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Kapitel 1

Einleitung

1.1 ¢wroo (photos) + ynuera (chimeia)

Der Begrift Photochemie beschreibt die Wechselwirkung von Licht mit Materie und die
daraus entstehenden Umwandlungsprozesse und Verdnderungen innerhalb eines Mole-
kiils, beziehungsweise zwischen mehreren molekularen Systemen.

Die Weiterentwicklung experimenteller Methoden zur Untersuchung photoinduzierter
Dynamiken erlebte in den letzten zwei Jahrzehnten einen immensen Schub, der bahn-
brechende neue Zugangsmoglichkeiten zu detaillierten physikalischen Informationen und

chemischen Vorgéangen eroffnete.

Die fundamentalen Prozesse, die durch den im Folgenden beschriebenen experimen-
tellen Aufbau zuginglich gemacht werden, umfassen in der vorliegenden Arbeit die
laserinduzierten Reaktionskanéle, bei denen die Wellenpaketdynamik auf den jeweils
beteiligten Energiepotentialflichen die Umwandlung energetischer Zustédnde bewirkt.
Damit geht auch die Beschreibung der veréinderten Funktionalitit durch Anderungen
in der Molekiilgeometrie einher.

Ziel der Photochemie ist die Charakterisierung solcher Reaktionsabliufe; sie zielt
auf die Manipulation und Kontrollierbarkeit photoinduzierter Reaktionen durch kohéa-
rente Kontrolle ab [1|. Die vorliegende Arbeit beschrankt sich auf jenen Aspekt der
Ultrakurzzeitspektroskopie, welcher unter dem von Ahmed Zewail gepragten Begriff
der Femtochemie die Visualisierung intramolekularer Umwandlungsprozesse und ener-
getischer Relaxationsmechanismen ermdéglichen soll [2-4].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird auf die experimentelle Methode der zeitauf-
geloste Photoelektronenspektroskopie innerhalb eines Anregungs-Nachweis- Aufbaus zu-
riickgegriffen. Somit werden Momentaufnahmen der molekularen Dynamiken innerhalb
der Femtosekundenskala erzeugt. Die Aneinanderreihung dieser Einzelaufnahmen bildet

die stattfindenden Reaktionen (interne Schwingungsrelaxation, interne Konversion, ko-

2



KAPITEL 1. EINLEITUNG 3

nische Durchschneidungen, Dissoziation, Préadissoziation und Ionisation) in Echtzeit ab.
Hierbei werden zunéchst isolierte Molekiile in der Gasphase untersucht, deren geome-
trischer Aufbau relativ iiberschaubar ist. Im Laufe der darauffolgenden Kapitel werden
molekulare Systeme untersucht, deren Komplexitét in der Molekiilsymmetrie zunimmt.

Fiir die Untersuchung der ultraschnellen Dynamiken der angeregten Molekiile wur-
den in dieser Arbeit im Anregungsschritt Vakuum-UV-Pulse genutzt, die aus der Fr-
zeugung von hoheren Harmonischen resultieren. Das Femtosekunden-Laserpuls-System
welches fiir die Erzeugung der, fiir den Anregungsschritt benotigten, hoheren Harmo-
nischen dient, wird dariiberhinaus auch noch fiir den Nachweisschritt als Abtastpuls
verwendet. In Kapitel wird auf die Erzeugung der Laserpulse (die eine zeitliche
Breite von 85 fs bei halbem Maximum besitzen) niher eingegangen, wihrend Kapitel
die Erzeugung der Hoheren Harmonischen beschreibt. Die Anregungswellenldngen
der in der vorliegenden Arbeit genutzten Vakuum-UV-Pulse betragen 267 nm und 160.2

nm, wahrend die Nachweiswellenldngen 801 nm und 400.5 nm betragen.

1.2 Photoinduzierte Dynamiken

Im ersten Ergebniskapitel wird die photoinduzierte Zerfallsdynamik von Kohlenstoff-
disulfid bei der primdren Anregung mit einem 160.2 nm-Photon und nachfolgender
[onisation mit drei 801 nm-Photonen untersucht. Im Zentrum des Interesses stehen
hierbei die primir angeregten Rydbergzustinde 4p 'II,- und 4p 3IL,. Die Ergebnisse
der vorliegenden Arbeit sollen zum Verstdndnis der Mechanismen ihres photoinduzier-
ten Zerfalls beitragen. In den letzten Jahren wurden die ultrakurzen, lichtinduzierten
Reaktionsdynamiken von Kohlenstoffdisulfid (C'S;) verstérkt untersucht [5H9]. Der ge-
winkelte ' By(1¥F)-Zustand, der bei einer Anregungsenergie von ca. 6 ¢V auftritt, war
hierbei von besonderem Interesse, da seine Lebensdauer stark von der Anregungsenergie
abhéngt [6,9]. Knappenberger und Mitarbeiter konnten 2006 und 2007 zeigen, daf diese
Abhéngigkeit auch fiir einige 4f-, 5p-, 6s- und 6d-Rydbergzustinde von Kohlenstoftfdisul-
fid gilt [7,8]. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sollen zum erweiterten Verstandnis
der lichtinduzierten molekularen Dynamiken der 4p 'II,- und 4p 3IL,-Rydbergzustinde

von C'Sy beitragen.

Im zweiten Kapitel des Ergebnisteils wird die Photodissoziation von Aceton nach
der priméren Anregung mit 160.2 nm und der nachfolgenden Ionisation mit 801 nm
und 400.5 nm untersucht. Die molekulare Dynamik von Aceton wurde in den ver-
gangenen Jahren verstarkt erforscht, da es ein vorteilhaftes Modell fiir die Beschrei-
bung der Norrish-Reaktion darstellt [6,10-16]. Wahrend die molekularen, zeitabhén-

gigen Dynamiken von Aceton in einem Anregungsbereich von iiber 190 nm intensiv
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untersucht wurden, blieben die hoher liegenden Rydbergzustinde weitestgehend uner-
forscht. In bisherigen Arbeiten konnte in diesem Bereich die Fragmentationsdynamik
von Aceton durch zeitaufgeloste Photoionisations-Massenspektroskopie charakterisiert
werden [6]/11]. Als Interpretationsvorschlag fiir den Zerfallsmechanismus wurde zunéchst
angenommen, dafs bei hinreichend hohen Anregungsenergien eine Abspaltung der bei-
den Methylgruppen iiber einen mehrstufigen Prozess zu einem Kohlenstoffmonoxid- und
zwei Methylfragmenten fiihrt [12]. Zewail et al. lieferten nachfolgend einen alternativen
Interpretationsvorschlag, bei dem der S;-Zustand von Aceton iiber eine interne Kon-
version in den Sj-Zustand iibergeht. Im somit besetzten Si-Zustand kommt es dann
zu einem C-C-Bindungsbruch [16]. In der vorliegenden Arbeit soll die zeitaufgeloste
Photoelektronenspektroskopie die bisherigen Ergebnisse durch spezifische Anregung der
Elektronenzustande ergénzen [3].

Im dritten Ergebniskapitel erfolgt, analog zu den Nachweismethoden im zweiten Er-
gebnisteil, durch zeitaufgeloste Photoelektronenspektroskopie eine Charakterisierung
und Zuordnung der photoinduzierten Zerfalls- und Relaxationsdynamiken von Buta-
non. Der direkte Vergleich zwischen den Resultaten der Experimente mit Aceton und
Butanon soll ein verbessertes Verstandnis der lichtinduzierten Dynamiken der h6heren
Rydbergzustinde ermoglichen. Diese beiden Kapitel stehen daher in einem direkten

Zusammenhang.

Im vierten Teil der Ergebnisse werden, mithilfe der bisher genannten experimentellen
Verfahren, die Relaxationsdynamiken der primér angeregten Valenzzustinde (7 — 7*)
und (n — 7*) von Pyrimidin charakterisiert. Die gewonnenen Ergebnisse wurden mit Li-
teraturdaten zu Pyrimidin und diversen Pyrimidinbasen, die Bestandteile von Desoxyri-
bonukleinsdureketten (DNA-Ketten) darstellen, verglichen. Dieser Ansatz wird kiinftig
fiir die Charakterisierung von DNA-Bindungsbriichen im Zusammenhang mit Lichtein-
wirkung von grofsem Interesse sein. Die Resultate der vorliegenden Arbeit sollen zudem
bisherige Erkenntnisse aus ab initio-Rechnungen zu den photoinduzierten Zerfallsprozes-
sen in Pyrimidin ergédnzen. 2003 wurden in einer theoretischen Arbeit intramolekulare
Relaxationsprozesse beschrieben, die im S} (n — 7*)-Zustand in der Valenzschale von
Pyrimidin stattfinden [17]. Hare, Crespo-Hernandez und Kohler verdffentlichten 2006
Ergebnisse einer experimentellen Arbeit, in der sie die auf Pyrimidin basierenden Mo-
nonukleotide Cytidin-5J-Monophosphat, Thymidin-5J-Monophosphat und Uridin-5J-
Monophosphat in Losung mit einer Wellenlénge von 267 nm anregten und bei variablen
Nachweiswellenléingen nachfolgend abgetastet |18|. Sie zeigten somit, daf der in den
Mononukleotiden angeregte (! — 7*)-Zustand iiber zwei unterschiedliche Reaktions-
pfade, ndmlich zum einen iiber eine ultraschnelle interne Konversion zum Grundzustand

und zum anderen vom (7 — 7*)-Zustand in einen Zwischenzustand, strahlungslos re-
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laxiert [18]. Die Ergebnisse dieses Kapitels sollen zum grundsétzlichen Verstéandnis der
Zerfallsprozesse von pyrimidinhaltigen Substanzen beitragen und Hinweise zum pho-
tochemischen Einfluss der molekularen Strukturen liefern, die den Pyrimidinring bei-

spielsweise zu DNA-Basen erweitern.

Die Gliederung dieser Arbeit baut zunéchst auf die Erlauterung der wichtigsten
theoretischen Grundlagen auf, denen dann die Darstellung des experimentellen Auf-
baus und der Erklarung der experimentellen Methoden in Kapitel [3] folgt. Die anschlie-
Kenden Kapitel - stellen den Ergebnisteil dieser Arbeit dar, welcher mit der

Zusammenfassung schliefst.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Erzeugung und Charakterisierung von

Laserpulsen

Fiir die detaillierte, zeitaufgeloste Beschreibung molekularer Dynamiken werden gepuls-
te Lasersysteme benotigt, da die dafiir benotigten Leistungsdichten und Zeitauflosungen
von einem Laser im Dauerstrichbetrieb nicht aufgebracht werden kénnen. Die folgende
Beschreibung dient zur Erlauterung der Erzeugung von Laserpulsen im Femtosekun-
denbereich, die in der vorliegenden Arbeit von einem Ti:Saphir-Laser generiert wurden.
Hierbei besteht das aktive Festkorpermedium aus einem mit Ti**-Ionen dotierten Ko-
rund (a — AlyO3)-Wirtsgitter [19], dessen Absorptions-Emissionsbereich (s. Abb.
verhéltnisméfig breit ist und auf dem elektronischen Ubergang vom T .-Grundzustand
in den angeregten 2E,-Zustand beruht [20]. Die Frequenzbereiche, bezogen auf Absorp-
tion und Emission liegen verhéltnisméfig weit auseinander. Der homogen strukturierte
Kristall bietet zudem eine hohe thermische Leitfdhigkeit, die erh6hte Pumpleistungen
ermoglicht und daher auch die Mdéglichkeit einer hohen Pulswiederholungsrate bietet,
was im spater erfolgenden Schritt der Pulsverstiarkung einen grofsen Vorteil darstellt.

Damt geht auch die hohe Sittigungsflussdichte von ungefihr 1 J ¢cm™2 einher [21,22].

2.1.1 Pulserzeugung durch Modenkopplung

Die Erzeugung von Laserpulsen durch Modenkopplung basiert, wie auch die Erzeugung
von kontinuierlicher Laserstrahlung, auf einer Besetzungsinversion, die innerhalb eines
aktiven Mediums durch einen Pumpvorgang initiiert wird. Die aus der somit stimu-
lierten Emission resultierende, kohdrente Strahlung wird in einen Resonator eingeleitet,
wobei unter den beteiligten Resonatormoden eine feste Phasenbeziehung hergestellt wer-
den muk und die verschiedenen Frequenzen eine konstante relative Gruppengeschwin-

digkeit zueinander aufweisen miissen. Durch Variation der Resonatorlénge L kann die

6
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A
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Abbildung 2.1: Absorptions-Emissionsspektrum eines Ti:Saphir. Die Abbildung wur-
de aus 20| entnommen.

Anzahl der an der Pulserzeugung beteiligten Resonatormoden bestimmt werden, wobei

¢ die Lichtgeschwindigkeit darstellt und év die Frequenzbandbreite symbolisiert.

C

sy =
Y

(2.1)

Je grofer die Anzahl der Resonatormoden, desto grofser ist auch die spektrale Brei-
te des Laseriibergangs bzw. desto kiirzer ist der somit erzeugte Laserpuls. Die feste
Phasenbeziechung der resonierenden Longitudinalmoden kann hier bei durch die aktive
und die passive Modenkopplung erreicht werden und erméglicht somit Pulsdauern von
unter 10 ns.

