, 89].

2.6 Photoionisation

Im Zentrum von Uberschallstrahlen werden hohe Teilchendichte generiert [90]. Mit massenspek-
troskopischen Methoden kann daher eine gute Statistik erzielt werden, die auch die Detektion
einzelner Isotopologe erlaubt. Um Molekiile in einem Gasphasen—Massenspektrometer un-
tersuchen zu koénnen, miissen diese jedoch zunéchst ionisiert werden, um anschliefend das
Masse-Ladungsverhéltnis z.B. iiber die Flugzeit der Molekiile in einem elektrischen Feld zu
ermitteln. Die Ionisation von Molekiilen kann mit verschiedenen Methoden erfolgen, z.B. durch
das Aufbringen zusétzlicher Ladungstriger, wie es bei der Elektrosprayionisation (ESI) oder
der chemische Ionisation bei Atmosphérendruck (APCI) geschieht. Solche Ionisationsmethoden
finden in aller Regel in der Molekiilquelle statt und sind daher als Ionisationsmethoden fiir
Molekularstrahlen ungeeignet. Geeignet hingegen sind Methoden, die Elektronen aus den
Molekiilen herausschlagen, wie z.B. die Stossionisation oder die Photoionisation. Letztere
Methode dient im Rahmen dieser Arbeit der Ionisation von Molekiilen und wird daher im
folgenden Abschnitt kurz diskutiert.

Bei der Ionisation von Molekiilen durch Lichtquanten unterscheidet man verschiedene
Prozesse, die zur Emission eines Elektrons aus dem System fiithren. Der einfachste dieser
Prozesse ist die Einphotonenionisation. Hier wird ein hochenergetisches Photon absorbiert,
wodurch es zur direkten Emission eines Elektrons kommt. Fiir diese Form der Ionisation werden
in der Regel Photonen im fernen ultravioletten Bereich benétigt. Solche Photonen lassen
sich an Strahlungsquellen wie Synchrotrons, Freien—-Elektronen—Lasern, aber auch im Labor
mithilfe von Entladungslampen oder iiber die Erzeugung hcherer Harmonischer generieren.

Je nach Intensitéit des Lasers konnen neben der Einphotonenionisation auch Mehrphoto-
nenprozesse auftreten, die zur Elektronenemission fithren. Regt man im Molekiil z.B. einen
resonanten elektronischen Zustand an, dann kann ein zweites Photon anschliefSend das Elektron
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aus diesem Zustand in das Ionisationskontinuum iiberfithren. Das Elektron wird aus dem Mo-
lekiil entfernt, sofern in der Zwischenzeit keine Energiedissipation stattgefunden hat. Das zweite
Photon muss demnach innerhalb der Lebensdauer des angeregten Zustandes absorbiert werden.
Ein solcher Prozess wird als resonante Zweiphotonenionisation bezeichnet. Je nach Verwendung
von Photonen gleicher oder verschiedener Wellenldngen wird fiir einen solchen Prozess auch der
Begriff der Einfarben—Zweiphotonenionisation oder der Zweifarben—Zweiphotonenionisation
verwendet.

Sind die einzelnen Photonen nicht resonant mit der Anregung eines elektronischen Zustan-
des, dann kénnen sogenannte virtuelle Zusténde angeregt werden. Solche Zusténde kann man
als resonante Zusténde betrachten, die instantan nach der Anregung wieder zerfallen. Um ein
Elektron aus einem solchen Zustand in das Ionisationskontinuum zu iiberfithren, bedarf es einer
hohen Photonendichte zum Zeitpunkt der Anregung. Eine solche Dichte an Photonen kann z.B.
iiber die Wechselwirkung mit ultrakurzen Laserimpulsen erzielt werden. Die Ionisation von
Molekiilen iiber virtuelle Zustédnde wird als nichtresonante Mehrphotonenionisation bezeichnet
[25].

Eine Ubersicht iiber die einzelnen Prozesse ist in Abbildung 2.17 gegeben. Die einzel-
nen lonisationsprozesse finden in verschiedenen Bereichen der Gasphasenspektroskopie ihre
Anwendung. Die Untersuchung von photochemischen Prozessen in Molekiilen kann unter ande-
rem durch Zweifarben—Zweiphotonenionisation erfolgen. Hierbei wird ein resonanter Zustand
angeregt, dessen Population zeitverzogert durch Ionisation abgefragt werden kann. Da die pho-
tochemischen Prozesse innerhalb eines Zeitbereiches stattfinden, der sich von Femtosekunden
bis hin zu Mikrosekunden erstreckt, miissen fiir solche Untersuchungen Momentaufnahmen ge-
macht werden, die ultrakurze Zeiten abdecken. Dies lésst sich {iber Femtosekundenlaserimpulse
realisieren, die in der zeitaufgelosten Femtosekundenspektroskopie ihre Anwendung finden.

h
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ionisation ionisation ionisation ionisation

Abbildung 2.17 — Photoionisationsprozesse: Dargestellt sind verschiedene Prozesse, die zur Emis-
sion eines Elektrons fiihren konnen. Hierbei lisst sich fundamental zwischen Einphotonprozessen (®)
und Multiphotonprozessen (® bis ®) unterscheiden. Sind resonante Zustinde im Tonisationsprozess
inwvolviert, wird die Ionisation beginstigt. Eine Ionisation tber virtuelle Zustinde ldsst sich durch hohe
Photonendichten erreichen.
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2.7 Zeitaufgeloste Femtosekundenspektroskopie

Die Femtosekundenspektroskopie basiert auf dem Prinzip der Serienfotografie. Diese wurde im
Jahr 1872 von Eadweard Muybridge entwickelt, um die trabende Bewegung eines Pferdes fiir
den Eisenbahntycoon Leland Stanford zu dokumentieren. Durch die Serienaufnahme wurde
der Beweis erbracht, dass bei einem trabenden Pferd alle vier Fiile kurzzeitig nicht den
Boden beriihren. Um die schnelle Bewegung sichtbar zu machen, wurde in gleichméfligen
Zeitintervallen ein Bild der Bewegung aufgenommen. Gleiche Untersuchungen wurden zur
galoppierenden Bewegung angestellt, welche in Abbildung 2.18 dargestellt ist. Wahrend in der
Fotografie die Belichtungszeit iiber den mechanischen Verschluss einer Kamera bestimmt wird
(Millisekunden), sorgt in der Spektroskopie ein Lichtblitz fiir die Belichtung, um verschiedene
Molekiilbewegungen einzufrieren. Solche Dynamiken werden u.a. durch Photonenabsorption
induziert, die ein Molekiil in einen angeregten Zustand versetzen. In diesen Zusténden finden
verschiedene photochemische Prozesse statt, die eine Umverteilung der eingebrachten Energie
bewirken. Die photochemischen Prozesse der angeregten Zustéinde finden auf Zeitskalen statt,
die den Bereich Femtosekunden bis hin zu Mikrosekunden abdecken. Um Momentaufnahmen
solcher Prozesse zu erzeugen, miissen die verwendeten Lichtblitze eine Dauer von wenigen
Femtosekunden besitzen. Solche Lichtblitze kénnen mithilfe von Kurzimpulslasern erzeugt
werden.

In der Femtosekunden—Pump—Probe-Spektroskopie wird zunichst ein Molekiil optisch
mittels eines Femtosekundenlaserimpulses angeregt (Pump-Impuls). Die nachfolgende Pho-
tochemie wird damit zu einem wohldefinierten Zeitpunkt gestartet und kann {iber einen
zweiten verzogerten Femtosekundenlaserimpuls beobachtet werden (Probe-Impuls). Man
spricht von einem sogenannten Pump-Probe-Experiment. Die Verzogerungszeit zwischen den
Laserimpulsen kann typischerweise in einen Bereich von Femtosekunden bis hin zu mehreren
Nanosekunden durchgestimmt werden. Damit ldsst sich ein Grofiteil der photochemischen
Prozesse zeitaufgelost beobachten (siehe Abbildung 2.19 und Abbildung 3.1).

SR

Abbildung 2.18 — Serienfotografie eines galoppierenden Pferdes: Die Serie an Fotografien
wurde 1m spaten 19. Jahrhundert von E. Muybridge aufgenommen, um den Beweis zu erbringen, dass
wéhrend des Galopps zeitweise alle Beine des Pferdes den Boden nicht berihren.
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Photonenanregung Photochemische Prozesse des angeregten Zustands
M+hv strahlende Deaktivierung (Lumineszenz)
M'+e Photoionisation (z.B. Autoionisation)
M _Phv e M+ Dissoziation (Fragmentation)
M Isomeriesierung (Reorientierung der Struktur)
N, MmN Energietransfer an N (z.B. durch Stof3e)
N, W Reaktionen mit N (Bildung von Reaktionsprodukten)

Abbildung 2.19 — Photochemische Prozesse in angeregten Zustinden: Nach der optischen
Anregung eines Molekiils M geht dieses in den angeregten Zustand M™* diber. In diesem Zustand
kann das Molekil seine Energie dissipieren, indem es ein Photon abstrahlt, ein Elektron emittiert,
dissoziiert, eine andere Gleichgewichtsstruktur einnimmt, die Energie tiber Stifle abgibt oder die
iberschiissige Energie fiir eine endotherme Reaktion verwendet. Solche Prozesse lassen sich mit der
Femtosekundenspektroskopie in ihrem Ablauf sichtbar machen und untersuchen.

Die Photochemie angeregter elektronischer Zusténde kann an kalten Molekularstrahlen
mit verschiedenen Methoden untersucht werden. Die zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie
untersucht die Dynamiken angeregter Zustinde iiber die spontane Emission von Photonen.
Aus den Abklingzeiten der Fluoreszenz und/oder der Phosphoreszenz lassen sich die Le-
bensdauern der angeregten Zustinde bestimmen. Aus der Energie der emittierten Photonen
kann auf die beteiligten Zustinde geschlossen werden. Findet ein strahlungsloser Ubergang
zwischen den Energieniveaus statt, so konnen die photochemischen Prozesse nicht mithilfe der
Fluoreszenzspektroskopie untersucht werden.

In diesen Féllen dienen andere Methoden der Erforschung der Photochemie optisch an-
geregter Zustinde. In der Gasphase ist die bereits angesprochene Methode der Zweifarben—
Zweiphotonenionisation bzw. der Zweifarben—Mehrphotonenionisation verbreitet. Diese kommt
in den nachfolgend vorgestellten Messungen zur Photochemie von Cytosin zum Einsatz.

Anhand Abbildung 2.20 soll zunéichst jedoch ein typisches Femtosekunden-Pump-Probe-
Experiment veranschaulicht werden. Dazu betrachten wir einmal ein beispielhaftes Zustands-
energieschema, wie es im Bereich (@) der Abbildung gezeigt ist.

Zunéichst wird ein Molekiil M durch Absorption eines Photons der Energie hvy in einen
elektronisch angeregten Zustand M* iiberfiihrt (optisches Pumpen). Durch diese Anregung
werden photochemische Prozesse induziert, die zu einer Dissipation der eingebrachten Energie
fiihren. Diese Prozesse wurden bereits in Abbildung 2.19 zusammengefasst. Mit Photonen
der Energie hvy lasst sich die Populationen der Zustédnde, welche in der Photochemie des
Molekiils involviert sind, auf ionische Zusténde abbilden (optisches Proben bzw. Abfragen).
Reicht die Energie zur Ionisation aus, konnen iiber Detektion der entstehenden Ladungstréiger
Informationen iiber Ionenmassen und Zustandsenergien gewonnen werden. Die zeitabhéngige
Detektion der Ladungstréiger durch Variation der Verzogerungszeit zwischen optischem Pumpen
und Proben gibt Aufschluss iiber die Dynamik der photochemischen Prozesse.

Der experimentelle Aufbau ist in Teil (&) der Abbildung gezeigt. Ein Femtosekunden—Laser-
system besteht aus einem Oszillator zur Erzeugung von Femtosekunden Laserimpulsen und
einem Verstérker, der diese Impulse mit einer definierten Wiederholrate verstéirkt. Typische
Spezifikationen eines solchen Systems sind Wiederholraten im Bereich von 1kHz und Im-
pulsenergien von mehreren Millijoule. Der Laserstrahl wird an einem Strahlteiler in zwei
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Abbildung 2.20 — Schematische Darstellung eines fs—Pump—Probe-Experiments: Im Teil
@ der Abbildung ist ein beispielhaftes Zustandsenergieschema gezeigt. Nach der Wechselwirkung eines
Molekiils M im Grundzustand mit einem Photon der Energie hvy geht das Molekil in den optischen
angeregten Zustand M* iber. Im angeregten Zustand findet die Photochemie des Molekiils statt. Eine
Energiedissipation kann tiber Fragmentation des Molekiils M+, diber Isomerisierung M oder durch
Emission eines Photons erfolgen (nicht dargestellt). Die einzelnen Prozesse finden auf verschiedenen
Zeitskalen statt. Mit ein oder mehreren Photonen der Energie hvy kann die Population der einzelnen
Zustinde auf die ionischen Zustinde abgebildet werden. Die entstehenden Ladungstriger (Ionen und
Elektronen) konnen anschlieflend detektiert werden.

Im Teil der Abbildung ist ein typischer experimenteller Aufbau dargestellt. Fin Femtosekunden—
Lasersystem erzeugt Laserimpulse in einem definierten zeitlichen Abstand. Der Laserstrahl wird zum
erzeugen der Pump—Impulse hvy und Probe—Impulse hvg an einem Strahlteiler in zwei Teilstrahlen
gespalten. Der erste Teilstrahl wird zur Erzeugung von (in diesem Beispiel) Harmonischen der Grund-
wellenlinge des Lasers in einem nichtlinearen Kristall (Bariumborat - BBO) benutzt. Dieser Teil dient
der optischen Anregung von elektronischen Zustinden im Molekil (Pump-Impuls). Der zweite Teil-
strahl dient zur Abfrage der photochemischen Prozesse der angeregten Zustinde (Probe-Impuls). Dieser
Teilstrahl wird iiber eine optomechanische Verzdgerungseinheit gefiihrt, um iber den Wegunterschied
eine zeitliche Verzogerung At der beiden Impulse zu erzeugen. Die Teilstrahlen werden tber einen
dielektrischen Spiegel rekombiniert und gemeinsam tber einen Fokussierspiegel in eine Vakuumapparatur
fokussiert (dunkel hinterlegter Bereich).

Die Vakuumapparatur besteht aus einer Quellkammer und einer Spektrometerkammer. In der Quell-
kammer der Apparatur wird durch ein gepulstes Ventil ein kalter Molekularstrahl erzeugt. Der kalte
Teil des Molekularstrahls tritt durch einen Skimmer in die Spektrometerkammer ein. Hier findet in
der Wechselwirkungszone des Spektrometers die Anregung und Abfrage der photochemischen Prozesse
durch den Pump—Impuls und den Probe—Impuls statt. Die bei der Ionisation durch den Probe—Impuls
entstehenden Ladungstriger werden detektiert. Aus den Tonenflugzeiten (Detektor 1) lassen sich die
Massen der Ionen (Fragmentionen und Mutterionen) bestimmen. Aus den Flugzeiten der Elektronen
(Detektor 2) lassen sich die Energien der Elektronen bestimmen. Durch Verfahren der optomechanischen
Verzégerungseinheit kénnen die jeweiligen Signale zeitaufgelost vermessen werden, um Riickschliisse
auf die photochemischen Prozesse zu ziehen.
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Teilstrahlen gespalten. Ein Teil dient der Erzeugung von Femtosekundenimpulsen spezifischer
Wellenléngen (in der Abbildung durch Frequenzkonversion in einem nichtlinearen Barium-
boratkristall) um in einem Molekiil einen resonanten elektronischen Zustand anzuregen. Der
zweite Teilstrahl wird iiber eine Verzogerungseinheit gefiithrt, die durch Variation des Licht-
weges eine zeitliche Verzogerung zu den Laserimpulsen des ersten Teilstrahls generiert. Ein
Wegunterschied von einem Zentimeter entspricht einer ungefdhren Verzogerungszeit von 30 ps.
Beide Teilstrahlen werden iiber einen dielektrischen Spiegel rekombiniert und kollinear iiber
einen Fokussierspiegel in die Vakuumkammer gefiihrt.

Die Molekiile expandieren aus einem Gasreservoir in die Quellkammer. Dabei entsteht
ein Uberschallstrahl, indem die inneren Freiheitsgrade der Molekiile stark gekiihlt werden
(siche Kapitel 2.5). Um den Kammerdruck moglichst niedrig zu halten, werden hiufig gepulste
Ventile benutzt, die in einer auf den Laser angepassten Frequenz Molekiilpulse erzeugen. Da
sich die kéltesten Molekiile im Zentrum des Pulses befinden, wird der Strahl geskimmt bevor
er in die Spektrometerkammer eintritt. In der Spektrometerkammer erfolgt im Fokus der
beiden Laserstrahlen die Anregung der Photochemie iiber die Femtosekundenimpulse des
ersten Teilstrahls (Pump) und die verzogerte Abfrage der Population der angeregten Zusténde
mit den Impulsen des zweiten Teilstrahls (Probe). Bei der Abbildung der Population auf die
ionischen Zustédnde im Molekiil entstehen Ionen und Elektronen, die in Flugzeitspektrometern
mit einer Quanteneffizienz nahe eins detektiert werden konnen. Aus der Flugzeit der Ionen,
die auf dem Detektor 1 auftreffen, wird die Masse der Molekiile und der Molekiilfragmente
bestimmt (siehe Kapitel 2.9). Elektronen werden an einem separaten Detektor 2 detektiert.
Aus der Flugzeit der Elektronen in einer magnetischen Flasche wird die Energie der Elektronen
berechnet, um aus diesen Riickschliisse auf die energetischen Zusténde im Molekiil zu ziehen.

Die Detektion der Ladungstriager in Abhéngigkeit der Verzogerungszeit gibt Aufschluss
iiber die photochemischen Prozesse und kann z.B. Dissoziationskanéle in Molekiilen aufzeigen,
den Energietransfer zwischen elektronischen Zusténden sichtbar machen oder Isomerisierungs-
prozesse beobachten.

2.7.1 Die Photochemie von Cytosin

Im folgenden Abschnitt dieses Kapitels sollen Messungen zur Photochemie von Cytosin
vorgestellt werden, die im Rahmen dieser Arbeit entstanden sind und neben anderen Messungen
die Motivation zur Entwicklung der vorgestellten spektroskopischen Methode darstellen.

Cytosin ist ein Grundbaustein der DNA. Als eine von vier Basen bildet Cytosin zusammen
mit Guanin eines der Watson—Crick—Basenpaar, die im Zentrum der DNA fiir die Bindung der
beiden Einzelstriange verantwortlich sind. Das Verstédndnis der Photochemie einzelner Basen
kann zum Versténdnis der Photostabilitit der DNA unter UV-Bestrahlung beitragen. Die
Lebensdauer der angeregten Zustéande ist hier von besonderem Interesse: Falls die Energie
lange im angeregten Zustand verbleibt, konnen chemische Reaktionen die Molekiilstruktur
zerstoren.

In der Gasphase treten die einzelnen Basen in verschiedenen stabilen Strukturen auf,
den sogenannten Tautomeren (sieche Kapitel 1.1). Die Struktur kann die Photochemie der
angeregten Zustinde mafigeblich beeinflussen. Fiir Cytosin existieren drei stabile Tautomere
in der Gasphase, die keto—Form, die keto—-imino—Form und die enol-Form. Die drei Strukturen
sind in Abbildung 2.21 dargestellt. Messungen an kalten Molekularstrahlen unter Verwendung
der Mikrowellenspektroskopie haben ergeben, dass die Strukturen im Verhéltnis 4 : 1 : 4 im
Strahl vorliegen [16]. Die biologisch relevante Struktur, welche zusammen mit Guanin das
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Keto Cytosin Keto-Imino Cytosin Enol Cytosin

Abbildung 2.21 — Beobachtete Cytosin—Tautomere in der Gasphase: Untersuchungen an
kalten Molekularstrahlen mittels Mikrowellenspektroskopie ergaben ein Gleichgewichtsverhdltnis zwischen
den Tautomeren von keto:keto-imino:enol von 4:1:4. Die biologisch relevante Struktur ist die keto Form.

Watson—Crick—Basenpaar formt, ist die keto—Form. Um Cytosin in dieser Struktur untersuchen
zu konnen, muss entweder eine Trennung der einzelnen Tautomere, eine selektive Anregung
der Tautomere oder eine Zuordnung der spektroskopischen Daten zu einzelnen Strukturen
erfolgen.

Eine Trennung kann zum Beispiel iiber die spektroskopische Methode des ,,Lochbrennens'
erfolgen. Hierfiir muss jedoch ein Vorwissen {iber das zu untersuchende Ensemble an Isomeren
existieren, um iiber schmalbandige Laser gezielt bestimmte Isomere zu ionisieren und aus
dem Molekiilstrahl abzuziehen. Hiufig verbleibt jedoch eine Restpopulation im Strahl. Eine
Zuordnung der spektroskopischen Daten zu einzelnen Strukturen ist mit den beschriebenen
Methoden der Femtosekunden—Pump—Probe-Spektroskopie nicht méglich, da sich deren Signale
in einem Massenkanal oder im Elektronenspektrum iiberlagern.

Zur Untersuchung der Cytosin Tautomere wurde auf eine selektive Anregung der Tautomere
zuriickgegriffen. Im Experiment wurde die Anregungswellenléinge in einem Wellenléngenbereich
von 260 nm bis 290 nm durchgestimmt [20]. Die angeregten photochemischen Prozesse wurden
zeitaufgelost iiber Mehrphotonenionisation abgefragt. Die Dynamiken im Massekanal der Mutte-
rionen sind fiir die einzelnen Anregewellenldngen in Abbildung 2.22 dargestellt. Bei Dynamiken,
die iiber 30 ps hinausgehen, existieren Daten auch fiir einen grofleren Verzogerungsbereich.

Die bei einer Anregungswellenléinge von 290 nm (4.28eV) gemessenen Dynamiken sind
links in der Abbildung gezeigt. Eine Anregung des Cytosins findet hierbei deutlich unter dem
Bandenursprung der ersten optisch aktiven Zusténde des enol und des keto-imino Tautomers
statt [91]. Eine Anregung mit 280 nm (4.43 eV) erfolgt knapp unter den Bandenurspriingen.
Die Dynamiken in den entsprechenden Messungen wurden daher dem keto Cytosin zugeordnet.
FEine Anpassung war mit jeweils drei Exponentialfunktionen moglich.

In der Literatur wird ein schneller Relaxationspfad iiber eine sogenannte konische Uber-
schneidung vom angeregten mr*—Zustand in den Grundzustand vorhergesagt. Daher wurde die
ultraschnelle Komponente 7 < 100 fs Vibrationsbewegungen zugeordnet, die zum Herauslaufen
des elektronischen Wellenpaketes aus der optisch aktiveren Region fithren. Die Komponente 19
ist konsistent mit einer Relaxation des Wellenpaketes iiber eine konische Uberschneidung, sofern
dieser Pfad von einer schmalen Barriere (etwa 100 meV) geprigt ist. Die Existenz einer solchen
Barriere wird von der Theorie unterstiitzt [92, 93, 94]. Der langsame Anteil 73 > 55 ps kann
durch kontroverse Ansétze erklart werde. Zum einen konnte ein schneller Populationstransfer
in einen langlebigen Triplett—Zustand erfolgen [95]. Dies wiirde allerdings im Widerspruch zur

¢
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Abbildung 2.22 - Dynamiken der angeregten Zustinde der Cytosin—Tautomere: Fine An-
requng der Tautomere mit Photonen verschiedener Wellenlingen resultiert in der Beobachtung unter-
schiedlicher Dynamiken der Cytosin—Tautomere. Die Energie von Photonen einer Wellenlinge > 280 nm
liegt unterhalb der Anregungsbanden der enol und keto-imino Tautomere. Die gemessene Dynamik wird
daher dem keto Tautomer zugeordnet. Die anderen Dynamiken spiegeln vermutlich ein tberlagertes
Signal aller drei Tautomere wider. Fir eine eindeutige Zuordnung sind Strukturinformationen notig.

erwarteten Photostabilitdt der DNA stehen, da Triplett—Zustédnde einen reaktiven Charakter
aufweisen. Stattdessen kénnte eine Tautomerisierung im angeregten Zustand stattfinden und zu
einer Besetzung des 'nm*~Zustandes des keto-imino Cytosin fithren. Dies wiirde den langlebigen
Teil der gemessenen Dynamik erkldren. In der kondensierten Phase wiirde die Tautomerisierung
einen inversen Wasserstofftransfer nach sich ziehen, der eine schnelle Relaxation des angeregten
Zustandes herbeifithren sollte und so zur Photostabilitéit beitragt [96, 97, 98]. Der deutliche
Anteil an Population in den gemessenen Dynamiken zwischen 290 nm und 270 nm legt einen
nicht zu vernachléssigbaren Anteil dieses Relaxationskanals zur Photostabilitit nahe.

Die Dynamiken bei 270 nm und 260 nm stammen vermutlich von allen stabilen Tautomeren,
da diese jeweils Absorption in diesem Wellenldngenbereich zeigen. Aufgrund der unterschiedli-
chen Lebensdauern sind diese vermutlich verstirkt dem enol Cytosin und/oder dem keto—imino
Cytosin zuzuordnen.

Anhand dieser Messungen wird schnell klar, dass eine eindeutige Zuordnung der gewonnenen
spektroskopischen Daten nicht erfolgen kann. Auch in der Photoelektronenspektroskopie lassen
die berechneten Energien der angeregten Zustinde auf eine Uberlagerung der elektronischen
Banden fiir die verschiedenen Tautomere schliefien [20, 91]. Fiir eine eindeutige Zuordnung
der Daten sind strukturelle Informationen unumgénglich. Diese Informationen werden jedoch
zumeist aus anderen spektroskopischen Methoden in unabhingigen Experimenten gewonnen.
Die Rotationsspektroskopie kann z.B. hochauflésende Strukturinformationen generieren und
so verschiedene Isomere und Tautomere unterscheiden [16, 99]. In einem Femtosekunden-
experiment kann aus den Informationen anderer spektroskopischer Methoden nur bedingt
Nutzen gezogen werden. Idealerweise sollten strukturellen Informationen mit den gemessenen
Observablen der Femtosekundenspektroskopie korreliert (verkniipft) sein. Eine solche Messung
wird erst durch die korrelierte Rotationsausrichtungsspektroskopie (engl. correlated rotational
alignment spectroscopy - CRASY) moglich, die im weiteren Verlauf dieser Arbeit eingefiihrt
und beschrieben wird.

2.7.2 Fragmentation von Molekiilen und Clustern

Fragmentationsprozesse sind in der Femtosekunden—Pump—Probe-Spektroskopie an Molekiilen
und Clustern allgegenwertig. In elektronisch angeregten Zustdnden, aber auch in ionischen
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Zusténden, kann ein dissoziativer Zustand zum Auseinanderbrechen des Molekiils fithren.
Photodissoziation findet in der Regel auf einer Zeitskala kleiner Picosekunden statt. Mit
Femtosekunden—-Pump-Probe-Experimenten kann dieser Prozess im angeregten Zustand z.B.
iiber die zeitaufgeloste Messung der Fragmentionsprodukte beobachtet werden.

Findet eine Fragmentation im ionischen Zustand statt, kann diese Dynamik nicht aufgelst
werden. Trotzdem beeinflusst eine solche Fragmentation die Messung. Im Butadien findet z.B.
je nach Energieiiberschuss im Ion eine Fragmentation in verschiedene Kanile statt [100]. Bei
Untersuchungen des angeregten Zustandes durch Femtosekunden—Pump—Probe-Spektroskopie
kann es daher passieren, dass zum Zeitpunkt der Uberlappung der Laserimpulse ein erheblicher
Anteil der ionisierten Population in den Fragmentkanilen des Molekiils zu finden ist. Zu
grofleren Verzogerungszeiten kann die Energie jedoch durch Relaxationsprozesse unter die
Fragmentationsbarriere absinken, wodurch es zu einem Anstieg der Population im Mutterion
kommen kann. Um die Dynamik der angeregten Zustédnde zu reproduzieren, muss daher iiber
die Dynamik sdmtlicher Fragmentationsprodukte integriert werden.

Bei Untersuchungen an Clustern erschwert die breite Verteilung an Clusterstrukturen
und die daraus resultierende Uberlagerung der Fragmentkanile und Mutterionen die Zu-
ordnung der Dynamik. Die zeitaufgelosten Experimente an Wasserclustern illustrieren diese
Problematik [101]. Wassercluster sind iiber Wasserstoffbriicken gebundene Wassermolekiile,
die experimentell in einer breiten Verteilung der Form (H0),,—1, mit n = 1,2, ... vorliegen.
Wasserstoffbriickenbindungen sind schwache Bindungen, die bei der Anregung und/oder Ioni-
sation aufbrechen kénnen. Die fast ausschliellich detektierte Fragmentverteilung der Form
H*(H20),, mit m = 1,2,...,< n kann nur mit Hilfe von Theorie Aufschluss iiber die ei-
gentlich angeregten Spezies geben. Die Observablen der einzelnen Cluster {iberlagern in den
Massenspektren und kénnen nicht aufgetrennt werden. Daher kann keine eindeutige Zuord-
nung von Dynamiken erfolgen. Zusédtzlich konnen Signale verschiedener Isomere innerhalb
eines Massensignals iiberlagern, wie die Beobachtung verschiedener Strukturen fiir das Was-
serhexamer zeigt [17]. Hochauflésende Rotationsspektroskopie erlaubt die spektroskopische
Trennung der Isomerensignale. Eine Korrelation von Fragmentionensignalen mit der Struktur
der Mutterionen oder -cluster wiirde eine Zuordnung der spektroskopischen Daten auch in
einem solch komplexen Experiment erlauben. Ein entsprechendes Experiment kann in naher
Zukunft iiber CRASY realisiert werden, wie im Laufe der vorliegenden Arbeit demonstriert
wird.

2.8 Koinzidenzspektroskopie

In der Femtosekundenspektroskopie kénnen Ionenmassen und Elektronenenergien unabhéngig
voneinander gemessen werden und liefern fiir sich eigenstéindige Informationen. Jedoch besteht
ein Zusammenhang zwischen den Messgrofien, da jeder Ionisationsprozess gleichzeitig ein Ionen
und ein Elektron erzeugt. Misst man beide Messgrofien gleichzeitig, in Koinzidenz, so beob-
achtet man eine Korrelation der Signale: Elektronen und Ionen kénnen dem jeweils anderen
Reaktionsprodukt zugeordnet werden. Diese Korrelation wird jedoch gestort, wenn Elektronen
und Tonen detektiert werden, die von verschiedenen aber gleichzeitig stattfindenden lonisati-
onsprozessen stammen. Man spricht von sogenannten falschen Koinzidenzen. Zur Vermeidung
der falschen Koinzidenzen geht man in der Koinzidenzspektroskopie zu Einzeleventmessun-
gen iiber. Die Statistik in solchen Experimenten ist jedoch limitiert, da die zur Verfiigung
stehenden Lasersysteme in ihrer Wiederholrate beschréinkt sind und maximal ein Teilchenpaar
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pro Laserimpuls erzeugt werden darf. Koinzidenzexperimente sind daher zeitaufwendig. Unter
Umsténden sind die resultierenden Messsignale auch hier nicht vollstéindig korreliert, da nicht
alle erzeugten Elektronen und/oder Ionen detektiert werden.

Betrachtet man den idealen Fall einer Koinzidenzmessung, so entstehen fiir jedes Ionisations-
event ein Elektron und ein Ion, die beide ihren Weg zum Detektor finden. Als Beispiel soll hier
eine Femtosekunden—Koinzidenzmessung (FEICO) am Adenin—Thymin-Basenpaar dienen. Die
Ergebnisse eines solchen Experimentes sind in Abbildung 2.23 gezeigt [102, 103]. Die Energie
der detektierten Elektronen ldsst Riickschliisse auf die energetischen Zusténde und so auf die
elektronische Struktur des Molekiils zu. In Adenin (A) und Thymin (T) lieBen sich n! und 7!
Zustinde zuordnen, welche durch die Ionisation photoangeregter n'zm*! und 7'7*! Zustinde
gebildet werden. Im Basenpaar (AT) beobachtet man hauptsichlich Zustéinde mit 7! Charakter
und die Ionisation der n'7*! Zustinde scheint unterdriickt. Im protonierten Thymin (TH),
ein Fragment des Basenpaars, konnten hingegen n' Zustinde beobachtet werden. Dies lisst
darauf schlieBen, dass n'7*! Zustéinde im Basenpaar existieren, bei der Ionisation gebildeten
n' Zustinde jedoch nach einem schnellen Protonentransfer zum Bruch des Molekiils fithren.

Auch wenn sich aus der Masse der Ionen und den Elektronenenergien ermitteln lésst,
inwiefern ein Molekiil auf dem Reaktionsweg auseinanderbricht (fragmentiert) und welcher
elektronisch angeregte Zustand hierfiir verantwortlich sein kann, erhilt man aus solchen Mes-
sungen keine Informationen iiber die Struktur des vermessenen Systems. Dies ist problematisch,
wenn mehrere Strukturen der gleichen Masse auftreten, deren atomare Anordnung entscheidend
die Eigenschaft und Dynamik der angeregten Zustidnde prigt [20]. Fiir das AT-Basenpaar
wurden theoretisch mehrere stabile Strukturen vorhergesagt [104] und es ist unbekannt, welche
der Strukturen zu den beobachteten Signalen beitragen.

Die elektronische Struktur des Basenpaares und die entsprechende Dynamik kann im
vorliegenden Fall durch Betrachtung der Fragmentationsprodukte zugeordnet werden. Bei
der Zuordnung von Fragmenten kann es aber zu Problemen kommen, wenn die Masse des
Fragments (z.B. das Thyminfragment) mit der Masse anderer in der untersuchten Probe
enthaltenden Molekiilen (z.B. Thymin) iibereinstimmt und daher iiberlagerte Signale auftreten.
Tritt wie in dem vorgestellten Fall asymmetrische Fragmentation auf, kann immer noch nicht
gekldrt werden, welcher der urspriinglichen Cluster aus dem Massenspektrum Abbildung
2.23 (» als Produktkanal die protonierte Thyminmasse zeigt. Ist es das Thymindimer oder
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das Adenin—Thymin—Basenpaar? Fiir eine eindeutige spektroskopische Zuordnung fehlen
auch der Koinzidenzspektroskopie strukturelle Informationen, die an die Ionenmassen und
Elektronenenergien gekoppelt sind, strukturelle Informationen die zukiinftig in Massen—-CRASY
und Elektronen—-CRASY Experimenten gesammelt werden kénnen.

2.9 Flugzeitmassenspektrometer

Zur massenselektiven Ionendetektion werden in der zeitaufgelosten Femtosekundenspektrosko-
pie hdufig Flugzeitmassenspektrometer verwendet. Der Vorteil eines Flugzeitspektrometers im
Vergleich mit anderen Spektrometertypen (Sektorfeld-Massenspektrometer [105], Quadrupol-
Massenspektrometer [105] und Ionenfallen-Massenspektrometer [105, 106]) besteht darin,
dass alle erzeugten Photoionen in Abh#ngigkeit ihrer Flugzeit detektiert werden und so
ein komplettes Massenspektrum mit einem einzelnen Laserimpuls erzeugt werden kann. Ein
Nachteil dieser Spektrometer ist die limitierte Massenauflosung (typische Werte sind hier
m/Am = 200 —400) und konstruktionsbedingte Detektionsfenster, welche die Bestimmung der
Masse—zu—-Ladungs—Verhéltnisse nur einen begrenzten Bereich zulassen. In diesem Abschnitt
soll auf das Funktionsprinzip eines Flugzeitspektrometers eingegangen werden. Ein Flugzeit-
massenspektrometer besteht aus einer elektrischen Beschleunigungseinheit, einem feldfreien
Flugrohr und einem Detektor. Fiir die gleichméfig beschleunigte Bewegung von Ionen in einem
homogenen elektrischen Feld lassen sich die folgende Bewegungsgleichungen aufstellen:

s=—-at"+vgt+sg mit a=-——

2.9.1
2 m-d ( )

Die Beschleunigung (a) berechnet sich iiber die Liange des Beschleunigungsfeldes (d), die
Spannung (U) und dem unbekannten Masse—zu—Ladungs—Verhaltnis (m/q). Mit dieser Be-
schleunigung, der resultierenden Geschwindigkeit (v) und dem Flugweg (s) lasst sich die
Bewegungsgleichung (2.9.1) jetzt nach der Flugzeit der Ionen auflésen. Aus der Flugzeit ¢
eines Ions lisst sich wiederum das Masse—zu—Ladungs—Verhéltnis berechnen. In Abbildung
2.24 ist das hier verwendete Flugzeitspektrometer skizziert. Es handelt sich um ein lineares
zweistufiges Flugzeitspektrometer mit verbesserter Massenauflésung nach Wiley und McLaren
[107]. Durch die zwei separaten Beschleunigungsfelder ldsst sich die zeitliche Streuung der
Signale aufgrund der Ortsunschérfe der Ionen im Abzugsfeld reduzieren. Die Flugzeit ¢ des

u,+U, U, Erde Erde -HV
S
K
&— &— =
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Abbildung 2.24 — Skizze und Wirkungsprinzip des verwendeten zweistufigen Flugzeitspek-
trometers nach Wiley-McLaren: Durch geeignete Wahl des Spannungsverhdltnis kénnen Ionen
gleicher Masse jedoch mit einer Ortsunschirfe in sqg zeitlich auf die Detektorfiiche fokussiert werden.
So kann die Verbreiterung der Massensignale durch die Ortsunschirfe reduziert werden [107].
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Ions in solch einem Spektrometer errechnet sich unter Verwendung von Gleichung (2.9.1) iiber

t =11 +1t2+ 1y
_/m 25s0dq
q Ux
m dyV2 \/80 Ur \/So Ur df dy
+ 4/ — - + U- 292
q U < dy 2 soUy +dy U

Um den Ortsfokus der Ionen durch das Spektrometer auf den Detektor abzubilden, muss
zundchst die Ableitung der Flugzeit nach dem Ort der Ionisation gebildet und anschliefend
null gesetzt werden. Somit folgt:

A fmodp o—1) (ko —1)
dsp q 2sp 20U, k:3 2 U2
m d2 1 m d2 1
Vo s T s =0 - 2.9.3
q S0 2 UQ (ko - 1) q S0 \/2 UQ k() (k[) - 1) ( )

Hierbei wird kg als Spektrometerkonstante bezeichnet, die sich iiber

Us dy
U1 S0

ko =1+ (2.9.4)

definiert. So folgt aus Gleichung (2.9.3) der Zusammenhang:

f_Q\f(so k+\ﬁ> . (2.9.5)

Mit den bekannten Spektrometergréfien dy, sop und dp ldsst sich die Spektrometerkonstante
ko bestimmen. Aus dieser ldsst sich das Spannungsverhéltnis ermittelt, mit welchem der
Ortsfokus der Ionen auf den Detektor abgebildet werden kann. Im Experiment wurde das
Spannungsverhiltnis {iber einen Variablen Widerstand auf das Signal optimiert. So lisst
sich die Verbreiterung der Massensignale aufgrund der Ortsunschérfe reduzieren und eine
Massenauflosung von bis zu m/Am = 1000 erzielen. Diese Auflosung ist ausreichend fiir die
Separation verschiedener Isotope, jedoch nicht zum Auflésen von Massendefekten verschiedener
Isotopologe.

2.10 Flugzeitelektronenspektrometer

Elektronenenergiespektren kénnen mit Elektronenflugzeitspektrometern erzeugt werden. Hier-
bei wird die kinetische Energie erzeugter Elektronen anhand der Flugzeit der Elektronen von
der Wechselwirkungszone bis zum Detektor bestimmt. Die Elektronen werden jedoch in der
Regel nicht in Detektorrichtung emittiert, was die Detektionseffizienz limitiert. Unter Ver-
wendung von inhomogenen Magnetfeldern kénnen diese Teilchen jedoch entlang magnetischer
Feldlinien zum Detektor gefithrt werden. Das inhomogene Magnetfeld bewirkt hierbei eine
Anderung der Bewegungsrichtung der Elektronen hin zum Detektor.

Auf diesem Prinzip basiert auch eine sogenannte magnetische Flasche, die im Rahmen
dieser Arbeit als Elektronenspektrometer verwendet wird [108]. Die im Flaschenhals (Region
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hoherer Magnetfeldstéirke) erzeugten Elektronen besitzen in der Regel eine zum Magnetfeld
senkrechte Geschwindigkeitskomponente, welche die Elektronen aufgrund der Lorentzkraft auf
eine kreisformige Bahn um die Magnetfeldlinien zwingt. Die kreisenden Teilchen sehen einen
abnehmenden Feldgradienten in Richtung des MCP Detektors. Die gebogenen Feldlinien des
adiabatisch abnehmenden Feldes fithren zu einer Parallelisierung der Geschwindigkeitsvektoren,
ohne das die kinetische Energie der Elektronen beeinflusst wird. So kénnen Elektronen nahezu
in einem Raumwinkel von 27 detektiert werden.

Die Auflésung eines solchen Spektrometers wird folglich iiber den Grad der Parallelisierung
bestimmt. Dieser hingt wiederum vom Verhéltnis der Feldstérken am Ort der Erzeugung (B;)
und der Feldstérke des Fiithrungsfeldes (By) ab. Es gilt:

Sino By
=4/ == 2.10.1
sinai Bi ’ ( )

wobei ¢; den urspriingliche Winkel zwischen Geschwindigkeitsvektor des Elektrons und Spek-
trometerachse (Verbindungsachse zwischen Wechselwirkungszone und Detektor) beschreibt
und oy dementsprechend den Winkel zwischen Geschwindigkeitsvektor des Elektrons und
Spektrometerachse im Fiihrungsfeld. o ldsst sich iiber die Spektrometerparameter (Detektor-
groBe und Flugdistanz) berechnen. Mit einem Detektionsdurchmesser des MCPs von 40 mm
und einer Flugstrecke von 60 cm ergibt sich oy ~ 2°. Mit den Feldstérken By (3 Gauss) und
B; (1700 Gauss) berechnet sich der Einsammelwinkel zu o; ~ 48°. Die Auflésung des Spektro-
meters ist in grober N&herung proportional zur Wurzel der Elektronenenergie und betrégt fiir
langsame Elektronen etwa AF, = 30 meV und fiir Elektronen im Bereich zwischen 2 eV und
3eV etwa AFE, = 100meV. Fiir detaillierte Informationen zum Elektronenspektrometer siehe
Quelle [109].

Detektor

Abbildung 2.25 — Skizze und Wirkungsprinzip einer magnetischen Flasche: Skizziert ist
der Verlauf der Magnetfeldlinien in einer magnetischen Flasche. Im Flaschenhals, der Region hoher
Feldstirke B;, werden Elektronen erzeugt und entlang der Magnetfeldlinien in Richtung Detektor
gefiihrt. Die Inhomogenitdt des Feldes ist hierbei fir eine Parallelisierung der Geschwindigkeitsvektoren
verantwortlich, die mit dem erreichen der schwachen Feldregion By abgeschlossen ist. So werden im
Idealfall alle Elektronen in einem Raumwinkel von 2m eingesammelt. Die Abbildung ist eine Adaption
von Figur 1 aus Quelle [108].
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Kapitel 3

CRASY

Mit der Entwicklung des Lasers im Jahre 1960 wurde der Spektroskopie ein wichtiges Werkzeug
zur Verfiigung gestellt, welches seitdem Anwendung in einem breiten Bereich der Wissenschaft
und Technik findet [110]. Gepulste Lasersysteme bilden das Fundament der optischen Ultra-
kurzzeitspektroskopie. Mit kurzen Laserimpulsen ist es moglich Prozesse sichtbar zu machen,
die dem menschlichen Auge oder ultraschnellen Kameras [111] sonst verborgen blieben. Wie
bei der Fotografie werden Abldufe durch Momentaufnahmen festgehalten. Die Geschwindigkeit
des beobachteten Prozesses bestimmt, wie lang ein Bild durch einen Laserimpuls belichtet
werden kann, ohne dass beobachtete Bewegungen unscharf erscheinen. Um ,,unmessbar schnelle*
Reaktionen in Echtzeit beobachten zu kénnen, sind daher immer kiirzere Lichtblitze notig,
die in Form von Laserimpulsen erzeugt werden. Das Prinzip und die Vorteile einer Echtzeit-
messung wurde bereits im Jahr 1967 von Manfred Eigen in seiner Nobelpreisrede diskutiert.
Eine Reaktion wird zu einem kontrollierten Zeitpunkt gestartet und zeitverzogert beobachtet.
Die Beobachtung zunehmend schneller photochemischer Reaktionen ist mit immer kiirzeren
Laserimpulsen moglich.

Seit der Entwicklung des Lasers erlauben verschiedene Techniken, die Dauer der erzeugten
Laserimpulse zu reduzieren. Erste Laserimpulse wurden durch eine zeitlich begrenzte Anregung
einer Besetzungsinversion durch Blitzlampen erzeugt. Die Einfithrung eines Giiteschalters (ein
sogenannter Q-Switch) ermdglichte die aktive Kontrolle der Lasertéitigkeit eines Lasermediums
und die Erzeugung von Laserimpulsen im Nanosekundenbereich (1ns = 10~ Sekunden) [112].
Durch die Phasenkopplung von Lasermoden (Mode—Locking) konnte die Impulsdauer bereits
in den frithen 70er Jahren bis in den tiefen Picosekundenbereich (1ps = 10~!? Sekunden)
reduziert werden [113]. In den 80er Jahren wurden durch Mode-Locking Laserimpulse im
Femtosekundenbereich (1fs = 1075 Sekunden) erzeugt [114]. Ein weiterer Meilenstein auf
dem Weg zu immer kiirzeren Laserimpulsen war die Verstirkung von gestreckten Impulsen
(engl. chirped—pulse amplification - CPA). Hierbei wird die Leistungsdichte durch Verzoégerung
der spektralen Komponenten verringert, um anschliefend alle Frequenzen des Lichtes zu
verstarken und zeitlich zu rekomprimieren. Mit der Kompression der Laserimpulse auf wenige
Femtosekunden war es moglich, aufgrund der hohen Leistungsdichten hohere Harmonische in
verschiedenen Medien zu generieren. In atomaren Gasen werden durch die hohen Feldstérken
Elektronen sprichwortlich aus den Atomen herausgezogen und ins Vakuum beschleunigt. Die
Elektronen dndern aufgrund der Feldoszillation binnen kurzer Zeit ihre Richtung und rekombi-
nieren unter Aussendung von hochenergetischen Photonen mit den positiv geladenen Atomen
[115]. Die entstehenden Harmonischenimpulse konnten auf Dauern von bis zu 67 Attosekunden
(1as = 1078 Sekunden) reduziert werden [116]. Mit einer Attosekunden—Zeitauflosung ist
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es moglich, die Elektronenbewegungen in Atomen und Molekiilen zu untersuchen [117], ein
aktueller Forschungsschwerpunkt auch am Max-Born-Institut.

Das Interesse in dieser Arbeit gilt den photochemischen Reaktionen in isolierten Molekiilen.
Diese Vorginge sind in der Regel mit einer Verdnderung der Kernstruktur verbunden. Die
entsprechenden Dynamiken finden mit Geschwindigkeiten statt, die sehr viel langsamer sind,
als die Elektronenbewegung. Die untere Grenze der Zeitskala der Kernbewegungen lésst sich
iiber die Vibrationsschwingung des Wasserstoffmolekiils (v ~ 4155cm~!) abschitzen und
liegt bei etwa 8fs. Kurze Femtosekundenlaserimpulse erlauben demnach die zeitaufgeloste
Beobachtung von Verdnderungen in der Kernstruktur.

Ahmed H. Zewail war ein Pionier auf dem Gebiet der Femtosekundenspektroskopie. Er
beobachtete unter anderem zeitaufgelost den Transfer von Ladungen (Protonen) sowie Isome-
risierungsvorgénge in Molekiilen [7, 118]. Fiir seine Forschung im Bereich der ,,Femtochemie*
wurde er 1999 mit dem Nobelpreis geehrt. Eine Ubersicht iiber eine Vielzahl photochemischer
Prozesse in Molekiilen ist in Abbildung 3.1 gegeben. Diese finden auf Zeitskalen statt, die den
Bereich von Femtosekunden iiber Picosekunden bis hin zu Nanosekunden abdecken.

Um photochemische Reaktionen in der Femtosekundenspektroskopie zu beobachten benutzt
man die sogenannte Pump—Probe—Spektroskopie. Ein kurzer Lichtimpuls induziert im Molekiil
photochemische Reaktionen, die mit einem zweiten Laserimpuls beobachtet werden. In dieser
Arbeit wird die Population der elektronischen Zusténde auf ionische Zusténde abgebildet. Die

Zeitskalen: Von Milli- bis Femtosekunden; Atomare Auflésung von
Physikalische, Chemische und Biologische Molekilbewegungen
Prozesse in der Ubersicht
N N Femto-
Ubergangszustande & Chemie
intermediare Reaktionen
Femto-
| Vibrationsrelaxation & Reaktionsprodukte | sekunden-
| laser
Vi | o 1 S T BroE
10° 10° 10° 10" 10™ 10" 10" 10™ 10"
Milli Nano Piko Femto
\/\ | | | | | | 1 |
| Radioaktivitat ” molekulare Rotationen ” mol. Vibrationen | |:| Fundamental

Vibronische | | Kollisionen in

| Interne Konversion & Strukturkreuzung Relaxation | | Fliissigkeiten

|:| Physikalisch
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Reaktionen reaktionen Reakt.
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| Proteinbewegung | Photosynthese | |:| Biologisch
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Abbildung 3.1 — Zeitskalen physikalischer, chemischer und biologischer Prozesse: Die Abbil-
dung illustriert die Zeitskalen und die Bandbreite physikalischer, chemischer und biologischer Prozesse
mit entsprechenden Beispielen (unterer Teil der Abbildung). Uber dem Pfeil sind die Ansatzpunkte der
Femtosekundenchemie dargestellt. Die entsprechenden Bewegungen und ablaufenden Raktionen lassen
sich mit kurzen Laserimpulsen in Echtzeit beobachten. Die Abbildung wurde von Quelle [7] adaptiert.
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entstehenden Ionen und Elektronen kénnen mit einer Quanteneffizienz nahe eins nachgewiesen
werden. Eine detaillierte Beschreibung eines typischen Femtosekundenexperimentes ist im
Kapitel 2.7 zu finden.

Mit zunehmender Molekiilgrofle treten mit hoher Wahrscheinlichkeit verschiedene Struk-
turisomere auf und eine strukturelle Zuordnung ist noétig um spektroskopische Ergebnisse
auszuwerten. Existierende spektroskopische Techniken sind nicht ausreichend, um schnelle
Prozesse in solchen Systemen zu beobachten.

Die aus der Spektroskopie bekannten Standardtechniken der Strukturaufkldrung sind
meist Techniken, die gezielt Bewegungszustinde der Kernstruktur anregen. Diese Anregung
findet bei der Vibrationsspektroskopie im infraroten Wellenlingenbereich und in der Rotati-
onsspektroskopie im Radio- und Mikrowellenbereich statt. Die Femtosekundenlaserimpulse
sind aufgrund der zeitlichen Beschrinkung spektral breit (Heisenberg’sche Unschérferelation)
und koénnen aufgrund ihrer hohen Energieunschérfe nur begrenzt zur Strukturaufklarung
durch dipolerlaubte Anregung von reinen Rotationsiibergéngen und, in der Regel, auch Vi-
brationszustinden beitragen. Jedoch sei daran erinnert, dass die ultrakurzen Laserimpulse
erlauben, Momentaufnahmen der Molekiilbewegung anzufertigen. Somit kénnen Molekiile in
ihrer Bewegung beobachtet werden.

Betrachtet man zum Beispiel die klassische Rotation eines einzelnen Molekiils (Abbildung
3.2), so resultiert aus den Kernabstdnden und der Masse der Atome ein Trégheitsmoment.
Dieses ist wiederum in spezifischen molekularen Rotationsfrequenzen verschliisselt, welche iiber
den Drehimpuls quantisiert sind. Wie kann die Bewegung eines rotierenden Molekiils sichtbar
gemacht werden? Die elektronischen Ubergangsdipolmomente sind im molekularen Koordina-
tensystem fixiert und rotieren folglich in gleicher Weise, wie das Molekiil selbst. Die Lage des
Dipoliibergangselements in einem anregenden Laserfeld bestimmt die Wahrscheinlichkeit, mit
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Abbildung 3.2 — Klassische Rotationsbewegung eines Molekiils: Die Rotationsbewegung eines
Molekiils lisst sich zeitlich, wie im oberen Teil des Bildes gezeigt wird, veranschaulichen. Mit dem
Molekiil rotieren die Ubergangsdipolmomente, die fest im molekularen Rahmen verankert sind. Nimmt

=

man ein Dipoliibergangselement ;_f an, welches entlang der molekularen Achse orientiert (d) ist, dann
spielt die Orientierung des Molekiils in einem linear polarisierten Laserfeld eine entscheidende Rolle
fir die Anrequngswahrscheinlichkeit eines Molekiils. Ist der Winkel zwischen dem elektrischen Feld

—
E und der Molekiilachse senkrecht ®), so ldsst die Ausrichtung keine Anregung zu. Ist hingegen das
Molekiil parallel im Feld orientiert, so ist die Anrequngswahrscheinlichkeit mazimal Q).
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der das Molekiil nach der Wechselwirkung im elektronisch angeregten Zustand zu finden ist.
Steht das Dipolmoment z.B. senkrecht im Laserfeld ist die Anregungswahrscheinlichkeit Null.
Eine parallele Orientierung begiinstigt hingegen den Anregungsprozess. Die Rotation eines
Molekiils in einem linear polarisierten Laserfeld fithrt somit zur zeitlichen Modulation der
elektronischen Ubergangswahrscheinlichkeit. Diese Modulation spiegelt sich in Messsignalen der
Femtosekunden—Pump—Probe—Spektroskopie (Ionen- und Elektronenausbeute) wider. Damit
lésst sich die Rotationsbewegung zeitlich beobachten und gleichzeitig eine vollsténdige Korre-
lation der Elektronen- und Ionensignale iiber die Rotationsfrequenzen erzielen. Im Gegensatz
zu Koinzidenzexperimenten bedarf es hierbei keiner Einzeleventauflosung.

In Experimenten kann ein einzelnes Molekiil nicht mehrfach iiber Photonenionisation
beobachtet werden, daher muss die Rotationsbewegung eines ganzen Ensembles an Molekiilen'
untersucht werden. Molekiile und mit ihnen ihre elektronischen Ubergangsdipolelemente sind
in der Regel jedoch gleichméBig in alle drei Raumrichtungen verteilt. Daher bleibt die Frage
zu klaren, inwiefern man in Experimenten eine synchrone Rotationsbewegung der Molekiile
anregen kann. Die Antwort auf diese Frage wurde bereits im Kapitel 2.4 im Rahmen der
Diskussion der molekularen Ausrichtung gegeben. Im néchsten Abschnitt wird jedoch noch
einmal auf die Anregung von Rotationsbewegungen in einem molekularen Ensemble bei der
Illustration der experimentellen Methodik eingegangen.

Ein Ensemble an Molekiilen bezeichnet hier eine Anzahl an Molekiilen, die als eine Gesamtheit auftreten und vermessen werden.
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3.1 Methodik

Die Anregung von molekularen Rotationen in Molekiilen wurde bereits in Kapitel 2 behandelt.
Reine Rotationsiibergéinge kénnen direkt durch Absorption von Radio- und Mikrowellen
oder iiber einen Raman—Prozess mit einem linear polarisierten, nichtresonanten Laserimpuls
angeregt werden. Wir verwenden letztere Technik, um die Rotationsbewegungen der Molekiile
impulsiv anzuregen.

Der Prozess der impulsiven Rotationsanregung mit einem nichtresonanten Laserfeld ist in
Abbildung 3.3 skizziert. Nach Expansion in das Vakuum sind die zu untersuchenden Molekiile
beliebig im Raum orientiert (). Bei Wechselwirkung mit einem nichtresonanten, linear
polarisierten Laserimpuls spiiren die Molekiile ein winkelabhéngiges Potenzial aufgrund der
Wechselwirkung des induzierten Dipolmomentes mit dem oszillierenden Laserfeld (®). In
diesem Potenzial erhalten die Molekiile einen gerichteten Drehimpuls, sie bekommen bildlich
gesprochen einen ,,Kick®, welcher eine gleichzeitige Rotationsbewegung des molekularen Ensem-
bles anregt. Die Molekiile rotieren jetzt kohirent. Aufgrund der kurzen Wechselwirkungszeit
wird das Potenzial aufgehoben, bevor die Molekiile das Potenzialminimum erreichen. Mit dem
neuen Drehimpuls rotieren die Molekiile nach der Wechselwirkung wieder frei im Raum ((©).
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Abbildung 3.3 — Schematische Ubersicht der Methodik: Ein gepulstes Ventil generiert einen
kalten Molekularstrahl (links). Dieser Molekularstrahl wechselwirkt mit zwei Laserimpulsen, die ge-
geneinander verzogert werden. Der erste Impuls erzeugt ein Rotationswellenpaket im Grundzustand
des Molekiils, der zweite Impuls probt die zeitliche Entwicklung des Wellenpaketes durch resonante
Zweiphotonenionisation. Die Schritte, die zur Erzeugung eines Rotationswellenpaketes fiihren, sind
im rechten Bildteil dargestellt. Nach der Expansion liegen Molekiile in zufdlliger Orientierung vor ).
Zum Zeitpunkt der Wechselwirkung mit dem erzeugenden, linear polarisierten Laserimpuls fiihlen die
Molekiile ein winkelabhingiges Potenzial ®). Nach der Wechselwirkung rotieren die Molekiile mit einem
neuen Drehimpuls ©. Deshalb werden sich diese nach einiger Zeit parallel © und senkrecht & zum
anregenden Laserfeld ausrichten. Die einzelnen Rotationszustinde interferieren je nach Rotationszeit
konstruktiv oder destruktiv und verursachen eine Modulation der orientierungsabhdingigen Messsignale
(ganz rechts im Bild).
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Aufgrund der Quantisierung der Rotationsenergien und der festen Phasenbeziehung zwischen
den Zusténden orientieren sich nach kurzer Zeit viele Molekiile parallel zur urspriinglichen
Feldrichtung (©) und spéter senkrecht zu dieser Achse (®). Sie werden, bildlich gesprochen,
ausgerichtet. Daher spricht man im Zusammenhang mit dieser Art der Rotationsanregung
auch von impulsiver oder nichtadiabatischer Ausrichtung. In Zukunft wird der Begriff Aus-
richteimpuls einen nichtresonanten, linear polarisierten Laserimpuls beschreiben, der zu zeitlich
dephasierender und rephasierender Ausrichtung der Molekiile fiihrt.

Die impulsive Rotationsanregung des molekularen Ensembles mit einem Ausrichteimpuls
erzeugt eine Superposition an Rotationszustdnde mit fester Phasenbeziehung. Projiziert man
die Rotationsbewegung der Molekiile auf eine beliebige Raumachse, so beobachtet man fiir die
einzelnen Rotationszusténde in der Zeitdoméne kosinusformige Wellen, die mit einer definierten
Phase zueinander ,;schwingen®. Die Quantisierung der Rotationsniveaus fiihrt zu Interferenzen
der einzelnen Wellen. Die Uberlagerung von vielen Rotationswellen mit fester Phasenbeziehung
bezeichnet man als Rotationswellenpaket.

In einem Experiment lisst sich nur die Superposition aller Rotationswellen beobachten,
sprich die zeitliche Interferenz der Rotationszusténde. Im einfachsten Fall kann natiirlich ein
Wellenpaket angeregt werden, indem nur ein Rotationsiibergang angeregt wird [119]. In der
Regel ist die beobachtete Rotationsbewegung jedoch eine Uberlagerung von verschiedenen
Rotationszustdnden.

Die Projektion der Rotationsbewegung auf eine feste Raumachse findet in diesem Experi-
ment iiber die Anregung eines resonanten elektronischen Zustandes statt. Die Orientierung
der Ubergangsdipolelemente relativ zum elektromagnetischen Feld bestimmt die Anregungs-
wahrscheinlichkeit fiir einen dipolerlaubten Ubergang. Rotiert das molekulare Ensemble in
einem polarisierten Laserfeld, so wird die Ubergangswahrscheinlichkeit der Gesamtheit aller
Molekiile zeitlich mit der Rotationsbewegung variieren. Demnach l&sst sich die Evolution des
kohirenten Wellenpaketes, sprich die Uberlagerung der einzelnen Rotationswellenfunktionen,
durch Anregen eines resonanten Zustandes abfragen. Die Population des angeregten Zustandes
ist damit zeitlich durch die koh&rente Rotationsbewegung moduliert.

Voraussetzung hierfiir ist, dass von der Orientierung des molekularen Ensembles eine Mo-
mentaufnahme gemacht wird. Deshalb schétzen wir einmal die Rotationsperiode des kleinsten
Molekiils, dem Wasserstoff, ab. Die Bindungslénge im Wasserstoffmolekiilion wurde bereits in
Kapitel 1.2 abgeschiitzt. Diese betrigt etwa 2,5a9 = 1,3 A. Nehmen wir jeweils eine Punkt-
masse von 1u an, so kénnen wir direkt das Trégheitsmoment und damit die Rotationsperiode
des Molekiils ermitteln. Fiir einen Drehimpuls 4 ergibt sich eine Rotationsperiode von etwa
800 fs. Um Momentaufnahmen dieses Molekiils zu machen, benotigt man demnach kiirzere
Belichtungszeiten, welche mithilfe von Laserimpulsen mit Dauern unter 200 Femtosekunden
erzielt werden konnen. Bei grofleren Molekiilen wéchst das Trigheitsmoment mit der Mo-
lekiilmasse an. Damit werden die Rotationsperioden linger und ,,Momentaufnahmen* kénnen
mit langerer Belichtungszeit erstellt werden.

Die Kurzzeitspektroskopie mit Femtosekundenlaserimpulsen ist daher eine geeignete Tech-
nik, um die Ausrichtung von Molekiilen oder eines molekularen Ensembles zu beobachten. Die
Anregung eines elektronischen Zustandes als erster Schritt in der Pump—Probe—Spektroskopie
ist gleichzeitig die Abfrage des Rotationswellenpaketes. Die kurzen Femtosekundenlaserimpulse
,belichten“ das Bild der Rotationsbewegung iiber einen Zeitraum, in dem sich die Molekiile
vernachléssigbar bewegen.

Die Anregungswahrscheinlichkeit eines resonanten Uberganges wird mit der Rotations-
bewegung des molekularen Ensembles variieren. Verzogert man demnach einen Femtosekun-
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denimpuls zeitlich zum Ausrichteimpuls, wie links in der Abbildung 3.3 dargestellt ist, so
lasst sich in Abhéngigkeit der Verzogerungszeit At ein moduliertes Messsignal (rechts im Bild)
beobachten.

An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dass das beobachtete Signal aus der
Uberlagerung der einzelnen Rotationszustéinde der Molekiile herriihrt. Die zeitliche Modulation
der Anregungswahrscheinlichkeit durch die Rotation des molekularen Ensembles bestimmt
die Population der angeregten Zusténde. Die photochemischen Prozesse in den angeregten
Zusténden hingen wiederum nur von der Photonenenergie ab, nicht von der Population. In
gleichem Mafle wie die Population des angeregten Zustandes wird damit die Population der
Produktzustéinde moduliert und die Gesamtwahrscheinlichkeit einer Messung beeinflusst. Dies
lésst sich iiber einfache Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen verdeutlichen.

3.1.1 Messwahrscheinlichkeiten

Die Wahrscheinlichkeit P;, ., einer Femtosekunden—Pump-Probe-Messung 4 setzt sich zusam-

es

men aus der Wahrscheinlichkeit der Anregung eines intermediéren Zustandes (F;,,,,,) und der
Wabhrscheinlichkeit der Beobachtung einer resultierenden Observable (P, ,.):

Piges = Pipump : Piprobe ° (311)
Ist die Anregungswahrscheinlichkeit eines Uberganges P, zeitabhéngig, d.h. B, = =

P;,...,(t), wie es bei der kohdrenten Rotation eines molekularen Ensembles der Fall ist, wird
auch die Gesamtwahrscheinlichkeit eine Zeitabhingigkeit zeigen.