Im Fall der aktiven Modenkopplung werden die Pumprate und der Resonatorver-
lust mittels eines optischen Modulators wie z. B. einer Pockelszelle auf die Umlaufzeit
des Pulses im Resonator abgestimmt, sodass sich die Umlaufzeit invers zur Modula-
tionsfrequenz verhélt. Der sogenannte Pockels-Effekt (benannt nach Friedrich Pockels,
1865-1913) beruht auf der Modulation der Doppelbrechung eines doppelbrechenden Me-
diums durch Anlegen eines elektrischen Feldes und stellt somit das Funktionsprinzip der
Pockelszelle dar [23-25]. Der Pockels-Effekt existiert lediglich in Festkérpermedien, die
keine Inversionssymmetrie aufweisen (wie z. B Lithiumniobat (LiNbOs3), Kaliumdihy-
drogenphosphat (KHoPO4, KDP), Betabariumborat (BaB2O,, BBO) oder Galliumar-
senid (GaAs)). Kristalle dieser Art werden, aufgrund der kurzen Schaltzeiten im Na-
nosekundenbereich, als elektrooptische Schalter bzw. als spannungsgesteuerte Phasen-
bzw. Polarisationsmodulatoren und als Giiteschalter verwendet. Hierbei wird zwischen
transversalen und longitudinalen Pockelszellen unterschieden, wobei die jeweilige

Bezeichnung von der Art der Ausrichtung des elektrischen Feldes zur Einfallsrichtung
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Abbildung 2.2: Darstellung der passiven Modenkopplung durch Verwendung eines
sittigharen Absorbers. Die Abbildung stammt aus [20]. Teilabbildung (a) zeigt die
Umlaufbahn des Laserpulses innerhalb des Resonators. Abbildung (b) stellt den Schritt
der passiven Modenkopplung vereinfacht dar. Wie auch bei Teilabbildung (c) stellt hier
die Skizze auf der linken Seite die Form der Wellenfront vor dem jeweiligen Schritt der
Modenkopplung dar. Die Intensitéit I der Wellenfront bleibt im Fall der passiven Mo-
denkopplung konstant, wihrend sich ihre zeitliche Breite (dargestellt tiber der Zeitachse
t) verringert (Teilabbildung (b), rechte Seite). Abbildung (c) stellt den vereinfachten
Vorgang der aktiven Modenkopplung dar, bei dem die Wellenfront einen Verstéarker
durchlduft. Wie auf der rechten Seite der Skizze zu sehen, erhoht diese Methode die
Intensitéit der Wellenfront, lafst jedoch ihre zeitliche Breite unbeeinflufst.

des Lichtstrahls herriihrt. Bei transversalen Pockelszelle kann durch Langserweiterung
des Kristalls innerhalb des Mediums eine Verringerug der Spannung hervorgerufen wer-
den. Im Fall der Langspockelszelle wird der Spannungsabfall durch in Kette geschaltete,
transparente Elektroden erzeugt. Die einzelnen Phasen der Mode der Tragerfrequenz
vy werden durch die Pockelszelle mit der Modulationsfrequenz gekoppelt und zu einer
Schwebung iiberlagert, so dase Gesamtintensitit als zeitabhédngig betrachtet werden
kann. Bei der passiven Modenkopplung werden die modulierten Phasen durch Selbst-
modulation der Laserstrahlung nichtlinear gekoppelt. Dies hat gegeniiber der aktiven
Modenkopplung hinsichtlich der Effizienz den Vorteil, daft auch die Verluste beim Puls-
umlauf selbstmoduliert werden. Die zwei gebrauchlichsten Methoden der passiven Mo-
denkopplung stellen die Verwendung eines sattigbaren Absorbers (s. Abb. und
die Kerr-Linsen-Modenkopplung, dar. Die Funktion eines sattigbaren Absorbers
besteht darin, mit zunehmender Strahlungsintensitdt abnehmende Absorbanz zu liefern

- womit die Strahlungsverluste intensitdtsabhéangig werden. Der séttigbare Absorber
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wirkt dabei, dem Effekt des optischen Modulators dhnlich, frequenzfilternd, wobei zu
beachten ist, dafs die Relaxationszeit des Absorbers im Vergleich zur Resonatorumlauf-
zeit kurz ist (1 ns bis 1 fs). Wire dies nicht der Fall, hétte dies einen verstérkenden
Effekt auf schwéchere Nebenpulse (Vor- und Nachpulse), die jedoch nach Moglichkeit
vermieden werden sollten. Bei der Kerr-Linsen-Modenkopplung, die mittlerweile
als Standardmethode fiir die passive Modensynchronisation gilt, liegt der sogenannte
Kerr-Effekt zugrunde, bei dem der Brechungsindex bei hinreichend hohen Intensitéaten
intensitatsabhéngig wird. Somit wird die Brechzahl im Strahlfokus maximal, wahrend
sie an den Pulsflanken minimal ausfallt. Diese durch einen transversalen Effekt ausgelos-
te Art der Selbstfokussierung wéchst mit grofer werdender Brechzahldifferenz zwischen
maximaler (Strahlfokus) und minimaler (Strahlrand) Intensitét an. Dieser transversale
Effekt lafst sich durch das Einsetzen einer Blende (s. Abb noch verstérken, indem
die schwicher fokussierten (also die intensitatsschwachen, kontinuierlichen) Anteile ge-
blockt werden und die radiale Intensitéatsverteilung des gaufsférmigen Pulses, zugunsten
der der hochintensiven, gepulsten Anteile in der Strahlmitte, einschrinkt. Die Funk-
tion der Blende (es kann auch ein schlitzformiges Element verwendet werden) kann
hierbei auch als absorbierend beschrieben werden. Auf die Intensitdtsabhéangigkeit des
Brechungsindexes kann auch der longitudinale Effekt der Selbst-Phasen-Modulation
zuriickgefiihrt werden, der mit einer spektralen Verbreiterung durch nichtlineare Pha-

senverschiebung einhergeht.

Blende Blende
—————————————————— —=1——1——1~~~ % —————————————-- Verluste

i
-~

Frequenz

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der durch eine Blende geblockten Anteile
des gaufsformigen Pulses zur Verstirkung des transversalen Effektes. Die Abbildung
wurde aus |26] entnommen.
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Das Initiieren der passiven Modenkopplung geht auf das Erzeugen von Intensitéts-
fluktuationen zuriick und wurde urspriinglich unbeabsichtigt durch mechanische Er-
schiitterungen herbeigefiihrt [27]. Durch beispielsweise schnelle Anderung der Reso-
natorldnge eines Spiegelpaares, welches auf einer auf Spannungsédnderung mit Dreh-
bewegungen reagierenden Platte montiert ist, stehen fiir diesen Vorgang mittlerweile
weniger drastische Methoden zur Verfiigung. Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung
von kurzen Laserpulsen stellt die Methode des ,Synchronen Pumpens® dar, bei der die
zeitabhéngig modulierte Verstarkung Pulsdauern von 5 ps (Farbstofflaser) bzw. 30 bis
80 ps generiert. |21}28-30].

2.1.2 Mathematische Beschreibung von Laserpulsen

Die mathematische Charakterisierung eines Laserpulses als elektromagnetische Welle
erfolgt durch die Beschreibung der elektrischen Feldkomponente als ebene, monochro-
matische Welle, die eine Losung der Maxwell’schen Wellengleichung darstellt. Durch
kohérente Uberlagerung konnen diese Wellengruppen, wie in Gleichung , und
2.4| skizziert (wobei A die Amplitude, ¥ und w die Frequenz, k den Wellenvektor, ¢
die Phase, t die Zeit und z die Ausbreitungsrichtung symbolisiert), zeitlich lokalisiert

interferieren [21,31].

é(z,t) = /A(V)ei[%”t_k”%(””du (2.2)
0
1 i S
= %/A(w)emel[k”%(“”dw (2.3)
0
1 i n wt
=— [ E(z,w)e™dw (2.4)
2m
0

Somit erlaubt diese Konsequenz der Wellengleichung, dafs dass jede Linearkombination
ihrer moéglichen Losungen wiederum eine Losung generiert. Die Kenntnis der zeitab-
héngigen elektrischen Feldstirke E liefert nach den Gl. 2.2} 2.3 und 2.4] den Betrag der
Amplitude und der Phase. Demnach kann eine linear polarisierte Welle der Frequenz v,
welche sich in z-Richtung ausbreitet, durch Gl. fouriertransformiert
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o

Blw) = Aw)e®) = F{6(z, 1)} = / E(t)e— dt (2.5)

—00

é(t) = a(t)et) = ! {E(w)} = % / E(w)e™!dw (2.6)

—0o0

beschrieben werden. Hierbei gilt die Annahme, dass die Pulseinhiillende (mit Fy,
dem Betrag der elektrischen Feldstérke bei t = 0 und 0t p,s, der zeitlichen Pulsbreite)
als gaukformig angenommen werden kann (Gl. :

E(t) = Ege **Pus ¢!tk (2.7)

Fiir die Intensitat I gilt dann GI. nach dem Parsevalschen Theorem:

2 2
L —4ln2—t—

I(t) = 10672At%’uls (& At%’uls . (28)

Nach Fouriertransformation der Gleichungen [2.6] und lafst sich die Halb-

wertsbreite Av des involvierten Spektralbereiches berechnen:

2In(2)
Av = 2.
. ﬂ—AtPuls ( 9)

Av héngt durch Gleichung mit der vollen Breite bei halbem Maximum, ,Full
Width at Half Maximum® (FWHM) zusammen:

AvAT > K (2.10)

Daraus folgt Gl.[2.11} fiir das Zeit-Bandbreite-Produkt K muf fiir einen gauffémigen
Puls

AvAT = 2z _ 0,4413 (2.11)
m

gelten. Fiir alle anderen Pulsformen gilt demnach die Zeitdauer-Bandbreite-Unschérfe-



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 12

relation nach Kupfmiiller (Gl. [2.12)):

AwAT > (2.12)

N | —

Damit wird die Relation der spektralen Bandbreite und der Pulsdauer verdeutlicht;
je groker die spektrale Bandbreite, bzw. je hoher die Anzahl der an der Pulserzeu-
gung beteiligten Lasermoden, desto kiirzer fallt die Pulsdauer aus. Im Hinblick auf die
Anwendung des ultrakurzen Laserpulses wird dem Erhalt der spektralen Bandbreite
wahrend der Pulspropagation bzw. wahrend der Verstarkung oberste Prioritat zuge-
wiesen. Ein Nachteil der grofsen spektralen Bandbreite ist jedoch die starke Dispersion
der Gruppengeschwindigkeiten innerhalb der Resonator-cavity. Diese Dispersion der
Gruppengeschwindigkeiten (engl.: ,,group velocity dispersion”, GVD) wird im folgenden
Unterkapitel néher beschrieben [21}31}32].

2.1.3 Brechungsindexabhangige Verzogerung der
Gruppengeschwindigkeiten

Aufgrund der unterschiedlichen Gruppenlaufzeitkonstanten von Calciumfluorid fiir die
3. und die 5. Harmonische werden diese beim Durchlaufen der Calciumfluorid-Platte
zeitlich voneinander getrennt. Die zeitliche Trennung 0t wird durch die Dicke L der
Platte und den Gruppenlaufzeiten k,, bei der jeweiligen Wellenlénge bestimmt. Dabei
gilt folgender Zusammenhang: ¢(w)=k(w)- L, woraus vg = % folgt, wobei ¢(w) die fre-
quenzabhéngige Phase des Laserpulses darstellt und vg fiir die Gruppengeschwindigkeit
steht [32].

Dariiber hinaus gilt die Dispersionsrelation

2
k= ; - n(w)% (2.13)
und, wie weiter oben erwahnt,
1 dk
— = 2.14
(Uel dw ( )

Die Dispersion der Gruppengeschwindigkeiten kann daher mit Gl. mathema-

tisch ausgedriickt werden:

&’k ( ¥ )d2n
dw? 212’ d)\?

(2.15)
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Wellenlédnge [nm| HHG Nr. Brechzahl n  Gruppenlaufzeit k' [fs/pm| Zeitverzogerung [ps|

801 1 1.43 4.79 -
267 3 1.46 5.13 1.02
160.2 D 1.55 6.47 5.04

Tabelle 2.1: Berechnete Gruppenlaufzeiten und berechnete Brechungsindizes von Cal-
ciumfluorid in Abhéngigkeit von der Wellenléinge und die daraus resultierenden Verzo-
gerungen zwischen den einzelnen Harmonischen fiir ein 3 mm dickes Calciumfluoridme-
dium.

bzw.

Pk dvg 2mc
dw?  d\ w2l

(2.16)

Mit der de Broglie’schen Kreiswellenzahl k ergibt sich fiir eine Dicke von d = 3
mm eine zeitliche Verzégerung von 6t = 1.02 ps zwischen der fundamentalen 801 nm
Strahlung und der 3. Harmonischen bzw. dt = 4.02 ps fiir die Zeitverzogerung zwischen
der 3. Harmonischen und der 5. Harmonischen. Zur Kontrolle der Gruppengeschwin-
digkeitsdispersion, welche im Regelfall eine zeitabhéngige Frequenzerhhung, also einen
positiven ,Chirp* zur Folge hat, dient ein Prismen- oder Gitterpaar - es gleicht den
positiven chirp durch einen negativen aus.

In Oszillatorsystemen werden Prismen bevorzugt, da sie zwar eine schwache Dispersi-
on erzeugen, dafiir aber geringeren Strahlungsverlusten unterworfen sind. In Streckern
und Kompressoren von CPA-Verstéirkersystemen hingegen kommen Gitterpaare zum
Einsatz, da zugunsten der stark dispersiven Eigenschaften gréftere Resonatorverluste in

Kauf genommen werden [33].

2.1.4 Frequenzverdopplung durch nichtlineare Wechselwirkung

Bei der Frequenzverdopplung (SHG, “second harmonic generation“) von Laserlicht han-
delt es sich um eine nichtlineare Wechselwirkung von kohérentem Licht mit einem Me-
dium, bei dem die urspriingliche Frequenz des Lasers verdoppelt wird.

Dabei wird grundsétzlich zwischen zwei Féllen, ndmlich SHG I und SHG II, un-
terschieden [32]|. Bei der Typ-I Frequenzverdopplung koénnen die elektromagnetischen
Felder von zwei ordentlichen (0o) der zwei aufserordentlich (ee) orientierten Anteilen zu
einem auferordentlich orientierten (e) bzw. zu einem ordentlich orientierten (o) kom-
biniert werden. Die Typ-II Frequenzverdopplung hingegen beschreibt die Kombination
zweier elektromagnetischen Wellen, die sich in ihrer Orientierung nicht gleichen (eo bzw.

oe) und eine resultierende, frequenzverdoppelte elektromagnetische Welle erzeugen, die
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entweder ordentlich (o) oder auferordentlich (e) polarisiert ist. Fiir die vorliegende Ar-
beit sollen diese beiden Fille nicht getrennt voneinander erlautert werden. Hier ist es
zweckmélfsig, die physikalischen Grundlagen verallgemeinert und so einfach wie moglich
darzustellen. Grundséatzlich kann die verallgemeinerte Erklarung fiir die Frequenzver-
dopplung mit einem Licht-Materie-Interaktionsmodell erfolgen, bei dem das einfallende
elektrische Feld der dazugehorigen Lichtwelle die elektrischen Ladungen des Materials
periodisch verschiebt. Die schwingenden elektrischen Anteile des Materials wiederum
erzeugen ein neues elektromagnetisches Feld, das als neue Lichtquelle fungiert. Da-
bei bestimmt das Ausmaf der einfallenden elektrischen Feldstiarke die Effizienz dieses
Konversionsvorganges, da die Grofse der Amplitude der erzeugten Lichtwelle von der
Grofe der Amplitude der einfallenden Lichtwelle abhéngt. Fiir die erzeugte Frequenz
(d. h. fir die Frequenz der erzeugten Harmonischen) gilt diese Abhéngigkeit auch.
Wenn nun die vom einfallenden Licht verschobenen elektrischen Anteile des Materials
eine zu grofe Auslenkung erfahren, wird die Schwingung von der Kerne der Atome
beeinfluftt. Somit wird das Schwingungsverhalten nichtlinear. Bleibt hierbei aber das
Potential der Schwingung symmetrisch zur Nulllage, bleibt auch die energetische An-
derung, ausgelost durch die Atomkerne, symmetrisch. Die Fouriertransformation dieser
Schwingungsbewegung enthélt keine geradzahligen Koeffizienten. Um aber die kleins-
te geradzahlige Frequenzverdopplung, also die zweite Harmonische, zu erzeugen mufs
ein Material gewahlt werden, dessen Fernordnung kein Inversionszentrum aufweist. Die
elektromagnetischen Felder, die in der urspriinglichen Ausbreitungsrichtung schwingen,

sind phasengleich und verstérken sich gegenseitig [20,32].