Piges (t) - Pipump (t) ' Pl (312)

probe

Die Projektion der Dipolmomente eines klassisch rotierenden linearen Molekiils auf die Fel-
dachse eines anregenden Laserfeldes entspricht einer zeitabhédngigen Kosinusfunktion bzw. aus
Symmetriegriinden des elektrischen Laserfeldes einer Kosinusquadratfunktion |cos(wt + 6¢)|?.
Die Konstante w entspricht hierbei der Kreisfrequenz und d¢ der Phase der Rotationsbewegung.
Damit ergibt sich die Wahrscheinlichkeit der Beobachtung einer Observablen in der Messung ¢
mit P; =¢; - |cos(wit + 5%)\2, wobei ¢; eine Molekiilkonstante darstellt, zu:

pump

P (t) = ¢ - |cos(wit + 6¢;)[> - Pi (3.1.3)

ges probe °

Fiihrt man an einem System n unabhéngige Messungen mit der Wahrscheinlichkeit P; . (%)
durch, setzt sich die Gesamtwahrscheinlichkeit Pyes(t) zusammen aus der Summe der Wahr-
scheinlichkeit der Einzelmessungen

Pyes(t) = zn: P,.(t) . (3.1.4)
=1

Nimmt man an, dass die Ionisationswahrscheinlichkeit fiir jede Messung i gleich ist, d.h.
P = Pyrope flir i = (1,...,n), so ergibt sich fiir Pyes(t)

probe

n
Pyes(t) = Pprobe - > _ i - [cos(wi(t — tiy) + d0i)|* . (3.1.5)
=1



90 3.1 METHODIK

t;, definiert den Startzeitpunkt der einzelnen Messungen 4. Fiihrt man n Messungen gleichzeitig
aus, gilt (t—t;,) =t fiir i = (1,...,n). Demnach kann die Messung eines molekularen Ensembles
(ci = ¢) als die gleichzeitige Durchfithrung von n Messungen angesehen werden.

n
Pyes(?) = Pyrope - > ¢+ |cos(wil +807)|” . (3.1.6)
i=1
Die Kreisfrequenzen w; der Rotationsbewegungen sind fiir den zeitlichen Verlauf der Messsignale
ausschlaggebend. In einer Messung beschreibt die Kreisfrequenz w; einen Ubergang zwischen
zwei Rotationsniveaus. Aus der Rotationsspektroskopie sind uns die Rotationsiibergangsfre-
quenzen fiir einen reinen Rotationsiibergang AFE = Ej» — Ej im Modell des starren linearen
Rotators bekannt:

_Ap
h

Fiir die Rotationsanregung mit einem nichtresonanten Laserimpuls gelten die Raman—Aus-
wahlregeln AJ = £2. Damit folgt:

w

=2nJ+n(n+1))wo mit AJ =n. (3.1.7)

w=(4J +6)wp . (3.1.8)

Alle Rotationsiibergangsfrequenzen sind in erster Naherung ganzzahlige vielfache der Grund-
frequenz wy. Die angeregten Rotationszustdnde werden demnach im Laufe der Zeit konstruktiv
oder destruktiv interferieren. Nehmen wir eine konstante Phase d¢; = 0 an, so zeigt die
Uberlagerung der ersten neun J-Zustande mit J = 0,...,8 den in Abbildung 3.4 gezeigten
zeitlichen Verlauf. Deutlich zu erkennen sind hier die Zeitpunkte, zu denen das Messsignal
Pges(f) maximal und minimal wird.

Bei zufiilliger Phase —m < §¢ < 7 16schen sich Signalmodulationen von Molekiilen gleicher
Rotationszusténde aus. Man wird fiir diesen Fall keine Interferenzen in den Messsignalen

Wahrscheinlichkeit P

Zeit t

Abbildung 3.4 - Messwahrscheinlichkeiten: Die Wahrscheinlichkeiten der einzelnen
zeitabhingigen Messungen P;(t) summieren sich zur Gesamtwahrscheinlichkeit Pyes(t) auf. Die Wahr-
scheinlichkeit variiert als Funktion der Zeit, da die kohdrent angeregten Rotationszustinde eines
molekularen Ensembles interferieren. Bei einer Messung in der Zeitdomdne werden daher Signale
aufgrund der zeitabhdngigen Gesamtwahrscheinlichkeit Pyes (t) moduliert. Die einzelnen Funktionen
P;(t) weisen die gleiche Phase auf und interferieren daher stark.
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beobachten. Ein solcher Fall wiirde z.B. bei der Anregung von Rotationsiibergéngen mit
Nanosekundenlaserimpulsen auftreten. Deshalb ist es wichtig, alle Rotationszustéinde mit einer
wohldefinierten Phasenbeziehung anzuregen. Der zeitliche Verlauf der Projektion bei zufilliger
Phasenverschiebung d¢; # d¢; zwischen den einzelnen Rotationszustéinden (Funktionen P;(%))
ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Hier sind weniger ausgepriigte Interferenzamplituden zu erkennen.
Trotzdem zeigt der Verlauf Interferenzmuster, welche die Informationen iiber alle beteiligten
Zustdnde enthalten.

Zusammenfassend kann eine Messung an einem molekularen Ensemble als Einzelmessung
an Molekiilen betrachtet werden, deren Messsignale sich im Experiment iiberlagern. Die
Rotationszusténde der Molekiile lassen sich daher in einem Interferenzsignal eines molekularen
Ensembles detektieren. Voraussetzung ist, dass alle Rotationsbewegungen eine konstante
Phasenbeziehung besitzen und so merklich interferieren.

Wie ist es moglich, in den iiberlagerten Signalen die Beitrége einzelner Rotationsiiber-
gangsfrequenzen zu unterscheiden? Wir erinnern uns, dass die zeitliche Projektion der Rota-
tionsbewegung auf eine beliebige Raumachse einer Uberlagerung an Kosinuswellen gleicht,
welche die Rotationsbewegung des molekularen Ensembles beschreibt. Bei Beobachtung einer
Welle erhélt man demnach eine zeitliche Funktion, welche von genau einer Frequenz abhéingig
ist. Im Frequenzraum entspréche dies einer Deltafunktion an der Stelle w.

Bei Uberlagerung der Signale von verschiedenen Molekiilen entstehen Interferenzen. Im
Frequenzraum zeichnet sich dies iiber das Auftreten mehrerer Deltafunktionen an den Stellen w;
auf. Jedes w; ist einem Rotationsiibergang und einer spezifischen Rotationsiibergangsfrequenz
zuzuordnen. Die Ubergangsfrequenzen lassen sich durch Fourieranalyse aus den Messsignalen
extrahieren: Eine Fouriertransformation wandelt hierbei das Zeitsignal der Messung in ein
Spektrum von diskreten Frequenzen mit Amplitude und Phase um.

Die Frequenzprogressionen enthalten Informationen iiber die molekularen Trigheitsmo-
mente und damit iiber die Kernstruktur der Molekiile im Grundzustand. Angemerkt sei hier
noch einmal, dass jedes Messsignal durch die Rotationsbewegung (Rotationsausrichtung) eines
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Abbildung 3.5 — Messwahrscheinlichkeiten: Die Gesamtwahrscheinlichkeit einer Messung Pyes ()
an einem molekularen Ensemble ist erneut die Summe der einzelnen zeitabhdingigen Messwahrschein-
lichkeiten P;(t). Hier haben die einzelnen Funktionen P;(t) eine zufillige Phasenverschiebung und
interferieren daher micht zu ausgeprigten Mazima und Minima (Vergleiche Abbildung 3.4). Bei fester
Phasenbeziehung kann eine Interferenz der einzelnen Rotationszustinde beobachtet werden.
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molekularen Ensembles moduliert wird. Alle Messsignale tragen die Kernstrukturinformationen
und werden daher {iber die Rotationsspektren indirekt korreliert.

Deshalb wird diese experimentelle Methode als korrelierte Rotationsausrichtungsspek-
troskopie (engl.: Correlated Rotational Alignment Spectroscopy — kurz: CRASY)
bezeichnet.

3.1.2 Einordnung in das spektroskopische Umfeld

Die vorangegangene Betrachtung von Messwahrscheinlichkeiten erlaubt Aussagen iiber die
Anwendung der Technik in verschiedenen Bereichen der Kurzzeitspektroskopie. Rotationsmodu-
lierte Signale sind in allen Experimenten zu erwarten, deren physikalische Messgrofien (Obser-
vablen) von der Orientierung der Molekiile im Raum abhéngen. Dazu zéhlen Femtosekunden—
Pump—Probe-Experimente, Absorptionsexperimente, Fluoreszenzanregungsexperimente und
auch Streuexperimente. Die Abfrage des Rotationswellenpaketes muss lediglich in einem
Zeitfenster erfolgen, indem die Rotationsbewegung der Molekiile vernachléssigbar ist.

Im Kapitel 2 wurden Standardtechniken der Gasphasenspektroskopie beschrieben, welche
fiir sich wertvolle Informationen liefern. Zusammengefiigt erlauben diese eine ausfiihrliche
Beschreibung eines Systems. Welche Rolle spielt also die Methode der korrelierten Rotations-
ausrichtungsspektroskopie in der Gasphasenspektroskopie der Zukunft?

Die Informationen, die man mit traditionellen spektroskopischen Methoden der Gas-
phasenspektroskopie erhélt, sind grundlegend physikalisch beschréankt. Insbesondere ist die
spektroskopische Auflésung durch die Heisenberg’sche Unschérferelation AE - At > h/2 be-
grenzt. Mit ultrakurzen Laserimpulsen lassen sich Energien so nur mit einer groflen Unschérfe
bestimmen. Ein 100 fs Laserimpuls limitiert die maximale Genauigkeit einer Energiemessung
auf etwa 4 meV oder rund 32 cm™!. Damit ist die Auflssung von einzelnen Rotationszustinden
nicht méglich.

Die Tabelle 3.1 soll verdeutlicht, welche Informationen durch die hier relevanten spektro-
skopischen Methoden gesammelt werden konnen und welchen fundamentalen Beschrénkungen
die einzelnen Techniken aufgrund der Heisenberg’sche Unschérferelation unterliegen. Ein
Beispiel ist hier die Rotationsspektroskopie. Fiir die Trennung der Rotationszustéinde in einem
Spektrum miissen Molekiile iiber ldngere Zeit beobachtet werden. Kurzlebige Zustéinde oder
molekulare Dynamiken kénnen daher nicht untersucht werden.

Doch nicht nur die Heisenberg’sche Unschérferelation begrenzt den Informationsgehalt,
sondern auch die Auflésung von verwendeten Spektrometern. Als Beispiel soll hier die Flug-
zeitmassenspektrometrie dienen. Die typische Auflésung eines Flugzeitspektrometers des Typs
Wiley—McLaren liegt je nach Flugrohrlinge in der Gréenordnung m/Am von 100-1000. Diese
Auflésung ist ausreichend, um Isotopensignale eindeutig zu trennen. Isomere kénnen jedoch
nicht unterschieden werden.

Fin solches Spektrometer wird hier fiir zeitaufgeloste Femtosekunden—Pump—Probe—Mess-
ungen benutzt. In einem Massenkanal kann die Dynamik von unterschiedlichen Molekiil- und
Clusterstrukturen geprigt sein, welche sich im Messsignal iiberlagern (siehe Kapitel 2.7). Eine
Auftrennung ist nicht ohne Vorkenntnisse iiber die Systeme méglich. So existieren beispielsweise
die einfithrend erw#ihnten zeitaufgelosten Messungen an dem DNA-Basenpaar Adenin—Thymin,
fiir welches in der Gasphase planare und gestapelte Anordnungen theoretisch untersucht und
vorhergesagt wurden [103, 120]. Eine Aussage iiber die Beitrége verschiedener Strukturen zu
der beobachteten Dynamik ist mit dieser spektroskopischen Methode nicht mdglich.
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Spektroskopische Methode

Informationsgehalt

Massenspektrometrie (MS)

Tonenmassen, Zusammensetzung von Molekiilen und Clustern
Beschrinkung: Fragmente kénnen bei unreinen Proben oder
Probengemischen nicht eindeutig einem Mutterion zugeordnet
werden. Eine Strukturaufklirung ist nicht moglich. Uberlager-
te Signale von verschiedenen Strukturen (Isomeren) kénnen
nicht aufgetrennt werden.

Photoelektronen-
spektroskopie (PES)

Charakterisierung elektronischer Zusténde

Beschrinkung: Die Elektronenspektren gréflerer Molekiile sind
komplex und in Fillen von unreinen Proben, Probengemischen,
Isomeren und Hintergrundgasen ist die Trennung iiberlagerter
Signale nicht moglich.

Femtosekunden—Pump—
Probe-Spektroskopie

Identifizierung intramolekularer Dynamiken durch Beobach-
ten der Population angeregter Zustdnde

Beschrinkung: Die spektroskopische Auflésung ist durch die
Benutzung kurzer Laserimpulse limitiert und erlaubt in der Re-
gel keine Zuordnung von Dynamiken zu verschiedenen Struk-
turen. Die Struktur—Funktionsbeziehung kann nur in den
einfachsten Fillen analysiert werden.

Rotationsspektroskopie/
Mikrowellenspektroskopie

Strukturaufklarung von Molekiilen im Grundzustand und an-
geregten Zustand

Beschrinkung: Rotationsspektroskopie charakterisiert maxi-
mal drei Trigheitsmomente eines Molekiils. Fiir eine exakte
Strukturanalyse miissen eine Vielzahl isotopensubstituierte
Proben analysiert werden. Reine Rotationsiibergénge konnen
zudem nur in Molekiilen mit permanentem Dipolmoment an-
geregt werden. Die Auflosung von Rotationsiibergéngen im
angeregten Zustand héngt von der Lebensdauer der Zusténde
ab. Die Struktur kurzlebiger Zustdnde kann nicht ermittelt
werden.

Tabelle 3.1 - Gasphasenspektroskopie: Die Tabelle zeigt eine Ubersicht der hier relevanten spek-
troskopischen Methoden, die in der Gasphase zur Analyse von Molekilen verwendet werden. Die
einzelnen Techniken unterscheiden sich in ihrem Informationsgehalt, welcher unter anderem durch die
Heisenberg’sche Unschdrferelation beschrinkt ist.

CRASY erlaubt die eindeutige Zuordnungen spektroskopischer Informationen zu photo-
angeregten Molekiilen {iber die Messungen von korrelierten Informationen der in Tabelle 3.1
aufgefiihrten spektroskopischen Methoden. Die korrelierte Messung von Grundzustandskern-
struktur, Masse, Elektronenenergie und Pump—Probe-Dynamik potenziert den Informations-
gehalt in Experimenten der Ultrakurzzeit—Gasphasenspektroskopie. Mit CRASY werden so die
aufgefiihrte physikalische Beschrankungen umgangen, da unabhéngige Messungen miteinander

verkniipft werden.
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3.2 AUFBAU DES EXPERIMENTES

3.2 Aufbau des Experimentes

Der experimentelle Aufbau besteht zum ei-
nem aus dem Lasersystem und dem daran
anschliefenden optischen Aufbau und zum
anderen aus einer Vakuumapparatur, die der
Messung der Wechselwirkung von Licht und
Materie dient. Beide Bereiche sollen im Fol-
genden getrennt beschrieben werden.

Das Herzstiick des optischen Aufbaus ist
ein Titan:Saphir(Ti:Sa)-Lasersystem der Fir-
ma Spectra—Physics. Es besteht aus einem
Oszillator (,, Tsunami®), der 800 nm Laserim-
pulse mit einer Dauer von weniger als 60 fs
und Impulsenergien in der Gréflenordnung
von 10nJ erzeugt, und einem Verstarker
(,,Spitfire“), der diese Laserimpulse mit ei-
ner Wiederholrate von 1 kHz auf eine Energie
von 2 — 3mJ pro Impuls verstérkt.

Der entstehende Laserstrahl wird mittels
eines Strahlteilers in zwei Teile aufgetrennt.
Die Impulse des ersten Teilstrahls werden an
einem Gitterpaar auf eine Dauer von 1 — 2 ps
gestreckt. Im Experiment dient dieser Teil
des Strahls als Ausrichteimpuls. Die Impul-
senergien belaufen sich auf etwa 100 pJ.

Die Impulse des zweite Teilstrahls die-
nen der Anregung und der Ionisation
von Molekiilen. Dazu wird der Strahl in
nichtlinearen Bariumborat—Kristallen (BBO-
Kristallen) durch Wellenmischung frequenz-
konvertiert. Die resultierenden Ionisationsim-
pulse besitzen Wellenléingen von 400nm,
266 nm oder 200 nm und kénnen zeitlich ge-
geniiber dem Ausrichteimpuls verzogert wer-
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Abbildung 3.6 — Skizze des optischen Auf-
baus: Die erzeugte Laserstrahlung eines Ti:Sa—
Lasersystems der Firma Spectra—Physics wird in
zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Der erste Teil liefert
ps—Impulse fiir die nichtadiabatische Ausrichtung
von Molekiilen. Hierfiir werden die Impulse an einer
Gitterpaaranordung verlingert. Der zweite Teil dient
der Erzeugung der zweiten, dritten und vierten Har-
monischen der Grundwellenlinge des Ti:Sa—Lasers
(800nm) in BBO-Kristallen. Diese Impulse dienen
der optischen Anrequng der Molekiile. Im letzten
Schritt werden beide Laserstrahlen rekombiniert und
in die Vakuumapparatur gelenkt.

den. Typische Energien der Ionisationsimpulse bei einer Wellenldnge von 200 nm liegen im
Bereich zwischen 1pJ und 5 pJ. Die Impulsenergie kann mittels eines Neutraldichtefilters,
welcher im Strahlengang implementiert ist, angepasst werden.

Beide Teilstrahlen werden anschliefend rekombiniert und zum Experiment gefiihrt. Dort
werden sie gemeinsam iiber einen Fokussierspiegel der Brennweite 37,5 cm auf den Moleku-
larstrahl fokussiert. Der erste Impuls erzeugt ein Rotationswellenpaket im Grundzustand,
welches zu zeitlich rephasierender Ausrichtung fiithrt (siche Kapitel 2.4). Der zweite Impuls
ionisiert das molekulare Ensemble durch resonante Zweiphotonenionisation und erzeugt dabei
Elektronen und Ionen, welche in der Vakuumapparatur detektiert werden (siehe Kapitel 2.6
und 2.7).
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Die Vakuumapparatur besteht aus zwei Teilkammern und ist in Abbildung 3.7 skizziert. In
der ersten Kammer, der Quellkammer, wird ein Molekularstrahl erzeugt. Dazu werden die zu
untersuchenden Molekiile zusammen mit einem Trigergas (Helium) durch ein gepulstes Ventil
gefiihrt, welches von Nachum Lavie und Prof. Uzi Even konzipiert wurde. Die Ventilimpuls-
dauer betrigt in den vorgestellten Experimenten zwischen 10 us und 15 ps. Mit diesem Ventil
ist es moglich, mit einem Trégergasdruck von 60 bar eine maximale Wiederholrate der Moleku-
larstrahlimpulse von bis zu 1000 Hz zu erzielen [121]. In den vorgestellten Experimenten ist die
Wiederholrate auf 500 Hz beschrankt worden, um den Hintergrunddruck in der Quellkammer
moglichst gering zu halten. Wihrend der Messungen belief sich dieser auf 10™% — 10~° mbar.

Der zentrale kalte Teil des gepulsten Molekularstrahls (Tros < 10K) wird durch einen
Skimmer in die Ionisationskammer gefiithrt. Der Druck in der Ionisationskammer betragt
1077 — 10~8 mbar. In dieser Kammer wechselwirken die Laserimpulse mit den Molekiilen. Im
ersten Schritt erfolgt die bereits in Kapitel 2.4 und Kapitel 3.1 beschriebene Anregung des
Rotationswellenpaketes. Im zweiten Schritt erfolgt dessen Abfrage durch resonante Anregung
und anschlielende Ionisation eines intermediéren elektronischen Zustandes.

Die entstehenden Ionen und Elektronen werden in einem Wiley-McLaren Flugzeitmassen-
spektrometer und einem Elektronenspektrometer, einer sogenannten magnetischen Flasche,
nachgewiesen. Die Detektion der ionisierten Molekiile und der Elektronen erfolgt mit zwei
Mikrokanalplatten—Detektoren (engl.: micro—channel plate — MCP). Die verwendeten Spektro-
meter erlauben die Detektion der Ionen und Elektronen mit 30% bis 40% Quanteneffizienz.
Die Detektorsignale werden iiber einen Vorverstirker und Diskriminator in eine Computer-
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Abbildung 3.7 — Skizzierung der Vakuumkammer: In der Quellkammer erzeugt ein gepulstes
Ventil einen kalten Molekularstrahl. Dieser wird an einem Skimmer geskimmt und tritt in die Spek-
trometerkammer ein. In der Spektrometerkammer wechselwirken die Molekilpulse mit den beiden
Laserimpulsen, die zum einen fir die impulsive Ausrichtung und die resonante Ionisation der Molekiile
sorgen. Die entstehenden Ionen und Elektronen werden tber ihre Flugzeit analysiert.
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Zahlkarte des Typs P7888 der Firma Fast Comtec geleitet, welche die Flugzeiten fiir jedes
detektierte Teilchen abspeichert. Die resultierenden Flugzeitspektren werden mithilfe von
LabView4.0—Progammen aufgezeichnet und analysiert.

Um die Stabilitdt der Messung iiber lange Messdauern hinweg zu gewahrleisten, wurden
verschiedene Elemente zur computergestiitzten Diagnostik und aktiven Stabilisierung imple-
mentiert. Der Fokus beider Teilstrahlen wird separiert auf die Bildebene einer USB-Kamera
abgebildet, indem ein Teil der fokussierten Strahlen iiber eine Keilplatte in Richtung Kamera
reflektiert werden. Die Positionen der Lichtreflexe wurden unter Verwendung eines fiir diesen
Zweck geschriebenen LabView—Programms ermittelt, um Abweichungen unter Verwendung
motorisierter Spiegelhalter zu korrigieren. Die gleichen Spiegelhalter werden genutzt, um das
raumliche Uberlappen der beiden Impulse zu optimieren. Fiir das zeitliche Uberlappen der
Laserimpulse wird der Laufwegunterschied mit einer Verzogerungseinheit ausgeglichen.

Mit dem Umzug des Lasersystems war im Verstérker ein Langzeitdrift des Kompressors zu
beobachten, der eine Zunahme der Impulsdauern zur Folge hatte. Die Impulsdauer beeinflusst
in hohem Mafle die Energie des Ionisationsimpulses und verursachte in den zeitlichen Signalen
ein Abfall der Basislinie. Zur Stabilisierung der Impulsdauern wurde eine aktive Kontrolle
des Kompressors aufgebaut. Das Signal der dritten Harmonischen wird dazu {iber ein Impuls-
leistungsmessgerit (Scientech Vektor S310) aufgenommen. Da dieses Gerét nicht mit hoher
Wiederholrate mit einem Computer kommunizieren kann, wurde das analoge Ausgangssignal
des Vektor S310 an den analogen Eingang eines LabJack angeschlossen. Dieser kommuniziert
via USB mit einem Netbook (Acer Aspire One - 1,6GHz mit 512MB RAM), welches das
Signal analysiert. Bei einem Einbruch in der Impulsenergie wird der gleiche LabJack genutzt,
um eine selbst gebaute Schrittmotorsteuerung anzusteuern. Hierfiir wandelt ein integrierter
Schaltkreis (LMD18200 H-Bridge) die digitalen 5V Steuerimpulse des LabJacks in gerichtete
Stromimpulse um, welche im Verstidrker die Verzogerungseinheit des Kompressors steuern.
Das Signal des Vektor S310 wird hierfiir als Riickkopplungssignal zur Optimierung genutzt.

Die verschiedenen Stabilisierunsmafinahmen wurden auf 2 Computer verteilt, um Totzeiten
auf dem Messcomputer (Pentium P3 - 1,4GHz mit 1GB RAM) gering zu halten. Die Opti-
mierungsprozesse des Netbooks wurden iiber das Netzwerk des Institutes an den Messrechner
kommuniziert. Uber Interruptsignale kann bei kurzzeitigen Einbriichen in der Impulsleistung
oder bei Optimierungsvorgéngen die Messung iiber ein Signal des Netbooks pausiert werden.

Fiir Pump-Probe-Messungen wurden mehrere optische Hochgeschwindigkeits—Verschliisse
im Strahlengang platziert. Einer davon ist in Abbildung 3.8 zusammen mit einer Verschluss-
zeitmessung dargestellt. Diese Verschliisse wurden aus alten Festplatten in Anlehnung an die
Veroffentlichung ,,High performance laser shutter using a hard disk drive voice-coil actuator*
[122] gefertigt. Hierbei sind Festplatten der Firma Samsung und Fujitsu mit Kapazitédten unter
10 GB aufgrund ihrer Bauform besonders geeignet. Die Offnungs- und SchlieBzeiten belaufen
sich auf unter 0.5 ms. Bei Schliefarmgeschwindigkeiten von etwa 15 mm/ms = 54 km/h miissen
geeignete Dampfer die Energie aufnehmen, ohne dass der Schliefarm abfedert. Dies wird durch
verschiedene Elastomere erzielt, die als Puffer benutzt werden. Die preiswerteste Variante
sind Gehorschutzstopsel, welche die Aufgabe ohne Probleme iibernehmen. Mit den erzielten
Geschwindigkeiten lassen sich kontrollierte Impulsanzahlen und sogar Einzelimpulse fiir die
Spektroskopie nutzen.

Neben der ,,Hardware® des experimentellen Aufbaus spielt die Software zur Datenaufnahme
und Datenauswertung eine wichtige Rolle. Viele Programme mussten im Laufe der Doktorarbeit
entwickelt und geschrieben werden, da zum Beispiel fiir die Analyse der neuartigen CRASY—
Daten keine etablierten Analysemethoden existierten. Kommunikationsprogramme fiir die
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Abbildung 3.8 — Hochgeschwindigkeits—Verschluss: Links in Bild (®) ist eine Messung der
Verschlusszeiten dagestellt. Das Signal spiegelt die gemessene Spannung an einer Photodiode wider, die
mit einem kontinuierlichen Laser bestrahlt wurde. Bei Offnung des Hochgeschwindigkeitverschlusses
trifft der Laser die Diode und es wird ein Anstieg der Spannung registriert. Beim Schlieffen fallt
die Spannung an der Diode ab. Hierfiir wurde ein elektronischer Impuls (2 V) von 7ms bei einer
Wiederholrate von 1 Hz an die Elektronik der Verschlusseinheit angelegt. Der Verschluss dffnet so fiir
etwa 8ms, wobei die Flanken des Signals unter einer halben Millisekunde ansteigen und abfallen. Rechts
im Bild ist (®) ist ein Modell eines Hochgeschwindigkeitsverschlusses dargestellt.

Ansteuerung der verwendeten Verzogerungsstrecken (Newport, PI, Spectra—Physics, Standa)
und Messgerite (USB-Kamera, Vector S310, Labjack) entstanden ebenfalls erst im Laufe der
Arbeit.

Der erste Schritt der Datenauswertung ist die Kalibrierung der Massenspektren iiber
ein Programm, welches gleichzeitig das entsprechend aufsummierte Referenzspektrum im
Messordner abspeichert. Die Analyse der Zeitspuren kann jetzt gezielt erfolgen, indem {iber
Massensignale integriert und die zugehorigen Zeitspuren durch Fourieranalyse ausgewertet
werden. Dies erlaubt, die Rotationsiibergangsfrequenzen mit guter Statistik zu ermitteln und
selbst bei kleinen Massensignalen Strukturinformationen zu extrahieren. Um die im Laufe
der Arbeit gezeigten Korrelationskarten zu generieren, muss die Auflésung der Massenachse
reduziert werden, um die verarbeiteten Datenmengen zu reduzieren. Hierfiir wird iiber entspre-
chende Punkte der Massenachse gemittelt, sodass keine Daten verloren gehen. Die gewonnen
Korrelationskarten, Massenspektren und Raman—Rotationsspektren werden in ein Format
exportiert, welches durch verschiedene Darstellungssoftware (Origin, Corel, Powerpoint, usw.)
verarbeitet werden kann.
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3.3 CRASY von Kohlenstoffdisulfid CS,

Kohlenstoffdisulfid, auch Schwefelkohlenstoff genannt, ist
eine molekulare Verbindung aus einem Kohlenstoffatom und
zwei Schwefelatomen. Die Verbindung ist leicht entziindlich
und reizt Augen und Haut. Zudem hat Kohlenstoffdisulfid
eine giftige Wirkung, die bei ldngerer Exposition durch
Einatmen ernsthafte gesundheitliche Schiden hervorruft.
Die entsprechenden Sicherheitsdatenblétter der Hersteller
sind zu beachten.

Das Schwefelkohlenstoffmolekiil hat eine lineare Struk-
tur, bei der das Kohlenstoffatom im Zentrum lokalisiert
und iiber jeweils eine Doppelbindung mit den Schwefelato- Abbildung 3.9 — Das Schwefel-
men verbunden ist (Abbildung 3.9). Die Verbindung ist bei kohlenstoffmolekiil: . Ohleﬁ‘smﬁ -
Raumtemperatur eine farblose, leicht fliichtige Fliissigkeit, disulfid ist ein lincares Molekil, bei
deren Dampfdruck bei etwa 0.4 bar liegt. Der Siedepunkt ;iekml .d(.w Kohle?stojfatom C. zeniral

okalisiert und tber jeweils eine Dop-
betriagt 319 K. CSy ist daher prinzipiell fiir Gasphasenexpe- pelbindung mit den Schwefelatomen
rimente geeignet, da es aufgrund des hohen Dampfdrucks § verbunden ist.
ohne groflen Aufwand in die Gasphase iiberfithrt werden
kann.

Die Transparenz der Fliissigkeit ldsst auf Absorptionsbanden fern des sichtbaren Spektrums
schlieflen. Die Absorptionsbanden der tiefsten elektronischen Zustdnde des Schwefelkohlen-
stoffs befinden sich im Energiebereich von 43000cm™' bis 54000 cm~!. Die Absorption
findet demnach im UV—Wellenléngenbereich zwischen 185 nm und 230 nm statt. Die Frank—
Condon-Faktoren fiir Ubergéinge aus dem elektronischen Grundzustand sind maximal im
Wellenléingenbereich um 200 nm [123]. Eine Anregung mit der vierten Harmonischen (200 nm)
der Grundwellenléinge des Ti:Sa-Lasers (800 nm) ist daher sinnvoll.

Beim elektronischen Grundzustand handelt es sich um einen 12; Zustand. Nach Anre-
gung mit einem Photon einer Wellenlénge von 200 nm geht das Molekiil in einen elektronisch
angeregten Singulett-Zustand der Konfiguration !B (1E$ ) iiber. Es kommt zum Aufwei-
ten der CS-Bindung, wodurch sich der Bindungswinkel von 180° auf 153° reduziert [123].
Absorptionsexperimente zeigen, dass bei dieser Anregung sowohl Streck- als auch Biegeschwin-
gungen angeregt werden. Des Weiteren beobachtete man in zeitaufgelosten Experimenten
Kohérenzeffekte, sogenannte ,,quantum beats“, von zwei interferierenden Zustéanden [124, 125].

Nach der Anregung des !By (123 )—Zustandes, koppelt dieser mit verschiedenen rein dis-
soziativen Zustinden, welche zu den Produktzustinden CS(X'¥Y*) und S(*D,? P) fiihren
[126, 127]. Die Dissoziation erfolgt dabei je nach Anregungsenergie auf einer Zeitskala zwischen
0,1ps und 1ps [124]. Dies ldsst auf eine Barriere zwischen dem angeregten elektronischen
Zustand und den dissoziativen Zusténden schliefien.

Das Ionisationspotenzial von Schwefelkohlenstoff betrigt 10.073 = 0.005eV [128]. Mit
einer Photonenenergie von 6,2 eV ist demnach eine resonante Zweiphotonenionisation méglich.
Aufgrund der ionischen Dissoziationskanile wird man bei resonanter Zweiphotonenionisation
neben dem Mutterion des CSy auch Fragmente detektieren [129].
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3.3.1 Die Schwefelkohlenstoff Isotopologe

Ein typisches Flugzeitmassenspektrum von Kohlenstoffdisulfid ist in Abbildung 3.10 gezeigt.
Im Massenspektrum sind, neben den Fragmenten C, S, CS und Ss, auch die Isotopologe?
des Schwefelkohlenstoffs zu identifizieren. Diese setzen sich aus den Isotopen der einzelnen
Elemente zusammen. Kohlenstoff tritt in den zwei stabilen Isotopen 2C und C auf. Zu den
stabilen Schwefelisotopen zihlen 328, 333, 34S und 36S. Die Isotopenhiufigkeit der Kohlenstoff-
und Schwefelisotope wird in der Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Isotop: 20 3¢ 329 33g 34g 36g
Hiufigkeit: 0.9893(8) 0.0107(8) 0.9499(26) 0.0075(2) 0.0425(24) 0.0001(1)

Tabelle 3.2 — Isotopenhiufigkeit der Elemente Kohlenstoff und Schwefel: Die Tabelle zeigt
die normierte Isotopenhdufigkeit. Der Fehler der angegebenen Werte setzt sich aus experimentellen
Messfehlern und Variationen in den ermittelten Isotopenhdiufigkeiten zusammen [128].

Aus den dort gelisteten (normierten) Héufigkeiten der Isotope ergeben sich fiir den Schwe-
felkohlenstoff die in Abbildung 3.11 gezeigten Isotopologenanteile. Die relativen Hiufigkeiten
wurden hierbei auf das Hauptisotopolog des CSy normiert. Stabile Isotopologe treten mit
iiber sechs Groflenordnungen verteilten Hiufigkeiten auf. Dadurch sind Experimente an den
seltenen Isotopologen des CSo schwierig durchzufiihren.