2.2 Elektronische Zustande

In den folgenden Unterkapiteln sollen die fiir die vorliegende Arbeit relevanten Arten

der elektronischen Zustédnde, ndmlich Rydberg- und Valenzzusténde, erlautert werden.

2.2.1 Rydbergzustande

In dieser Arbeit war es unter anderem das Ziel, die Dynamik von Rydbergzustinden
zu untersuchen. Als Rydbergzusténde werden elektronisch hoch angeregte Zusténde
bezeichnet, die eine groke Hauptquantenzahl (n > 3) besitzen. Aufgrund der erhéhten
Elektron-Kern-Distanz sinkt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Rydbergelektrons
in Kernnéhe. Dies hat zur Folge, dafs die Entfernung des Elektrons aus seiner Schale,
d.h. der Ionisationsvorgang, eine geringere Energie des ionisierenden Photons benétigt.

Gleichung beschreibt die energetische Lage der Rydbergzustédnde, relativ zum

elektronischen Grundzustand eines Atoms oder Molekiils:
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R

Erp=IP - ———
f (n—0)?

(2.17)

Die Energie des Rydbergzustandes wird hierbei mit Er bezeichnet. IP ist wieder-
um die Ionisierungsenergie, R stellt die Rydberg-Konstante dar und ¢ beschreibt den
Quantendefekt [34], der von der Drehimpulsquantenzahl des beteiligten Orbitals ab-
héngt. Fiir gewohnlich liegen die Werte fiir 6 im Bereich von ca. 1.3 fiir ns-Sreien,

ungeféhr 1 bei np-Serien und etwa 0,01 fiir nd-Serien [34].

Mit Feldstéarken von nur 50 % ist bei einem Element mit hohen Rydbergzustanden
wie beispielsweise Natrium (n = 50) sogar eine Feldionisation méglich [24135]. Rydber-
gzusténde weisen eine hohe Zustandsdichte auf, da sie in Serien gegen die Ionisierungs-
energie der jeweiligen Atome oder Molekiile konvergieren. Infolgedessen konnen sie, bei
hinreichend grofter spektraler Bandbreite, durch einen Femtosekundenlaserpuls kohéa-
rent angeregt werden. Fiir den Fall von Kohlenstoffdisulfid wird von einer kohérenten
Anregung von zwei Zustinden ausgegangen.

Durch Superposition angeregter Zustéinde kann ein Wellenpaket erzeugt werden, das
mit einer zu n® proportionalen Periodendauer oszilliert. Aufgrund der hohen Haupt-
quantenzahl n kénnen Rydbergzustinde in guter Naherung mit dem klassischen Bohr-
schen Atommodell beschrieben werden [36|. Zur vereinfachten Darstellung innerhalb
der vorliegenden Arbeit soll diese Beschreibung im Folgenden weiterhin gelten. In klas-
sischer Naherung kann das Rydbergwellenpaket durch ein Teilchen beschrieben werden,
welches sich in elliptischen Bahnen (auch sogenannten Keplerbahnen) um den Kern
bewegt. Wenn das Teilchen sich wéhrend des Umlaufs in Kernndhe aufthélt, wachst die
Fortbewegungsgeschwindigkeit im Vergleich zur Umlaufbewegung bei grofsem Kernab-
stand. Deshalb ist die Wahrscheinlichkeit der Absorption in der Néhe des Kerns erhoht
und das Teilchen, in diesem Fall das Elektron, ldsst sich leichter ionisieren [32,37].
Dieser Umstand hat zur Folge, dafs die Intensitédt des Photoelektronensignals eine Ab-
héngigkeit von der Oszillation des Wellenpakets zeigt. Hierbei betragt die Periodendauer
7 der Oszillation fiir den Fall dn < n

T = 2mn? (2.18)

Zu beachten ist hierbei, daf die Absténde zueinander einheitlich werden [37]. Da die
iiberlagerten Zustidnde nicht energetisch exakt miteinander iibereinstimmen, kommt es
zu einer Dephasierung, bei der die Ozillation durch das Auseinanderlaufen der Oszillati-
onsperioden abklingt [36]. Die mittleren Kernabstiande von Rydbergzustianden wachsen

proportional zu n3 und die Lebensdauern mit n? an. Die Lebensdauer sowie die Groke
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der Rydbergatome oder -molekiile kann, bei sehr hohen Quantenzahlen, makroskopi-
sche Eigenschaften aufweisen. Rydbergzusténde mit einer Hauptquantenzahl von n =
500 konnten beispielsweise bei Barium (Ordnungszahl = 56) beobachtet werden. Die
Lebensdauer bei einer solch hohen Hauptquantenzahl betréagt ungefahr eine Sekunde
bei einem Bohr‘schen Radius von circa 12.5 pm [38,39]. Gleichung beschreibt die
Energiedifferenz zwischen zwei Rydbergzustinden, die hier mit k und | bezeichnet wer-
den. R symbolisiert die Rydbergkonstante und Z entspricht der Anzahl der Protonen
im Kern [3§].

AE:R-ZQ-{%—%} (2.19)

k

n

2.2.2 Elektronisch angeregte Zustande

In der vorliegenden Arbeit wird davon ausgegangen, dafs die hier beschriebenen Mo-
lekiile einen energetischen Vibrationsgrundzustand sowie mehrere elektronisch und vi-
bronisch angeregte Zusténde besitzen. Bei der Absorption von Licht hinreichend hoher
Energie konnen Elektronen (die sich bei Standardbedingungen zunéchst im untersten,
also im Grundzustand befinden) angeregt werden, sodass ein sogenannter Elektronen-
iibergang vom Grundzustand v = 0 in ein hoheres, angeregtes Energienivau v/ > 0
stattfindet. Grundsétzlich kann bei der Anregung eines Molekiils von selbigem nur ein
diskreter Energiewert angenommen werden. Die quantenmechanische Beschreibung die-
ses Vorgangs erfolgt durch die Formulierung einer Wellenfunktion, die sich auf einem
der diskreten Energieniveaus bewegt (s. dazu auch Kapitel . Der innere energetische
Zustand eines Molekiils kann auf verschiedene Arten verdndert werden: durch Rotati-
onsanregung, Vibrationsanregung und durch elektronische Anregung. Bei der Vibrati-
onsanregung und der elektronischen Anregung spielt das Franck-Condon-Prinzip eine
essentielle Rolle [40].

Werden Elektronen in andere Energiezustdnde angeregt, geht dieser Vorgang so schnell
vonstatten (innerhalb der Femtosekundenskala), so dafs sich im Vergleich dazu der Kern-
abstand nicht dndert. Entsprechend der Born-Oppenheimer-Néaherung bewegen sich
diese sehr viel trager, ndmlich in etwa im Pikosekundenbereich (dazu siehe auch Ka-
pitel . Das Franck-Condon-Prinzip, welches auf der Born-Oppenheimer-Naherung
aufbaut, besagt nun daf die Ubergangswahrscheinlichkeit eines energetischen Elektro-
neniibergangs mit der Uberlappung der Start- und Zielwellenfunktion im energetischen
Zielzustand der Anregung korreliert. Mathematisch wird dies durch die Ubergangsma-
trixelemente formuliert. Hierbei erfolgt eine Aufspaltung der optischen Matrixelemente
in ein Produkt aus zwei Matrixelementen. Diese zwei Matrixelemente werden durch
einen elektronischen Anteil bei festen Kernkoordinaten dargestellt, sowie durch einen

Anteil welcher die Kernschwingungsiibergénge beschreibt. Mit Hilfe der Gruppentheo-
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rie konnen dann die Auswahlregeln fiir erlaubte und verbotene Ubergéinge hergeleitet
werden [41]. Das Franck-Condon-Prinzip spielt nur fiir gasférmige Molekiile eine Rol-
le, da bei fliissigen und festen Systemen die Energieabsorption in molekulare Bewe-
gungsenergie (Translation, Rotation und Vibration) umgewandelt wird [40]. Neben der
Born-Oppenheimer-Néherung spielt die Dipol-Naherung eine weitere wichtige Rolle,
die sich aus der erwihnten Matrixformulierung ergibt. Verschwindet das Matrixelement
fiir den Dipol, d.h. konvergiert es gegen Null, so ist der jeweilig betrachtete Einphoto-
neniibergang verboten [41]. Bei zusétzlichen magnetischen Dipoliibergdngen oder auch
elektrischen Quadrupoliibergdngen miissen diese beriicksichtigt werden, da das theo-
retisch berechnete Spektrum vom tatséchlichen Spektrum abweichen kann. Dies gilt
ebenso bei unzureichender Aufteilung in einen elektronischen, einen Vibrationsanteil

und in einen Spinanteil [41].

Die Spektren, welche durch Absorption von Energie entstehen konnen, werden als
Valenzbande, Rydbergbande und charge transfer- (zu deutsch: Ladungsiibertragung von
einem Elektron von einem Teil des Molekiils zu einem anderen) Bande bezeichnet. Ein
Beispiel fiir ein Valenzabsorptionsband wire der 7 — 7*-Ubergang in einigen ungesét-
tigten Kohlenstoffverbindungen. Rydbergbande treten bei Ubergéingen zu sehr diffusen
Orbitalen auf, die das Molekiil umgeben und konvergieren mit dem Ionisationspotential
des Molekiils. Typische Wellenlingen, die aus solchen Ubergéingen resultieren, betragen
weniger als 200 nm. Rydbergiibergiinge weisen daher keine Feinstruktur in der Schwin-
gungsdomiine auf [42]. Energetische Ubergiinge finden in den meisten Fillen dadurch
statt, dat Elektronen aus besetzten Valenzorbitalen in unbesetzte Orbitale {iberge-
hen. Der kleinstmdgliche energetische Ubergang kann in jenen Molekiilen stattfinden,
in denen freie Elektronenpaare zusammen mit m-Elektronen vorkommen. Der daraus
resultierende n — m*-Ubergang erreicht nur sehr geringe Intensitéiten, da hierfiir ein
Symmetrieverbot vorliegt.

Die Lebensdauern angeregter Zusténde liegen meist im Nanosekundenbereich und héan-
gen unter Anderem von der Vielzahl moglicher Zerfallskanéle ab. Beispiel fiir solche
Zerfallskanéle sind zum Beispiel die Dissoziation des Molekiils oder der strahlungslo-
se Zerfall, bei dem die Energiepotentialflichen des Grundzustands und des angeregten
Zustands iiber eine konische Durchschneidung einen neuen Kanal zur Energieumver-
teilung bilden. Das womoglich historisch bedeutsamste Beispiel hierfiir ist die extrem
kurze Lebensdauer angeregter Zustdnde der Basenpaare der Desoxyribonukleinséduren
(DNA), welche eine Folge des strahlungslosen Zerfalls in den DNA-Bausteinen ist [43].
Dies ermoglicht die Stabilitdt der DNA gegeniiber Energieabsorption wie zum Beispiel
alltéiglicher Sonneneinstrahlung [44]. Dem gegeniiber steht der Ubergang des angereg-

ten Zustands in den Grundzustand bei gleichzeitiger Emission von Licht, was auch als
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Fluoreszenz bzw. im Falle eines angeregten Singulett-Triplett-Ubergangs, als Phospho-
reszenz bezeichnet wird. Bei der Fluoreszenz kann der Ubergang zum Grundzustand nur
vom energetisch am niedrigsten liegenden Schwingungszustand des angeregten Zustands
stattfinden, da vor dem Ubergang zunichst die vorher absorbierte Energie in Schwin-
gungsenergie umgewandelt wird, bis der unterste Schwingungszustand im angeregten
Zustand erreicht wird. Danach erfolgt die Emission der restlichen Energie in Form eines
Photons [40]. Dieser Vorgang ist ebenfalls eine Folge der Franck-Condon-Bedingungen
und somit auch eine zwingende Notwendigkeit der Born-Oppenheimer-Néaherung; der
Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand erfolgt vertikal. Hierbei wird
die Energiedifferenz zwischen dem untersten Schwingungszustand des angeregten Zu-
stands und dem molekularen Grundzustand als adiabatische Anregungsenergie bezeich-
net [42)].

2.3 Wellenpakete

Bei der Wechselwirkung zwischen einem ultrakurzen Laserpuls und einem Molekiil kon-
nen, infolge der spektralen Bandbreite des Laserpulses, mehrere Schwingungszusténde
eines einzelnen elektronischen Zustands angeregt werden. Die Auswahl der angeregten
Schwingungszustédnde héngt des weiteren auch von den Franck-Condon Faktoren fiir
die Schwingungsiibergénge ab [45]. Ein lokalisiertes Schwingungswellenpaket wird durch
die Kohérenz des Anregungspulses und der daraus folgenden kohirenten Uberlagerung
von Schwingungszustanden erzeugt. Das dadurch entstandene Wellenpaket kann durch
eine Schwingungswellenfunktion beschrieben weden, die sich mit unterschiedlichen zeit-
abhéangigen Phasenfaktoren ausbreitet. Bei der Betrachtung der zeitlichen Entwicklung
nimmt die Amplitude der Oszillation aufgrund der Anharmonizitidt der molekularen Po-
tentiale meist im Laufe der Zeit ab. Anregungs-Nachweis-Experimente ermdglichen die
zeitaufgeloste Beobachtung der Entwicklung des Wellenpakets. Ein ultrakurzer Laser-
puls kann das Schwingungswellenpaket in einen angeregten Zustand beférdern. Nach-
folgend kann ein Nachweispuls auf diesen angeregten Zustand einwirken, so dass ein
ionischer Endzustand gebildet wird. Gegeniiber dem Nachweis iiber neutrale Zusténde
(z. B. bei Fluoreszenmessungen) hat der Nachweis iiber ionische Zustdnde trotz der
Auswahlregeln den Vorteil, daft die Ionisation erlaubt ist. Wird das gemessene, zeitab-
héngige Signal nun einer Fourier-Transformation unterworfen, kann man Informationen

iiber die Schwingungsfrequenzen, die kohérent erzeugt wurden, erhalten.

Im Folgenden soll die formale mathematische Beschreibung eines Wellenpaketes
in Grundziigen erldutert werden, welches von einem ultrakurzen Laserpuls angeregt

wird. Der hier verwendete Formalismus geht auf die zeitabhéngige Storungstheorie
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[38,141},146/,|47] zuriick. In der semiklassichen Dipolnéherung kann der stérungstheore-
tische Hamiltonoperator H*, der auf das elektrische Feld ?(t) des Laserpulses wirkt,
wie in Gleichung geschrieben werden

H=—p-F) (2.20)

wobei i den Dipoloperator darstellt.
Fiir einen Ubergang vom untersten Schwingungszustand des elektrischen Grundzu-
stands |1) in den angeregten, gebundenen Zustand |2) kann die von den Kern- und
Elektronenkoordinaten 5 und ? abhéngige Wellenfunktion ¥ unter den Bedingungen

der Born-Oppenheimer-Naherung als

5 7,1 5 i) +X2(5 t) D, (2.21)

geschrieben werden, wobei x; ein Schwingungswellenpaket im erwédhnten untersten
Schwingungszustand darstellt und ®,, die entsprechende Schwingungsphase symboli-
siert. xo stellt hierbei ein Schwingungswellenpaket im angeregten Zustand dar, welches
unter den Bedingungen der zeitunabhingigen Schwingungseigenfunktionen 7y, mit den
Schwingungsfrequenzen ws; und den zeitabhéngigen Koeffizienten ag () mathematisch

als

o(@,1) = 3 an(tymu (@)t (2.22)

l

dargestellt werden kann.