Flugzeitmassenspektrometer versetzen uns in die Lage, die Signale seltener Isotopologe
aufgrund ihrer unterschiedlichen Flugzeit im Spektrum zu separieren. Bei Absorptionsexperi-
menten, Fluoreszenzexperimenten oder Streuexperimenten besteht diese Moglichkeit nicht.
Dies erklirt die fehlende Strukturaufkldrung seltener Isotopologe in der Literatur, da sich diese
nur mit erheblichem Aufwand synthetisieren lassen. Eine Strukturaufklirung ist allerdings mit
Flugzeitmassenspektrometern ebenfalls nicht moglich. Wir erinnern uns, dass die Standardtech-
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Abbildung 3.10 — Flugzeitmassenspektrum von Kohlenstoffdisulfid: Im Spektrum sind neben
dem Signal des Mutterions CSy weitere Massensignale auszumachen. Diese lassen sich den Fragmenten
C, S, CS und Ss zuordnen, sowie den Isotopologen des Kohlenstoffdisulfid CSy (A-G).

2 . . L .
Isotopologe sind Gruppen von Molekiilen, welche sich nur in ihrer Isotopenzusammensetzung unterscheiden.
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Abbildung 3.11 — Hiufigkeiten von stabilen Schwefelkohlenstoffisotopologen: Die Grafik
zeigt die logarithmische Darstellung der Isotopologenhdufigkeiten von 14 der 20 stabilen Schwefelkohlen-
stoffisotopologe normiert auf die CSy Hdufigkeit.

niken der spektroskopischen Strukturaufklirung die Vibrations- und Rotationsspektroskopie
sind. Eine zeitliche Detektion von Schwingungen und Rotationen in einem Massenkanal sollte
die fehlenden Strukturinformationen liefern.

In CRASY Experimenten geschieht die Strukturaufklarung {iber Rotationsspektroskopie
in der Zeitdoméne. Dazu wird ein Rotationswellenpaket im elektronischen Grundzustand
angeregt. Die zeitlich verzogerte Abfrage des Wellenpaketes mit einem Femtosekundenlaserim-
puls erméglicht Momentaufnahmen der Rotationsbewegung des molekularen Ensembles. Bei
Variation der Verzogerungszeit ergibt sich eine ausrichtungsabhéngige Anregungs- und damit
auch Tonisationswahrscheinlichkeit, welche sich in der Ionenausbeute und demnach in jedem
einzelnen Massekanal zeitlich widerspiegeln sollte.

Eine Anregung des kohdrenten Rotationswellenpaketes im molekularen Ensemble des
Schwefelkohlenstoffs erfolgt iiber einen Picosekunden—Laserimpuls einer Wellenléinge von
800 nm. Aufgrund der Linearitdt der Molekiile und der damit verbundenen hohen Polarisier-
barkeit entlang der Molekiilachse wird ein starkes winkelabhéingiges Potenzial induziert. Es
finden gleichzeitige Raman-Uberginge zwischen den Rotationsniveaus mit den Auswahlre-
geln AJ = 0, £2 statt. Das molekulare Ensemble rotiert jetzt mit molekiilcharakteristischen
Frequenzen, die eine feste Phasenbeziehung zueinander zeigen. Dies fithrt zu zeitlich repha-
sierender Ausrichtung der Molekiile entlang der Polarisationsachse des Lasers. Die Abfrage
der Ausrichtung des molekularen Ensembles geschieht iiber die zeitlich verzogerte, resonante
Anregung des ' By (IZ;L )qustandes. Der dazu benutzte 200 nm Femtosekundenimpuls ionisiert
unmittelbar nach der Anregung des elektronischen Zustandes das Molekiil durch Absorption
eines zweiten Photons.

Die entstehenden Ionen werden, wie bereits im vorangegangenen Abschnitt angedeutet,
in einem Flugzeitmassenspektrometer des Typs Wiley—-McLaren nachgewiesen. Die einzelnen
Massenspektren werden in Abhéngigkeit der Verzogerungszeit zwischen Ausrichteimpuls und
Abfrageimpuls aufgenommen. Die maximale Verzogerungszeit der Verzégerungseinheit (Physik
Instrumente (PI) Hochlast-Prézisionsversteller M-531.DD) betrégt in den hier beschriebenen
Experimenten 2 ns.
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Abbildung 3.12 zeigt den zeitlichen Verlauf des Massensignals fiir das Hauptisotopolog des
Kohlenstoffdisulfids, dem 2C32S,. Die komplette Messung deckt eine Verzégerung von 1,87 ns
ab, wobei der Anschaulichkeit halber in den meisten folgenden Zeitspuren dieses Kapitels
nur ein Bereich von 750 ps gezeigt wird. Im vorderen Teil des zeitlichen Massensignals ist
eine erhhte Amplitude zu erkennen, welche dem Zeitpunkt des zeitlichen Uberlappens beider
Laserimpulse entspricht. In diesem Bereich findet nichtlineare Absorption statt, wodurch eine
erhohte Ionisationswahrscheinlichkeit auftritt.

Im weiteren Verlauf sind deutliche Signalmodulationen auszumachen, in denen zur Ba-
sislinie erhohte und reduzierte Ionensignale auftreten. Dieser Zeitverlauf spiegelt den Grad
des Alignments <cos29> (t) wider. Signalmaxima entsprechen einer Ausrichtung der Molekiile
entlang der Polarisationsachse des Abfrageimpulses. Bei Signaleinbriichen ist ein Grofiteil der
Molekiile in der Ebene senkrecht zur Polarisationsachse delokalisiert. Die Zeitpunkte, an denen
diese (rephasierenden) Signale zu beobachten sind, werden im Allgemeinen als Revivals bezeich-
net. Die Amplitude und die Form eines Revivals héingen von der Art der Molekiile ab. Molekiile
mit hoher Anisotropie der Polarisierbarkeit (siche Abschnitt 2.4) erlauben die Beobachtung
grofler Signalmodulationen. Bei Molekiilen mit isotroper Polarisierbarkeit wird hingegen keine
Rotationsausrichtung stattfinden und demnach auch keine Signalvariation zu erwarten sein.
Zudem liefern komplexere Molekiilstrukturen auch komplexere Revivalstrukturen.

Die einfachste Struktur, die ein Molekiil aufweisen kann, ist eine lineare Anordnung der
Atome. Im Grundzustand weist CSy eine ausschliellich lineare Struktur auf. Im Hauptisoto-
polog (12C32S,) liegt daher eine Cg,~Symmetrie (Spiegelsymmetrie am Massenschwerpunkt)
vor. Bei anderen Isotopologen kann die Inversionssymmetrie gebrochen werden, falls zwei
unterschiedliche Schwefelisotope auftreten. Solche Molekiile werden im weiteren Verlauf als
asymmetrisch beschrieben, auch wenn eine Cy,—Drehachse existiert. Das Kohlenstoffatom im
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Abbildung 3.12 — Massensignal 76 u in Abhingigkeit der Verzégerungszeit At: Das Haupti-
sotopolog des CSy  zeigt eine zeitlich modulierte Ionenzihlrate (willk. Einh.) aufgrund der kohdrenten
Rotationsbewegung der Molekile. Das grofle Signal im vorderen Bereich entspricht dem Punkt der
zeitlichen Uberlappung beider Laserimpulse. Zu diesem Zeitpunkt treten nichtlineare Tonisationseffekte
und daher eine erhohte Ionisationswahrscheinlichkeit auf. Im weiteren Verlauf sind deutlich erhdhte
und reduzierte Ionensignale zu erkennen. Zu diesen Zeitpunkten ist ein Grofsteil der Molekiile des
Ensembles parallel oder senkrecht zum anregenden Laserfeld orientiert.
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Abbildung 3.13 — Vergleich zweier Massensignale in Abhéngigkeit der Verzdgerungszeit
At: Die Abbildung zeigt die zeitlichen Massensignale der zwei hdufigsten Isotopologe des CSo. Trotz der
geringen strukturellen Differenzen sind markante Unterschiede im zeitlichen Signal zu erkennen. Diese
resultieren aus dem Symmitriebruch, der beim Austausch eines Schwefelatoms mit dem Schwefelisotop
348 quftritt.

Zentrum des Molekiils sitzt im Massenschwerpunkt, daher wird ein Austausch des Kohlenstoffs
mit einem schwereren Isotop einen vernachléssigharen Effekt auf die Rotationszustandsenergien
zeigen. Wird hingegen ein Schwefelatom mit einem schwereren Isotop ausgetauscht, dndert
sich die Molekiilstruktur. Es findet eine Vergroflerung des Trigheitsmomentes statt, wodurch
die Rotation der Molekiile verlangsamt wird.

Als Beispiel fiir diesen Aspekt soll ein Vergleich der zeitlichen Massensignale zwischen
dem Hauptisotopolog 12C32S, und 328'2C34S dienen. Beide Signale sind in Abbildung 3.13
dargestellt. Die Struktur der beiden Molekiile unterscheidet sich nur geringfiigig. Durch den
Bruch in der Symmetrie éndert sich jedoch die Besetzungsstatistik im Grundzustand. Wie
bereits erwihnt, handelt es sich beim Hauptisotopolog des Schwefelkohlenstoff, dem 2C32S,,
um ein linear symmetrisches Molekiil, bei dem der Massenschwerpunkt mit der Position
des Kohlenstoff 12C im Zentrum des Molekiils zusammenfillt. Der Schwefel 32S an sich
hat einen Kernspin von I = 0. Damit unterliegt das Isotopolog 2C32Sy der Bose-Einstein
Statistik (kurz: Bose-Statistik), welche die totale Symmetrie der Gesamtwellenfunktion des
Molekiils unter Austausch identischer Teilchen fordert. Der elektronische Zustand 12;, der
vibronische Grundzustand und die Kernspins weisen eine positive Symmetrie in Bezug auf die
Symmetrieoperation auf. Erlaubte Rotationszustéinde miissen daher eine gerade Symmetrie
besitzen. Diese Bedingung erfiillen, fiir die genannte Konfiguration, nur Rotationszustéinde
mit geradem J. Wird die Symmetrie gebrochen, so beschreibt der Austausch der beiden
Schwefelatome einen intrinsisch anderen Zustand des Molekiils. Daher unterliegt 32S'2C34S
nicht mehr der Bose—Statistik und es kénnen Rotationszustédnde mit geradem und ungeradem
J besetzt werden.

Die Unterschiede in den Besetzungsstatistiken sind demnach fiir die Unterschiede der
in Abbildung 3.13 gezeigten Zeitsignale ausschlaggebend. Im Zeitsignal spiegelt sich die
Besetzungsstatistik in der Beobachtung der Revivals wieder. Das Signal des 32S'2C31S zeigt
im Vergleich zum 2C32S, nur die Hilfte an Revivals.



KAPITEL 3: CRASY 103

Der selbe Sachverhalt wird auch in den Raman—Rotationsspektren der beiden Isotopo-
loge sichtbar. Diese Spektren lassen sich durch Fourier-Transformationen (FFT) der bei-
den Zeitsignale erzeugen und vergleichen. Raman—Rotationsspektren werden im Folgenden
als Powerspektrum (|[FFT|?) dargestellt. Dazu wurden zunichst die Basislinien der Signa-
le abgezogen und das Uberlappungssignal der Laserimpulse abgeschnitten. Diese Anteile
verfialschen das Spektrum, da sie keine Informationen iiber die Rotationszustinde der Mo-
lekiile enthalten. Das Uberlappungssignal kann aufgrund der Beitriige resonanter Zweifarben—
Mehrphotonenionisation das reine Rotationsspektrum verfilschen und wird daher nicht fiir
eine Auswertung herangezogen. In CRASY Experimenten entspricht die Basislinie der mittle-
ren Wahrscheinlichkeit <<cos29>>, ein Molekiil entlang der Laserpolarisation ausgerichtet zu
finden. In einem homogenen Ensemble an Molekiilen beobachtet man eine Gleichverteilung der
molekularen Ausrichtung entlang aller drei Raumrichtungen. Die mittlere Wahrscheinlichkeit
wiirde dann <<00829>> = 1/3 betragen. Diese erhohte Basislinie kann als langer Wellenberg
aufgefasst werden. Im Frequenzraum entspricht dies einem Signal tiefer Frequenz nahe Null mit
einer Breite entsprechend der inversen maximalen Verzogerungszeit. Die integrierte Amplitude
der Basislinie iibersteigt die der Modulation um ein Vielfaches, daher tritt im Frequenzraum
dieses Signal mit groer Amplitude auf. Die Subtraktion der konstanten Basislinie bietet daher
eine einfache Methode um das grofie Signalartefakt bei Frequenzen nahe Null zu unterdriicken
und damit aussagekriftigere Spektren zu erhalten.

Die durch FFT erzeugten Raman—Rotationsspektren sind in Abbildung 3.14 dargestellt.
Beide Spektren zeigen im Wesentlichen die gleiche Einhiillende, welche sich aus der thermodyna-
mischen Besetzungswahrscheinlichkeit der Rotationsniveaus der Molekiile im Molekularstrahl
ergibt. Da beide Isotopologenformen im gleichen Molekularstrahl gekiihlt werden, ist die

h 76 u

. . . . ; . . . . ; . . . . ; . . . . ;
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Abbildung 3.14 - Raman-Rotationsspektren der Isotopologe 2C32S, und 328'2C31S: FEine
Fourier—Transformation der beiden Zeitspuren aus Abbildung 3.13 liefert die Frequenzen, die zum
jeweiligen zeitlichen Verlauf des Zeitsignals beitragen. In den Raman—Rotationsspektren der beiden
Hauptisotopologe des CSs sind deutliche Unterschiede in den Besetzungen der Rotationsniveaus zu
erkennen. Im 12C32S, wird nur jeder zweite Zustand besetzt, da das Molekiil aufgrund des Kernspins
I =0 der Schwefelatome der Bose—Finstein—Statistik unterliegt. Diese erlaubt aufgrund der Symmetrie
des elektronischen und des Vibrationsgrundzustandes nur die Besetzung der Rotationszustinde mait
geradem J. Aufgrund des Symmetriebruchs im 32S12C34S —Isotopolog unterliegt dieses Molekiil nicht
der Bose—Statistik.
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innere Energie beider Molekiilensembles nach der Expansion vergleichbar. Unterschiede in den
Besetzungen der geraden und ungeraden Rotationszustédnde sind auf die bereits besprochenen
Unterschiede in den Molekiilsymmetrien zuriickzufiihren. Das symmetrische 12C32Sy-Isotopolog
ist der D,.,~Punktgruppe zuzuordnen, das 32S'2C34S-Isotopolog der Co,—Punktgruppe (Ver-
gleiche Kapitel 1.3).

Im '2C328; sind nur gerade J-Zustinde besetzt, daher treten nur die Hilfte der Rotations-
linien im Vergleich zum 32S'2C34S-Isotopolog auf. Im Zeitsignal in Abbildung 3.13 zeigen sich
aufgrund dieser Besetzungsstatistik nicht nur volle und halbe Revivals, sondern auch viertel
Revivals (erstes Quarter-Revival® bei etwa 38 ps). Die Periode Tge, solcher Revivals lisst sich
iiber die Rotationskonstante berechnen. Fiir ein lineares Molekiil gilt:

n

— 3.3.1
= (33.1)

TRev =
wobei B der Rotationskonstante des Molekiils in Einheiten /s entspricht und n die Ordnung des
Revivals widerspiegelt [130, 54]. Das Quarter—Revival existiert nur fiir inversionssymmetrische
Molekiile, da ein Ensemble von Molekiilen ohne diese Symmetrie zu diesem Zeitpunkt die
gleiche Anzahl an parallel und antiparallel ausgerichteten Molekiilen aufweist. Folglich kommt
es bei nicht inversionssymmetrischen Molekiilen zu einer Ausléschung der Signalmodulation.
Das leicht verschobene Auftreten der halbzahligen und ganzzahligen Revivals entspringt der
VergréBerung des Trigheitsmomentes durch die Substitution eines Schwefel 32S mit dem
schwereren Isotop 34S. Die Rotationskonstante nimmt ab und einhergehend nimmt die Periode
der Revivals zu. Es kommt de facto zum Auseinanderlaufen der Revivalstrukturen zwischen
den einzelnen Molekiilen.

Mit den vorangegangenen Betrachtungen wurde deutlich, welchen entscheidenden Einfluss
die Struktur der Molekiile auf das Auftreten der Revivals und die Besetzung der Rotations-
zusténde hat. Wir koénnen unter Verwendung des Modells eines starren linearen Rotators
damit Vorhersagen iiber das Auftreten von Linien im Raman—Rotationsspektrum treffen. Wir
erinnern uns, dass Rotationslinien in Betracht der Raman—Auswahlregeln AJ = 0, £2 fiir
lineare Molekiile als Vielfaches der Rotationskonstante B mit dem Zusammenhang

w=(4J +6)B (3.3.2)

auftreten. Werden nur symmetrische Rotationsniveaus (gerade J-Zusténde) besetzt, haben
die Rotationslinien im Spektrum in erster Néherung den gleichbleibenden Abstand von 8B.
Im nicht symmetrischen Fall reduziert sich dieser Abstand auf 4B, da neben den geraden
J—Zusténden auch ungerade Zusténde besetzt werden. Bei bekannter Rotationskonstante lésst
sich die Position der Rotationslinien fiir lineare Molekiile einfach berechnen. Im umgekehrten
Falle ldsst sich aus dem Abstand der Linien die Rotationskonstante des Molekiils bestimmen.
Dazu trigt man die Position der Linien gegen den Rotationszustand J auf. In erster Naherung
lasst sich aus der Steigung der sich durch die aufgetragenen Punkte ergebenen Geraden die
Rotationskonstante ermitteln. Als Beispiel soll wieder das Hauptisotopolog '2C32S, dienen.
Die entsprechende Grafik ist in Abbildung 3.15 gezeigt. Die hier experimentell bestimmte
Rotationskonstante fiir das Hauptisotopolog 2C32S, ist B = (3.2713 4 0.0005) GHz. Dieser
Wert weicht von unseren publizierten Daten in Quelle [133] ab, da hier nur eine einzelne
Messung betrachtet wurde. Ein Vergleich mit Literaturwerten in Tabelle 3.3 zeigt eine gute

Die Bezeichnung Quarter—Revival (Viertel-Revival) ist in der Fachliteratur die generelle Bezeichnung fiir ein Revival des Typs

TRev = 35 mit n = i
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Abbildung 3.15 — Rotationskonstante des Hauptisotopologs '2C32S, Nach Auftragen der
Rotationsfrequenzen gegen die Quantenzahlen J der besetzten Rotationszustinde liefert ein linearer Fit
der Datenpunkte anhand Gleichung w = (4J+6) B die Rotationskonstante B des Molekiils. Fiir *2C32S,
ergibt sich eine Rotationskonstante von B = (3.2713 £ 0.0005) GHz, die innerhalb der Fehlergrenzen
mit den Literaturwerten aus Tabelle 3.3 tibereinstimmt.

Ubereinstimmung der ermittelten Rotationskonstante. Die Prizision, mit der in einer CRASY
Messung eine Rotationskonstante bestimmt werden kann, hdngt von verschiedenen Faktoren ab.
Die grofite Unsicherheit resultiert aus der Bestimmung der einzelnen Bandenpositionen: Diese
Unsicherheit ist invers proportional zur maximalen zeitlichen Verzogerung. In den vorliegenden
Messungen wurde eine Verzogerungszeit von etwa 2ns abgefahren. Daraus resultiert eine
Unsicherheit in der Bandenposition von etwa 500 MHz. Ein weiterer wichtiger Faktor ist die
Bestimmung der absoluten Verzégerungsstrecke. Dies geschieht im Experiment mit einem
in der Verzogerungseinheit integrierten optischen Encoder (Positioniergenauigkeit 100 nm).
Inwiefern es moglich ist, die Auflésung in CRASY Experimenten zu erh6hen, wird in Abschnitt
3.3.4 diskutiert.

Spektroskopische

Methode: Raman tube! FTIR? fs-DFWM* CRASY
Rotations-

konstante B 3.2713(2) GHz 3.271516(2) GHz  3.271550(2) GHz  3.2713(5) GHz

 Ein reines Raman—Rotationsspektrum des CSy wurde durch Mehrfachdurchgang durch eine Raman—Rdhre in
einer He-Ne Laser Kavitidt gemessen [131].

 Zum Bestimmen der Rotationskonstanten wurde ein kommerziellen Fourier-Transformations-Infrarotspek-
trometer (FTIR-Spektrometer) mit modifizierter Zellengeometrie verwendet [132]

* fs-DFWM ist die Kurzform fiir die englische Bezeichnung der entarteten Vier—Wellen—Mischung mit Femtose-
kundenlaserimpulsen (femtosecond degenerate four—-wave mixing). Diese findet unter anderem Anwendung in
der Rotationskohirenzspektroskopie [34].

Tabelle 3.3 - Grundzustandsrotationskonstanten des Schwefelkohlenstoffs: Die Tubelle zeigt
einen Vergleich der 2C32S, Rotationskonstanten ermittelt mit verschiedenen Messmethoden. Die
Zahlen in Klammern geben die Unsicherheit der Rotationskonstanten an. Innerhalb der angegebenen
Fehler stimmen die Werte mit dem experimentell ermittelten Wert der CRASY-Messung tberein.
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Fiir das Isotopolog 22S'2C34S lief8 sich eine Rotationskonstante von B = (3.1754 +
0.0004) GHz ermitteln. Ein Vergleich mit der Literatur wird in Tabelle 3.4 gezogen.

GemiB Abbildung 3.11 sind neben dem 22S'2C34S noch weitere Isotopologe im Massen-
kanal 78 u zu finden. Diese tragen jedoch nur zu kleiner 1% zum Massensignal 78 u bei. Das
symmetrische Isotopolog 33S'2C33S hat im Vergleich mit dem 32S'2C34S ein sehr dhnliches
Trégheitsmoment, jedoch werden nur gerade Rotationszusténde besetzt. Mit der vorliegenden
Auflosung lassen sich die Signale der beiden Isotopologe nicht trennen, da sich deren Ban-
den {iberlagern. Bei dem dritten Isotopolog handelt es sich um das asymmetrische Molekiil
32813338, welches ein geringeres Trigheitsmoment hat. Im Raman-Rotationsspektrum lisst
sich auch dieses Isotopolog nicht identifizieren. Bei einer Hiufigkeit von weniger als 1% im
Vergleich zum 32S'2C34S und einer Signalmodulation, welche einem Drittel des Signals ent-
spricht, ldsst sich ein solcher Anteil nur in Daten mit sehr geringem Rausch—Signal-Verhéltnis
identifizieren.

@ Isotopolog 32512343 @
% Rotations-
@% konstante By:  3.1754(4) GHz QS
Literatur: 3.17506(21) GHz

Tabelle 3.4 — Grundzustandsrotationskonstante des Schwefelkohlenstoffisotopologs im
Massekanal 78 u: Der Tabellenwert der Literaturkonstante ist der Quelle [34] entnommen. Beide
Konstanten stimmen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein.

Der Massenkanal 77 u hingegen sollte aufgrund der #hnlichen Hiufigkeit der 32S'2C33S
und 32813C328 Isotopologe eine eindeutigere Zuordnung der jeweiligen Signale erlauben. Die
entsprechende Zeitspur wird in Abbildung 3.16 gezeigt. Im Vergleich zum Hauptisotopolog
sind deutliche Veréinderungen in der Revivalstruktur auszumachen. Das Revival bei 400 ps
zeigt z.B. eine Doppelstruktur, die auf das Auseinanderlaufen der Rotationswellenpakete
beider Isotopologe zuriickzufiihren ist. Die unterschiedlichen Symmetrien der 32SC32S und
32812338 Molekiile lassen sich in der Zeitspur aufgrund der Periode und Struktur der Revivals
erkennen. Die Quarter—Revivals werden nur durch das symmetrische Isotopolog verursacht
und zeigen keine Verdnderungen in der Modulationsstruktur. Die Halb— und Voll-Revivals
treten hingegen bei beiden Isotopologen auf. Die unterschiedlichen Rotationskonstanten der
Molekiile haben zur Folge, dass sich deren Revivals zeitlich gegeneinander verschieben. Die
Revivals der einzelnen Isotopologe laufen auseinander und die Modulationsstruktur dndert
sich mit ansteigender Verzogerungszeit At.

In der Zeitspur sind die Rotationskonstanten beider Isotopologe verschliisselt. Diese lassen
sich durch Fouriertransformation des Signals ermitteln. Das entsprechende Raman—Rotations-
spektrum ist in Abbildung 3.17 gezeigt. Es sind deutlich die zwei Progressionen der Isotopologe
zu erkennen. Beide Progressionen laufen aufgrund der unterschiedlichen Tragheitsmomente zu
hoheren Frequenzen hin auseinander.

Fittet man erneut die Rotationskonstanten, wie in Abbildung 3.15 gezeigt, ergeben sich
die in Tabelle 3.5 gelisteten Werte.

Innerhalb der Fehlergrenzen sind die ermittelten Rotationskonstanten in Ubereinstimmung
mit den tabellierten Literaturwerten [134]. In einem einzigen zeitaufgelosten Massensignal
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Abbildung 3.16 — Massensignal 77 u in Abhéngigkeit der Verzdgerungszeit At: Das Signal
des Schwefelkohlenstoffs im Massekanal 77w ist zwei Isotopologen mit dhnlicher Hdufigkeit geschuldet.
Dies sind zum einen das symmetrische 32S13C328— und zum anderen das asymmetrische 32812C335 -
Isotopolog. Die Revivalstrukturen weisen daher eine komplexe Zeitstruktur auf, da die jeweiligen Revivals
der Isotopologe zu unterschiedlichen Zeiten auftreten. Um das Auge durch das verrauschte Zeitsignal zu
fiihren, sind die Messdaten mit einer frequenzgefilterten Spur hinterlegt.

konnten somit zwei verschiedene Molekiile unterschieden werden. Dies war bisher in der
Femtosekundenspektroskopie mit Methoden der Flugzeitmassenspektrometrie nicht méglich.

Im Massenkanal 77 u sind die Progressionen der beiden Isotopologe deutlich zu erkennen,
trotzdem sieht man bereits eine deutlich verrauschte Basislinie im Spektrum. Die Massensignale
fiir Isotopologe mit Masse grofler 78 u haben eine deutlich geringere Amplitude und benétigen
deutlich mehr Statistik, welche iiber hohere Photonendichten oder durch lingeres Messen
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Abbildung 3.17 - Raman—Rotationsspektrum des Massenkanals 77u: Das Raman-—
Rotationsspektrum zeigt Bandenprogressionen von zwet Isotopologen. Die roten vertikalen Linien
markieren die Position der Banden des asymmetrischen 32812C33S-Isotopologs und die griinen vertika-
len Linien markieren die Bandenpositionen des symmetrischen 32S'3C32S-Isotopologs.
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@ Tsotopolog 32gq13(132g 32g12(339 2‘
# Rotations-
;) konstante By: 3.2720(8) GHz 3.2220(6) GHz @

Literatur: 3.27163785(27) GHz 3.2219529(48) GHz

Tabelle 3.5 — Grundzustandsrotationskonstanten der Schwefelkohlenstoffisotopologe im
Massenkanal 77 u: Tabellenwerte der Literaturkonstanten sind der Quelle [134] entnommen.

erreicht werden kann. Letzteres ist aufgrund des zeitlichen Aspekts schwierig, da bereits ein
Durchfahren von einem 2 ns—Delay mit Schrittweite von 0,5 ps bei 3000 Schuss Statistik pro
Verzogerung und einer experimentellen Repetitionsrate von 350 Hz etwa 8 h in Anspruch
nahm. Lingere Messungen scheitern an der limitierten Langzeitstabilitdt des Messsystems.
Um zeitaufwendigere Messungen zu umgehen, wurde daher in der folgenden Messung die
Laserimpulsenergie erhoht, wobei eine Séittigung des Detektors durch das Hauptisotopolog
zu beobachten war. Dadurch auftretende Signalartefakte werden im Folgenden anhand des
Massensignals 79 u diskutiert.

Die Zeitspur des Massenkanals 79 u ist in Abbildung 3.18 im Vergleich zur bereits betrach-
teten Spur des 2C32S, dargestellt. Im Massensignal 79 u, welches der unteren Zeitspur in
Abbildung 3.18 entspricht, ist ein zeitlich gegenphasiges Signal zur 2C32S,-Spur zu beobach-
ten, dessen Herkunft auf Sattigung des Detektors zuriickzufiihren ist. Wie bereits erwahnt,
wurde fiir die folgenden Messungen die Laserimpulsenergie erhtht. Dadurch finden in der
Wechselwirkungszone der Ionisationskammer deutlich mehr Ionisationsereignisse statt. Der
GroBteil der erzeugten Ionen stammt von dem Hauptisotopolog 12C32S,, welches gleichzeitig
das leichteste CSao—Isotopolog ist. Diese Molekiilionen werden im elektrischen Feld stérker
beschleunigt und erreichen den Detektor zuerst.
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Abbildung 3.18 — Massensignale 76 u und 79 u in Abhiingigkeit der Verzigerungszeit At:
Das zeitliche Signal im Massenkanal 79w zeigt im Vergleich zum 2C32S,-Signal ein ausgeprigtes
gegenphasiges Signal, welches auf die Sdttigung des Detektors zuriickzufiihren ist. Dies ist am deutlichsten
bei den Quarter—Revival zu erkennen. In den halben und vollen Revivals beobachtet man erneut ein
Auseinanderlaufen von Revivals, was auf Beitrdige verschiedener Isotopologe schlieflen ldsst.
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Abbildung 3.19 - Amplituden— und Phaseninformation in Fourier-transformierten Daten:
Das Raman—Rotationsspektrum @ des Massenkanals m/z = 76 zeigt eine ausgeprigte Bandenpro-
gression, welche sich dem 2C32S,-Isotopolog zuordnen lisst. Die einzelnen Rotationslinien mit den
Quantenzahlen J zeigen fiir diesen Kanal eine durchweg negative Phase © 5 und damit negative Signale
im phasenskalierten Spektrum r - sin®© ;. Mit den bekannten Frequenzamplituden und Phasen ldsst sich
das Wellenpaket und damit das gemessene zeitliche Signal rekonstruieren ®8). Die Ausschnitte zeigen,
dass das simulierte Rotationswellenpaket die gemessenen Daten in guter Ubereinstimmung reproduziert.

Die hohe Zahl an auftreffenden Teilchen entlddt die Detektoroberfliche teilweise und
reduziert damit die Detektionswahrscheinlichkeit fiir spéter auftreffende Ionen. Bei steigendem
Signal im Massenkanal 76 u nimmt die Detektionsrate fiir nachfolgende Isotopologe ab. Im
umgekehrten Fall, bei einbrechendem Signal im Massenkanal 76 u, nimmt die Detektionswahr-
scheinlichkeit fiir schwerere Ionen zu. In den Signalen schwererer Isotopologe ist demnach das
Signal des Hauptisotopologs eingebrannt, jedoch gegenphasig zum urspriinglichen Signal.

Neben dem Sattigungseffekt ist auch ein Auseinanderlaufen mehrerer Wellenpakete in den
Revivals zu beobachten. Dieser Aspekt deutet darauf hin, dass eine Signalmodulation auf
mehrere Strukturen zuriickzufiihren ist. Inwiefern kénnten dies jedoch Séttigungseffekte von
anderen Massenkanélen sein? Diese Frage ist berechtigt, da der Massenkanal 78 u eine um den
Faktor 50 groflere Amplitude zeigt, als der betrachtete Massenkanal.