Unter Beachtung der Bedingungen der Stérungstheorie erster Ordnung [41] kénnen
die Koeffizienten ag; einzeln bestimmt werden. Damit kann das resultierende Wellenpa-
ket als

t

X2<5’t) __° (1)2|M |(I)1 Z 7]2l|7710 772l 6) zwzztm % /dth(t)e—i(wzz—wlo)t‘(2.23)
l

0

ausgedriickt werden |[1].

Das Integral
(o] | @1) (2.24)

enthélt den elektronischen Anteil ;¢ des Dipoloperators und liefert den elektronischen

Ubergangsmoment, welcher unter anderem die Auswahlregeln bestimmt. Das Quadrat
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des Integrals

(m21|m10) (2.25)

stellt im Wesentlichen den Franck-Condon-Faktor dar und beschreibt die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Dipoliibergang in den korrespondierenden Schwingungszustand

1. Fiir Anwendungen innerhalb der Femtosekundenspektroskopie spielt das Integral

t
/ dt F(t)e (2 -w10)t (2.26)

0

eine besondere Rolle. Es beschreibt die Anzahl der von dem Laserpuls kohérent
angeregten stationaren Zusténde ny. Die Form und die Zeitdauer des elektrischen Fel-
des F(t) des Laserpulses sowie die Zustandsdichte bestimmen, unter anderem, wieviele
stationdre Zustédnde angeregt werden. Je kiirzer also die Pulsdauer der Anregungsstrah-
lung und je hoher die Zustandsdichte der angeregten Eigenfunktionen, desto hoher ist
die Anzahl der Eigenfunktionen, die am Anregungsschritt beteiligt sind. Ein Wellen-
paket, wie es in Gleichung 2.23 beschrieben ist, kann sich prinzipiell mit unbegrenzter
Zeitdauer auf der Energiepotentialfliche des angeregten Zustandes bewegen. Ein der-
art schwach geddmpftes Oszillationsverhalten wird jedoch gewoShnlich nur bei kleineren
Molekiilen beobachtet, die eine entsprechend geringere Zustandsdichte und langsamere
konkurrierende Prozesse aufweisen. Die Zustandsdichte wéchst mit der Grofe der Mo-
lekiile und zuséatzlich wachst die Moglichkeit der unterschiedlichen Relaxationsprozesse,

welche die Lebensdauer der kohédrent angeregten Zustédnde erheblich verkiirzen.

2.4 Vibronische Kopplung

Der Begriff der vibronischen Kopplung wurde 1934 zum ersten Mal von Landau und
Teller diskutiert und wurde 1937 von Jahn und Teller fiir nichtlineare Molekiile in dem
resultierenden Jahn-Teller-Theorem verifiziert [48|. Vibronische Kopplung tritt dann
auf, wenn Elektronen nicht adiabatisch auf die Kernbewegung reagieren. Somit wirkt
auf die Atomkerne innerhalb der Molekiilbindungen zusétzlich zu dem gemittelten Feld
der Elektronen noch die Bewegung der Elektronen unter Einfluf der Kernbewegungen.
Fiir den Fall der elektronischen Entartung ist dieser Umstand zutreffend. Die Eigen-
schaften eines molekularen Systems, auf das keinerlei dufsere Storfaktoren wie beipiels-
weise elektromagnetische Felder einwirken, kénnen durch die Kern- und die Elektro-
nenbewegung sowie deren Wechselwirkung untereinander bestimmt werden. Aufgrund
der Komplexitit und der zur Zeit noch begrenzten mathematischen Rechenkapazitét

mufs die quantenmechanische Beschreibung solcher Systeme auf physikalisch schliissige
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Néherungen zuriickgreifen, um eine vereinfachte Behandlung der Thematik zu ermog-
lichen. Die fiir die vorliegende Arbeit wichtigste Nédherung ist die Born-Oppenheimer-
Néherung, die auch unter dem Namen der “Adiabatischen Néherung” bekannt ist. In
der Born-Oppenheimer-Niaherung werden die Kern- und Elektronenbewegungen als zwei
voneinander zeitlich unabhingige Vorgénge betrachtet. Hierbei wird davon ausgegan-
gen, dafs das Gewicht der Kerne 1837 mal grofser ist als das Gewicht der Elektronen.
Infolgedessen kann die Geschwindigkeit der Elektronenbewegung als sehr viel gréfser an-
genommen werden als die Geschwindigkeit der Kerne. Im Vergleich zur Elektronenbewe-
gung erscheinen die Kerne stationar. Somit wirkt auf die Kerne bei jeder neu erreichten
Position ein jeweils gemitteltes elektrisches Feld, resultierend aus der Summe der Elek-
tronen, die sich um den jeweiligen Kern befinden. Die Bewegung der Kerne kann als
Energiepotentialfliche (engl.: potential energy surface, PES) in Abhéngigkeit von der
Kern-Kern-Distanz dargestellt werden. Die Schrodingergleichung liefert fiir diesen An-
satz eine Losung, bei der zunédchst der elektronische Anteil unter Vernachlassigung der
Kernbewegung berechnet wird. Dann folgt die Berechnung der Energien fiir die Kern-
bewegungen unter Zuhilfenahme der gemittelten Elektronenpotentiale. Gleichung
beschreibt den Hamiltonoperator H fiir die entsprechende Schrodingergleichung [49].

H = Hu o+ Hyyenue + V(el, Nuc) (2.27)

H,; entspricht hier dem elektronischen Anteil, welcher auch die kinetische Energie ent-
hélt, Hy,. beschreibt die kinetische Energie der Kernbewegungen sowie der Kern-Kern-
Abstofsung enthalt und V(el,Nuc) stellt das Potential dar, welches aus der Wechselwir-
kung der Kerne mit den Elektronen resultiert.

Vereinfacht kann der Ansatz aus Gleichung als Produkt der elektronischen
und der Kernzustandsfunktion \11(7), ﬁ) ausgedriickt werden, um die Kern- von der

Elektronenbewegung zu trennen:
\I[(77 ﬁ) - \Ijel<7>7 ﬁ) : \IjNuc(ﬁ) (228)

Hierbei hiangt die Kernzustandsfunktion ¥ Nuc(ﬁ) nur von den Kernkoordinaten ab,
die elektronische Zustandsfunktion jedoch von den Kern- und Elektronenkoordinaten.
Betrachtet man fiir die Berechnung der Elektronenbewegung die Kerne als stationér,

so lautet die Schrodingergleichung fiir diesen Fall

A

(Hel + VNuc,Nuc)\Pel\IjNuc - E\:[Jel\I/Nuc (229)

mit TNuc =0

und Viye nNue = const.
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Hierbei wird das Potential, das von der Kern-Kern-Abstofsung hervorgerufen wird,
als Vye nue bezeichnet. Ty, stellt den Anteil der kinetischen Energie der Elektronen-
bewegung dar. Nach Umformung kann Gleichung als

~

E\Pel\IJNuc - \IjNucHel\Ijel + VNuc,Nuc\Ilel‘IjNuc (230)

geschrieben werden.
Wenn diese Gleichung durch das Produkt aus Gleichung dividiert wird, ergibt

sich

A

Hel\Ijel = (E - VNquuc)\pel (231>

welches unter der Bezeichnung der elektronischen Schédinger-Gleichung be-

kannt ist:

Helqjel(?a ﬁ) = Eel(ﬁ)lpel(?a ﬁ) (232)

In dieser Gleichung sind die Eigenwerte F.; von der Kernposition ﬁ parametrisch
abhéngig. Als Summe der elektronischen Energie E7 und der jeweiligen Kernabsto-
flungsenergie Vyyc nue samt der Kernladungen Z,; und des Kern-Kernabstands R,
ergibt sich die Gesamtenergie £ (ﬁ) [47]:

BT = BB 1Y Y LB (2.33)

Um die Kopplungskonstante ka(ﬁ) der vibronischen Kopplung herzuleiten, kann
Gleichung zZu

[Hel + V(el, O)]¢k(€l) = €k¢k(€l) (234)

umgeformt werden, wobei ¢ (el) die Eigen- oder auch Wellenfunktion des elektronischen
Anteils bei der jeweiligen Kernposition k, V(el,0) das Potential der Elektronen bei
stationdren Kernpositionen und ¢, den korrespondierenden Eigenwert bzw. Energie
darstellt.

Setzt man nun die elektronische Wellenfunktion in die allgemeine Schrédingerglei-

chung ein [47], so kann die Gesamtwellenfunktion als

Ve vue = Y, Xe(Nuc)gy(el) (2.35)
k

—
ausgedriickt werden. Um die Kopplungselemente Dy,,,(Nuc) fiir die Kernwellenfunk-
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tionen xx(Nuc) zu erhalten, wird in eingesetzt und man erhélt

e + e NuOu(Nut) + 3 Din(Nue)xn(Nue) = Exa(Nue) — (236)
m#k

wobei Dy, (el, Nuc) als

4] 52
Dio(el, Nue) = Vaae = Vita = 3 (57 Mo@i 4 5 Y (55 )0@iy + o (230)
1 7 J

i .3

dargestellt werden kann und sich die Potentialenergie der Kerne 5k(ﬁ) im gemittelten

Feld der Elektronen im Eigenzustand ¢y (el) auf
eo(B) = e + Du(R) (2.38)

belauft [49].
Unter Vernachlassigung der Terme hoherer Ordnung kann Gleichung zZu

oV
Dim = ) (k R; 2.39
vereinfacht werden.

Bei nicht vorhandener vibronischer Kopplung D(el, Nuc) = 0 vereinfacht sich das
Gleichungssystem aus Gleichung zur Schodingergleichung fiir die Kerne, die sich

im gemittelten Feld der Elektronen bewegen:

Fnee + ex(B)xr(E) = Exi(B) (2.40)

2.5 Ionisationsvorgange

In dieser Arbeit wurden die experimentellen Daten mit der Methode der Photoelek-
tronenspektroskopie ermittelt. Dabei macht man sich den sogenannten Photoeffekt zu-
nutze, bei dem Elektronen nach der Absorption von Licht ausreichend hoher Energie
emittiert werden. Um herauszufinden, aus welchen Elektronenzustinden die Elektronen
emittiert wurden, kann aus deren kinetischer Energie Fj;, bei bekannter Absorptions-

wellenlénge v das lonisationspotential IP berechnet werden [50,51].
Eyin =1P — hv (2.41)

Je nach den Anregungsbedingungen und der jeweiligen elektronischen Struktur der

untersuchten Molekiile konnen die emittierten Teilchen unterschiedlichen Ionisations-
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prozessen unterworfen werden. In den folgenden Unterkapiteln sollen die direkte Pho-
toionisation und die Multiphotonenionisation beschrieben werden, da sie zum Verstand-
nis der in der vorliegenden Arbeit gemessenen Spektren beitragen. Des Weiteren erfolgt
eine niahere Betrachtung der Tunnelionisation, die bei der Erzeugung von héheren Har-
monischen (s. Unterkapitel eine grofere Rolle spielt.

2.5.1 Einphotonenionisation

Die Einphotonenionisation beschreibt einen Vorgang, bei dem das zu untersuchende
Molekiil ein Photon mit der Energie hr absorbiert. Ein Elektron kann somit nach GI.
2.41] aus seiner Schale entfernt werden, wenn die Energie des Photons das lonisati-
onspotential IP des jeweiligen Molekiilzustands iibersteigt. Nach dem Koopmannschen
Theorem entspricht die Ionisierungsenergie IP; eines Atoms oder Molekiils mit abge-

SCF
66

schlossener Schale ndherungsweise der Orbitalenergie als negativer Betrag — . Diese

lasst sich durch die Methode der self-consistent field-Rechnung (SCF) nach Gleichung
bestimmen [50].

IP; ~ —e2°F (2.42)

Hierbei ergibt sich die kinetische Energie des Elektrons, wie weiter oben beschrie-
ben, nach GI. aus der der Energie des Photons und der lonisierungsenergie des
Molekiils. Bei diesem Vorgang, der als direkte Photoionisation bezeichnet wird, wird
fiir die meisten Molekiile eine Ionisationsenergie zwischen 8 und 15 eV benétigt [52],

welche von Laserstrahlung aus dem fernen UV-Bereich aufgebracht werden kann.

2.5.2 Multiphotonenionisation

Hohe Laserintensitéiten ab ca. 103 cm% [54] und daraus resultierende starke elektroma-
gnetische Felder ermdéglichen neben der direkten Photoionisation auch andere Ionisati-
onsmechanismen. In dem hier beschriebenen Fall der Multiphotonenionisaton wird die
Energie von n Photonen absorbiert, so dass Photoionisation auch dann eintritt, wenn

die Energie eines einzelnen Photons an sich nicht ausreichen wiirde (siche Gleichung

2.43).

n-hy>IP (2.43)
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Abbildung 2.4: Darstellung verschiedenener Photoionisationsmechanismen. A und B
bezeichnen hierbei Zwischenzustidnde, wihrend X den Grundzustand und X einen
angeregten Grundzustand symbolisiert. a) Schematische Darstellung der Einphotone-
nionisation. b) — d) diverse Varianten der Multiphotonenionisationsmechanismen. Die
Abbildungen wurden aus [53| entnommen.

Es besteht auch die Moglichkeit, dafs eine grofere Anzahl an Photonen als zur Ionisa-
tion benotig wird. Auch in diesem Fall wird die Energie der Photonen auf die kinetische
Energie der Photoelektronen {ibertragen. Dieser Umstand wird in GI. mathema-
tisch ausgedriickt, wobei n die Anzahl der bendtigten Photonen und s die Anzahl der

"{iberschiissigen Photonen darstellt.

Eiin +IP = (n+$) - Eppoton (2.44)

Ein solcher Vorgang wird als Above Threshold Ionisation, kurz: AT, bezeichnet [54]
und erzeugt im Photoelektronenspektrum zuséatzliche Banden, die der Photonenener-
gie entsprechende, dquidistante Abstdnde aufweisen. Beim Prozess der Multiphotone-
nionisation geschieht die Anregung tiber virtuelle Zwischenzustdnde, welche als reale
Zustédnde beschrieben werden kénnen, unter der Bedingung, daf ihre Lebensdauer al-
lein durch die Energieunschérfe beschrieben wird. Die Lebensdauer betragt fiir einen
solchen Fall typischerweise eine Femtosekunde. Um die simultane Absorption von meh-
reren Photonen zu ermdglichen, sind in diesem Fall hohe Photonenfliisse notig [55].
Der Fall, daf ein oder mehrere dieser virtuellen Zwischenzustinde mit einem realen
Zustand des Molekiils iberlappen und die Ionenausbeute stark ansteigt, wird resonante

Multiphotonenionisation (REMPI, resonant enhanced multiphoton ionisation) genannt.
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2.5.3 Tunnelionisation

Ein essentieller Schritt zur Erzeugung von héheren Harmonischen ist, unter anderem,
die Tunnelionisation. Gleichung beschreibt das Elektrische Feld E(t) von elektro-

magnetischer Strahlung:

E(t) = Eycos(wt) (2.45)

Das Coulombpotential, in welchem sich das Elektron befindet, kann durch die in
Gl. 2.45 beschriebene Feldstirke verzerrt werden wenn sie den Betrag der mittleren
intraatomaren Feldstérke erreicht. Somit steigt die Wahrscheinlichkeit, dafs das Elektron
durch die abgesenkte, deformierte Potentialbarriere tunnelt. Dieser Mechanismus wird

in Abbildung [2.5] dargestellt.