Ein Vorteil der Fourier—Transformationsspektroskopie ist, dass neben der Amplitude der
Frequenzsignale auch die Phase bestimmt wird. Dazu betrachten wir zunéchst einmal das
entsprechenden Raman—Rotationsspektrum der Signalspur m/z = 76 u, welches in Abbildung
3.19 () dargestellt ist. Masse 76 u zeigt die bereits bekannte Progression, welche sich dem
12328, mit einer Rotationskonstanten By = 3.2713(5) GHz zuordnen lisst. Die Phase dieser
Bandenprogression ist durchweg negativ, da die Ausrichtung der Molekiile verzogert zum
zeitlichen Uberlappen der beiden Laserimpulse geschieht. Mit anderen Worten: die Molekiile
brauchen eine gewisse Zeit sich entlang der Polarisationsachse des Laserfeldes auszurichten.
Mit den ermittelten Rotationsfrequenzen und den Phasen der einzelnen Rotationslinien l&sst
sich das Wellenpaket " w; und damit das gemessene Signal im jeweiligen Massenkanal rekon-
struieren (siehe Abbildung 3.19 ®). Die Ausschnitte zeigen, dass die Simulation in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem gemessenen Signal ist und hier folglich nur das Rotationswellenpaket
des 2(C32S, zu beobachten ist.
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Abbildung 3.20 — Amplituden— und Phaseninformation in Fourier—transformierten Da-
ten: Im Zeitsignal des Massenkanals ® beobachtet man Sdttigungsartefakte durch die hohe Anzahl an
detektierten Ionen des Hauptisotopologs, welche die Detektoroberfliche teilweise entladen und damit
die Detektionswahrscheinlichkeit der schwereren Isotopologe reduziert. In den Massenkandlen grofier
76 u wird damit ein invertiertes Signal eingebrannt. Dieses lisst sich aufgrund der um m verschobenen
(positiven) Phase © ; vom eigentlichen Signal trennen. Skaliert man die Amplituden der Banden r; mit
threr Phase, so ergeben sich die phasenskalierte Spektren vy - sinf, in denen man klar zwischen Signalen
(negativ) und Sdttigungsartefakten (positiv) unterscheiden kann. Im Raman—Rotationsspektrum @&
konnen so die Progressionen der Isotopologe *>S*2C34S (markiert mit griimen Punkten) und 32S'3C34S
(markiert mit blauen Punkten) identifiziert werden, aber auch das Spektrum des 2C32Sy (markiert mit
roten Punkten). Das symmetrische Isotopolog 33S'3C33S kann im Spektrum aufgrund einer relativen
Amplitude im Promillebereich und dem dhnlichen Trigheitsmoment zum 3253 C34S—Isotopolog nicht
aufgeldst werden. Die drei Bandenprogressionen sowie die zugehorigen Phasen erlauben das Wellenpaket
und damit das gemessene zeitliche Signal zu rekonstruieren ®). Die reprisentativen Ausschnitte des
gemessenen und simulierten Zeitsignals zeigen auch hier eine gute Ubereinstimmunyg.

Im Massenkanal 79 u treten drei Bandenprogressionen auf (Abbildung 3.20). Diese lassen
sich drei unterschiedlichen Isotopologen des CSs zuordnen. Die Progression mit den rot markier-
ten Rotationslinien zeigt eine positive Phase. Diese Phase rithrt von dem bereits diskutierten
Sattigungseffekt her. Das Betrachten der phasenskalierten Spektren ermdoglicht demnach eine
Auftrennung des Spektrums in den Sdttigungsanteil und den eigentlichen Signalanteil des
Massenkanals. Das phasenskalierte positive Signal kann damit dem 2C32S, zugeordnet werden.
Die verbleibenden Progressionen sind den asymmetrischen linearen Molekiilen 33S12C34S und
32813348 zuzuordnen. Durch linearen Fit der Rotationsfrequenzen gegen den Rotationszustand
J ergeben sich die in Tabelle 3.6 protokollierten Rotationskonstanten der beiden asymmetri-
schen Isotopologe. Die ermittelte Rotationskonstante fiir das 32S'3C34S-Isotopolog stimmt
innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Literaturwert iiberein. Fiir das 33S'2C34S-Isotopolog
existiert in der Literatur kein Vergleichswert. Das 33S'3C33S-Isotopolog trigt nur zu etwa
einem Promille zum Signal in diesem Massekanal bei und kann nicht identifiziert werden.
Uber die ermittelten Rotationsfrequenzen und deren Phasen kann das zeitlich detektierte
Tonensignal in guter Ubereinstimmung reproduziert werden, indem die Summe der einzelnen

Wellen w; gebildet wird (siehe Abbildung 3.20 ®).
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o Isotopolog 32813348 338120348 g
c Rotations-
S konstante By: 3.1746(5) GHz  3.1263(5) GHz S
Literatur: 3.1751151(14) GHz  nicht bekannt

Tabelle 3.6 — Grundzustandsrotationskonstanten der Schwefelkohlenstoffisotopologe im
Massekanal 79 u: Der Tabellenwert der Literaturkonstante ist der Quelle [134] entnommen.

Fiir die Analyse der Isotopologe in den Massenkanélen 80 u bis 82 u lésst sich gleichermaflen
vorgehen. Wir betrachten zunéchst die zeitlichen Ionensignale, welche in Abbildung 3.21
dargestellt sind. Erwéhnt sei, dass die hier betrachteten Isotopologe des Schwefelkohlenstoffs
mit relativen Hiufigkeiten zwischen 1072 bis 107 auftreten. Bei Masse 80 u sind im Zeitsignal
noch deutliche Modulationen auszumachen. In diesem Kanal erwarten wir den Beitrag der
Isotopologen 34S12C34S, 32812C368 und 33S13C34S im Verhiltnis 500:50:1. In den beiden
anderen Massenkanile ist nur im direkten Vergleich mit dem modulierten Signal bei Masse
80u eine Modulation zu erahnen. Hier {iberwiegt das Signalrauschen, welches die eigentlichen
Messsignale iiberlagert. Bei Masse 81 u sind die Isotopologe 4S13C348, 32813368 und 33512363
mit einem Wahrscheinlichkeitsverhéltnis von etwa 10:1:1 zu erwarten. Im Kanal der Masse
82u treten die Isotopologe 34S™2C36S und 33813C36S im Verhiltnis 500:1 auf.

Der Beitrag einzelner Isotopologe zum jeweiligen Zeitsignal eines Massenkanals lésst sich
erneut am besten in der Frequenzdomine untersuchen. Die entsprechenden Raman—Rota-
tionsspektren sind in der Abbildung 3.22 dargestellt. Die vertikalen Linien in der Abbildung
markieren die Position, bei denen die Séttigungssignale des Hauptisotopologs zu erwarten sind.
Neben diesen Linien sind noch andere Banden mit deutlicher Amplitude sichtbar. Im Massenka-

80 u

81u

82u

I o e L e e e e L e e e B B LN e e e e
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Verzdgerungszeit At (ps)

Abbildung 3.21 — Massensignale 80 u bis 82 u in Abhingigkeit der Verzogerungszeit At:
Uberwiegt im Massenkanal 80u noch das Signal, so ist in den beiden anderen Zeitspuren tiberwiegend
Signalrauschen zu erkennen. Fin direkter Vergleich der Spuren lisst lediglich eine Modulation erahnen.
Um festzustellen, ob sich wirkliches Signal im Rauschen versteckt, bedarf es einer Analyse der Fourier—
transformierten Zeitsignale.
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Abbildung 3.22 - Raman—Rotationsspektren der Massenkanile 80 u bis 82 u: Wie in Abbil-
dung 3.21 ist in den Rotations—Raman—Spektren der Massekandle 81 v und 82w im direkten Vergleich
mit dem Massekanal 80w deutlich mehr Rauschen zu erkennen. Trotzdem kann man noch hervor-
tretende Frequenzen beobachten. Neben den Sdttigungssignalen, welche durch die vertikalen Linien
markiert sind, ist in den oberen Spektren eine weitere Progression zu erkennen, welche von eines der
symmetrischen Isotopologe 3*S12C34S oder 3*S12C34S stammt. Eine Analyse der anderen Frequenzen
erlaubt die Zuordnung von Banden zu den asymmetrischen Molekiilen 32S12C36S und 32S'3C36S. Im
Massekanal 82 ist keine Progression zu identifizieren.

nal 80 u und 81 u lassen sich jeweils die beiden héufigsten Isotopologe identifizieren. Es handelt
sich um die symmetrischen Molekiile 34S'2C34S und 34S'3C34S sowie die asymmetrischen Mo-
lekiile 32812(C36S und 32S'3C36S. Diese Molekiile haben sehr dhnliche Trigheitsmomente und
Rotationskonstanten, zeigen jedoch aufgrund ihrer Symmetrie unterschiedliche Besetzungssta-
tistiken der Rotationszusténde. Dies erlaubt eine eindeutige Zuordnung der Banden. Ungerade
Rotationsquantenzahlen J lassen sich den asymmetrischen, weniger héufigen Isotopologen mit
Schwefel 36S Atomen zuordnen, da in den symmetrischen Isotopologen ungerade Zustinde
nicht besetzt sind.

Ubergénge mit geraden Rotationsquantenzahlen J iiberlagern sich, wobei aufgrund der Iso-
topologenhdufigkeit der Anteil der symmetrischen Isotopologe gegeniiber dem Anteil der asym-
metrischen Isotopologen iiberwiegt. Demnach kénnen die Banden den Molekiilen 34S'2C34S
und 34813C348 zugeordnet werden. Durch Auftragen der Rotationsfrequenzen gegen die Rotati-
onsquantenzahlen J lassen sich nach Abbildung 3.15 wieder die Rotationskonstanten ermitteln.
Diese sind in den Tabellen 3.7 und 3.8 zusammengefasst. Die ermittelten Werte fiir die sym-

Isotopolog 348120348 32812368

@’@@ Rotations- @j@t@
konstante By: 3.0786(7) GHz  3.0843(13) GHz
Literatur: 3.079357(39) GHz  nicht bekannt

Tabelle 3.7 — Grundzustandsrotationskonstanten der Schwefelkohlenstoffisotopologe im
Massekanal 80 u: Der Tabellenwert der Literaturkonstante ist der Quelle [185] entnommen.
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Isotopolog 34813348 32813368 @
£s 2
Gg ﬁ‘ k Rotations- ﬁ
& konstante By: 3.0786(11) GHz  3.0820(37)GHz &S
Literatur: 3.07920(20) GHz  nicht bekannt

Tabelle 3.8 — Grundzustandsrotationskonstanten der Schwefelkohlenstoffisotopologe im
Massekanal 81 u: Der Tabellenwert der Literaturkonstante ist der Quelle [185] entnommen.

metrischen Isotopologe 34S'2C34S und 3*S'¥C34S sind in guter Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten. Fiir die asymmetrischen Isotopologe 32812C36S und 32513303 existieren keine
Vergleichswerte in der Literatur. Im Massenkanal 82 u sind keine deutlichen Progressionen
erkennbar, die eine Zuordnung zu Isotopologen erlauben. Demnach koénnen fiir diese Masse
keine Rotationskonstanten ermittelt werden.

Es konnten Rotationskonstanten fiir 10 von 20 stabilen Schwefelkohlenstoffisotopologen
in nur einer einzigen Messung an einer Probe mit natiirlichem Isotopenverhéltnis ermittelt
werden, auch wenn hier der Anschaulichkeit halber (soweit moglich) auf Signale ohne Detek-
torsittigung zuriickgegriffen wurde. Der grofie Informationsgehalt einer CRASY—-Messung lésst
sich eindrucksvoll anhand der Korrelationskarte demonstrieren, welche von der Massen- und
Frequenzachse aufgespannt wird.

Die Korrelationskarte ist in Abbildung 3.23 dargestellt. Sie zeigt Signale, welche gleichzeitig
zu einem Rotationsiibergang und einer Masse zugeordnet werden kénnen. Durch Schnitte ent-
lang der Achsen werden entweder massenselektierte Raman—Rotationsspektren oder frequenz-
und damit strukturselektive Massenspektren ermittelt. Aufgrund der Normierung der Fre-
quenzspektren auf die Rauschamplitude fiir jeden Massenkanal der Korrelationskarte sind
auch kleine Massensignale in der Karte deutlich erkennbar. Die Massenkanéle 76 u bis 82u
zeigen die bislang diskutierten Signale der CSy—Isotopologe mit negativer Phase (schwarz),
sowie die Sittigungsartefakte aufgrund des '?C32S, mit positiver Phase (rot). Signale im
Bereich kleinerer Ionenmassen sind Fragmenten des Schwefelkohlenstoffs zuzuordnen, welche
im ionischen Zustand gebildet werden.

3.3.2 Fragmentationkanile des Schwefelkohlenstoffs

Eine Betrachtung des Massenspektrums in Abbildung 3.10 zeigt Signale in den Massenkanilen
der Schwefelkohlenstofffragmente. Diese sind der atomare Kohlenstoff C, der atomare Schwefel
S, sowie die Fragmentmolekiile Kohlenstoffmonosulfid CS und molekularer Schwefel Ss.

In der Korrelationskarte 3.23 wird ersichtlich, dass die detektierten Fragmente Raman—Ro-
tationsbanden zeigen, die denen der Mutterionen identisch sind. Die Rotation des intakten
molekularen Ensembles moduliert die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung eines resonan-
ten elektronischen Ubergangs. Die Population des angeregten Zustandes ist damit von der
Orientierung der Molekiile im anregenden Laserfeld abhéngig. Bei der lonisation wird die
Population des angeregten Zustandes auf die ionischen Zusténde abgebildet, wodurch auch
deren Population zeitlich moduliert wird. Die nachfolgende Fragmentation fiihrt zur anteiligen
Detektion der Ladungstriger in den Fragmentkanilen, welche daher die gleiche Modulati-
on zeigen, wie die eigentlich erzeugten Mutterionen. Die Fragmentmassen zeigen daher die
Raman—Rotationsspektren der Muttermolekiile.
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Abbildung 3.23 — Korrelationskarte von Ionenmassen und Raman—Rotationsfrequenzen:
Eine einzelne Massen—-CRASY Messung ergibt eine Korrelationskarte, welche von der Ionenmass-
en- und Frequenzachse aufgespannt wird. Jedes Signal lisst sich einer Rotationsibergangsfrequenz
und einer spezifischen Massen zuordnen. Es kénnen massenselektierte Raman—Rotationsspektren oder
frequenz- und damit strukturselektive Massenspektren ermittelt werden, indem entlang der Karte
entsprechende Schnitte gelegt werden. Fir die Darstellung wurden alle Raman—Rotationsspekiren auf
die Rauschamplitude normiert und die Signale entlang der Massenachse und Frequenzachse verbreitert.
Dadurch kinnen selbst kleine Signalamplituden in der Korrelationskarte sichtbar gemacht werden.

Fragmentation des 2C?2S,

Betrachtet wird zunichst das Isotopolog '2C?2Sy im Massenkanal 76 u. Bei Fragmentation
konnen die Fragmente 12C, 325, 12C32S und 32S, gebildet werden, welche in den Massekanilen
12u, 32u, 44 u und 64 u zu beobachten sind. Die Raman—Rotationsspektren fiir die genannten
Fragmente, sowie dem Mutterion 2C32S, sind in der Abbildung 3.24 gezeigt. Spektren in den
Fragmentkanilen zeigen wie erwartet die Bandenprogressionen des Raman—Rotationsspektrums
vom Mutterion im Massenkanal 76 u.
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Abbildung 3.24 - Fragmentationsprodukte des Hauptisotopologs '2C32S, Die Fourier—trans-
formierten Zeitsignale der Fragmentkandle 12u, 32u, 44u und 64 u zeigen im Wesentlichen das
gleiche Raman—Rotationsspektrum wie das Mutterion im Massekanal 76 u. Hierbei handelt es sich um
das 2C32S,. Die vertikalen Linien dienen dem Fiihren des Auges und sind an den entsprechenden
Bandenpositionen des 2C32S,y  fiziert.

Fragmentation der Masse 77u Isotopologe

Bei Molekiilmasse 77 u tritt der Schwefelkohlenstoff in zwei Isotopologenformen auf, dem
symmetrischen 32S'3C32S Isotopolog und dem asymmetrischen 32S'2C33S Isotopolog. Die
Fragmente des symmetrischen Isotopologs sind '3C, 328, 13C32S und 32S,, die Fragmente
des asymmetrischen Isotopologs sind 2C, 328, 333, 12(33S, 12C33S und 32833S. Einige dieser
Fragmente wurden bereits als Produkte der Fragmentation des '2C32S5-Molekiils beobachtet.
Aufgrund der gréBleren Haufigkeit dieses Isotopologs iiberwiegen in den Massekanélen 12 u, 32 u,
441 und 64 u die Signale der 12C32Sy-Fragmente und bestimmen damit die Rauschamplitude
in den Kanilen. Eine Identifizierung schwacher Fragmentsignale anderer Isotopologe in Anwe-
senheit des dominierenden 2C32S,-Signals ist leider nicht moglich. Signale des Kohlenstoff
13C lassen aufgrund der geringen Amplitude keine Interpretation zu.

Die Raman-Rotationsspektren in den Massekanilen der (m+1) Fragmente 33 u, 45u und
65 u sowie des Mutterions bei Masse 77 u sind in Abbildung 3.25 dargestellt. Im Massenkanal
77u sind die Progressionen der Isotopologe 32S'3C32S und 32S'2C33S zu identifizieren. Im
Massekanal 65u wird das Fragment 32333S beobachtet, erwartungsgemsif ist daher die Fre-
quenzprogression des 328'2C338 Isotopologs zu identifizieren. Gleiches gilt fiir den Massekanal
33u, indem das 23S Fragment beobachtet wird. Im Massekanal 45u werden die Fragmente
130328 und '2C33S beobachtet, daher lassen sich die Progressionen beider Isotopologe des
Massekanals 77 u identifizieren, wobei die Progression des 32S'3C32S Isotopologs iiberwiegt.

Das unterschiedliche Verhéltnis zwischen den Amplituden der Banden des Fragmentes
bei Masse 45u zum Kanal des Mutterions bei Masse 77u lasst sich unter Betrachtung
verschiedener Aspekte erkliren. Die Hiufigkeiten der 23S und '3C Isotope sind vergleichbar
und liegen bei etwa einem Prozent. Auch die Hiufigkeiten der Isotopologe 32S'3C32S und
32812338 sind damit vergleichbar. Aufgrund der Symmetrie des 32S13C328 Isotopologs besitzen
die geraden Rotationszustinde des Molekiils daher die doppelte Amplitude, da sich die
Population auf weniger Zusténde verteilt. Im Massekanal 77 u ldsst sich jedoch ein anderes
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Abbildung 3.25 — Fragmentationsprodukte der Isotopologe 32S'3C32S und 32S'2C33S: Die
Fourier—transformierten Zeitsignale der Fragmentkandle der Massen m+1 (38u, 45u und 65u) zeigen
je nach Fragmentzusammensetzung Bandenprogressionen von einem oder beider Isotopologe des Massen-
kanals 77u. In den Schwefelfragmenten 33S und 33S32S tiberwiegen Rotationslinien des asymmetrischen
328120338~ Molekiils (vertikale Linien). Im Fragmentkanal 45u sind die Banden beider Isotopologe zu
identifizieren.

Amplitudenverhéltnis beobachten. Hier wird das Verhéltnis der Amplituden durch die Séttigung
des Detektors gestort. Im Raman—Rotationsspektrum ist die Amplitude der Zustédnde des
symmetrischen Molekiils durch die Sittigung unterdriickt, da das Hauptisotopolog 2C32S,
und das symmetrische 3253328 Isotopolog sehr dhnliche Revivalzeiten haben.

Der Massekanal der beiden Masse 45 u Fragmente ist davon nicht betroffen. Hier spielen
jedoch statistische Argumente eine zusétzliche Rolle fiir das Amplitudenverhéltnis. Fragmente
mit 23S Atomen werden auf zwei Massekanile verteilt, wodurch sich das Verhéltnis der
detektierten Fragmente 3C32S und 2C33S um einen weiteren Faktor 2 unterscheidet. Der
Faktor 42 in der Population der Zustéinde (aufgrund der Darstellung von Powerspektren) wird
im Frequenzspektrum des Fragmentmassekanals 45 u reproduziert.

Fragmentation des 32S'2C31S

In den Fragmentkanilen der Masse m+2, in welchen die Fragmente 348, 12C34S, 130335, 339333
und 323348 zu erwarten sind, wird aufgrund der Isotopenhiufigkeit des 3*S nur das Spektrum
des 32S12C348 Isotopologs beobachtet. Die entsprechenden Schnitte entlang der Frequenzachse
bei Masse 34 u, 46 u und 66 u, sowie Masse 78 u sind in Abbildung 3.26 gezeigt. Das Mutte-
rion ist im Massekanal 78 u zu beobachten. Das entsprechende Raman—Rotationsspektrum
unterscheidet sich von dem bereits in Abbildung 3.14 dargestellten Spektrum aufgrund der
Sattigungsartefakte, die auch in diesem Massenkanal zu beobachten sind. Die entsprechenden
Artefakte sind fernab der Progression zu finden, welche mit vertikalen Linien markiert ist
und in allen Massekanélen identifiziert werden kann. Damit l4sst sich die Herkunft dieser
Fragmente zweifelsfrei zuordnen.
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Abbildung 3.26 - Fragmentationsprodukte des 325'2C34S—Isotopologs: Die Fourier—transfor-
mierten Zeitsignale der Fragmentkandile der Massen m+2 (34 u, 46 u und 66u) zeigen die Bandenpro-
gression des Mutterions im Massenkanals 78 u. Die vertikalen Linien markieren die entsprechenden
Raman—Rotationsfrequenzen in den Spektren. Die zusdtzliche Bandenprogression im Massenkanal 78 u
stammt von dem bereits diskutierten Sdttigungseffekt des Detektors durch Ionen des Hauptisotopologs,
was ein ,Einbrennen® des inversen Zeitsignals in den Massekandlen m >76u zur Folge hat.

Isotopenselektive Massenspektren

Jetzt lassen sich in den Massekanélen der Fragmente die Raman—Rotationsspektren der ent-
sprechenden Mutterionen identifizieren. Selektiert man dementsprechend eine charakteristische
Raman—Rotationsiibergangsfrequenz in der Korrelationskarte, erhdlt man ein Massenspek-
trum, welches die Mutterionen und h&ufigsten Fragmente einer Spezies zeigt. Solche Spektren
konnen iiber Schnitte entlang der Massenachse der Korrelationskarte gewonnen werden. Die
Massenspektren enthalten strukturselektive Daten iiber die Fragmentation von Molekiilen und
Clustern.

Die Abbildung 3.27 zeigt zwei Beispiele fiir Massenspektren bei den Frequenzen 184.08 GHz
und 199.71 GHz. An diesen Frequenzen werden nur Massensignale erwartet, die Isotopologen
einer bestimmten Struktur zugeordnet werden konnen. Bei 199.71 GHz finden wir Beitrage
des asymmetrischen 32S12C33S-Isotopologs. Die Fragmente 33S (33u), 2C33S (45u) und
328333 (651), sowie die Masse des Mutterions (77u) treten deutlich im Massenspektrum
hervor. Hingegen treten bei der Frequenz 184.08 GHz die Massensignale der Fragmente und
Mutterionen von den Isotopologen 328'2C34S und 3283348 auf, welche innerhalb der Auflésung
die gleichen Raman—Rotationsprogression zeigen. Entsprechend erkennt man deutliche Signale
des 34S (34u), des '2C34S Fragments (46u) des 32S34S Fragments 66 u, sowie der beiden
Mutterionen bei Masse 78 u und 79 u. Zudem ist ein kleines Signal des '3C34S Fragmentes bei
Masse 47u zu beobachten. Andere kleine Massensignale sind aufgrund ihrer Formgebung und
Amplitude auf die Rauschamplitude in den Massenkanélen der hiufigeren Isotopologe und
Fragmente zuriickzufithren. An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass aufgrund
der Normierung der Korrelationskarte auf die Rauschamplituden ein Schnitt entlang der
Massenachse bei einer bestimmten Frequenz ein Massenspektrum liefert, welches nicht die
realen Massenamplituden widerspiegelt.
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Abbildung 3.27 - Frequenzselektive Massenspektren der Mutterionen 32S12C33S, 32812C348
und 32S13C34S : Die Abbildung zeigt Massenspektren bei den Frequenzen 184.08 GHz und 199.71 GHz.
Im oberen Spektrum sind hauptsdchlich Massen zu identifizieren, die Reaktionsprodukte des asymmetri-
schen 32812C33S-Isotopologs sind. Dazu zihlen die Massen 33u, 45u und 65u, sowie die Masse des
Mutterions 77u. Im unteren Spektrum hingegen findet man die Fragmentationsprodukte der Molekiile
328120348 ynd 32S'3C34S in den Massekandlen 34 u, 46u, 47w und 66u, sowie die Mutterionen bei
den Massen 78w und 79u. Die anderen Signale lassen sich aufgrund der Formgebung und Amplitude
dem Signalrauschen in den Kandlen der hdufigeren Isotopologe und deren Fragmenten zurechnen.

Diskussion des Informationsgehaltes eines Massen—-CRASY Experimentes

Im Abschluss wird der Informationsgehalt einer Korrelationskarte diskutiert, die iiber die
Ionenmassenachse und die Frequenzachse aufgespannt wird. Jede einzelne Raman—Rotations-
iibergangsfrequenz lasst sich eindeutig einer lonenmasse zuordnen. Dadurch ist es zunéchst
einmal moglich, massenselektierte Rotationsspektren zu generieren. Der Vorteil relativ zur
herkémmlichen Rotationsspektroskopie liegt in der Separation der Molekiile {iber ihre Masse.
Dies ermoglicht Signale verschiedener Molekiile zu trennen, wie z.B. die natiirlich auftretenden
Isotopologe des Schwefelkohlenstoffs, die sich ansonsten in den Signalen {iberlagern. Proben
miissen damit nicht in einer hohen Reinheit vorliegen.

Der Vergleich von CRASY mit anderen spektroskopischen Methoden illustriert den Vorteil
der korrelierten Messung von Ionenmassen und Rotationsstruktur. Die entartete Vier—Wellen—
Mischung mit Femtosekunden—Laserimpulsen an dem hier diskutierten Molekiil CSy misst
Rotationskohirenzsignale, welche eine Uberlagerung von Signalen aller natiirlich auftretenden
Isotopologe darstellt. Eine solche Messung wurde im Jahr 2006 von Kummli et al. veroffentlicht
[34]. Fir das CSa—Molekiil konnten mit dieser Methodik Rotationskonstanten und Zentrifu-
galaufweitung fiir den molekularen Grundzustand sowie fiir den ersten angeregten Vibrati-
onszustand mit einer Prézision vermessen werden, welche die der hochauflosenden Fourier—
Transformations—Infrarotspektroskopie iibersteigt. Innerhalb der Rotationskohérenzsignale
lassen sich jedoch nur Beitrége der zwei haufigsten Isotopologe des CSs identifizieren. Dies
erlaubte die Bestimmung der molekularen Konstanten fiir die Isotopologe 2C32S, sowie
32812348, also die Charakterisierung von 2 der 20 Isotopologen. Im Unterschied dazu kann
ein Grofiteil der Isotopologe in CRASY Messungen bereits iiber die Massenachse aufgetrennt
werden. Innerhalb der einzelnen Massenkanéle konnen bei gutem Signal-Rausch—Verhéltnis
Signale mit relativen Haufigkeiten von grofler 5% identifiziert und verschiedenen Strukturen
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zugeordnet werden. In zukiinftigen Experimenten kann ein erhéhter Modulationskontrast
iiber ein parallel aufgezeichnetes Referenzsignal erzeugt werden, welches Schwankungen in der
Molekularstrahldichte und der Laserintensitéit aufzeichnet.

In der diskutierten Massen—CRASY Messung lieflen sich Fragmente eindeutig den vier
haufigsten Isotopologen des Schwefelkohlenstoff zuordnen. Mit der Information iiber die
Fragmentation von Molekiilen ist es moglich, den Fragmentanteil und die Fragmentationskanéle
von Clustern in Clusterspektren zu bestimmen, da beobachtete Rotationsbanden eindeutig
einem Mutterion zugeordnet werden konnen.

Die Korrelation zwischen Grundzustandskernstruktur (in Form der Raman-Rotations-
spektren) und Ionenmasse liefert einen deutliche Steigerung des Informationsgehaltes relativ
zur herkémmlichen Massenspektroskopie mit Femtosekundenlaserimpulsen. Aus den Raman—
Rotationsprogressionen in einem Massenkanal ldsst sich die Struktur der Molekiile ableiten, die
einen wesentlichen Beitrag zu diesem Massenkanal liefern. Gleichzeitig erlaubt die Strukturinfor-
mation eine Zuordnung von Fragmenten, welche ihre Herkunft iiber die Rotationsprogressionen
im Massenkanal anzeigen. Selbst bei kompletter Fragmentation kénnen damit aus den einzelnen
Bruchstiicken noch Informationen iiber das Mutterion gewonnen werden.

Durch eine einzelne Massen—CRASY Messung erhélt man Informationen iiber alle in
der untersuchten Probe enthaltenden Strukturen, die bei einer bestimmten Wellenlénge eine
resonante Absorption zeigen. Mogliche Hintergrundsignale von Molekiilen, die nicht Teil des
Molekularstrahls sind, liefern in der Regel duflerst geringe bis keine Signalmodulation, da die
breite thermische Verteilung der Zusténde keine Beobachtung eines wohldefinierten Wellenpa-
ketes im Grundzustand zuldsst. Nach Fouriertransformation verteilt sich die Rauschamplitude
dieser Massen auf die Basislinie der Frequenzachse, wodurch Signale intrinsisch hintergrundfrei
gemessen werden.
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3.3.3 Elektronen—CRASY

Die Analyse der Elektronenenergie erlaubt eine Zuordnung der gebildeten ionischen FEnd-
zusténde: Aufgrund von Energieerhaltung gilt fiir die Ionisation eines Molekiils mit Ionisa-
tionspotential E,, durch Photonen der Energie hy; der folgende Zusammenhang zwischen
kinetischer Energie Eg;, des Elektrons und interner Energie E;,; im Ion:

ITon

S hw =By + By + Ejy (3.3.3)

Durch Bestimmung der inneren Energie des Ions lasst sich in der Regel der elektronische
Charakter und in manchen Fillen auch der Schwingungscharakter des Ions bestimmen. Die
Auswahlregeln fiir Ionisationsprozesse sind in der Regel einfach zu ermitteln und erlauben
Riickschliisse iiber die Eigenschaften des angeregten Zustandes vor Ionisation [136, 137].
Elektronenspektroskopie ist damit eine niitzliche Technologie, insbesondere zur Untersuchung
dynamischer Prozesse in angeregten elektronischen Zustéinden [138].

In Elektronen—-CRASY Experimenten erfolgt die Analyse der Elektronenenergie in einer
magnetischen Flasche. Aus den Flugzeiten der Elektronen, welche entlang der magnetischen
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Abbildung 3.28 — Korrelationskarte von Elektronenenergien und Raman—Rotationsfre-
quenzen: Fine Elektronen-CRASY Messung resultiert in einer Korrelationskarte, welche von der
Elektronenenergie- und Frequenzachse aufgespannt wird. Jede Photoelektronenenergie ist aufgrund
der zeitlichen Modulation des Messsignals mit einem Raman—Rotationsspektrum korreliert. Elektroni-
schen Banden lassen sich damit tiber die Frequenzachse auftrennen und einzelnen strukturspezifischen
Ubergangsfrequenzen zuordnen.
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Feldlinien zum Detektor gefiihrt werden, lassen sich die kinetischen Energien der Elektronen be-
stimmen. In gleichem Mafle wie die lonenausbeute in Massen—-CRASY Experimenten wird auch
die Ausbeute an Elektronen eine zeitabhéngige Signalmodulation aufgrund der Evolution des
Rotationswellenpaketes zeigen. Verzogert man den Abfrageimpuls relativ zum Ausrichteimpuls,
so lasst sich die Elektronenausbeute in Abhéngigkeit des rotierenden molekularen Ensembles
vermessen. Nach Fouriertransformation wird eine Korrelationskarte iiber die Elektronenener-
gieachse und iiber die Frequenzachse der Raman—Rotationsspektren aufgespannt.

Eine solche Karte ist in Abbildung 3.28 gezeigt. Jedes Energiesignal ist iiber eine ent-
sprechende Raman—Rotationsprogression mit der Grundzustandskernstruktur korreliert. Mit
den bekannten Ubergangsfrequenzen der CSs-Isotopologe lassen sich jetzt strukturselek-
tive Photoelektronenspektren ermitteln. Zur Demonstration wurden Massen—CRASY und
Elektronen—CRASY Daten fiir die amplitudenstérksten Rotationsbanden der zwei hiufigsten
Isotopologe, dem '2C32S; und dem 32S'2C34S aufsummiert. Die entsprechenden Massen- und
Photoelektronenspektren sind in Abbildung 3.29 gezeigt. Da der elektronische Charakter der
Isotopologe identisch ist, unterscheiden sich die Photoelektronenspektren (8 und (© nicht. Das
Signal-Rausch—Verhéltnis ist jedoch aufgrund der besseren Messstatistik fiir das hiufigere
Isotopolog 12C32S, besser.

Die Gegeniiberstellung der Massen- und Elektronenspektren illustriert die indirekte Kor-
relation von Ionenmassen und Elektronenenergien iiber die Rotationsiibergangsfrequenzen.
Hierbei bedarf es fiir eine Korrelation der Spektren keiner Kenntnis iiber die Rotationsstruk-
tur. CRASY Experimente erlauben demnach eine Korrelation an Informationen, die bislang
nur iiber Koinzidenzexperimente (sieche Kapitel 2.8) moglich war. Im Vergleich zur Messung
von Koinzidenzen kénnen CRASY—Daten jedoch mit hohen Z#hlraten und besserer Statistik
gemessen werden um so auch kleine Signale zu korrelieren.
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Abbildung 3.29 — Frequenzselektive Ionenmassen- und Photoelektronenspektren der Mut-
terionen '2C32S, und 32S'2C34S: Der obere Teil der Abbildung zeigt das Ionenmassenspektrum @),
welches durch Integration tiber die amplitudenstirksten Banden des 2C32Sy  gewonnen wurde. Gleiche
Integrationsgrenzen wurden verwendet um das entsprechende Photoelektronenspektrum ® zu ermitteln.
Im unteren Bereich der Abbildung ist das Ionenmassenspektrum © und das Photoelektronenspektrum
© des 32S'2C34S  zu sehen. Hierfiir wurde gleichermafen iiber die stirksten Banden des Isotopologs
integriert. Da sich der elektronische Charakter der Isotopologe nicht unterscheidet, gleichen sich auch
die Elektronenspektren.



122 3.3 CRASY VON KOHLENSTOFFDISULFID CS,

3.3.4 Statistik und Auflésung

Das Verhiltnis zwischen Signal- und Rauschamplitude ist bei statistischem Rauschen pro-
portional zu /n, wobei n der Anzahl der Messungen entspricht. Zusétzlich zum statistischen
Rauschen zeigen Lasersysteme Instabilitdten aufgrund von thermischen, akustischen, elektroni-
schen oder atmosphérischen Stérungen. Letztere Verursachen Schwankungen auf Zeitskalen von
Mikrosekunden bis hin zu Tagen und begrenzen so das erreichbare Signal-Rausch—Verhéltnis in
den meisten Laserexperimenten. In CRASY Experimenten geben temporére, nicht periodische
Schwankungen nach Fouriertransformation keine ausgepriagten Frequenzsignale, da deren Am-
plitude auf die gesamte Frequenzachse verteilt wird. Das Signal-Rausch—Verhéltnis beschrénkt
sich damit weitgehend auf das statistische Rauschen und kann durch erhthte Anzahl an
Messungen n reduziert werden. Gaufi’sches Rauschen skaliert in der Frequenzdoméne mit
der inversen Wurzel der Anzahl an Messpunkten v/N. Das Signal-Rausch-Verhiltnis der
Raman-Rotationsspektren (Powerspektren) ist demnach proportional zu (1/v/nN)? = (nN)~L.

Die Rauschamplitude der Raman—Rotationsspektren kann demnach verringert werden,
indem man entweder die maximale Verzdgerungszeit zwischen den Laserimpulsen bei gleichblei-
bender Schrittweite erhoht, die Schrittweite bei gleichbleibender maximaler Verzogerungszeit
verringert oder bei der Akquisition von Massenspektren hohere Statistik erzielt. Die Vor-
und Nachteile einer erhohten Statistik bei der Akquisition der Massenspektren wurden be-
reits im Rahmen der Isotopologenauswertung in Kapitel 3.3 diskutiert. Die Wahl kleiner
Verzogerungsschritte ermoglicht in der Frequenzdoméne die Analyse hoherer Frequenzen
bei abnehmender Rauschamplitude. Die Vergroflerung der maximalen Verzogerungszeit bei
gleichbleibender Schrittweite erhoht die Auflosung entlang der Frequenzachse und reduziert
ebenfalls die Rauschamplitude.

Die Rotationskonstante des 2C32S, liegt bei etwa 3.271 GHz. Betrachtet man einen relativ
warmen Molekularstrahl mit einer Temperatur von 50 K, so ist die Rotationsquantenzahl J
aller signifikant besetzten Rotationsniveaus im molekularen Grundzustandes des CSy kleiner
J = 40. Ein Frequenzintervall von 0 GHz bis 500 GHz reicht in diesem Fall aus, um alle
angeregten Rotationsiibergénge zu beobachten. In keiner der bisher durchgefiihrten Messungen
wurden Populationen fiir Zustdnde mit Rotationsquantenzahlen grofier J = 40 beobachtet.
Mit einer Schrittweite von 2 ps wird damit das gesamte Frequenzintervall abgedeckt. Kiirzere
Schrittweiten sind fiir Schwefelkohlenstoff daher nicht sinnvoll. Fiir gréf8ere Molekiile nimmt
das Tréagheitsmoment zu und verlangsamt die Rotationsbewegung. Die Rotationsfrequenzen
werden kleiner. Es ist daher sinnvoll die Beobachtungszeit zu vergréflern um so die Auflésung
in der Frequenzebene zu steigern.

Zur Verldngerung der Beobachtungszeit wurde eine Strahlfaltung entworfen und im Ex-
periment eingesetzt. Fin Foto der Strahlfaltung ist in Abbildung 3.30 gezeigt. Der 800 nm
Laserstrahl wurde dazu mit 8 Spiegelpaaren gefaltet und jeweils iiber das optomechanische
Verzogerungsmodul (PI MD-531.DD ) gefiihrt. Daraus ergibt sich ein 16—faches Durchlaufen
der Verzogerungseinheit, wodurch eine Anderung der Verzogerungsstrecke von 16 x 30 cm und
eine maximale Verzogerungszeit von 16 ns erreicht wird. Daraus ergibt sich eine rechnerische
Frequenzauflésung von 62,5 MHz, die in Experimenten aufgrund der Detektion des zeitlichen
Uberlappens beider Laserimpulse bei Zeiten ¢ > 0 nicht ganz erreicht wird.

In Abbildung 3.1 wurde illustriert, auf welchen Zeitskalen sich die molekulare Rotations-
bewegung abspielt. Diese reicht von sub-Picosekunden im Wasserstoff bis hin zu mehreren
Nanosekunden in Makromolekiilen. Mit einer maximalen Verzogerungszeit von 16 ns und
Schrittweiten kleiner 1ps ist ein Grofteil der Bandbreite molekularer Rotationen abgedeckt.
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A

Abbildung 3.30 — Fotografie Strahlfaltung: Im Vordergrund sind zwei 2-Zoll-Spiegel zu erkennen,
die gemeinsam mit zwei Spiegelarrays (Hintergrund) benutzt werden, um einen Laserstrahl 16—mal
iber eine Verfahreinheit zu fithren. Dadurch wird mit einem Verfahrweg von 30 cm eine mazimale
Verzdgerung von etwa 16 ns erreicht.

Dies erlaubt die rotationsspektroskopische Analyse einer Vielzahl an molekularen Systemen.

Um den Effekt verschiedener Beobachtungsfenster auf die Qualitit einer Messungen zu
demonstrieren, werden im folgenden Abschnitt Messungen an Kohlenstoffdisulfid verglichen,
die im Laufe dieser Arbeit entstanden sind. Erste Messungen wurden mit einer Verfahrstrecke
von 10 cm durchgefiihrt. Dies entspricht bei einfacher Faltung einer maximalen Verzégerung
von 667 ps und einer Auflosung von 1,5 GHz. Im Vergleich dazu werden Messungen mit
Verfahrstrecken von 30 cm bei einfacher und 8—facher Faltung prasentiert. Mit diesen Aufbauten
lie3 sich die Beobachtungszeit von 666 ps iiber 2ns auf 16 ns steigern. Damit erhohte sich die
rechnerische Auflésung von CRASY-Messungen von 1.5 GHz iiber 500 MHz auf 62.5 MHz. Die
entsprechenden Messungen sind in Abbildung 3.31 dargestellt.

Mit steigender Beobachtungszeit ist eine deutliche Reduzierung der Linienbreite zu erkennen.
Das Spektrum mit einer rechnerischen Auflésung von 62,5 MHz zeigt scharfe Linien mit grofler
Amplitude. Die Linienbreite betrigt etwa 67 MHz. Weiterhin sieht man anhand des Vergleiches
der Raman—Spektren, dass eine Abnahme der Rauschamplitude zu verzeichnen ist. Dieser
Aspekt ist auf die die gesteigerte Statistik zuriickzufithren. Im September 2009 wurde mit
Schrittweiten von 0.5 ps ein Bereich von 2 ns abgefahren, wobei fiir jede Verzégerungszeit ein
Massenspektrum jeweils iiber 2500 Laserimpulse gemittelt wurde. Im November 2011 wurde
mit der gleichen Schrittweite ein Bereich von 16 ns abgefahren und iiber nur 500 Laserimpulse
gemittelt. Die Ionenzéhlraten beider Messungen sind vergleichbar. Damit wurden im September
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Abbildung 3.31 — Frequenzauflésung im Vergleich: Die Abbildung illustriert den Zusammenhang
zwischen abgefahrener Verzégerungszeit und Frequenzaufliosung im Fourier—transformiertem Spektrum.
Messung @ wurde im Juni 2009 aufgenommen, wobei die Verzégerungseinheit um 10 cm verfahren
werden konnte. Dies entspricht einer Beobachtungszeit des Wellenpaketes von etwa 667 ps. Die Auflosung
entlang der Frequenzachse ist invers proportional zur maximalen Verzigerung und damit etwa 1.5 GHz.
Messung vom September gleichen Jahres zeigt bereits eine deutlich verbesserte Auflosung. Hier
wurde die Verzégerungseinheit getauscht um eine Strecke von 30 cm abzufahren. Dies entspricht einer
mazximalen Verzigerung beider Laserimpulse von 2ns und damit verbunden einer Auflosung von 500 MHz.
Die letzte Messung © ist vom November 2011 datiert. Mit dem Implementieren einer zusdtzlichen
7-fachen Strahlfaltung ist mit dem Verfahren von 30 cm Verzégerung eine Beobachtungszeit von 16 ns
mdoglich. Damit wurde die Aufiésung um fast eine Gréfienordnung verbessert, was man deutlich im
Vergleich zwischen den vergrdfSerten Bereichen sehen kann.

insgesamt 10000 000 Laserimpulse fiir eine Messung beriicksichtigt, im November waren es mit
16 000 000 Impulsen iiber 50% mehr. Die hoheren Statistik ermdglicht ein deutlich besseres
Signal-Rausch—Verhiltnis. Zudem wird durch Anwendung einer Fouriertransformation auf die
zeitaufgelosten Messdaten das zufillige Signalrauschen der Zeitdoméne gleichmiBig auf die
Basislinie der Frequenzspektren verteilt. Das Signal-Rausch—Verhéltnis wird zusétzlich erhoht.

Mit einer Auflésung von unter 100 MHz lassen sich molekulare Rotationen fiir eine Viel-
zahl an Chromophoren auflésen, darunter die vier Watson—Crick—Basen der DNA und deren
Basenpaare. Da Rotationszustédnde in kollisionsfreien Molekularstrahlen langlebig sind, kénnen
Rotationswellenpakete sehr lang beobachtet werden. Die mittlere freie Wegldnge im Hochva-
kuum liegt bereits zwischen 0.1 km und 1km und iibersteigt bei weitem die Grofle typischer
Vakuumapparaturen im Labor. Bei Geschwindigkeiten von mehreren 100 m/s lassen sich die
Molekiile bei Flugstrecken von 1 m theoretisch iiber Millisekunden beobachten. Einer wei-
teren Vergroflerung der Auflosung steht damit theoretisch nichts im Wege. Eine technische
Umsetzung wird im Abschluss dieser Arbeit im Teil IV diskutiert.
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3.4 CRASY von Butadien C Hg

Butadien ist ein Polyen und besteht aus einer vieratomigen Kohlenstoffkette. Es kann in den
Konfigurationen 1,2-Butadien und 1,3-Butadien auftreten. Die Indizierung gibt an, zwischen
welchen Kohlenstoffatomen die Doppelbindungen bestehen. In diesem Teil der Arbeit wird
die Spektroskopie der 1,3-Konfiguration besprochen. In dieser Konfiguration sind die dufleren
Kohlenstoffe iiber eine Doppelbindung und die zentralen Kohlenstoffe iiber eine Einfachbindung
gebunden. Die restlichen freien Elektronen gehen kovalente Bindungen mit Wasserstoffatomen
ein.

1,3-Butadien existiert in der cis— und trans—Struktur. Experimente an kalten Molekular-
strahlen haben gezeigt, dass die dominierende Form in der Gasphase das trans—1,3-Butadien ist
[140, 141]. Das entsprechende Molekiil ist in Abbildung 3.32(a) dargestellt. In diesem Molekiil
sind die vier Kohlenstoffatome und die sechs Wasserstoffatome planar angeordnet. Die so
aufgespannte xz-Ebene ist gleichzeitig die einzige Spiegelebene im Molekiil. Die entsprechende
Achsendefinition ist in Abbildung 3.33 () dargestellt. Im Schwerpunkt des Butadien befindet
sich ein Inversionszentrum: Eine 180°-Drehung des Molekiils in der Ebene um die y-Achse,
welche durch den Molekiilschwerpunkt verlauft, resultiert in einer identischen Abbildung. Mit
diesen zwei Symmetrieoperationen wird Butadien in die Cop—Punktgruppe eingeordnet.

Die Kohlenstoffatome im Butadien sind sp?-hybridisiert und die resultierenden 7-Orbitale
iiberlappen sich parallel zur Ebene. Die energetisch tiefsten elektronischen Zusténde sind
nr*~Zustéinde, welche zu starker Absorption im Energiebereich groBer 45000 cm™! fithren
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(a) Trans-1,3-Konfiguration von Butadien (b) UV-Absorptionsspektrum

Abbildung 3.32 — Struktur und UV—Absorption des trans—1,3—Butadien: (a) Butadien gehirt
zu den Polyenen. In der 1,3-Konfiguration sind die dufSeren Kohlenstoffe tiber eine Doppelbindung, die
zentralen Kohlenstoffe tber eine Einfachbindung gebunden. Die Nummerierung indiziert im Rahmen
der Symmetrie unterscheidbare Atome. (b) Das Molekiil zeigt eine Absorption elektromagnetischer
Strahlung im UV-Wellenldngenbereich. Die gezeigten Absorptionsspektren des 1' B «+ llA; Ubergangs
in trans—1,8-Butadien und dem vollstindig deuterierten trans—1,3-Butadien-ds sind der Quelle [139]
entnommen.
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Abbildung 3.33 — Definition der Symmetrie und Rotationsachsen von Butadien: Im lin-
ken Teil der Abbildung (®) sind die molekularen Achsen definiert. Die y-Achse entspricht der Cap—
Symmetrieachse. Eine Rotation um diese Achse geht mit dem gréfsten Trigheitsmoment einher. Die
molekulare z-Achse ist die Rotationsachse mit dem geringsten Tragheitsmoment. Diese spannt gleichzei-
tig zusammen mit der z-Achse die Symetrieebene im Butadienmolekil auf. Im Rahmen der Symmetrie
unterscheidbare Atome sind nummeriert. Rechts in der Darstellung (®) ist die Projektion des Drehim-
pulses J auf die korperfeste z-Achse veranschaulicht.

(siehe Abb. 3.32(b)).

Butadien zeigt aufgrund der delokalisierten m—Elektronen eine hohe Polarisierbarkeit, hat
aufgrund der Molekiilsymmetrie jedoch kein permanentes Dipolmoment. Das interessante an
diesem Molekiil ist, dass die Koordinatenachsen des Polarisierbarkeitstensors nicht mit den
Trégheitsachsen iibereinstimmen [140]. Dadurch zeigt der Polarisierbarkeitstensor nicht-dia-
gonale Komponenten, welche die tatséichliche Polarisierbarkeit im Molekiil und damit die
Anregung von Rotationen durch nichtresonante Raman—Prozesse beeinflussen kénnen.

Die Auswahlregeln fiir die Raman—Anregung von Rotationsiibergéngen in asymmetrischen
Molekiilen zeichnen sich durch AJ = 0, £1, +2 und AK = 0, £2 aus. Fiir Molekiile der
Cy,—Punktgruppe sind zusiitzlich AK = +1 Ubergiinge erlaubt. Inwiefern diese Uberginge
spektroskopisch beobachtbar sind, hingt von der Grofle der nichtdiagonalen Matrixelemente
im Polarisierbarkeitstensor ab. Im Allgemeinen ist neben dem Gesamtdrehimpuls J jetzt auch
die Rotationsquantenzahl K fiir asymmetrische Rotationsellipsoide keine Erhaltungsgrofie
mehr. K beschreibt die Projektion des Drehimpulses J auf die z-Achse des molekularen
Koordinatensystems, wie in Abbildung 3.33(®) gezeigt. Eine solche Projektion existiert jedoch
nur fiir asymmetrische Rotationsellipsoide, die im Grenzfall eines symmetrischen Kreisels
beschrieben werden kénnen. Das Butadienmolekiil ist so ein Fall.

Butadien wurde bereits 1975 mittels Raman—Spektroskopie untersucht [140]. In diesem
Experiment wurden sowohl AJ = +1, +2; AK = 0 Uberginge (die in der Literatur als
R-Zweig und S-Zweig beschrieben werden) als auch die AJ = 0; AK = 42 Ubergiinge
beobachtet (sieche Abbildung 3.34). Letztere zéhlen zu dem sogenannten Q-Zweig, welcher
nur bei asymmetrischen Rotationsellipsoiden beobachtet werden kann. Symmetrische Kreisel
konnen aufgrund der homogenen Polarisierbarkeit o) (siehe Kapitel 2.4) nicht iiber die x-
Achse und y-Achse mit dem Laserfeld wechselwirken. Ubergéinge mit AK = 41 wurden nicht
beobachtet, folglich lassen sich die nichtdiagonalen Elemente im Polarisierbarkeitstensor des
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Abbildung 3.34 — Simuliertes Raman—Rotationsspektrum von Butadien: Die gezeigte Simu-
lation reproduziert die gemessenen Raman—Rotationsspektren des Butadiens von Hill et al. aus dem
Jahr 1975 [140]. Die schwarze Spur zeigt deutlich den R- und den S-Zweig. Dies entspricht Daten,
welche bei kurzer Belichtungsdauer (2h) aufgenommen wurden. Die Ubergangsfrequenzen zeichnen sich
durch regelmdfige Linienabstinde aufgrund der AJ = +1 und AJ = £2 mit AK = 0 Auswahlregeln
aus. Die graue Spur zeigt den Q-Zweig des vibrationslosen Grundzustandes in 5000-facher Vergrifierung
(AJ = £0, AK = +2). Dieser wurde nach einer Belichtungszeit von 5h sichtbar. Die Q-Zweige
angeregter Vibrationszustinde konnten ebenfalls beobachtet werden, werden hier jedoch nicht gezeigt.

Molekiils vernachléssigen.

Das ein dquidistanter Q-Zweig (AK = £2) zu beobachten ist, ldsst sich tiber die Be-
trachtung der Struktur erschlieBen. Unter Verwendung der Rotationskonstanten aus Quelle
[142] berechneten Hills et al. einen Asymmetrieparameter von x = —0,977. Der Wert von &
gibt an, inwiefern ein asymmetrischer Rotationsellipsoid sich dem Grenzfall eines gestreckten
(zigarrenformigen) Kreisels mit k = —1 oder eines gestauchten (oblatenformigen) Kreisels mit
k = 41 anndhert. Butadien kann demnach im Grenzfall eines gestreckten Rotationsellipsoides
behandelt werden. Die Projektion des Drehimpulses J auf die korperfesten Achsen ist bei
Rotation eine nahezu konstante Grofle. Wie bei einem Kreisel, der aus der Gleichgewichtslage
gebracht wird, kann eine Nutationsbewegung vom Drehimpulsvektor K um den Gesamtdre-
himpuls J auftreten. Das System lésst sich iiber die Wellenfunktionen des symmetrischen
Kreisels beschreiben. Durch die anisotrope senkrechte Polarisierbarkeit ist K jedoch bei
Raman-Ubergingen, im Gegensatz zum Fall eines symmetrischen Kreisels, keine Erhaltungs-
groffe. CRASY—Messungen sollten dahingehend ebenfalls charakteristische Merkmale eines
asymmetrischen Rotationsellipsoid zeigen, der im Grenzfall eines symmetrischen gestreckten
Kreisels beschrieben werden kann.

Butadien zeigt im Vergleich zum Schwefelkohlenstoff eine kleinere Anisotropie in der
Polarisierbarkeit, die mit derjenigen vieler aromatischer Chromophore vergleichbar ist. Die
Anisotropie in der Polarisierbarkeit erlaubt uns mit einem kurzen und intensiven linear
polarisierten Laserimpuls iiber die stimulierte Raman—Anregung von Rotationsniveaus ein
Rotationswellenpaket im elektronischen Grundzustand zu erzeugen.

Butadien ist bei Raumtemperatur ein farbloses Gas. Die Absorptionsbanden des Molekiils
liegen, shnlich wie beim Kohlenstoffdisulfid, fern des sichtbaren Bereiches. In molekularen Uber-
schallstrahlen wurde eine breite Absorptionsbande ermittelt, welche sich von Wellenldngen um
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Abbildung 3.35 — Massenspektrum von Butadien: Bei resonanter Mehrphotonenionisation von
Butadien mit Photonen einer Wellenlinge von 200nm werden im Molekil etwa 12.4eV FEnergie
eingebracht. Im ionischen Zustand findet, je nach Energietiberschuss, Fragmentation tiber verschiedene
Kanile statt [146]. Im Massenspektrum lassen sich die entsprechenden Produkte identifizieren. Im Falle
des Butadien treten dominant die Fragmente CoHy , CoHi, CoHY, C3HY, und C4HZ auf. Diese sind
bei den Massen 26-28u, 39u und 53u zu beobachten.

230 nm bis hin zu Wellenldngen kleiner 200 nm erstreckt (siche Abbildung 3.32(b)) [139]. Das
Maximum der Absorption liegt bei etwa 209 nm. Eine elektronische Anregung ist demnach auch
bei Butadien mit der vierten Harmonischen (200nm) der Grundwellenldnge des Ti:Sa-Lasers
moglich. Mit einem Femtosekundenlaserimpuls dieser Wellenlénge lasst sich zeitverzégert die
Evolution des Rotationswellenpaketes im Grundzustand abfragen. Ein zweites Photon des
gleichen Laserimpulses ionisiert das Molekiil.

Mit der vierten Harmonischen findet eine Anregung vom 11Ag_ Grundzustand des Molekiils
in den 1! B Zustand statt [139, 143]. Dies entspricht einer 7 — 7* Valenzanregung im Molekiil.
Aus dem 1! B -Zustand findet eine strahlungslose Konversion in den optisch nicht aktiven
21Ag—Zustand statt. Von dort relaxiert das Molekiil aufgrund einer konische Uberschneidung
der Potentialflichen in den Grundzustand [144]. Die Relaxation findet auf Zeitskalen unter
200 Femtosekunden statt [143, 145].

Nach Mehrphotonenionisation (MPI) mit Photonen einer Wellenldnge von 200 nm tritt mit
hoher Wahrscheinlichkeit Fragmentation im ionischen Zustand auf [100, 146]. In einem Massen-
spektrum lassen sich die zugehdrigen Fragmentationsprodukte identifiziert. Ein entsprechendes
Spektrum ist in Abbildung 3.35 gezeigt. Die Ionen des Butadienmolekiils sind im Massekanal
54u zu beobachten. Aufgrund der vier Kohlenstoffatome und der sechs Wasserstoffatome
tritt das (m+1) Isotopologensignal von Butadien bei Masse 55 u mit einer Amplitude von
etwa 5% auf. Neben diesen Massesignalen lassen sich die folgenden Fragmentationsprodukte
identifizieren: CH, CoHY, CoHI, CoHF, C3HY, CsHY, C4HT, C4H;lIr und C4H;. Zusitzlich
ist bei Masse 76 u das Kation des Kohlenstoffdisulfids préasent. Weitere kleinere Massensignale
stammen von Clusternfragmenten des Butadiens oder von Verunreinigungen der Probe.

Fiir Massen—CRASY Experimente wurden Massenspektren im Abstand von 1ps iiber
eine Gesamtverzogerungszeit von 2ns bei 2000 Laserimpulsen pro Verzogerung aufgenommen.
Die folgenden Daten entstammen einem summierten Datensatz von vier Messungen. Jedes
Massensignal wird durch die Rotationsbewegung der Molekiile moduliert. Abbildung 3.36 zeigt
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Abbildung 3.36 — Massensignal 54 u in Abhéngigkeit der Verzégerungszeit At: Das zeitliche
Massensignal vom Butadienmutterion zeigt eine Modulation aufgrund der orientierungsabhdngigen
Anregungswahrscheinlichkeit des molekularen Ensembles.

das zeitaufgeloste Massensignal des Kations von Butadien im Massekanal 54 u.

Im zeitabhéngigen Massesignal ist zunéchst deutlich der Zeitnullpunkt bei einer Verzégerung
von —976 ps zu erkennen. Im weiteren Verlauf sieht man einen Anstieg der Basislinie mit
ausgepriagten Modulationen auf dem Signal. Hier sei angemerkt, dass zu grofleren Verzoge-
rungszeiten hin die Rauschamplitude und die Signalmodulation vergleichbare Amplituden
besitzen. Das Signalrauschen in der Zeitdoméne sollte sich durch Fourier-Transformation
auf die Basislinie des Frequenzspektrums verteilen, sodass die Rotationsiibergangsfrequenzen
deutlich hervortreten.

Informationen iiber die entsprechenden Frequenzen und die damit verbundenen Trég-
heitsmomente lassen sich durch Analyse des Raman—Rotationsspektrums ermitteln. Dazu
werden die Zeitsignale der einzelnen Massenkanile Fourier—transformiert. Die Massenachse
und die Frequenzachse spannen, analog zu den CRASY-Daten des Schwefelkohlenstoff, eine
Korrelationskarte auf, welche die Information iiber die Grundzustandskernstruktur an die Mas-
senobservable der Mehrphotonenionisation koppelt. Die entsprechende Karte ist in Abbildung
3.37 gezeigt.

In der Korrelationskarte sind die Signale von verschiedenen Reaktionsprodukten der
MPI zu beobachten. Die grofiten Signalamplituden treten bei dem Kation von Butadien
C4H{ (54u) und dessen Hauptfragmenten C3Hi (39u) und C4HZ (53 u) auf. Ein weiteres
Signal mit groBer Amplitude kann im Massekanal 76 u identifiziert werden und ldsst sich
dem Schwefelkohlenstoffisotopolog 12C32S, zuordnen, welches das aus Kapitel 3.3 bekannte
Raman—Rotationsspektrum zeigt.

Im Massenspektrum tritt der Schwefelkohlenstoff als Signal mit geringer Amplitude auf, in
der Korrelationskarte hingegen ist ein ausgepriigtes Signal zu beobachten. Dieser Aspekt ist den
unterschiedlichen Eigenschaften der Molekiile geschuldet: Zum einen besitzt Schwefelkohlenstoff
eine hohere Anisotropie der Polarisierbarkeit als Butadien, zum anderen erlaubt die lineare
Struktur des Molekiils eine hoheren Grad der Ausrichtung und damit eine gréfiere Amplitude
in der Signalmodulation. Beim Schwefelkohlenstoff bedarf es daher an weniger Statistik, um
Signalmodulationen sichtbar zu machen. In der Auswertung der Raman—Rotationsspektren
des Butadienmolekiils kann das Signal des Schwefelkohlenstoffs genutzt werden, um die
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Abbildung 3.37 — Korrelationskarte von Ionenmassen und Raman—Rotationsfrequenzen:
Die Reaktionsprodukte der resonanten Mehrphotonenionisation lassen sich entlang der Massenach-
se identifizieren. Die einzelnen Massen sind iber die rotationsmodulierten Signale des molekularen
Ensembles mit der entsprechenden Information tber die Grundzustandskernstruktur des neutralen
Muttermolekiils verbunden. Bei resonanter Mehrphotonenionisation von Butadien findet tm ionischen
Zustand Fragmentation statt. Im Falle des Butadien treten in der Korrelationskarte dominant die
Fragmente C3HZ (39u), und C4HF (53u) auf. Zudem lassen sich Signale der Isotopologe des Butadiens
bei Masse 54 u und bei Masse 55u beobachten. Neben den Fragmentationsprodukten und Mutterionen
des Butadien ist zusdtzlich ein Restsignal vom Schwefelkohlenstoff (76 u) zu identifizieren.
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Abbildung 3.38 — Raman—Rotationsspektren der Massenkanile 39 u, 53 u und 54 u: Die
einzelnen Spektren resultieren aus der Fourier-Transformation der entsprechenden Zeitspuren der
Fragmente C3HT (39u), C4HI (53u) sowie dem Kation von Butadien C4HZ (54 ). Die beobachteten
Frequenzen entsprechen den Raman—Rotationsibergingen eines gestreckten asymmetrischen Kreisels
mit den Auswahlregeln AJ = +1,+2 mit AK = 0, wobei AJ = +2 Uberginge dominieren.

Frequenzachse iiber die bekannten Raman-Ubergangsfrequenzen des CSy zu kalibrieren.

In der Korrelationskarte (Abbildung 3.37) gleichen sich die Raman-Rotationsspektren aller
Reaktionsprodukte der MPI von Butadien. Fragmentationsprodukte eines Mutterions miissen,
wie zuvor beim linearen CSo—Molekiil, identische Spektren zeigen. In Abbildung 3.38 werden
die Raman—Rotationsspektren der Massenkanéle der Hauptfragmente 39 u, 53 u und 54 u fiir
einen genaueren Vergleich herangezogen.

Es treten nur marginale Unterschiede zwischen den Massenkanile 39 u, 53 u und 54 u auf,
welche sich auf die unterschiedlichen Signal-Rausch—Verhéltnisse zuriickfithren lassen. Daher
konnen die Reaktionsprodukte bei Masse 39 u und 53 u eindeutig dem Mutterion trans-1,3-
Butadien (2C}Hg) zugeordnet werden und wir beobachten den Verlust von CH; und H® im
ionischen Zustand des Butadiens.

Die im Spektrum identifizierbaren Ubergangsfrequenzen sind charakteristisch fiir Zweipho-
tonen—Rotationsiibergéinge eines asymmetrisches Molekiils mit den Raman—Auswahlregeln
AJ =0, £1, £2 und AK = 0, £2. Mit einem Asymmetrieparameter von x = —0,977 ist
Butadien in sehr guter Niherung ein gestreckter symmetrischer Kreisel (Zigarrenform). Verbun-
den damit iiberwiegen in den gezeigten Spektren Uberginge mit den Raman-Auswahlregeln
AJ = 42 und AK = 0. Die Wahrscheinlichkeit fiir Raman-Ubergiinge mit AK # 0 scheint
daher gering. Ungeachtet dessen sind im molekularen Grundzustand Rotationszusténde mit
unterschiedlicher K—Quantenzahl besetzt. Dadurch sind fiir einen Rotationsiibergang mit
AJ = 42 mehrere Rotationsiibergangsfrequenzen fiir verschiedene K—Quantenzahlen zu
beobachten (siche Kapitel 2.2).

Durch die Abfrage des Rotationswellenpaketes lisst sich jetzt die Uberlagerung der Drehim-
pulse J und K messen. Die Rotationsenergien fiir asymmetrische Rotationsellipsoide berechnen
sich fiir die Grenzfille einer léinglichen symmetrischen Struktur (Zigarrenform) () und einer
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abgeflachten symmetrischen Struktur (Oblate) (®) iiber die Gleichungen:

® Ejx=B-J(J+1)h+(A— B)K*h (3.4.1)
Ejx=B-J(J+1)h+(C—B)K?h .

A, B, C entsprechen den jeweiligen Rotationskonstanten der Tragheitsachsen. Es gelten die
Beziehungen

h h h

= B=— (= — 3.4.3
Sm2cly’ 8m2clp’ Sm2clo’ ( )

wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und ¢ die Lichtgeschwindigkeit beschreibt. [4,
Ip und I sind die Tragheitsmomente des Molekiils im korperfesten Koordinatensystem.
Die Energien der Rotationsniveaus von asymmetrischen Molekiilen werden im Vergleich zu
Gleichung 3.4.2 iiber einen Energieterm korrigiert, welcher eine komplizierte Funktion von J
und dem bereits erwidhnten Asymmetrieparameter x darstellt (siehe Kapitel 2.2 und Quelle
[32]). Der Asymmetrieparameter berechnet sich iiber

_2[B-3(A+0)]
K= AQ_ o : (3.4.4)

Butadien ist mit einem Asymmetrieparameter k = —0,977 in sehr guter N&herung ein
gestreckter symmetrischer Kreisel. Bei Kenntnis der Rotationskonstanten lassen sich die
Ubergangsfrequenzen simulieren.