..................... T

(@)

Abbildung 2.5: Das zunéchst symmetrische Coulombpotential (a) kann durch ein
starkes elektrisches Feld E(t) so verzerrt werden, dass ein Durchtunneln des Elektrons
durch die nun deformierte Barriere moglich wird (b) und (c). Die Abbildung wurde aus
Referenz [56] entnommen.

Gleichung [2.48|stellt eine mathematische Beschreibung des verzerrten Potentials dar.
Hierbei entspricht eﬁ(t)? dem Teil, der von dem elektrischen Feld der Laserstrahlung
erzeugt wird.

Oszilliert das elektrische Feld zu schnell, kann das Elektron nicht mehr darauf reagieren
und erfiahrt nur eine Mittelung der Oszillation. Dieser Umstand wird, wie in Gl. for-
mal durch den Keldysh Parameter  beschrieben [57], wobei IP die lonisierungsenergie,

U, das ponderomotive Potential und w die Kreisfrequenz des Laserfeldes darstellt.

P E?
y=4|o— Uy= — (2.46)

20, 4w?
Somit beschreibt das ponderomotive Potential die gemittelte kinetische Energie ei-
nes freien Elektrons in einem oszillierenden Laserfeld der Feldstarke E. Gleichung [2.46
zeigt, daf fiir hohe Frequenzen w der Wert von ~ grof und fiir niedrige Frequenzen der

Wert von ~ klein wird. Fiir den Fall, dafs bei niedrigen Frequenzen v < 1 wird, findet
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Tunnelionisation statt und fiir v > 1 findet der Prozess der Multiphotonenionisation
statt [56].

2.6 Dissoziationsmechanismen

Molekiile kénnen durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung ausreichend ho-
her Energie in Zustédnde angeregt werden, welche eine héhere Energie aufweisen als die
Fragmente des dissoziierten Molekiils. Der Vorgang, bei dem das Molekiil in besagte
Fragmente zerféllt, wird als Photodissoziation bezeichnet. Einige fiir die vorliegende
Arbeit relevante Dissoziationsmechanismen werden in den folgenden Unterkapiteln er-

lautert.

2.6.1 Direkte Dissoziation

Fir weite Kern-Kern-Abstéande r — ry besitzen stabile Zustédnde eine Dissoziations-
grenze, bei der diskrete Rotationsschwingunszustdnde in ein Kontinuum von transla-
torischen und ungebundenen Zusténden iibergeht. Im Fall von Einphotonenprozessen
kann die direkte Photodissoziation nur iiber elektronisch angeregte Zustande erfolgen,
da nach dem Franck-Condon-Prinzip die Ubergangswahrscheinlichkeit der Dissoziation
durch ausschliefliche Rotations-Schwingungs-Anregung gegen null tendiert |38,/41]. Die
Verwendung hoher Laserintensititen jedoch ermdglicht eine solche Dissoziation iiber
virtuelle Zwischenzusténde (hierzu siehe Unterkapitel [2.5.2)).

Abbildung zeigt eine vereinfachte Darstellung der Dissoziation eines Molekiils
(blaue Kurve) tiber eine direkte Dissoziation (a) und {iber eine Pradissoziation (b). Eine
weitere Moglichkeit ist die Anregung in einen nichtbindenden, repulsiven Zustand, die
ebenfalls in eine Dissoziation miindet.

Gleichung [2.47] beschreibt den Prozess der direkten Dissoziation fiir ein zweiatomiges
Molekiil AB in die elektronisch angeregten Fragmente A* und B*.

AB + hv — A* + B* (2.47)

Da bei den dissoziativen Zustidnden keine diskreten Niveaus existieren, ist die direk-
te Dissoziation in Absorptionsspektren leicht an der kontinuierlichen Bandenstruktur
zu erkennen, die sich bei hoheren Anregungsenergien an die diskreten Schwingungszu-
stdnde anschliefit [41].



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 28
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Abbildung 2.6: Direkte Dissoziation vom Grundzustand (blaue Kurve, "ground state”)
iiber eine direkte Dissoziation (violette Kurve, "dissociative state”) und iiber eine Pra-
dissoziation (griine Kurve) nach Gl. [2.47] Die Abbildung wurde aus Referenz [58] ent-
nommen und dort nach Referenz []5__9|| veréndert.

2.6.2 Pradissoziation

Unter gesonderten Umstédnden kann Dissoziation auch dann stattfinden, wenn die Ener-
gie der absorbierten Photonen nicht ausreicht, um die dissoziativen Kontinuumszu-
stdnde des primér angeregten Zustandes zu erreichen [40] und wird als Prédissozia-
tion bezeichnet (siche Abbildung [2.7). Hierbei wird zuerst ein diskreter Rotations-
Schwingungszustand eines bindenden und elektronisch angeregten Zustandes besetzt
(griine Kurve). Anschliefend kann es zu einem strahlungslosen Ubergang in das Dis-
soziationskontinuum eines weiteren elektronischen Zustands kommen (violette Kurve).
Beim Endzustand kann es sich entweder um einen repulsiven Zustand (hv — dissocia-
tion) oder einen stabilen Zustand (hv — hv') handeln.

Die Lebensdauer der diskreten Rotations-Schwingungszustédnde wird durch die strah-
lungslosen Ubergéinge verkiirzt, was wiederum eine Linienverbreiterung der betroffenen
Banden im Photoelektronenspektrum bewirkt. Die typische Lebensdauer solcher pradis-
soziativer Zustdnde liegt im Bereich von ungefdhr einer Pikosekunde. Der beobachtete

Zerfall erhélt somit eine zusétzliche exponentielle Komponente [1].
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Abbildung 2.7: Pridissoziation durch einen strahlungslosen Ubergang von Rotations-
Schwingungszustanden des angeregten Zustands (griine Kurve) in das Dissoziations-
kontinuum des repulsiven Zustands (violette Kurve). Die Abbildung wurde aus [59]
entnommen.

2.7 Erzeugung von hoheren Harmonischen

Die Erzeugung von héheren Harmonischen basiert auf der nichtlinearen Wechselwirkung
der intensiven Kurzpuls- Laserstrahlung mit einem gasférmigen Medium. Bei diesem
Prozef konvergiert die Frequenz des initiierenden Laserstrahls zu einem ganzzahligen
Vielfachen ihrer selbst. Erste Experimente zur Erzeugung von héheren Harmonischen
wurden 1987 durchgefithrt (siche Referenz [60]). 1990 konnten héhere Harmonische
von Xenon durch Bestrahlung mit 1064 nm-Strahlung eines Nd:YAG-Lasers erzeugt
werden [61]. Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet lieferten 1993 L‘Huillier, Lewenstein,
Saliere und Balcou, als sie mithilfe eines Ti:Saphir-Lasers bei einer Zentralwellenldnge
von 794 nm hohere Harmonische in Neon erzeugten [62]. Als Antwort auf diese Arbeit
wurden ein Jahr darauf in einer Theoriearbeit die quantenchemischen Grundlagen fiir

die Erzeugung von héheren Harmonischen vorgelegt [63].

2.7.1 3-Schritt-Modell

Die Erzeugung von héheren Harmonischen kann als Modell in drei Schritten, ndmlich
der Ionisation, der Ausbreitung und der Rekombination dargestellt werden. Diese drei

Schritte sollen im Folgenden erlautert werden.
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Schritt 1: Ionisation

Erhoht man die Intensitat des Laserstrahls, der mit den jeweiligen Partikeln wechsel-
wirkt derart, dafs der elektrische Anteil der elektromagnetischen Welle mit der inte-
ratomaren Feldstarke vergleichbar groft wird, kann das Teilchen (in diesem Fall das
Elektron) aus dem bindenden Potential des Atoms hinaustunneln. Hierbei erzeugt das
elektrische Feld E des Lasers zusitzlich zum Coulombpotential V(7,t) des Ions ein
Potential eﬁ(t)?:

VT = - 4 BT (2.48)

TEQT

Abbildung zeigt, wie das ausreichend hohe Laserfeld das Coulomb-Potential ver-
zerrt. Durch Tunneln kann die Barriere, die die Bindung des Elektrons an den Atomkern
erzeugt, liberwunden werden. Keldysh fand 1965 heraus, in welcher Stérke die Laserfel-
der Fy und die Umlauffrequenzen w vorkommen miissen, damit die oben beschriebene
Tunnelionisation stattfinden kann [57]. Zusammen mit der jeweiligen Ionisierungsener-
gie bestimmen das Laserfeld und die Umlauffrequenz das sogenannte ponderomotive
Potential U,. Keldysh definiert somit den Parameter 7, der unter dem Namen Keldysh-

Parameter bekannt wurde:

= 2.49
v ST (2.49)
mit
62E0
U. = 2.50
P dmow? ( )

Hierbei wird die Elemantarladung mit e bezeichnet, wobei m, die Elektronenmas-
se darstellt und Ej fiir die Amplitude des elektrischen Feldes des Laserpulses steht,
welches mit der Frequenz w oszilliert. Mit dem Keldysh-Parameter aus Gleichung
lasst sich bestimmen, ob das Elektron Tunnelionisation durchlduft (7 < 1) oder ob es
durch Multiphotonenionisation freigesetzt wird (v > 1). Da das Coulomb-Potential,
welches mit dem elektrischen Feld des Laserpulses mitschwingt, verzerrt wird bricht die
stationdre Born-Oppenheimer-Niaherung zusammen. Somit hat das Elektron nicht ge-
nug Zeit, sich dem wechselnden Laserfeld anzupassen. Dadurch wirkt auf das Elektron
ein iiber mehrere Zyklen gemitteltes elektrisches Laserfeld, welches wiederum die Bewe-
gung des Elektrons steuert. Im Falle der Multiphotonenionsation erzeugt die nichtlineare
Wechselwirkung vieler absorbierter Photonen mit dem Laserfeld einen elektronischen
Zustand, bei dem das emittierte Elektron die Uberschiissige Energie als kinetische Ener-

gie erhalt. Bei der Tunnelionsation jedoch verzerrt das hinreichend grofse Laserfeld die
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Potentialbarriere (s. Abbildung , sodass die Wahrscheinlichkeit, dafs das Elektron
durch die Barriere hindurchtunnelt, entsprechend grof wird. Im Folgenden soll erléau-
tert werden, warum die Tunnelionisation als favorisierte Moglichkeit zur Erzeugung von

hoheren Harmonischen gilt.

tunnel ionization acceleration in
the laser field

hy SteP 3
E 2

AWATIR
! 1
recombination | \/1 \-/

and photoemission

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des 3-Schritt-Modells. Details siehe Text.
Die Abbildung wurde aus Referenz [56| entnommen.

Schritt 2: Ausbreitung

Nach Schritt 1, der Ionisation, kann das Elektron naherungsweise als freies Elektron
definiert werden, dessen Bewegung nun vollstdndig vom elektrischen Feld des Laserpul-
ses bestimmt wird. Um die Bewegung des Elektrons nachvollziehen zu konnen, wird
seine eindimensionale Geschwindigkeit v(t) unter Wechselwirkung mit dem Laserfeld
E(t) = Epcos(wt) berechnet:

t

E
v(t) = / —%E(tﬁ)dt‘ + vy = —m—(ism(wt) + v (2.51)
0

Fiir die Elektronen mit einer Driftgeschwindigkeit von vy = 0 gilt, dafs ihre gemit-
telte kinetische Energie Ej;, das ponderomotive Potential U, bestimmt. Hierbei ist das
ponderomotive Potential proportional zu Ey, was dazu fiihrt, dafs die durchschnittliche

Geschwindigkeit der Elektronen linear mit der Laserintensitéit ansteigt.

Wenn man nun ein gebundenes Elektron betrachtet, das durch Ionisation in das
Kontinuum befordert werden soll, wird es an der Stelle x = 0 mit vg = 0 bei der hier

willkiirlich gewéhlten Phase ¢ des elektrischen Feldes E(t) = Eycos(wt + ¢) ionisiert.
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Mit diesem Ansatz konnen die Geschwindigkeit v(t) und die Position x(t) mit

t
E
v(t) = / —%E(t‘)dt‘ + vy = —m;.jsm(wt + @) — sin(p) (2.52)
0

und
t

() = /v(t‘)dt‘ o Lee

mw?
0

(cos(wt + ) — cos(p)) + sin(p)t (2.53)
berechnet werden.

Schritt 3: Rekombination

Einige der Elektronen koénnen zu ihrem Ausgangspunkt zuriickkehren, und mit dem
Atom rekombinieren. Hierbei wird ein Photon emittiert, welches die iiberschiissige Ener-
gie des rekombinierenden Elektrons aufweist. Dieses Photon besitzt die hohere harmo-

nische Frequenz mit der Energie
hw = Ey;p, + 1P (2.54)

Elin stellt hierbei die kinetische Energie des Elektrons nach Durchlaufen des Laserfel-
des dar und IP das Ionisationspotential. Bei der Rekombination kénnen unterschiedliche
Geschwindigkeiten und somit unterschiedliche kinetische Energien auftreten. Die ma-
ximal mogliche kinetische Energie kann mit x(t) = 0 bei verschiedenen Werten fiir ¢
berechnet werden und betragt ungefahr 3.7 U, bei einer Phase ¢ von 180 - nédmlich, wenn
das elektrische Feld der optischen Welle maximal ist. Deshalb kénnen unter diesen Um-
standen auch viele Elektronen zur Erzeugung der hoheren Harmonischen beitragen und
hohere Harmonische mit der groftmoglichen Energie erzeugen. Bei Photonenenergien,
die hoher als

hwe = 3,17U, + I P (2.55)

liegen, verschwindet das Spektrum der hoheren Harmonischen, was als "cut-off” be-
zeichnet wird. In Referenz [64] wurde die "cut-off Formel* aus Gleichung [2.55 empirisch
eingefiihrt, bevor die Idee des 3-Schritt-Modells entwickelt wurde [64]. Somit wird er-
sichtlich, dafs die Tunnelionisation Vorraussetzung fiir die Erzeugung von hoheren Har-
monischen ist. Gleichung impliziert, daf das ponderomotive Potential U, méglichst
grofs sein sollte. Auch dieser Umstand wird von der Tunnelionisation abgedeckt, wenn
der Keldysh-Parameter ~y sehr viel kleiner als 1 ist (7 < 1). Da die Schritte zur Erzeu-

gung von hoheren Harmonischen synchron zur Oszillation des elektrischen Feldes des
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Lasers sind, gilt die Erzeugung der hoheren Harmonischen als kohérenter Prozess. Die
héheren Harmonischen treten in ungeraden Vielfachen der fundamentalen Frequenz f
auf, weil der drei Schritte umfassende Prozess der Erzeugung sich bei jedem halben Zy-
klus % des Laserfeldes wiederholt. Bei der diskreten Fouriertransformation der héheren

Harmonischen tritt eine Auftrennung der Signale nach

1

sep =2/ (2.56)

auf. Beispielsweise wiirde von der fundamentalen Frequenz 1f aus die néchste beobacht-
bare Frequenz 3f lauten.