Die Rotationskonstanten fiir den elektronischen Grundzustand von Butadien wurden der
Quelle [147] entnommen. Mittels hochauflésender Infrarotspektroskopie wurden die Werte von

A =41.6700(4) GHz, B =4.4321(1) GHz, C = 4.0068(1) GHz (3.4.5)

ermittelt. Mit diesen Konstanten lassen sich die Ubergangsfrequenzen bestimmen. Um das kom-
plette Rotationswellenpaket zu rekonstruieren sind jedoch weitere Parameter notig. Dies sind
Laserintensitat, Temperatur des molekularen Ensembles und die Eintrége des Polarisierbar-
keitstensors. Alle Parameter spielen fiir die Zustandsbesetzungen des Rotationswellenpaketes
eine wichtige Rolle. Die Elemente des Polarisierbarkeitstensors wurden von Maroulis et al. theo-
retisch bestimmt und mit experimentellen Werten verglichen [148]. Die beste Ubereinstimmung
lieferten die berechneten Polarisierbarkeiten

Oze = 48.38, «yy = 37.27, «,, = 78.19 (3.4.6)

in atomaren Einheiten a%. Diese Werte wurden in einem Matlab Simulationsskript* benutzt,
um das Zeitsignal zu rekonstruieren [40]. Die beste Ubereinstimmung zwischen Simulation
und gemessenen Daten wurde fiir eine Rotationstemperatur von 8 K und einer Laserinten-
sitéit von 80 GW /cm? erreicht. Hierbei wurde zunsichst der Einfluss der Symmetrie auf die
Grundzustandsbesetzung vernachléssigt. Die entsprechende Zeitspur ist zusammen mit den
Messdaten in der Abbildung 3.39 gezeigt. Die Simulation reproduziert die Zeitspur in guter
Ubereinstimmung. Die benutzten Parameter scheinen daher die experimentellen Daten gut zu
reproduzieren.

Ein Vergleich der Fourier-transformierten Spuren soll zeigen, inwiefern die Ubergangs-
frequenzen durch die berechneten Rotationsiibergéinge reproduziert werden kénnen. Die
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Abbildung 3.39 — Simulation des Massensignals 54 u in Abhingigkeit der Verzégerungszeit
At: Das Massensignal des Butadienmutterions (schwarz) zeigt eine Modulation aufgrund der orientie-
rungsabhingigen Anrequngswahrscheinlichkeit des molekularen Ensembles. Fine Simulation der Daten
in der Niherung eines symmetrischen gestreckten starren Rotators (Polarisierbarkeitstensor zeigt nur
diagonale Eintrdige) unter Verwendung der Molekiilkonstanten (3.4.5) und (8.4.6) reproduziert die
Zeitspur in guter Ubereinstimmung (rot).

entsprechenden Raman—Spektren sind in Abbildung 3.40 dargestellt. Im direkten Vergleich
erkennt man ausgeprigte Differenzen in den Amplituden der Ubergangsfrequenzen. Diese
treten bei jedem zweiten Frequenzsignal, sprich den geraden J Zustdnden mit K = 0, auf.
Diese Beobachtung ldsst darauf schlieflen, dass symmetrische und asymmetrische Zustinde
unterschiedliche Gewichtung in der Grundzustandsbesetzung haben.

Mit dem Inversionszentrum in der Ebene des Molekiils liegt Cop-Symmetrie vor. Bei
Drehung in der (x,z)-Ebene um 180° werden alle Atome des Molekiils auf identische Ato-
me abgebildet. Daher wird im Folgenden der Einfluss der Symmetrie des Molekiils auf die
Zustandsbesetzung des elektronischen Grundzustandes diskutiert.

Mit den Wasserstoffatomen liegen Atome mit Kernspin I = 1/2 vor. Da sich jeweils drei
Wasserstoffatome im Bezug auf das Inversionszentrum gegeniiber liegen, gilt fiir Butadien die
Fermistatistik. Die Kohlenstoffatome mit einem Kernspin von I = 0 haben keinen Einfluss auf
die Symmetrieeigenschaften der Wellenfunktion. Die Fermistatistik fordert die Asymmetrie
der Gesamtwellenfunktion ¢ des Molekiils in Bezug auf die Ersetzung identischer Teilchen.

Pp=—¢p (3.4.7)

P ist der Paritdtsoperator. Die Gesamtwellenfunktion ldsst sich iiber einen Produktansatz der
elektronischen Wellenfunktion ¢., der Vibrationswellenfunktion ¢,, der Rotationswellenfunkti-
on ¢, und der Kernspinwellenfunktion ¢; beschreiben,

Y = PePuPrPi . (348)

Der Vibrationsgrundzustand ist symmetrisch. Der elektronische Grundzustand hat die Be-

4
Das Matlab Simulationsskript wurde im Jahr 2005 von Arnaud Rouzée im Rahmen seiner Dissertation geschrieben und an Ethen
getestet.
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Abbildung 3.40 — Raman—Rotationsspektrum des Massenkanals 54 u und FFT der simu-
lierten Zeitspur: Das Raman—Rotationsspektrum des Butadienmutterions 12C4Hg (schwarz) zeigt
im Vergleich mit der Simulation der Daten (rot) eine gute Ubereinstimmung. Man erkennt bei jedem
zweiten Frequenzsignal, sprich Zustdnden mit geradem J, Abweichungen in den Amplituden. Dies
lisst auf unterschiedlich Besetzungswahrscheinlichkeiten fiir symmetrische und asymmetrisch Zustinde
schlieffen. Im vergrifierten Ausschnitt ist zudem zu Beobachten, dass ein Grofiteil der gemessenen
Frequenzen zu grofleren Werten hin verschoben sind.

zeichnung 11Ag_ und ist ebenfalls symmetrisch®. Daher verbleibt die Betrachtung der Rotati-
onswellenfunktionen, der Kernspinwellenfunktion und deren Produkt ¢, ;.

Entscheidend ist hier die Symmetrie der Kernspinwellenfunktion. Es gibt 64 Mdoglichkeiten,
die halbzahligen Kernspins im Molekiil zu verteilen. Davon sind 36 Zustdnde symmetrisch
und 28 Zusténde asymmetrisch beziiglich der Cyp, Operation. Um die Gesamtwellenfunktion
asymmetrisch zu machen sind entsprechend die ungeraden Rotationszustdnde bei den 36
symmetrischen Kernspinzustidnden und die geraden Zusténden bei den 28 asymmetrischen
Kernspinzustédnden besetzt. Die Besetzungsstatistik zeigt daher ein Verhéltnis von 36 : 28
zwischen ungeraden und geraden Rotationszustdnden und muss in der Simulation beriicksichtigt
werden.

Der Vergleich der simulierten Daten mit den Messdaten in Abbildung 3.40 zeigt auch, dass
sich die Messungen nicht exakt mit den aus der Literatur bekannten Rotationskonstanten
reproduzieren lassen. Die hier gemessenen Ubergangsfrequenzen sind zu geringfiigig kleine-
ren Werten hin verschoben. Um mogliche experimentelle Fehler bei der Bestimmung der
Frequenzen ausschliefen zu konnen, wurde das Signal des Schwefelkohlenstoffs analysiert.
Dazu wurde das entsprechende Raman—Rotationsspektrum des Massekanals 76 u in das Pro-
gramm PGOPHER  [35] geladen und mit einer Simulation der Spektren fiir CSy iiberlagert.
Diese Software wurde spéter auch fiir die Analyse der Butadienbanden herangezogen. Eine
Anpassung der Simulation an die gemessenen Frequenzen ergab fiir 2C32S, eine Rotations-
konstante von B = 3.2716(9) GHz. Die Standardabweichung der letzten Nachkommastelle ist
in Klammern gegeben. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit der bereits ermittelten
Rotationskonstante und den Literaturwerten aus Tabelle 3.3. Die Simulation ist zusammen

5Die erste Zahl bei der Zustandsbezeichnung llAg ist der Index des Zustandes, 1 bedeutet in diesem Fall tiefster Zustand dieser
Art. Die hochgestellte Zahl gibt den Charakter des Zustandes an, 1 steht fiir Singulett, 3 fiir Triplett. Das Symbol A bezeichnet einen
symmetrischen Zustand beziiglich der Csj; Operation. Das tiefgestellte g indiziert eine gerade Symmetrie beziiglich Inversion. Das hoch-
gestellte ,,—“ Zeichen gibt die Pseudoparitit des Zustandes an, welche die Paarungseigenschaften der Molekiilorbitale in alternierenden
Kohlenstoffketten beschreibt.
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Abbildung 3.41 — Kalibrationspriifung unter Verwendung des Schwefelkohlenstoffsignals:
Um mdgliche apparaturbedingte Fehler in beobachteten Raman—Ubergangsfrequenzen auszuschliefen,
wurde die Rotationskonstante von Kohlenstoffdisulfid mit dem Programm PGOPHER ermittelt. Der
Wert von 3.2716(9) GHz stimmt mit dem experimentellen Wert und den Literaturwerten aus Tabelle
3.3 iberein.

mit den Messdaten in Abbildung 3.41 dargestellt. Die Analyse des CSo—Signals zeigt, dass die
gemessenen Ubergangsfrequenzen nicht korrigiert werden miissen.

Eine Analyse des Raman—Rotationsspektrums von Butadien erfolgte nach dem gleichen
Prinzip. Dazu wurde das entsprechende Frequenzspektrum des Massenkanals 54 u in das
PGOPHER Programm geladen und die Simulation des Raman—Rotationsspektrum an die
Messdaten angepasst. Die aus der Literatur bekannten Rotationskonstanten (siehe 3.4.5)
wurden dem Programm als Startparameter der Anpassung iibergeben.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass das Simulationsprogramm lediglich die Frequenzen
der einzelnen Uberginge berechnet und anpasst. Die simulierten Amplituden weichen von
den experimentellen Amplituden ab, da der Prozess der stimulierten nichtresonanten Raman—
Anregung der Rotationszustdnde nicht im Programm implementiert ist. Verschiedene hier
nicht betrachteten Parameter (Polarisierbarkeit des Molekiils, Laserfeldstéirke, . ..) miissten fiir
eine Reproduktion der Amplituden beriicksichtigt werden. Eine anschlieende Simulation der
Raman—-Rotationsspektren mit MatLab erlaubt eine nachtrigliche Analyse der Amplituden.

Das Ergebnis der Anpassung ist in Abbildung 3.42 gezeigt. Die Rotationsiibergangsfre-
quenzen konnen mit PGOPHER gut reproduziert werden. Eine Anpassung der Frequenzen
ergab fiir Butadien die folgenden Rotationskonstanten fiir den elektronischen und vibronischen
Grundzustand des Molekiils:

A=41(2) GHz, B =4.438(2) GHz, C =4.005(2) GHz . (3.4.9)

Mit der korrekten Besetzungsstatistik von asymmetrisch:symmetrisch (36:28) und den ermit-
telten Werten fiir die Grundzustandsrotationskonstanten von Butadien wurde erneut eine
Simulation der Zeitspur in MatLab durchgefiihrt. Dazu wurde die Besetzung und Wechselwir-
kung von Zustédnden mit J < 15 beriicksichtigt. Die Fourier—Transformationen der Simulation
und der gemessenen Daten sind in Abbildung 3.43 dargestellt.

Die Simulation reproduziert die Amplituden im Raman—Rotationsspektrum mit der bereits
angesprochenen alternierenden Besetzung der geraden und ungeraden J—Zustdnden mit K =0
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Abbildung 3.42 - PGOPHER-Simulation und Anpassung des Raman-—
Rotationsspektrums von Butadien: Die gemessenen Raman-Ubergangsfrequenzen (schwarz)
konnten durch Anpassung der Rotationskonstanten in guter Ubereinstimmung reproduziert werden
(rot). Die so ermittelten Werte fir den elektronischen Grundzustand des Butadiens sind in
(3.4.9) zu finden. Die Amplituden der Rotationsbanden konnen aufgrund der nicht beriicksichligten
Wechselwirkungsparameter nicht reproduziert werden.

geringfiigig besser. In den Frequenzbanden mit der Quantenzahl K = 1 sind noch deutliche
Abweichungen der Amplituden zu erkennen. Vermutlich ist die Rotationstemperatur im Mole-
kularstrahl geringer als angenommen und die entsprechenden Zusténde werden thermisch nicht
so stark besetzt. Zudem ist trotz der Korrektur der ermittelten Rotationskonstanten erneut
eine kleine Frequenzverschiebung zwischen simulierten und experimentell ermittelten Banden

— Messdaten
J=2 — Simulation
J=5

J=6

Frequenz (GHz)

Abbildung 3.43 - Raman—Rotationsspektrum des Massenkanals 54 u und FFT der simu-
lierten Zeitspur unter Beachtung der Besetzungsstatistik: Das Raman—Rotationsspektrum des
Butadienmutterions 2C4H{ (schwarz) zeigt jetzt im Vergleich mit den simulierten Daten (rot) eine
bessere Ubereinstimmung in den Amplituden. Fine Verschiebung der Frequenzen (vergrifierter Aus-
schnitt) wird erneut beobachtet. Diese ist jedoch kleiner als die spektroskopische Auflosung, welche
durch die mazimale Verzégerungszeit limitiert wird.
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zu beobachten. Diese liegt jedoch nahe der experimentell erzielten Auflésung. Im Rahmen der
Genauigkeit der Frequenzanalyse kann daher keine prazise Aussage iiber Abweichungen der
ermittelten Rotationskonstanten zu den Literaturwerten gemacht werden.

Fiir den Massenkanal 54 u konnten zusammenfassend die Rotationskonstanten des elek-
tronischen Grundzustandes von Butadien '2C4Hg ermittelt werden (siehe 3.4.9). Diese sind
in hinreichend guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten (siehe 3.4.5). Identische
Raman—Rotationsspektren traten in den Massekanélen 39u, 53u und 54u auf. Die Frag-
mente kénnen damit eindeutig als Fragmente des trans—1,3—Butadien identifiziert werden.
Eine Vermessung von Butadien mit hoherer Auflssung hitte die Ubergangslinien mit un-
terschiedlichen K-Quantenzahlen besser separieren kénnen, um eine genauere Bestimmung
der Molekiilkonstanten zu erzielen. Eine solche Messung war im Rahmen dieser Arbeit nicht
mehr moglich. Die Amplituden der Raman—Rotationsspektren konnten unter Benutzung der
molekiilspezifischen Konstanten simuliert (MatLab) und mit guter Genauigkeit fir K = 0
Zustidnde und hinreichender Genauigkeit fiir K = 1 Zusténde reproduziert werden. Die Am-
plitudenalternation wurde anhand der unterschiedlichen Besetzungswahrscheinlichkeiten fiir
gerade und ungerade Rotationszustdnde erklért.

Im Massenkanal 55u treten die Signale von fiinf verschiedenen natiirlich auftretenden
Isotopologen des Butadien iiberlagert auf. Aufgrund der Symmetrie im Molekiil ergibt der
Austausch der jeweils inneren oder duBeren Kohlenstoffe mit einem schwereren '3C Isotop
identische Strukturen. Gleiches gilt fiir die sechs Wasserstoffatome, bei denen durch einfache
natiirliche Isotopenersetzung mit Deuterium drei unterschiedliche Isotopologe gebildet werden.
Durch die Isotopensubstitution eines einzelnen Atoms wird die Symmetrie im Molekiil gebro-
chen und es treten symmetrische und asymmetrischen Zustédnde im Verhéltnis 1:1 auf. Die
Spiegelung an der Ebene, die durch die Molekiilatome aufgespannt wird, verbleibt die einzige
Symmetrie der Isotopologe. Eine solcher Fall wird als c—Symmetrie bezeichnet und in die Cj
Punktgruppe eingeordnet. Das Raman-Rotationsspektrum sollte aufgrund der Uberlagerung
der Signale von fiinf Isotopologen eine komplexere Struktur zeigen.

In Abbildung 3.44 sind die Spektren von den Butadienisotopologen mit Masse 54 u und
55 u im Vergleich dargestellt. Auf den ersten Blick erkennt man, dass sich die Spektren deutlich
unterscheiden. Es sind wesentlich mehr Linien im Spektrum des Massenkanals 55 u zu beobach-
ten, da sich hier die Signale verschiedener Isotopologe iiberlagern. Mit der Isotopensubstitution
nimmt das Rotationstriigheitsmoment des Butadiens zu, wodurch die Ubergangsfrequenzen
zu kleineren Werten hin verschoben werden. Die Wahrscheinlichkeit, ein einfach deuteriertes
Butadienmolekiil zu beobachten, liegt bei etwa 6x0,012%. Im Vergleich zu natiirlich isotopen-
ersetzten C Molekiilen, die mit einer Wahrscheinlichkeit von 4x1,1% auftreten, betrégt der
Anteil der Butadienisotopologe mit Deuterium ersetzten Wasserstoffen im Massenkanal 55u
daher etwa 1,7%. Es ist zu erwarten, dass sich der Grofiteil der Linien anhand der beiden C
Isotopologenstrukturen erkléren lasst. Mit Hilfe des Programms PGOPHER lassen sich die
beobachteten Banden mit simulierten Raman—Spektren der Isotopologe vergleichen.

Dazu wurden aus der Literatur die Rotationskonstanten fiir einige einfach und mehrfach
isotopenersetzte Butadienisotopologe entnommen [147, 149, 150, 151]. Die symmetrische
Ersetzung von Isotopen (doppelte Isotopensubstitution) in den zitierten Veréffentlichungen
wurde genutzt, um die in der Literatur fehlende Rotationskonstanten fiir Isotopologe mit
einfacher Isotopensubstitution zu interpolieren. Daraus ergaben sich die in Tabelle 3.9 gelistet
Werte. Alle Rotationskonstanten werden hier auf die dritte Nachkommastelle genau angegeben,
da diese Genauigkeit fiir Simulation und Vergleich mit dem Experiment ausreichend ist. Zudem
liefert eine Interpolation der Rotationskonstanten nur niherungsweise korrekte Werte.
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Mit den ermittelten Rotationskonstanten wurde unter der Annahme, dass jedes Atom die
gleiche natiirliche Isotopenverteilung eines Elements reproduziert, die einzelnen Isotopologen-
spektren simuliert und vor dem Aufsummieren mit der entsprechenden Wahrscheinlichkeit
gewichtet. Die Spektren sind zusammen mit den Messdaten in Abbildung 3.45 dargestellt.
Vertikale Linien dienen zur Fithrung des Auges.

Die beobachteten Ubergangsfrequenzen im Messsignal werden mit guter Genauigkeit
durch die gewichtete Summation (Isotopenhédufigkeiten) der simulierten Spektren reproduziert.
Die Bandenpositionen der beiden '3C-Isotopologe stimmen mit den beobachten iiberein.
Die Amplituden der simulierten Spektren weichen jedoch deutlich von den gemessenen ab,
was erneut auf die fehlende Implementierung stimulierter Raman—Anregung in PGOPHER
zuriickzufithren ist. Die Ubergangsfrequenzen der Butadienisotopologe mit den schweren
Wasserstoffisotopen kénnen aufgrund der niedrigen Isotopenhéufigkeit nicht beobachtet werden.
Wie fiir das Hauptisotopolog 12C4'Hg werden fiir die isotopenersetzten '3C Molekiile zudem
keine Raman—Rotationsiiberginge mit AK = =2 beobachtet. Der Asymmetrieparameter
dieser Molekiile weicht nur unwesentlich von dem des Hauptisotopologs ab, sodass auch in
diesen Fillen die Beobachtung von AK = 42 Uberginge unwahrscheinlich ist. Eine hohere
Auflésung wire hier zur eindeutigeren Trennung der '3C ersetzten Isotopologenanteile und
zur Identifizierung von Ubergangsfrequenzen verschiedener K —Quantenzahlen hilfreich. Die
13C Isotope lassen sich in den (m+1) Fragmenten der '3C-ersetzten Butadienisotopologe
beobachten. Diese finden sich in den Massekanilen 16 u, 28 u, 29u, 40u und 54u wieder.
Das Massenspektrum in Abbildung 3.35 zeigt, dass in den Massekanédlen 16u und 29u
keine ausreichende Amplitude fiir eine Analyse existiert. In den Massekanélen 28 u und 54 u
iiberlagern Signale der Isotopologenfragmente mit Signalen des isotopenreinen Butadien. Das
einzig analysierbare Fragment mit grofierer Amplitude tritt bei einer Masse 40 u auf. Im
Anschluss wird daher der Fragmentkanal 40 u einer Identifizierung der Fragmentsignale dienen.
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Abbildung 3.44 - Raman—Rotationsspektren der Massenkanile 54 u und 55 u im Vergleich:
Die gezeigten Spektren entsprechen dem Hauptisotopolog *2C4*Hg (54 u) und den Butadienisotopologen
mit einfachem Isotopenaustausch von 3C oder 2D (55u). Die Massenkandle zeigen unterschiedliche
Ubergangsprogressionen. Im Massenkanal 55 u iiberlagern die Spektren von 5 verschiedenen Isotopologen,
wodurch eine Vielzahl an Banden erkldrt werden konnen. Diese Isotopologe sind trans-1,3-Butadien-R
mit R = 1-13C, 2—13C, 1-2D, 2—2D und 3—2D. Die Wasserstoffatome 1 und 2 befinden sich am
duSeren Kohlenstoffatom, das Wasserstoffatom 3 am inneren Kohlenstoffatom.
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Abbildung 3.45 — Raman—Rotationsspektrum des Massenkanals 55u im Vergleich mit
simulierten Signalen der einzelnen Isotopologe: Die simulierten Spektren entsprechen den Buta-
dienisotopologen mit Isotopenaustausch von >C oder ?D. Diese sind wie zuvor trans-1,3-Butadien-R
mit R = 1-13C, 2-13C, 1-2D, 2—2D und 3—2D. Mit steigender Indizierung néhern sich die Posi-
tionen dem Masseschwerpunkt an. Die Wasserstoffatome 1 und 2 befinden sich jeweils an einem der
duferen Kohlenstoffe, das Wasserstoffatom 3 an einem der inneren Kohlenstoffatomen. Die gewichtete
Summation (Isotopenhiufigkeit) aller simulierten Spektren (braun) reproduziert das Messsignal (oben)
in hinreichend guter Ubereinstimmunyg.

Das Spektrum des Massekanals 40 u ist zusammen mit dem der Masse 55 u in Abbildung 3.46
gezeigt. Die beobachteten Raman—Ubergangsfrequenzen der beiden '3C ersetzten Isotopologe
lassen sich in beiden Spektren beobachten und stimmen iiberein. Die Amplituden der beobachte-
ten Ubergangsfrequenzen unterscheiden sich jedoch deutlich. Die Raman-Ubergangsfrequenzen
geben hier Auskunft iiber die Struktur des Muttermolekiils vor Fragmentation und erlaubt
somit die Unterscheidung zwischen Signalen von Butadien-1-'3C und Butadien-2-'3C. Die
relativen Amplituden der Frequenzbanden spiegeln die Wahrscheinlichkeiten fiir Fragmen-
tation der verschiedenen Isotopologe in den betrachteten Massekanal wider. Die deutlichen
Amplitudenunterschiede zwischen den beiden dargestellten Spektren weisen auf eine erhéhte
Fragmentationswahrscheinlichkeit fiir das Butadien-2-'3C Isotopolog hin.

Fang et al. haben die Fragmentation von Butadien nach Photoionisation durch Synchro-
tronstrahlung im Energiebereich zwischen 8,5eV und 17eV untersucht und mit theoretischen

Butadien-R, R = 1-13C 2-13C 1-d 2—d 3—d *
A (GHz) 41.622 41.133 40.911 37.916 36.125 41(2)
B (GHz) 4.306 4.418 4.175 4.284 4.423 4.438(2)
C (GHz) 3.903 3.990 3.788 3.848 3.932 4.005(2)

Tabelle 3.9 — Rotationskonstanten der Butadienisotopologe: Aus der Literatur konnten Rota-
tionskonstanten fiir die Isotopologe Butadien-1-'3C, Butadien-2,3-'3C, Butadien-1,6-D, Butadien-
2,5-2D und Butadien-3,4->D entnommen werden. Die symmetrische Ersetzung der Isotopologe wurde
ausgenutzt, um die gelisteten Rotationskonstanten zu interpolieren. In der letzten Spalte der Tabelle
sind zum Vergleich experimentell ermittelte Werte (x) fiir das isotopenreine Molekiil angegeben.
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Abbildung 3.46 - Raman—Rotationsspektren der Massenkanile 40 u und 55 u: Durch Mehr-
photonenionisation der Butadienisotopologe tritt im ionischen Zustand Fragmentation auf. Die Re-
aktionsprodukte sind unter anderem im Massenkanal 40u zu finden. Im Vergleich mit dem Signal
der Mutterionen aus Massenkanal 55u stellt man fest, dass die Amplituden der Ubergangsfrequenzen
zwischen Fragmenten und Mutterionen nicht ibereinstimmen. Aufgrund der Dissoziation im ionischen
Zustand sind die einzelnen Isotopologfragmente mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten in diesem
Massekanal zu detektieren. Fin dufleres Kohlenstoff- oder Wasserstoffatom wird bei Fragmentation mit
der gleichen Wahrscheinlichkeit auf dem leichteren Fragment CHs der Masse 16 u (einfache Isotopener-
setzung) zu finden sein. Die Verhiltnisse der Amplituden der verschiedenen Isotopologe im Massenkanal
40u sind demnach bei Vernachlissigung der deuterierten Isotopologe, die einen Anteil von etwa 1%
ausmachen, Butadien-1-13C : Butadien-2-°C = 1 : 2. Die dargestellten Strukturen wurden von Fang
et al. berechnet [100].

Modellen verglichen [100]. Verschiedene Fragmentationskanile werden fiir die Bildung der
Fragmente diskutiert: Das Cyclopropenyl 39 u entsteht nach der Abspaltung eines CH§ Radikals
in einem ionischen Zwischenzustand von Butadien (1-Methylcyclopropen). Dieser Fragmen-
tationskanal des Butadienkations zeigt eine Energiebarriere von etwa 11,5eV relativ zum
Grundzustand des neutralen Butadienmolekiils (siche Abbildung 3.47). Entsprechend der
theoretischen Vorhersage geht ein dufleres Kohlenstoff des Butadienkations bei dieser Frag-
mentation verloren. Die Wahrscheinlichkeit ein isotopenersetztes d&ufleres Kohlenstoff bei der
Abspaltung des Radikals zu verlieren liegt in diesem Fall bei 50%, die Wahrscheinlichkeit
ein inneres isotopenersetztes Kohlenstoff zu verlieren hingegen bei 0%. Im Fragment sollte
demnach die Hilfte des Butadien—1-'3C Signals verloren gehen. Das erwartete Verhiltnis der
Amplituden im Raman—Rotationsspektrum des Fragmentes ist dementsprechend Butadien—1—
13C : Butadien-2-'3C = 1 : 2. Nach Fang et al. existieren jedoch auch Zwischenzustinde mit
zyklischer Struktur. Andern in diesem ionischen Zwischenzustand Wasserstoffatome ihre Posi-
tionen lassen sich auch die atomaren 3C Positionen nicht mehr unterscheiden. Das erwartete
Amplitudenverhiltnis zwischen Signalen der Butadien—1-'3C und Butadien-2-'3C Isotopologe
wére in diesem Fall 1 : 1 und identisch zum Amplitudenverhiltnis der nichtfragmentierten
Kationen der Masse 55 u.

Ein Vergleich der Raman—Rotationsspektren in Abbildung 3.46 zeigt deutliche Unterschie-
de in den Amplituden von Mutterionen (55u) und Isotopologfragmenten (40u) der beiden
13C—ersetzten Isotopologe. Dementsprechend scheint eine Fragmentation iiber den von Fang
et al. diskutierten 1-Methylcyclopropen Zwischenzustand wahrscheinlich. Um diese Beobach-
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Abbildung 3.47 — Fragmentationskanile fiir Butadien: FEin durch ab—initio—Theorie vorherge-
sagter Fragmentationskanal im Butadien Kation fihrt iber zwei Ubergangszustinde (t1, t2) und zwei
Zwischenprodukte (i1, i2) zur Bildung von Cyclopropenyl Kation (p5). Eine Verwiirfelung duflerer
und innerer Kohlenstoffatome ist aufgrund vieler zyklischer Ubergangszustinde (z.B. t3, t5) und
Zwischenzustinde (z.B. i3, i5) vorstellbar. Energien, Strukturen und Nomenklatur wurden aus [100]
tiibernommen.

tung zu hinterlegen, wurden erneut Simulationen der einzelnen Raman—Rotationsspektren
der Isotopologe mit PGOPHER vorgenommen, diesmal wurde jedoch das zuvor diskutierte
Verhiltnis der einzelnen Fragmentanteile beriicksichtigt. Die simulierten Spektren sind zu-
sammen mit dem Raman—Rotationsspektrum des Massekanals 40 u in Abbildung 3.48 gezeigt.
Mit den gewichteten Fragmentationswahrscheinlichkeiten der '*C ersetzten Isotopologe lassen
sich die dominanten Ubergangsfrequenzen reproduzieren. Das Amplitudenverhiltnis zwischen
den einzelnen Ubergangsfrequenzen der Simulation und der Messdaten unterscheiden sich
jedoch aufgrund der fehlenden Beriicksichtigung stimulierter Raman—Anregungsprozesse durch
PGOPHER und moéglicherweise auch durch die starke Rauschamplitude.

Auch wenn die beobachteten Amplituden eine deutliche Aussage zum Fragmentations-
mechanismus zulassen sollten die Messungen mit héherer Auflosung wiederholt werden, um
aussagekriftigere Raman—Rotationsspektren fiir die Identifikation von Fragmentationskanilen
und Fragmentationsmechanismen zu erzeugen. Moglicherweise kann es im Massekanal 40 u
innerhalb der Frequenzauflosung zur Uberlagerung mit Signalen des isotopenreinen Cyclopro-
penyl Fragmentes kommen. Das Massenspektrum zeigt diesbeziiglich einen kleinen Schwanz
des Massesignals 39 u, welcher iiber langsame Fragmentation des ionischen Zustands erklért
werden kann. Inwiefern dieser Anteil die Beobachtungen beeinflusst, muss in hochaufgeltsten
CRASY-Messungen geklért werden.

Die Detektion natiirlich auftretender Isotopologe in CRASY Experimenten erméglicht
demnach die gleichzeitige Untersuchung von méglichen Reaktionsmechanismen in Molekiilen
und Clustern sowohl im ionischen (Mehrphotonenionisation) als auch im angeregten Zustand
(Pump-Probe-Tonisation). Solche Untersuchungen waren in der Vergangenheit nur durch auf-
wendige massenspektrometrische Untersuchungen an gezielt isotopensubstituierten Molekiilen
moglich [152].
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Abbildung 3.48 - Raman—Rotationsspektrum des Massenkanals 40 u im Vergleich mit ge-
wichteten simulierten Signalen der einzelnen Isotopologe: Die simulierten Spektren entsprechen
trans-1,3-Butadien-R mit R=1-17C, 2-13C. Mit steigender Indizierung néhern sich die Positionen dem
Masseschwerpunkt an. Die Summation aller simulierten Spektren (braun) zeigt ein Amplitudenverhiltnis,
welches das Messsignal (oben) nur bedingt reproduziert. Viele Ubergangsfrequenzen lassen sich durch
die simulierten Spektren zuordnen. Die Amplitudendiskrepanz kann zum Teil iber unterschiedliche
Fragmentationskandle gekldrt werden. Die unterschiedliche Gewichtung der simulierten Signale in der
Summe fiihrt zur Verifizierung der Dominanz der Beitrige des Butadien-2-'3C Isotopologs.



143

Teil IV

Zusammenfassung und Ausblick






145

Die Heisenberg’sche Unschirferelation (AE - At > h/2) limitiert die Genauigkeit, mit der bei
einer Messung die Energie eines Teilchens in einem bestimmten Zeitintervall bestimmt werden
kann [8]. Dies hat fundamentale Auswirkungen auf die Spektroskopie. Femtosekundenlaserim-
pulse ermoglichen z.B. Experimente mit préziser Zeitauflosung, die Unschérfe in der Energie
steigt jedoch mit abnehmender Impulsdauer an. Spektroskopisch beobachtete Energieniveaus
erscheinen durch die Unschérferelation verbreitert. Wahrend elektronische Zusténde in vielen
Fillen aufgelost werden kénnen, kommt es innerhalb der Unschirfe zu einer Uberlagerung der
Vibrations- und Rotationsniveaus. Letztere Zusténde enthalten strukturelle Informationen {iber
die untersuchten Molekiile. Der Informationsgehalt traditioneller Femtosekundenspektroskopie
ist damit grundlegend beschrinkt und erlaubt nur selten eine molekulare Strukturaufklirung.

Entsprechende Beschrankungen gelten auch fiir andere Zweige der Spektroskopie. In der
hochauflésenden Rotationsspektroskopie kénnen mit extrem hoher Genauigkeit die Rotations-
zustédnde von Molekiilen vermessen werden. So lassen sich Strukturen verschiedener Isomere in
einer natiirlichen Probe ermitteln. Perez et al. berichten z.B. in einer Publikation aus dem
Jahr 2012 {iber Isomere des Wasser—Hexamers, welche in einer Kéfigkonfiguration, in einer
Buchkonfiguration und in einer Prismenkonfiguration auftreten kénnen [17]. Fiir solche Mes-
sungen miissen die detektierten Radio- und Mikrowellensignale jedoch iiber mehrere Sekunden
gemittelt werden, was wiederum eine Untersuchung von transienten Strukturen unmoglich
macht.