Fiir den Fall, daft das nichtlineare Konversionsmedium kein Inversionszentrum auf-
weist, werden die héheren Harmonischen bei jedem vollen Laserzyklus erzeugt. Damit

wiirden die Signale nach
=1f (2.57)

>—t|’ﬂ| —

aufgetrennt werden und geradzahlige sowie ungeradzahlige Vielfache der fundamentalen

Frequenz wéren zu beobachten.

Eine andere Moglichkeit zur Erzeugung von hoheren Harmonischen ist das sogenann-
te Thompson-Scattering, bei dem bei hohen Laserintensitéten ein Plasma erzeugt wird,
dessen Inversionszentrum durch das magnetische Feld des Lasers vernichtet wird [65].
Die Bewegung des freien Elektrons ist hierbei stark von der relativistischen Massenzu-
nahme des Elektrons und vom Magnetfeld abhéngig, wodurch geradzahlige und unge-

radzahlige Vielfache der fundamentalen Laserstrahlung erzeugt werden.

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung von hoheren Harmonischen liefert die An-
wendung von Laserpulsen, die nur wenige optische Zyklen aufweisen. Hier spielt die
sogenannte "carrier-envelope”, also die absolute Phase des Pulses eine entscheidende
Rolle, wobei das einzelne Atom fiir negative und positive halbe Zyklen unterschiedliche
Schritte durchlauft. Mit dieser Methode konnen geradzahlige h6here Harmonische sowie

koharente Bremsstrahlung erzeugt werden.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Femtosekunden-Lasersystem

Eine schematische Darstellung des Femtosekundenlasersystems, das fiir die Experimente
in der vorliegenden Arbeit genutzt wurde, ist in Abbildung zu sehen. Im Folgenden
sollen die einzelnen Komponenten des Lasersystems beschrieben werden. Ein Titan-
Saphir Oszillator (Vitesse-800, Firma Coherent) erzeugt die in Kapitel 2l mathematisch
beschriebenen Femtosekundenlaserpulse, die in einem nachgeschalteten parametrischen
Verstéarkersystem (Hidra-25, Coherent) verstiarkt werden. Das parametrische Verstér-
kersystem wird von einem Nd:YLF-Laser (Evolution-15, Coherent) bzw. von einem
Nd:YAG-Laser (Surelite, Continuum) optisch gepumpt. Hierfiir werden Festkorperla-
ser eingesetzt, die als aktives Medium einen mit Neodym dotierten Yttrium-Lithium-
Fluorid Kristall (Nd:YLF) bzw. einen mit Nedodym dotierten Yttrium-Aluminium-
Granat Kristall (Nd:YAG) nutzen. Die Wiederholungsfrequenzen des Verstérkersystems
betragen 10 Hz bzw. 1 kHz, wobei fiir die Experimente der vorliegenden Arbeit der 1
kHz-Betrieb genutzt wurde. Wie in Kapitel [2| erlautert, beruht die Erzeugung der Fem-
tosekundenlaserpulse auf dem Vorgang der Modenkopplung. Dabei bildet sich in der
Zeitdoméne ein Laserpuls, der durch gleichgeschaltete Moden erzeugt wird, die in einer
festen Phasenbeziehung zueinander stehen. Aufgrund der Gruppengeschwindigkeitsdi-
spersion, die eine Nebenwirkung der optischen Komponenten des Resonators darstellen,
wiirde der Puls beim Durchlaufen des Laserresonators sehr schnell zerfliessen. Durch
die Bildung einer Kerr-Linse im Ti:Sa-Kristall kann das Verhalten des Laserpulses als
Soliton beschrieben werden. Die Gruppengeschwindigkeitsdispersion wird dabei vom
intensitatsabhéangigen Brechungsindex des Kristalls kompensiert. Mit dieser Methode
kénnen Femtosekundenlaserpulse mit einer Pulsdauer von 85 fs und einer Zentralwel-

lenldnge von A = 801 nm erzeugt werden.

34
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Ti:Saphir Oszillator

(GBI Ti:Saphir Verstarker

(30 mJ, 803 nm, 85 fs, 10 Hz;
oder 1 mJ,803 nm, 85 fs, 1kHz)

Nd:YLF
(1 kHz, 527 nm)

Nd:YAG (10 Hz,532 nm)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des verwendeten Femtosekunden- Lasersys-
tems, bestehend aus Oszillator, Pumplasern und Verstéarker.

Bei einer Ausgangsleistung von 260 mW und einer Wiederholungsrate von 80 MHz
ergibt sich eine typische Pulsenergie von 3,3 nJ. Diese Laserpulse miissen nachfolgend
noch verstirkt werden, da diese Pulsenergie fiir die Experimente in der vorliegen-
den Arbeit nicht ausreichend hoch ist. Zur Verstdrkung der Pulse wird die Metho-
de der Chirped Pulse Amplifcation Technik (kurz: CPA-Technik) genutzt. Das CPA-
Verstérkersystem besteht aus drei Komponenten: dem Gitterstrecker, dem regenerativen
Verstérker und dem Kompressor. Alle Komponenten sind schematisch in Abb. [3.2]darge-
stellt. Der Ausgangspuls des Oszillatorsystems durchlauft zunéchst einen Gitterstrecker
(Abb. a)), in dem die Pulsdauer auf einige Hundert Pikosekunden gestreckt wird.
Damit verringert sich die Energiedichte pro Zeiteinheit, sodass die Zerstorschwellen
der optischen Komponenten im regenerativen Verstéarker (Abb. b)) deutlich unter-
schritten werden. Im néchsten Schritt wird der gestreckte Laserpuls in den regenerativen
Verstarker eingekoppelt, der aus einem Resonator besteht, in dem sich ein Titan-Saphir
Kristall befindet, der wiederum von dem Nd:YLF-Laser (Evolution-15, Coherent) op-
tisch gepumpt wird. Durch einen Polarisator unter Zuhilfenahme zweier Pockels-Zellen,
die sich vor den Endspiegeln des Resonators befinden, kann der gestreckte Laserpuls
gezielt in den regenerativen Verstiarker ein- und ausgekoppelt werden. Der Laserpuls
durchlauft den Resonator typischerweise 8 bis 10 mal und erreicht dabei eine Puls-
energie von 1.5 mJ. Anschliefend durchlduft der Puls den Gitterkompressor (Abb.

¢)) und wird wieder auf seine urspriingliche Pulsdauer von 85 fs komprimiert. Danach
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betragt die Pulsenergie ca. 1 mJ.

a)

Strecker

Spharischer

zum regen. verstarker :
Spiegel

Faltspiegel

Gitter

\

Spiegel Faraday-Isolator

b)
Regenerativer Verstarker
Polarisator
. Ti:Sa .
Spiegel Spiegel
vom Strecker zum Kompressor
c)

Kompressor

Spiegel

| \Gitter
Faltspiegel K

e

Abbildung 3.2: Stark vereinfachte Darstellung der Komponenten des regenerativen
Verstarkersystems mit gelb markiertem Faradayisolator, Ti:Saphirkristall (griin) und
Pockelszellen (grau, ,PC*). Die restlichen optischen Elemente wurden zugunsten der
Ubersichtlichkeit weggelassen.

3.2 Vakuum-UV-Apparatur

Abbildung [3.3]stellt den experimentellen Aufbau der Vakuum-UV-Apparatur dar, die in
dieser Arbeit zur Durchfithrung der Anregungs-Nachweis-Experimente verwendet wur-
de. Die Laserpulse werden von dem in Unterkapitel beschriebenen Femtosekunden-
Lasersystem erzeugt. Fiir die Anregungs-Nachweis-Experimente wird die Strahlung
durch einen Strahlteiler in zwei Anteile, ndmlich den Anregungs- und den Nachweispuls

aufgeteilt. Der Anteil der Anregungsstrahlung, mit der die Dynamik der Valenz- und
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Rydbergzustidnde untersucht wird, betragt 80%. Die 267 nm und die 160.2 nm Kurz-
pulsstrahlung fiir den Anregungsschritt beruht auf der Erzeugung von héheren Harmo-
nischen (HHG, High Harmonic Generation) in einer Gaszelle, in der Argon als nicht-
lineares Medium enthalten ist. Die fundamentale Infrarot-Strahlung (IR) wird mittels
eines HHG /IR-Separators abgetrennt. Der HHG /IR-Separator besteht aus zwei parallel
zueinander angeordneten Silizium-Wafern (siehe Abb. .

S1

80 fs
1mJ,1kHz

Ar-Gaszelle HHG/IR
Separator

Strahlteiler
Verschiebetisch

Abbildung 3.3: Innenansicht der VUV-Apparatur. Details siehe Text.

Ein weiterer Separator trennt die Harmonischen oberhalb von 10 eV ab. Neben
der fundamentalen Strahlung wird hiermit die noch vorhandene dritte Harmonische
von der fiinften Harmonischen zeitlich voneinander getrennt. Im Anschlufs werden die
hoheren Harmonischen iiber einen Goldspiegel in den Bereich des in Unterkapitel
beschriebenen Magnetische-Flasche-Spektrometers fokussiert, in dem die eingeleiteten
Molekiile ionisiert werden. Im Strahlengang des Nachweispulses werden 20% der fun-
damentalen 801 nm-Strahlung iiber einen Verschiebetisch gegeniiber der Anregungs-
strahlung verzogert. Die Nachweisstrahlung wird mit Hilfe einer plankonvexen Linse (f
= 1000 mm) in das Wechselwirkungszentrum des Photoelektronenspektrometers fokus-
siert, wo der Nachweisstrahl rdumlich mit dem Anregungsstrahl iiberlappt. Die Pho-
toelektronen, die in den Anregungs-Nachweis-Experimenten emittiert werden, werden
mit dem Magnetische-Flasche-Photoelektronenspektrometer nachgewiesen. Die exakte

Uberlagerung der Laserfokusse des Anregungs- und Nachweispulses ist fiir Anregungs-
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Nachweis-Experimente essentiell. Dies kann mit der sogennanten Knife-Edge-Methode
(zu deutsch: “Messerschneide”) realisiert werden. Bei dieser Methode wird ein gemein-
samer Uberlappungspunkt raumlich bestimmt, an dem sich der Anregungs- und Nach-
weispuls schneiden, indem ein gleichschenkliges Metalldreieck in die Fokalebene der
jeweiligen Strahlrichtungen hinein- und hinausgefahren wird. Seitlich am Wechselwir-
kungszentrum ist ein computergesteuerter Schrittmotor montiert, mit dem die jeweilige
Position des Knife-Edge, bezogen auf den Fokus, definiert werden kann. Wahrend das
Knife-Edge durch den Strahlengang fahrt, wird die Intensitidtsverdnderung iiber eine
Photodiode detektiert. Diese Art der Positionsbestimmung erfolgt jeweils nacheinander
fiir beide Laserstrahlen, wobei die Position des Nachweisstrahls mit Hilfe eines xyz-

Translators entsprechend angeglichen wird.

3.2.1 Aufbau fiir die Erzeugung der hoheren Harmonischen

Fiir die Experimente der vorliegenden Arbeit wurde Argon als nichtlineares Medium
verwendet, welches in eine offene Gaszelle eingeleitet wird. Die Gaszelle beitzt eine Lén-
ge von 6 mm und befindet sich in der Vakuumapparatur. Die 801 nm Femtosekunden-
Laserstrahlung wird mit einer Pulsenergie von ca. 800 pJ vor dem Eintrittsfenster der
Apparatur durch eine Linse mit der Fokallinge von 300 mm in die Gaszelle fokussiert,
in der die Konversion zu hoheren Harmonischen stattfindet. Im Bereich des Fokusses
betréigt die Intensitat der Laserstrahlung 1014&%2 und liegt somit oberhalb der erforder-
lichen Intensitdt zur Bildung von hoheren Harmonischen. Die Erzeugung von hoheren
Harmonischen wird hierbei durch die hohe Teilchenzahldichte des nichtlinearen Medi-
ums in der offenen Gaszelle ermoglicht. Um eine Absorption der hoheren Harmonischen
durch das Hintergrundgas auf ein Mindestmafs zu reduzieren, wird der Druck innerhalb
der Vakuumapparatur im Bereich der Gaszelle so niedrig wie moglich gehalten. Da-
mit das Ausstromen des nichtlinearen Mediums so gering wie mdoglich ausfallt, werden
die Eintritts- und Austrittséffnung durch die fundamentale Laserstrahlung in die Me-
tallhiilse iiber der Gaszelle hineingebrannt. Um den Staudruck im Innern der Gaszelle
regulieren zu konnen, wurde das Gaseinlassrohr der Argonzelle mit einem Ventil und
einer Druckmesstelle versehen. Das Rohr, welches das Argongas zufiihrt, ist innerhalb
der Apparatur abgedichtet und am unteren Ende, welches in die Vakuumapparatur hin-
einragt, mit einer Offnung versehen, die in Richtung des einfallenden Laserstrahls zeigt.
Uber diese Offnung wird eine Metallhiilse eng anliegend geschoben, um den zentralen
Hohlraum von der Vakuumapparatur zu trennen. Innerhalb der Gaszelle herrscht ein
typischer Staudruck von ca. 40 mbar, wobei der Druck in der Vakuumkammer 1.521073
mbar betragt. Um eine Absorption der Strahlung von Sauerstoff und Stickstoff zu ver-
meiden, sollte der Strahlweg ausschliefslich im Vakuum verlaufen. Der Anteil der 801

nm-Strahlung, der nicht konvertiert wird, wird in einem HHG /IR-Separator von der
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VUV-Strahlung abgetrennt. Der HHG/IR-Separator besteht aus zwei parallel zuein-
ander angeordneten Silizium-Wafern, die im Brewster-Winkel von 75 Grad zum Ein-
fallsstrahl stehen. Bei einem Einfallswinkel von 75 Grad wird somit die p-polarisierte
801 nm-Strahlung nicht reflektiert. Die berechnete Reflektivitdt des HHG/IR Separa-
tors fiir die Vakuum-UV-Strahlung liegt im Energiebereich von 10-40 eV bei iiber 55
Prozent was eine effektive Abtrennung der fundamentalen 801 nm Strahlung von der
Vakuum-UV-Strahlung ermdoglicht. Im Anschluft werden die hoheren Harmonischen in
das Wechselwirkungszentrum des Photoelektronenspektrometers iiber einen Goldspiegel

mit einer Fokallange von f = 1000 mm fokussiert.

3.3 Vakuum-UYV Pulsseparator

Zur Anregung der untersuchten Valenz- und Rydbergzusténde in der vorliegenden Ar-
beit werden die dritte und die fiinfte Harmonische, mit je 4.64 ¢V und 7.74 eV | von der
fundamentalen 801 nm-Strahlung benétigt. Fiir die Anregungs-Nachweis-Experimente
im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmalig ein Vakuum-UV-Pulsseparator verwendet;
durch die in Kapitel beschriebene Dispersion und Verzogerung der Gruppenge-
schwindigkeiten von den Wellenvektoren der verschiedenen Frequenzen kénnen mithilfe
einer Calciumfluorid-Platte die dritte und die fiinfte Harmonische aus dem gesamten
Spektrum der erzeugten Harmonischen herausselektiert und zeitlich voneinander ge-
trennt werden. Im Vakuum-UV-Bereich ist Calciumfluorid (CaF) bis zu einer Pho-
tonenenergie von ungefiahr 9.70 eV transparent [66]. Somit werden die dritte und die
fiinfte Harmonische der fundamentalen 801 nm-Laserstrahlung, im Gegensatz zu den
Harmonischen hoherer Ordnung, nicht absorbiert. Zur Bestimmung der relativen zeitli-
chen Verzogerung zwischen der dritten und der fiinften Harmonischen beim Durchlaufen
des CaF;-Fensters wurde ein Photoelektronenspektrum von Kohlenstoftfdisulfid aufge-
nommen. Die Ionisierungsenergie fiir die Bildung eines C'Sp-Ions im X *11,-Zustand
liegt bei 10.07 eV [67]. Durch Uberlappung des 801 nm-Anregungspulses (1.55 eV) mit
der 801 nm-Strahlung des Ionisationspulses beim Verzogerungszeitpunkt t = 0 fs wird
das Muttermolekiil ionisiert. Die dafiir notige, zusétzliche Energie wird durch einen
Multiphotonenprozef, bei dem insgesamt sieben Photonen der 801 nm-Strahlung ab-
sorbiert werden, aufgebracht. Bei einer zeitlichen Verzogerung von 1.02 ps zwischen
dem Anregungs- und Ionisationspuls kommt es zur Uberlagerung mit der dritten Har-
monischen (4.64 eV). Hierbei kommt es erneut zur Ionisation durch Multiphotonen-
absorption, da zusétzlich zu der dritten Harmonischen vier 801 nm-Photonen mit ei-
ner Gesamtenergie von 6.19 eV aufgenommen werden. Die Uberlappung der fiinften
Harmonischen mit dem Ionisationspuls geschieht bei einer Zeitverzogerung von 5.04

ps. Da die Anregungsenergie der fiinften Harmonischen mit 7.74 eV resonant zum 4p-
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Rydbergzustand von Kohlenstoffdisulfid ist und eine gewisse Lebensdauer besitzt, kann
im zeitaufgelosten Photoelektronenspektrum eine kontinuierliche Abnahme der Inten-
sitdt beobachtet werden (s. Kapitel [1.1)). In Abb. sind die zeitaufgelosten Pho-
toelektronenausbeuten dargestellt, die sich aus der Anregung durch die zu Kontroll-
zwecken absichtlich nicht abgetrennte 801 nm-Strahlung und die dritte Harmonische
und der Ionisation durch die 801 nm-Nachweisstrahlung ergeben. Zur Bestimmung der
zeitlichen Verzogerungen der Korrelationssignale zwischen den hoheren Harmonischen
und der fundamentalen 801 nm-Anregungsstrahlung, wurden zeitaufgeldste Anregungs-
Nachweis-Experimente an Kohlenstoffdisulfid durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde die
fundamentale 801 nm-Strahlung zunéchst nicht durch die Lamda-Halbe-Platte in Abb.
von den hoheren Harmonischen abgetrennt. Somit konnte der zeitliche Uberlapp
zwischen der 801 nm-Anregungsstrahlung und der ebenfalls 801 nm betragenden Nach-
weisstrahlung als zeitlicher Nullpunkt definiert werden. Bei diesem Experiment wurde
der Umstand ausgenutzt, daf bei der zeitlichen Uberlappung der Harmonischen mit
dem 801 nm-Referenzpuls eine verstiarkte Freisetzung von Photoelektronen aus Kohlen-
stoffdisulfid auftritt. In Abbildung sind die zugehorigen experimentellen Ergebnisse
dargestellt. Bei Verzogerungszeiten von 1.02 ps und 5.04 ps werden, wie bereits weiter
oben erwéhnt, Kreuzkorrelationssignale beobachtet. Aus Tabelle [3.1] wurden die in Ka-
pitel erwahnten Gruppenlaufzeitkonstanten k; und ko entnommen. Zwischen den
theoretisch erwarteten und experimentell ermittelten Zeitverzogerungen zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung. Somit kénnen die dritte und fiinfte Harmonische, mit einem
ausreichend grofsen Zeitfenster fiir zeitaufgeloste Messungen, voneinander getrennt wer-
den. Das bei einer Zeitverzogerung von t = 5.04 ps beobachtete zeitabhéngige Signal
wird in Kapitel eingehender diskutiert und wird auf die Dynamik angeregter Ryd-
bergzustinde von CS; zuriickgefiihrt. Fiir folgende Anregungsschemata sind in Abb.
die entsprechenden Photoelektronenausbeuten dargestellt: a) Anregung durch die
dritte Harmonische mitsamt der zundchst noch nicht abgetrennten 801 nm-Strahlung
sowie der 801 nm-Nachweisstrahlung, b) Anregung durch die dritte Harmonische und
Ionisation durch die 801 nm-Nachweisstrahlung und c¢) Multiphotonenanregung durch
die fundamentale 801 nm-Strahlung und Ionisation mit ebenfalls 801 nm. Die eindeu-
tige Zuordnung der Photoelektronenbanden und -signale kann durch die weiter oben
beschriebene Zeitauflosung erfolgen. Indem der 801 nm-Anregungspuls bei einer Zeit-
verzogerung von t = 0 fs mit dem 801 nm-Nachweispuls iiberlagert wird, kann ein
Kreuzkorrelationssignal detektiert werden. Bei einer Zeitverzogerung von t = 1.02 ps
wird bei geringerer Signalintensitit das Korrelationssignal zwischen der dritten Har-
monischen und der 801 nm-Nachweisstrahlung beobachtet und kann somit zugeordnet

werden.
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A [nm] HHG Nr.

Brechungsindex n Gruppenlaufzeit k’ [fs /um]

41

Verzogerung 6t [ps]

801 1
267 3
160.2 5

1.430
1.462
1.553

4.79
5.13
6.47

1.02
5.04

Tabelle 3.1: Brechungsindex und Gruppenlaufzeiten k‘ von C'aF, bei einer Wellenldnge

von 801 nm, 267 nm bzw. 160.2 nm.
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Abbildung 3.4: Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeuten von C'S; unter verschiede-
nen Anregungsbedingungen: HH3: 3. Harmonische + 801 nm; HH5: 5. Harmonische +

801 nm; HH1: 801 nm + 801 nm.
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3.4 Der Magnetische-Flasche-Photoelektronenspektro-

meter

Im Wechselwirkungszentrum des Photoelektronenspektrometers iiberlappen der Vakuum-
UV Anregungspuls und der 801 nm Nachweispuls rdumlich und setzen dort Elektronen
frei. Um die bei den in dieser Arbeit untersuchten Substanzen emittierte Elektronenan-
zahl so groft wie mdglich zu halten, wurde ein Magnetische-Flasche-Photoelektronen-
spektrometer verwendet. Diese Methode eignet sich insbesondere fiir Messungen in der
Gasphase, da die zu erwartenden Signale verhéltnisméfig schwach ausfallen und die
Nachweismethode empfindlich genug fiir diese Umsténde ist. Der Abstand zwischen
dem Wechselwirkungszentrum und dem Detektor wurde auf einen Meter definiert, so
dass die kinetische Energie der emittierten Elektronen aus deren gemessener Flugzeit
berechnet werden kann. Das Magnetische-Flasche-Photoelektronenspektrometer gilt als
Erweiterung des Flugzeit-Photoelektronenspektrometers und basiert auf einer Idee von
Kruit und Read [68]. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Spektrometer wird in
Referenz [69] beschrieben. Abbildung [3.5|stellt den schematischen Aufbau des in dieser
Arbeit verwendeten Magnetische-Flaschen-Photoelektronenspektrometers dar. Unter-
halb des Wechselwirkungszentrums erzeugt ein in x-, y- und z-Richtung justierbarer
Permantentmagnet, welcher aus einer Samarium-Cobalt-Legierung (SmsCo;7) besteht,
ein stark inhomogenes und axial symmetrisches Magnetfeld mit einer magnetischen
Feldstéarke von ca. 0.1 T. Dieses Magnetfeld wird koaxial von einem schwachen homoge-
nen Magnetfeld mit einer Feldstérke von ca. 0.25 mT im Bereich des Flugrohres iiberla-
gert. Durch eine Spule mit 2000 Windungen mit je Imm Dicke und einem Durchmesser
von 10 c¢m iiber einer Driftstrecke von 1 m kann das homogene Magnetfeld erzeugt wer-
den. Aufgrund der im Magnetfeld, senkrecht zur Flugrichtung wirkenden, Lorentzkraft
Fp, (s. Gleichung werden die emittierten Elektronen auf eine helixférmige Bahn
entlang des lokalen Magnetfeldes gefiihrt.

Fr=q7 x B (3.1)

Wobei ¢, die Elementarladung fiir ein Elektron, v, der Geschwindigkeitsvektor des
Elektrons und § das Magnetfeld darstellt. Der Geschwindigkeitsvektor der emittier-
ten Elektronen, welcher nicht senkrecht zur Spektrometerachse steht, werden von der
Lorentzkraft in Richtung der Symmetrieachse des Feldes umgelenkt und parallelisiert,
ohne eine Anderung der kinetischen Energie der Elektronen zu bewirken. Da die Elek-
tronenbahnen zur Spektrometerachse hin parallelisiert werden, konnen die Elektronen
iiber einen Raumwinkel von 27 eingefangen werden. Das Flugrohr (s. Abb. ist

mit einem sogenannten u-Metall der Firma Vacuumschmelze umgeben, um Einfliisse
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des Magnetische-Flasche-
Photoelektronenspektrometer.

durch dufsere Magnetfelder auf die Elektronenflugeigenschaften zu verhindern. Um die
Auflésung der Mefsdaten zu verbessern, ist eine Blende mit einem Durchmesser von
20 mm an der Eintrittséffnung des Flugrohres zur Begrenzung des Raumwinkels der
emittierten Elektronen montiert. Am Ende des Rohres befindet sich der Photoelektro-
nendetektor, der aus zwei Mikrokanalplatten (Firma Galileo, ) = 50 mm) mitsamt einer
Sammelanode besteht. Zur Verstarkung des Signals wird an den Mikrokanalplatten je-
weils eine Spannungsdifferenz von 1200 V angelegt. Durch einen Digitalisierer (Acquiris
DC 271) der Firma Agilent wird das Signal iiber einen Eigenwiderstand von 50 Ohm
als Spannungspuls registriert. Als Triggersignal wird ein Transistor-Transistor-Logik

(TTL)-Signal des Lasersystems fiir die Flugzeitmessung verwendet.
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3.5 Der optische Aufbau

In Abbildung ist der Aufbau der optischen Einheiten schematisch dargestellt. Zu-
néchst wird die fundamentale 801 nm-Laserstrahlung, welche aus dem regenerativen
Verstarker austritt, mit einem Autokorrelator iiberpriift, so dass mittels der Motor-
steuerung der Kompressoreinheit innerhalb des Verstarkers (s. Abb. garantiert
werden kann, dafs der Laserpuls auf die kiirzestmogliche Pulsdauer reduziert werden
kann. Danach wird der Laserstrahl iiber einen Umlenkspiegel auf einen Strahlteiler ge-
lenkt, durch den 80 Prozent der fundamentalen 801 nm-Laserstrahlung durchtreten,
wobei die restlichen 20 Prozent der Strahlung, die im Folgenden Nachweisstrahlung
genannt werden, im Winkel von 90 Grad in Richtung des Verschiebetisches gelenkt
werden. Der Verschiebetisch ist mit zwei Spiegeln bestiickt, deren Spiegelflichen zu-
einander im exakten 90 Grad-Winkel stehen, um zu gewahrleisten, daf der einfallende
Laserstrahl parallel zu dem ausfallenden Strahl steht (s. Abb. [3.6). Andernfalls wiirde
bei der Bewegung der Spiegel, die auf dem Verschiebetisch montiert sind, der rdumliche
Uberlapp des Anregungs- und Nachweisstrahls nicht konstant vorhanden sein. Von dort
aus wird, fiir die Experimente bei denen die Wellenlénge der Nachweisstrahlung 400.5
nm betragt, die Nachweisstrahlung iiber einen weiteren Spiegel zur Frequenzverdopp-
lung durch einen BBO-Kristall geleitet und anschliessend {iber einen Separator gefiihrt,
der die verbliebende fundamentale 801 nm-Strahlung abtrennt. Der Nachweispuls wird
anschliefend durch eine Linse (f = 100 mm) fokussiert und tiber einen Spiegel in das
Wechselwirkungszentrum der Vakuum-UV-Apparatur gerichtet (s. Abb. .

Die oben erwahnten 80 Prozent der fundamentalen Laserstrahlung werden von dem
Strahlteiler transmittiert und durch eine %—Platte geleitet, mit der die Polarisation der
Anregungsstrahlung kontrolliert werden kann. Danach wird der Anregungspuls tiber drei
weitere Spiegel geleitet und schliefslich durch eine Linse (f = 150 mm) in das Zentrum

der Gaszelle fokussiert.
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der optischen Einheiten. S: Spiegel, ST: Strahl-
teiler, L1: Linse 1 (f = 150 mm), L2: Linse 2 (f = 100 mm). Details siehe Text.

Nachdem die hoheren Harmonischen in der Gaszelle erzeugt wurden, durchlauft
die Anregungsstrahlung den HHG /IR-Separator, bevor die reine VUV-Strahlung das
Calciumfluoridfenster durchtritt. Anschliefend wird der Anregungsstrahl iiber einen
konkaven, mit Gold beschichteten Spiegel ebenfalls in das Wechselwirkungszentrum der
Apparatur (s. Abb. geleitet und iiberlappt dort rdumlich mit dem Nachweisstrahl.