Die grundlegende Beschrinkung der einzelnen spektroskopischen Methoden durch die
Heisenberg’sche Unschérferelation fithrt zu einer Vielzahl ungeklarter Fragestellungen in der
Molekiilspektroskopie, insbesondere wenn Struktur und transiente Eigenschaften intrinsisch
gekoppelt sind. Um solche Fragestellungen zu beantworten, bedarf es eines grundlegend neuen
spektroskopischen Ansatzes. Die in dieser Arbeit vorgestellte korrelierte Rotationsausrich-
tungsspektroskopie (engl.: correlated rotational alignment spectroscopy - kurz: CRASY) bildet
solch einen Ansatz und umgeht die grundlegende Beschrinkung durch die Unschérferelation,
indem zwei unabhéngige aber korrelierte Messungen durchgefiithrt werden.

In der ersten Messung wird mittels zeitaufgeloster optischer Rotationsspektroskopie die
Struktur der untersuchten Molekiile bestimmt. Dazu wird zunéchst eine kohérente Rotations-
bewegung der Molekiile angeregt, ein sogenanntes Rotationswellenpaket, welches sich durch
optische Anregung zeitlich abfragen lasst. Durch Fourieranalyse lassen sich die Raman—Ro-
tationsspektren ermitteln. Mit einer langen Beobachtungszeit des Rotationswellenpaketes
liefert solch eine Messung ausreichende Energieauflésung um Molekiilstrukturen zuzuordnen.
Die Messung ist jedoch auf Systeme limitiert, die keine hohere Symmetrie und damit eine
Anisotropie der Polarisierbarkeit zeigen.

In der zweiten Messung werden mit einem Femtosekundenexperiment photochemische
Eigenschaften der Molekiile untersucht. Die Abfrage des Rotationswellenpaketes in Messung (1)
ist gleichzeitig der erste Schritt in der Beobachtung der Photochemie in Messung (2), wodurch
beide Messungen korreliert werden. Der Informationsgehalt der gewonnen Daten iibersteigt den
Informationsgehalt der Einzelmessungen um ein Vielfaches. Mit CRASY ist es so moglich, viele
offene Fragestellungen in der Gasphasenspektroskopie zu beantworten. Einige Moglichkeiten
der Anwendung dieser neuen Methode werden im Folgenden diskutiert.

Viele Fragestellung sind auf die strukturelle Vielfalt von Molekiilen in der Gasphase zu-
riickzufithren. Wie kann man z.B. Signalanteile einzelner Isotopologe trennen? Eine Vielzahl
solcher Isotopologe tritt in den in Kapitel 3.3 behandelten Schwefelkohlenstoffmolekiilen auf.
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Abbildung 4.1 — Isotopologe des CS2:

Die Abbildung zeigt einen Ausschnitt der in Ka-

pitel 3.3.2 gezeigten Korrelationskarte (Abbil-

dung 3.23). Diese wird iber Massenachse der .
Massenspektren und Frequenzachse der Raman— 180 —
Rotationsspektren aufgespannt. Die dargestellten
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Die Trennung der Signalanteile dieser molekularen Systeme ist iiber eine korrelierte Messung
von Raman—Rotationsspektren und Massenspektren mdéglich. Im Falle des Schwefelkohlenstoffs
existieren z.B. verschiedene Isotopologe, von denen einige identische Massen aufweisen (z.B.
338120348 & 32813(C348) und massenspektrometrisch ununterscheidbar sind. Andere Isotopologe
haben #hnliche Rotationsiibergangsfrequenzen (z.B. 32S12C32S & 32513C32S) und lassen sich
daher nicht in Rotationsspektren auflosen [34]. Mit Massen—korrelierter Rotationsausrichtungs-
spektroskopie (Massen—-CRASY) kénnen diese Isotopologe unterschieden werden. Abbildung
4.1 zeigt beispielhaft die Zuordnung von CSs Isotopensignalen in einem kleinen Ausschnitt
aus der Korrelationskarte von CSy (vollstdndige Abbildung ist in Kapitel 3.3.2 in Abbildung
3.23 gezeigt).

In einem einzelnen CRASY Experiment an einer CSs—Probe mit natiirlicher Isotopenver-
teilung war die Bestimmung der Rotationskonstanten von 50% aller stabilen Schwefelkohlen-
stoff-Isotopologe moglich, darunter drei noch nicht dokumentierte Konstanten [133].

Andere rotationsspektroskopische Methoden haben nicht die Moglichkeit der Massense-
paration und sind nicht empfindlich genug, um die Signale der weniger hiufigen Isotopologe
aufzultsen. Selbst typische Signal-Rausch—Verhéltnisse von neuen hochauflésenden Rotati-
onsspektrometern liegen bei 10% [153], wodurch Signale der weniger hiufigen Isotopologe im
Rauschen verschwinden. Isotopenangereicherte Proben schaffen hier Abhilfe, deren Synthese
ist jedoch aufwendig und kostenintensiv. Mit CRASY kann eine Analyse kleiner Isotopologen-
signale durch die Auftrennung der verschiedener Signale entlang der Massenachse erfolgen. Als
Beispiel sei hier das 34S13C34S Isotopolog genannt, welches mit einer natiirlichen Haufigkeit
von etwa 0,000 02 auftritt. In Abbildung 4.1 ist das entsprechende Signal (h) noch deutlich zu
erkennen. Zudem kénnen Messungen an verunreinigten Proben durchgefiihrt werden, da Signa-
le entlang einer der spektroskopischen Achsen aufgetrennt werden kénnen. Dies macht CRASY
z.B. zu einer giinstigeren Alternative fiir die Rotationsspektroskopie an isotopenersetzten
Proben.
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Zur Auflésung vieler Isotopensignale in einer natiirlichen Probe ist eine hohe Empfindlichkeit
und eine gute Auflésung entlang der Massen- und Frequenzachse notig. Die Auflosung des
verwendeten Massenspektrometers betrigt Am/m ~ 1/300. Damit war die Trennung einzelner
Massensignale unterschiedlicher Isotopologe (Am = 1) von Schwefelkohlenstoff (siehe Kapitel
3.3) und Butadien (siehe Kapitel 3.4) ohne Weiteres moglich. Fiir die Untersuchung grofler
Molekiile mit m > 300 u miisste die Auflésung des verwendeten Massenspektrometers erhcht
werden. Dies ware z.B. mit einem Umbau des Flugzeitmassenspektrometers auf Reflektron
Geometrie moglich (typische Reflektron Auflosung Am/m > 1000 [154]).

Die Auflosung der Raman-Rotationsspektren ist durch die Beobachtungszeit des Rotati-
onswellenpaketes begrenzt. Die typische Beobachtungszeit der in dieser Arbeit prisentierten
Daten liegt bei 2ns, wodurch Banden mit einem Frequenzabstand von 500 MHz auflésbar sind.
Diese Auflésung war ausreichend zur Trennung von Signalen unterschiedlicher Schwefelkohlen-
stoffisotopologe, sowie Signalen verschiedener Butadien Isotopologe gleicher Masse. Mit einer
im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Strahlfaltung wurde die Frequenzauflésung um fast eine
Grossenordnung auf 62,5 MHz erhoht (siehe Abbildung 4.2 und Kapitel 3.3.4). Die Auflésung
ist damit ausreichend um Isotopologe auch in grolen Chromophoren zu unterscheiden. Weitere
substantielle Verbesserungen der Auflésung sind nur mit erheblichen finanziellen Aufwand
moglich®.

Die bisher erreichte Auflésung in CRASY Experimenten ist noch einige GréBenordnungen
unterhalb der besten erreichten Auflésung in der Rotationsspektroskopie mit Fouriertrans-
formations-Mikrowellen (FTMW) Spektrometern. Aktuelle FTMW Experimente erreichen
sub—100 kHz Auflésung in einem Frequenzfenster von 7—18 GHz [153, 155]. CRASY hat jedoch
im Vergleich zu Experimenten mit FTMW Spektrometern den Vorteil, dass das komplette
Rotationsspektrum erfasst werden kann (ein typisches Frequenzfenster ist 0 — 500 GHz, grofiere
Frequenzbereiche bis 10 THz sind unter Verwendung von Femtosekunden Ausrichteimpulsen
moglich).
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Abbildung 4.2 - Hochaufl6sende CRASY—-Raman—Rotationsspektren: Das Spektrum zeigt
ein hochaufgelostes Raman—Rotationsspektrum der Schwefelkohlenstoffisotopologe im Massekanal 77 u.
Die Halbwertsbreite der Frequenzsignale betrdgt etwa 67 MHz und liegt damit knapp tber der maxima-
len Auflosung von 62,5 MHz. Es sind deutlich die Progressionen des symmetrischen 32S'3C32S und
asymmetrischen 32S'2C338 Isotopologs zu beobachten.

Die Benutzung separater Laserverstirker zur Erzeugung der Ausrichte- und Ionisationsimpulse wiirde eine elektronische Erweiterung
der Verzégerungszeit bis in den Millisekundenbereich und damit Auflésungen von 1kHz erlauben.
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Die Empfindlichkeit einer CRASY Messung héngt von der Anregungsdichte der Rotati-
onszustéande, sowie von der Anzahl der nach Pump—Probe—Ionisation detektierten Ionen ab.
Letztere ist durch den verwendeten Detektor begrenzt, da dieser bereits bei Zahlraten von
10-100 Ionen pro Laserimpuls Séttigungsartefakte zeigt (siehe Abbildung 4.1). Die Anregungs-
dichte der Rotationszustéinde bestimmt die Modulationstiefe der Zeitsignale und wird durch
die Raman—Absorptionsquerschnitte (Molekiileigenschaft) und Laserparameter wie Impuls-
energie und Impulsintensitéit (experimentelle Parameter) kontrolliert. Eine beliebige Erhéhung
der Impulsintensitéit ist leider nicht sinnvoll, da unerwiinschte Absorptionsprozesse hoherer
Ordnung auftreten kénnen.

Die Anwendung von CRASY zur Bestimmung von Strukturkonstanten verschiedener Isoto-
pologe kann der experimentellen Bestimmung der absoluten Struktur eines Molekiils in nur
einer Messung dienen. In ihren Veréffentlichungen diskutieren Kraitchman und Chutjian eine
Methode zur Bestimmung der atomaren Positionen in Molekiilen aus rotationsspektroskopi-
schen Messungen an verschieden isotopenersetzten Proben [156, 157]. Mit den Daten aller
Isotopologe eines Molekiils lésst sich rechnerisch die absolute Struktur bestimmen. Die hohe
Prézision der ermittelten Bindungsabstdnde und Bindungswinkel erlaubt aussagekriftige Ver-
gleiche mit der Theorie und kann so dazu beitragen, die bestehenden Modelle zur Berechnung
von Strukturen zu verbessern. Ein solcher Ansatz wird z.B. von Norman C. Craig et al. in den
letzten Jahren verfolgt [147, 149, 150, 151, 158]. Mit CRASY Messungen an natiirlichen oder
schwach isotopenangereicherten Proben ist eine gleichzeitige Strukturanalyse vieler Isotopologe
moglich, um die nétigen Daten fiir die Bestimmung der absoluten Struktur eines Molekiils zu
gewinnen.

Rotationsspektroskopie kann mit CRASY auch an seltenen, kurzlebigen Molekiilen durch-
gefithrt werden, welche experimentell bisher unzugénglich waren. In der Zeitschrift Science
beschreibt Brooks H. Pate die Perspektiven von CRASY im Zusammenhang mit den Neue-
rungen auf dem Feld der Rotationsspektroskopie [159]. Seit dem Jahr 1968 werden in Ro-
tationsspektren interstellarer Medien die ,,Fingerabdriicke“ von Molekiilen identifiziert, wie
z.B. Ammoniak und Wasser [160, 161]. Mit dem Einzug von Breitbandtechniken in der
Radiowellenastronomie stieg die Akquisitionsrate von Spektren dramatisch an. Neben der
Entwicklung theoretischer Modelle zur Vorhersage von Spektren mit hoher Treffsicherheit
[159], dienen auch die in den letzten Jahren entwickelten rotationsspektroskopischen Methoden
der Erzeugung von Daten fiir den Vergleich interstellarer und terrestrischer Spektren und
unterstiitzen damit die Molekiilidentifikation in der Astronomie. In interstellaren Riéumen
herrschen extreme Bedingungen und viele beobachtete Molekiile oder Radikale sind hochreaktiv
[162]. Solche Molekiile lassen sich daher nicht synthetisieren, kénnen jedoch in Pyrolysequellen
erzeugt und in der Gasphasen—Femtosekundenspektroskopie untersucht werden [163, 164].
Massen—-CRASY wird daher durch die hochempfindliche korrelierte Messung von Masse
und Raman—Rotationsiibergangsfrequenzen die Strukturaufkldarung solch seltener Molekiile
ermoglichen.

CRASY erweitert nicht nur das Feld der Rotationsspektroskopie, sondern auch das
der Femtosekundenspektroskopie. Ein hiufig auftretendes Problem in der Femtosekunden—
Tonisationsspektroskopie ist die Fragmentation der untersuchten Molekiile. In diesem Fall
stellt sich die Frage nach der Herkunft der verschiedenen Fragmentionen und, daran gekop-
pelt, die Frage nach den Fragmentationskanilen und Fragmentationsmechanismen. CRASY
ermoglicht jedes Fragmentationsprodukt einem Muttermolekiil zuzuordnen. Die kohédrente
Rotationsbewegung der intakten Molekiile moduliert die Wahrscheinlichkeit fiir die optische
Anregung eines Ensembles aus dem molekularen Grundzustand in einen angeregten elektroni-



149

schen Zustand. Die Population des angeregten Zustandes reflektiert damit die modulierten
Anregungswahrscheinlichkeiten. Eine Fragmentation des Molekiils im angeregten oder im
ionischen Zustand transferiert die Modulation auf die Fragmentkanile. Die Fragmentations-
produkte zeigen demnach das Raman—Rotationsspektrum des Muttermolekiils und lassen sich
so eindeutig zuordnen.

In Massen—-CRASY Messungen an 1,3-Butadien wurde der Verlust von CHS als do-
minanter Fragmentationskanal im Kation beobachtet. Die Ubergangsamplituden in den
Raman-Rotationsspektren von Fragmentationsprodukten der '3C Isotopologe zeigten, dass
ein randsténdiges Kohlenstoffatom verloren geht und bestétigt damit einen theoretisch vorher-
gesagten intramolekularen Fragmentationsmechanismus im Ion [100].

Die Untersuchung intermolekularer Reaktionen ist ein attraktives Feld der Femtosekun-
denspektroskopie, ist jedoch nur in molekularen Clustern mdoglich. Molekulare Cluster sind in
der Regel nur schwach gebunden Systeme. Sobald Energie in das System eingebracht wird,
z.B. durch optische Anregung, kann es zum Auseinanderbrechen der Strukturen kommen.
Die Bruchstiicke der Molekiilcluster sind in der Regel kleinere Molekiilcluster oder die Mo-
lekiile an sich. Die Zuordnung der Signale wird durch die Fragmentation stark erschwert
und fehlgeleitete Interpretationen fithrten in manchen Fillen zu ausufernden Diskussionen
in der wissenschaftlichen Literatur. Jahrzehntelange Diskussionen iiber Protonentransfer in
Phenol-Wasser Molekiilen wurden zum Beispiel von David et al. zusammengefasst [165]. Mit
CRASY konnen durch die Korrelation der Ionenmassen mit den Raman—Rotationsspektren
der Muttermolekiile Signalanteile der Fragmente und der eigentlichen Cluster separiert werden.
Erste Experimente an Butadienclustern wurden bereits durchgefiihrt und zeigen viel verspre-
chende Ergebnisse. Im Rahmen dieser Arbeit konnte jedoch keine ausfiihrliche Auswertung
stattfinden.

Ein anderes Beispiel sind molekulare Cluster der DNA—Basen, die von Thomas Schultz
et al. mittels Femtosekundenspektroskopie untersucht wurden [21, 103]. Die Produkte der
Clusterfragmentation sind unter anderem in den Massekanilen der DNA—-Basen zu beobachten
und werden sich in Zukunft mit CRASY trennen lassen.

Schnelle photochemische Prozesse in Molekiilen und Clustern gehen oft mit nichtadiabati-
schen elektronischen Strukturdnderungen einher. Die Beobachtung von transienter elektroni-
scher Struktur durch Photoelektronenspektroskopie erlaubt die direkte Beobachtung beteiligter
elektronischer Zustéinde und spielt eine wichtige Rolle fiir die Untersuchung photochemischer
Reaktionen [138].

In der Massenspektrometrie kénnen sich Signale von verschiedenen Isomeren (siehe Kapitel
1.1) und Fragmenten in einem Massenkanal iiberlagern. In der Photoelektronenspektroskopie
iiberlagern sich die Signale aller ionisierten Molekiile. Traditionelle Methoden der Elektronen-
spektroskopie erfordern deswegen reine Proben. Eine Moglichkeit zur Trennung von Elektro-
nensignalen verschiedener Molekiile ist die Koinzidenzspektroskopie, die gleichzeitige Messung
von Ionenmassen und Elektronenenergien. Die zeitgleiche Detektion der Ladungstriager erlaubt
es, das Elektron einem Molekiilion oder einem Fragment zuzuordnen. Eine Voraussetzungen fiir
solche Messungen ist die Detektion von Einzelevents. Fiir das Sammeln von Daten mit ausrei-
chender Statistik sind demnach Lasersysteme mit hoher Wiederholrate und lange Messzeiten
notwendig. Am Max—Born-Institut durchgefithrte Experimente an Basenpaaren zeigen die
Grenzen von Femtosekunden-Koinzidenzexperimente auf [166, 102]. Molekiile, Cluster und ihre
Fragmente konnen zwar mit der Energieinformation der emittierten Elektronen analysiert wer-
den, kénnen jedoch in vielen Féllen (und besonders bei Anwesenheit von Clustersignalen) nicht
ihrem Mutterion zugeordnet werden. Durch die Korrelation der Elektronensignale mit Raman—
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Rotationsspektren der Mutterionen kénnen in einem Elektronen—-CRASY Experiment die
Signalanteile von verschiedenen Molekiilen getrennt werden. Die Herangehensweise ist identisch
zur bereits betrachteten Fragmentationsproblematik: Die Wahrscheinlichkeit, Elektronen zu
erzeugen und anschliefend zu detektieren, hingt von der Population der angeregten Zustédnde
ab. Da diese durch die Anregungswahrscheinlichkeit des rotierenden Ensembles moduliert
wird, zeigt auch die Elektronenausbeute eine Modulation, die von der zeitlichen Orientierung
der Molekiile abhiingt. Uber die entsprechenden Rotationsiibergangsfrequenzen kann eine
Trennung der Signale erfolgen. Als Beispiel wurde in Kapitel 3.3.3 eine entsprechende Korrelati-
onskarte fiir Schwefelkohlenstoff dargestellt, die iiber die Elektronenenergie- und Frequenzachse
der Raman—Rotationsspektren aufgespannt wird. In der Karte selbst lassen sich Anteile der
Hauptisotopologe 2C32S5 und 32S'2C34S identifizieren. Das Signal-Rausch—Verhéltnis reicht
in diesem Fall nicht fiir die Identifizierung weiterer Isotopologe aus.

Der Informationsgehalt einer Elektronen—-CRASY Messung héngt von der Statistik bei
der Akquisition der Elektronenspektren, der Auflésung des Elektronenspektrometers, von der
Modulationstiefe in den Energiebanden und erneut von der Auflésung der Raman—Rotations-
spektren ab. Die Modulationstiefe der Elektronensignale und die Rotationsauflésung entlang
der Frequenzachse unterscheidet sich nicht von derjenigen der Massensignale. Die Auflosung
des Elektronenspektrometers liegt bei etwa 30 meV und damit in der gleichen Gréfenordnung
wie die Heisenberg’sche Energieunschérfe beim Verwenden von 60 fs Laserimpulsen.

Mit Massen—CRASY und Elektronen—-CRASY erhélt man strukturselektive spektrosko-
pische Informationen. Uber die gemeinsamen Raman-Rotationsspektren kann eine Korre-
lation von Elektronenenergien und Ionenmassen erfolgen. Die fiir eine Masse beobachteten
Raman—Rotationsiibergangsfrequenzen kénnen genutzt werden, um strukturselektive Photo-
elektronenspektren zu ermitteln. Fiir Schwefelkohlenstoff wurden so die Elektronenspektren
der Isotopologe 2C32S; und 32812C34S ermittelt.

Dies fiihrt zu einem weiteren Anwendungsgebiet der korrelierten Rotationsausrichtungs-
spektroskopie: Zeitaufwendige Koinzidenzmessungen kénnen in manchen Féllen durch Massen—
CRASY und Elektronen—CRASY mit deutlich besserer Statistik ersetzt werden. Liegt der
Forschungsschwerpunkt auf der Beobachtung elektronischer Zusténde, die in der Photoche-
mie involviert sind, ist CRASY das Mittel der Wahl um mit hoher Statistik auch kleine
Elektronen und Massensignale mit der Struktur eines Muttermolekiils zu korrelieren und so
strukturselektive Daten zu erhalten. Wenn jedoch Fragment—Ionen mit den entsprechenden
Photoelektronen korreliert werden sollen, um z.B. die Starkfeldionisation von Molekiilen zu
untersuchen [167], so liefert ein CRASY—-Experiment nicht die gewiinschten Informationen:
Alle Produktzustéinde sind in CRASY—-Messungen mit dem vibrationslosen Grundzustand der
Muttermolekiile korreliert.

Biologische Molekiile treten oftmals in mehreren Isomerenformen auf. Ob die Isomerenform
einen priagenden Einfluss auf photochemischen Eigenschaften hat, ist in der Regel unklar. Die in
Kapitel 2.7 vorgestellten zeitaufgelosten Messungen zur Photochemie von Cytosin verdeutlichen
die Problematik: Die Bandbreite der Laserimpulse erlaubt es nicht, strukturelle Informatio-
nen {iber die untersuchten Molekiile zu gewinnen und die Signale verschiedener Strukturen
iiberlagern in den dynamischen Messungen [20]. Informationen iiber photochemische Prozesse
und iiber molekulare Struktur sind jedoch fiir das Ableiten von Struktur—Funktionsbeziechungen
unerlésslich. Solche Struktur—Funktionsbeziehungen kénnen uns in Zukunft vielleicht Auskunft
iiber die Photochemie biologisch relevanter Systeme geben und dabei helfen die komplexen
energetischen Vorginge in der Natur zu verstehen. Mit einem zeitaufgelosten Pump—Probe
CRASY Experiment (Dynamik—-CRASY) kénnen in Zukunft strukturselektiv photochemische
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Abbildung 4.3 — Veranschaulichung eines zeitaufgelésten CRASY—-Experiments: ) Abge-
bildet sind zwei der drei Cytosin—Tautomere, welche vermutlich den Hauptanteil des B gemessenen
Pump-Probe-Signals bei Anregung mit Photonen einer Wellenlinge von 267nm ausmachen. Zum
Zeitnullpunkt Aty =0ps findet eine resonanzverstirkte Multiphotonenionisation (REMPI) statt und
beide Tautomere tragen zum Signal bei. In (©) ist daher ein Raman—Rotationsspektrum simuliert worden,
welches Progressionen beider Tautomere enthdilt (oben). Zu einer Verzigerungszeit Aty =1,5ps ist
eines der beiden Tautomere relaxiert. Die Pump—Probe-Ionisation (PPI) detektiert hauptsichlich noch
ITonen des verbleibenden Tautomers. Im Raman—Rotationsspektrum verschwindet entsprechend eine
Progression (unten).

Prozesse in iiberlagerten Signalen beobachtet werden. Hierfiir muss zusétzlich zur Verzogerung
(At;) zwischen Ausrichteimpuls und optischem Anregeimpuls eine Verzogerung (Aty) zwi-
schen optischem Anregeimpuls und Ionisationsimpuls erfolgen. Durch separates Durchfahren
der Verzogerungszeit Aty bei jeder Verzogerung At lésst sich die Rotationsstruktur (At;—
Messung) mit der Lebensdauer angeregter Zustinde (Ats—Messung) korrelieren. In vielen
Féllen diirfte die Analyse einer geringen Zahl an Ats—Verzogerungszeiten geniigen um eine
strukturelle Analyse priignanter Signalanteile einer unabhingigen Ato—Messung (Messung
ohne Ausrichteimpuls) durchzufiihren.

Als Demonstrationsbeispiel wurde fiir zwei der drei Cytosin—Tautomere das Raman—
Rotationsspektrum simuliert und zusammen mit der gemessenen Dynamik bei Photoanregung
mit Photonen einer Wellenlénge von 267 nm (siehe Kapitel 2.7.1) in Abbildung 4.3 dargestellt.
Unter der Annahme, dass sich die exponentiellen Transienten jeweils einem der Tautomere
zuordnen lassen, dann geniigt die zeitverzogerte lonisation zu zwei Verzogerungszeiten (Atg)
fiir die Zuordnung der Signale zu ihren Isomerenstrukturen. Am Beispiel von Cytosin erwarten
wir, dass zu einer Verzdgerungszeit von Aty = 1,5 ps der angeregte Zustand des keto Tauto-
mers zerfallen ist und hauptséichlich das enol Tautomer zum Signal beitragt. Das gemessene
Raman—Rotationsspektrum zeigt in diesem Fall nur die Banden des enol-Tautomers. Zu einer
Verzogerungszeit Aty = 0ps tragen hingegen beide Tautomere zum Signal bei und das Rota-
tionsspektrum zeigt entsprechend zwei Progressionen. Die Rotationsspektren verschiedener
Molekiile lassen sich in solch einem Fall leicht separieren, da das Signal eines Molekiils mit
langer Lebensdauer bei entsprechender Verzégerungszeit isoliert gemessen werden kann.

Die Korrelation verschiedener Observablen in einer Massen—Elektronen—Dynamik—-CRASY
Messung liefert grofie Datenmengen fiir die Charakterisierung von Molekiilen und Clustern,
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wobei sich mehrere Systeme gleichzeitig untersuchen lassen. Die Korrelation der Observablen
kann gleichzeitig als spektroskopisches Werkzeug dienen, um Signalanteile {iber verschiedene
Observablen zu filtern und zu separieren. Viele offensichtliche Problemstellungen fiir zukiinftige
Experimente finden sich in biologischen Systemen, deren Gréfle und strukturelle Komplexitét
eine eindeutige Charakterisierung mit traditionellen Methoden erschwert. Im Folgenden sollen
die absehbaren Grenzen und weitere zukiinftige Moglichkeiten fiir CRASY Messungen an
groflen Molekiile angesprochen werden.

Mit der Grofle eines Molekiils steigt auch dessen Zustandsdichte an. Um aussagekriftige
Rotationsspektren zu erhalten muss die Frequenzauflésung entsprechend grof3 sein. In Kapitel
3.3.4 wurde gezeigt, dass die Auflésung eines CRASY Raman—Rotationsspektrums bereits
auf 62.5 MHz erhoht werden konnte. Rotationszusténde sind sehr langlebig und kénnen bis
hin zu Sekunden beobachtet werden. Molekularstrahlen zeichnen sich jedoch durch hohe
Geschwindigkeiten von bis zu 1000m/s aus. Die Molekiile iiber eine Strecke von einem
Kilometer zu beobachten, ist unrealistisch. Eine Beobachtung iiber eine Strecke von einem
Zentimeter lisst sich jedoch experimentell realisieren. Umgerechnet entspréiche dies einer
Beobachtungszeit von 10 us und einer Frequenzauflésung von 100 kHz. Um optisch eine solche
Verzogerungszeit zu generieren, miisste ein variabler Lichtwegunterschied von drei Kilometern
erzeugt werden. Dies ist nicht iiber mechanische Verfahrstrecken realisierbar. Die aktuelle
Verzogerungsstrecke (16 ns =4.8 m) reicht jedoch aus, um die Verzogerungszeit zwischen zwei
Laserimpulsen eines 82 MHz Ostzillators abzufahren. Mit zwei 1 kHz Verstirkern, die jeweils
synchronisiert zeitverzogerte Laserimpulse des gleichen Oszillators verstéirken, lieflen sich so
z.B. Verzogerungszeiten von 1ms erreichen. Mit dem aktuellen experimentellen Aufbau ist es
bereits moglich, den Laserfokus iiber eine Strecke von einem Zentimeter nachzufahren. Ein
kleiner Anteil des Laserstrahls bildet hierfiir den Fokus auf eine Kamera ab und erlaubt die
kontrollierte Abbildung der Fokuspositionen in der Ionisationskammer. Einer Erhchung der
Auflésung steht demnach nur der betriachtliche Preis fiir ein Femtosekundenlasersystem im
Weg.

Ein weiteres Problem liegt in der Erzeugung grofler rotationskalter Molekiile. Molekiile
mit einem Gewicht von iiber 1000 Dalton lassen sich in der Regel nicht mehr thermisch
verdampfen und in einen Uberschallstrahl iiberfiithren. Hier miissen alternative Molekiilquellen,
wie z.B. Elektrosprayquellen verwendet werden. Diese erzeugen geladenen Molekiile, die in
nachgeschalteten Ionenfallen gekiihlt und untersucht werden kénnen [168].

Die n#chste Problematik ist die Anregung eines Rotationswellenpaketes in solchen Mo-
lekiilen. In den vorgestellten Experimenten wurden Rotationswellenpakete mit Laserimpulsen
einer Wellenldnge von 800 nm angeregt. Unter Umstédnden kénnen mit dieser Wellenlénge
resonante Ubergiinge stattfinden [169]. Dies wiirde eine Charakterisierung der Grundzustands-
kernstruktur verhindern. Hier besteht die Moglichkeit, langwellige Laserimpulse zu benutzen
oder dipolerlaubte Rotationsiibergéinge mit ultrakurzen Terahertz—Impulsen (THz-Impulse)
anzuregen [170, 171, 172, 173]. Fiir CRASY—-Experimente ist dies ein vielversprechender
Ansatz, da auf dem Gebiet der THz—Impulserzeugung viel Forschung betrieben wird (nicht
zuletzt durch die Entwicklung neuer Halbleitertechnologien), um die sogenannte THz—Liicke
im elektromagnetischen Spektrum zu schlieflen.

Eine dritte Problematik liegt in der Detektion. Grofle Molekiile lassen sich nicht sehr
effizient mit Ionendetektoren nachweisen. Eine Losung diese Problems ist die Detektion von
Elektronen, welche durch Tonisation eines ausgewihlten Chromophors im Makromolekiil (z.B.
ein Tryptophan in einem Protein) zu erzeugen wére. Der Nachweis von Photofragmentation in
hochempfindlichen Massenspektrometern, wie z.B. der relativ jungen Orbitrap, bieten eine
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weitere Alternative. In diesem Fall ist die experimentelle Wiederholrate durch eine relativ
lange Verweildauer der Ionen im Spektrometer auf <1 Hz begrenzt [174]. Die Anzahl der
analysierbaren Ionen wird in diesem Fall durch Raumladungseffekte beschréinkt und ist mit
bis zu 10° Tonen ausreichend fiir eine sinnvolle Messstatistik [106].

Abschlielend soll darauf hingewiesen werden, dass rotationskorrelierte Spektroskopie auch
mit weiteren spektroskopischen Methoden verkniipft werden kann, um neuartige Information
zu generieren. Die Abfrage des Rotationswellenpakets mit den neu entwickelten Methoden zur
Femtosekunden-Rontgenbeugung [175, 176] oder Femtosekunden Elektronenstreuung [177, 178]
wiirde zustandsselektive Messungen erméglichen. Die zeitliche Beobachtung des Rotationswel-
lenpakets in Beugungsmessungen wiirde die Erzeugung strukturselektiver Beugungsbilder mit
hoher Statistik erlauben und den Informationsgehalt von Beugungsmessungen in die Ndhe
dessen von Kristallbeugungsexperimenten bringen.

Die Entwicklung der CRASY—Technik ertffnet neue Experimente fiir ein breites Forschungs-
gebiet. Spektroskopische Observablen werden direkt an die Struktur des untersuchten Molekiils
gekniipft und dienen bei der Analyse der Daten gemeinsam einer ausfiihrlichen Beschreibung
eines Systems. Der Informationsgehalt in solch korrelierten Messungen wird im Vergleich zu
traditionellen spektroskopischen Methoden potenziert. Ein einzelnes Experiment kann damit
viele einst separate Experimente ersetzen, um ein Molekiil oder sogar ein molekulares Ensemble
ausfiithrlich zu charakterisieren.
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