Kapitel 4
Ergebnisse und deren Diskussion

In der vorliegenden Arbeit werden primér angeregte molekulare Zustinde hinsichtlich
ihrer Dissoziationsdynamik und ihrer inneren Energieumwandlung untersucht. Um die
Dynamik von hochangeregten Zustéinden untersuchen zu kénnen, erfolgt die Anregung
im Allgemeinen durch Absorption eines oder mehrerer Photonen eines Femtosekunden-
Laserpulses im UV /VIS- oder nahen IR-Bereich. Die korrekte Interpretation der Mehr-
photonenprozesse kann dabei jedoch, durch Wechselwirkungen des zu erzielenden Zu-
stands mit den Eigenschaften des Laserpulses selbst, erschwert werden. Einen alterna-
tiven Ansatz bietet die Ein-Photonen-Anregung der hochangeregten Zusténde, die oft
Strahlung im Vakuum-UV Bereich erfordert [70-72|. Die Erzeugung von héheren Har-
monischen (HHG) und die Umwandlung von verstiarkter Femtosekunden-Laserstrahlung
stellt eine Moglichkeit dar, um zu ultrakurzen, kohérenten Lichtpulsen im Vakuum-UV
Bereich zu gelangen [73,[74]. Der in Kapitel [3| beschriebene experimentelle Aufbau er-
moglicht somit die Ein-Photonen-Anregung von Molekiilsystemen unter Reduzierung
des Stark-Effekts, der aus der Wechselwirkung der molekularen Zustiande mit dem elek-
trischen Feld des applizierten Laserstrahls bei Multiphotonenionisation resultiert. Somit
kann der Stark-Effekt nicht nur eine Verbreiterung der Absorptionsbereiche zur Folge
haben, sondern auch zu einer energetischen Verschiebung der angeregten Zusténde,
und damit auch zu einer Verzerrung der korrespondierenden Energiepotentialfiachen,
fithren [7.,[75]. Im Gegensatz zur Multiphotonenionisation kann mit der Einphotonenio-
nisation eine Verschiebung der Ubergangsresonanzfrequenzen umgangen werden [9].
Die photoinduzierte Dynamik der elektronisch angeregten Zustinde wird in die-
ser Arbeit mit Anregungs-Nachweis-Experimenten untersucht. Fiir diesen Zweck stellt
die zeitaufgeloste Photoelektronen-Spektroskopie einen leistungsfahigen Ansatz dar, die
molekulare Dynamik entlang der vollstandigen Reaktionskoordinate zu verfolgen [3}/4].
Bei der Methode der zeitaufgelosten Photoelektronenspektroskopie populiert ein ultra-
kurzer Laserpuls einen nicht-stationdren Zustand, dessen Dynamik durch die kineti-

sche Energieverteilung der emittierten Photoelektronen nach der Ionisation mit einem

46
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zeitverzogerten zweiten Laserpuls verfolgt wird [4]. Die somit erzeugten Zustéande wer-
den nachfolgend mit einem zeitlich verschiebbaren Nachweispuls durch zeitabhéngige
Photoelektronenspektren nachgewiesen. Die Charakterisierung und die Interpretation
der Zerfallsdynamik der zuvor erzeugten nicht-stationdren Zustédnde wird anschliefend

durch Modellierung der experimentellen Ergebnisse ermoglicht.

4.1 Zerfallsdynamik des 4p 'II,- und des 4p °II,-Zustands
von ('S

4.1.1 Anregungsschema von CS,

Im vorliegenden Kapitel soll die Anregung sowie die Zerfallsdynamik der priméar ange-
regten Rydbergzustinde 4p 'II, und 4p °II, durch Anregungs-Nachweis-Experimente
nachgewiesen und untersucht werden. Die verschiedenen ultraschnellen Zerfallsprozesse
werden durch die zeitliche Trennung der Anregungswellenlangen durch das Calciumfluorid-
Medium (s. Kapitel [3)) isoliert |76]. Die Zustinde 4p 'II, und 4p I, werden primér
mit 160.2 nm bzw. 400.5 nm angeregt; mit dem Nachweispuls kann somit die Wellen-
paketdynamik des Zerfallsprozesses und die der oben genannten Zustinde untersucht
werden. Abbildung [4.1]stellt ein vereinfachtes Anregungsschema von Kohlenstoffdisulfid
dar, in dem die fiir die Anregungs-Nachweis-Experimente wichtigen Rydbergzustinde
eingezeichnet sind. C'S, weist in dem Grundzustand X 12; die Rumpfelektronenkonfi-
guration
(50,)%(40,)2(60,)%(50y)?(2m,)* (2m,)* auf [77]. Im Jahr 1996 wurde das Absorptionss-
pektrum von gasférmigem Kohlenstoffdisulfid im Wellenldngenbereich von 198.02 nm
bis 152.67 nm untersucht |77]. Dabei konnten unter Zuhilfenahme berechneter ab initio-
Daten die Absorptionsbande den korrespondierenden Zusténden 2 72, 4s 'II, sowie 2
73, 4p Y11, und *¥~, mitsamt der vibronischen Ubergiéinge beobachtet werden. Durch
die Anregung eines Elektrons aus dem am hochsten besetzten 2 7, Orbital in das 4p
o, Orbital, welches im Wesentlichen Rydberg-Charakter besitzt, werden die Zustdnde
4p 311, und 4p 'II, bevélkert [77]. Die Einphotonenanregung vom Grundzustand in
den 4p 3TI,-Zustand ist zwar dipolverboten; es kann jedoch fiir diesen Ubergang durch
vibronische Kopplungseffekte eine Lockerung der Auswahlregeln in Betracht gezogen
werden |78]. In der Arbeit in Referenz |77] wurden diesem Zustand im Vergleich mit
den Daten aus anderen Arbeiten VUV-Absorptionssignale zugeordnet. Im Absorpti-
onsspektrum in Referenz |77] wurden auch 4p 'TI,-Bandenstrukturen gemessen, die von
schwachen Signalen iiberlagert wurden, die dem 4p 3II,-Zustand zugeordnet wurden.
Die Anregungsenergien dieser Zusténde betragen 7.70 eV bzw. 7.79 eV [77|, welche
durch die 5. Harmonische (E = 7.74 ¢V), unter Beriicksichtigung ihrer Bandbreite von
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Abbildung 4.1: Anregungsschema von Kohlenstoffdisulfid. Der blaue Pfeil symboli-
siert den Anregungspuls mit einer Energie von 7.74 eV. Der rote Pfeil stellt den 801
nm-Nachweispuls dar. Linker Bildteil: grobes Anregungsschema. Bildausschnitt auf der
rechten Bildseite: Detailansicht der angeregten Zustédnde. Im Bereich der spektralen
Bandbreite des Anregungspulses von ca. 50 meV werden simultan zwei Energieniveaus
mit unterschiedlichen Zeitkonstanten (beziiglich der Zerfélle) angeregt, die dabei, auf-
grund der spektralen Breite des Nachweispulses, in die kationischen Zustinde 2I1 1 und

211 s versetzt werden. Details siehe Text.
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50 meV, angeregt werden konnen (dazu s. Abb. . Die somit populierten Rydbergzu-
stdnde werden anschliefiend durch zwei 801 nm Photonen (E = 1.5479 ¢V, im Folgenden
auf 1.55 eV gerundet) und, im zweiten Fall, durch ein 400.5 nm Photon (E = 3.0958 €V,
im Folgenden auf 3.10 eV gerundet) ionisiert. Der daraus gebildete kationische Grund-

zustand X 211, spaltet sich durch Spin-Bahn-Kopplung in die zwei Komponenten 23
2
und ;1 mit einer Energiedifferenz von 54.5 meV auf [67]. Da die Ionisierungenergie (IE)

von C’?S’Q 10.07 eV betrégt [67], miissen mindestens zwei Photonen des 801 nm Pulses
absorbiert werden, um C'S, im Rydbergzustand 3IL,, bzw. II,, zu ionisieren. Mithilfe der
zeitaufgelosten Photoelektronenspektroskopie wurde im Rahmen dieser Arbeit die Zer-
fallsdynamik der angeregten Rydbergzustinde 4p 3II, und 4p 11, von C'S; untersucht.

Die Resultate wurden im Folgenden vorgestellt.

Anregungs-Nachweis Photoelektronenspektren von C'S;

Abbildung zeigt ein typisches Photoelektronenspektrum, welches nach der reso-
nanten Anregung von C'S; mit der flinften Harmonischen der 801 nm-Strahlung und
nachfolgender Ionisation durch den 801 nm-Puls aufgenommen wurde. Hierbei betrug
die Zeitverzogerung zwischen Anregungs- und Nachweispuls 500 fs. Der Nachweispuls
weist eine Spitzenintensitit von 9 - 10'2W /ecm? auf, welche aus der Division der gemes-
senen Laserleistung und der, {iber eine Autokorrelation bestimmten, Pulsdauer von ca.
85 fs ermittelt wurde. Das Spektrum in Abb. zeigt bei einer kinetischen Energie von
ca. 0.7 eV ein intensives Photoelektronensignal, welches mit der Gesamtenergie eines
Photons der 5. Harmonischen (E = 7.74 eV), zuzliglich zweier 801 nm Photonen (E
= 1.55 eV), iibereinstimmt. Somit wird das Molekiil mit einer Gesamtphotonenenergie
von 10.84 eV angeregt und nachfolgend ionisiert. Die daraus resultierenden Grundzu-
stande des CS,-Kations sind bei kinetischen Energien von 0.68 eV bzw. 0.73 eV zu
erwarten [7]. Das dabei gebildete C'Sy-Ton kann entweder im Grundzustand 2IT, /2 oder
11, /2 gebildet werden. Diese Werte sind in Abbildung eingetragen und stimmen gut
mit dem experimentellen Spektrum aus Referenz |7] tiberein.

In Abbildung ist das VUV-Photoelektronenspektrum von C'Sy; mit den Spin-
Bahn-Komponenten 2H1/2 und 2H3/2 zu sehen. Das Spektrum wurde mithilfe einer
He(I)-Lichtquelle aufgenommen [79]. Im Gegensatz zum VUV-Photoelektronenspektrum
von C'Sy mit den Spin-Bahn-Komponenten *IT; /2 und *II3/5 in Abbildung sind die
Absorptionssignale hier deutlicher voneinander abgegrenzt. In Abb. sind signifikante
Anteile eines Signaluntergrunds zu erkennen, welche zu einer Verbreiterung der Signale
fiihren und auch zu einer Uberlagerung der Photoelektronenbande fithren. Da in die-
ser Arbeit die berechnete spektrale Bandbreite der 5. Harmonischen von Argon ca. 50
meV betragt, konnten die durch die Spin-Bahn Wechselwirkung aufgespaltenen Zustén-

de 2114 /2 und 211, /2 somit nicht vollstandig voneinander separiert im Photoelektronen-
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Abbildung 4.2: Anregungs-Nachweis-Photoelektronenspektrum von Kohlenstoffdisul-
fid bei der Anregung mit der fiinften Harmonischen von 801 nm (= 7.74 €V) und nach-
folgender Ionisation durch den 801 nm-Puls bei einer Zeitverzogerung von ot = 500
fs. Dadurch wird C'S;” in den Grundzustinden ?II: und 2I1s, die in das Spektrum
einskizziert sind, gebildet. Das schwéchere Signal im kinetischen Energiebereich von
2.1 eV bis 2.6 eV stammt von der Absorption der fiinften Harmonischen und drei 801
nm-Photonen.
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Abbildung 4.3: He(I)-Photoelektronenspektrum von C'S; mit den Spin-Bahn-
Komponenten °II; 5 und *II35. Die Abbildung wurde aus Referenz [79] entnommen
und modifiziert. Die Intensitdten wurden in Ref. nicht definiert.
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Abbildung 4.4: Proportionaler Vergleich der spektralen Breite des Anregungspulses
(blaue Kurve) mit einem UV-Absorptionsquerschnitt aus Referenz [80] (rot skizzierte
Grafik). Dariiber hinaus wird ein Puls mit einer spektralen Breite von 100 meV (griine
Kurve) dargestellt.

spektrum dargestellt werden. Abbildung [£.4] zeigt die Faltung der spektralen Breite
des Anregungspulses mit einem UV-Absorptionsquerschnitt von gasférmigem Kohlen-
stoffdioxid aus Referenz [80]. Die Grafik zeigt, daf aufgrund der spektralen Breite des
Anregungspulses mit ca. 50 meV sowohl der 4p 'II,- als auch der 4p 3IL,-Zustand
primér angeregt wird. Im Energiebereich von 2.1 bis 2.6 eV wird ein weiteres schwa-
ches Photoelektronensignal beobachtet, welches auf die Anregung von C'Sy durch die 5.
Harmonische und nachfolgender Ionisation durch drei 801 nm Photonen zuriickgefiihrt
wird. Die Population angeregter ionischer Zustinde von CS; wird nicht beobachtet,
da fiir die Ionisation in den angeregten Zustand 2II, eine Photonenenergie von 12.89
eV [81] bendtigt wird, so daf mindestens vier Photonen der 801 nm Strahlung absorbiert

werden miissten.

4.1.2 Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute bei
7.74 eV 4 2 x 1.55 eV

Ziel der durchgefithrten Anregungs-Nachweis-Experimente ist die Untersuchung der
Zerfallsdynamik von Rydbergzustanden von C'Ss. Photoelektronenspektren wurden als

Funktion der Zeitverzogerung zwischen Anregungs- und Nachweispuls gemessen, um
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Abbildung 4.5: Zeitabhéngige Photoelektronenausbeute von C'S; fiir Elektronen mit
einer kinetischen Energie im Bereich von 0.50 - 0.90 eV. Neben den experimentellen Da-
ten (offene Kreise) ist das Ergebnis einer Modellierung (blaue, durchgezogene Linie (a))
unter Annahme zweier Zerfallskomponenten mit einer Zeitkonstante von (b) 7 = 632 +
150 fs bzw. (¢) T = 2225 4+ 220 fs dargestellt. Im Bereich positiver Zeitverzogerungen
ist der 801 nm Nachweispuls gegeniiber der 5. Harmonischen verzogert.

das zeitliche Verhalten der angeregten Zustdnde zu verfolgen. In Abbildung ist die
zeitabhéngige Photoelektronenausbeute fiir Elektronen mit kinetischen Energien im
Bereich von 0.50 - 0.90 eV zu sehen. Bei einer Zeitverzogerung von ca. 7 = 0 fs des
Nachweispulses gegeniiber der fiinften Harmonischen, wird ein Kreuzkorrelationssignal
beobachtet, welches auf die verstirkte Ionisation von CSy durch die zeitliche Uberla-
gerung der 5. Harmonischen und des intensiven 801 nm Nachweispulses zuriickgefiihrt
wird. Eine Anregung von resonanten Zwischenzustidnden kann hier nicht ausgeschlos-
sen werden, da bei einer Anregung mit der fiinften Harmonischen und der Absorption
eines 801 nm-Photons bei einer Gesamtenergie von 9.28 eV laut Referenz [82] ein 4f
11, angeregt werden kann. Allerdings entspricht die Zeitdauer des Korrelationssignals
der zeitlichen Auflésung des Experiments (dazu siehe auch Unterkapitel [1.1.2), was ein
Hinweis fiir ein Kreuzkorrelationssignal, also einen nichtresonanten Prozess, darstellt.
Jedoch konnen hierbei auch ultraschnelle interne Relaxationsprozesse stattfinden, die
sich unterhalb der Zeitauflosung des Experiments abspielen [6] und somit in der vorlie-

genden Arbeit nicht ausgeschlossen werden kénnen.
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Abbildung 4.6: (a): Zeitabhédngige Photoelektronenausbeute von C'S; fiir Elektronen
mit einer kinetischen Energie im Bereich von 0.73 €V bis 0.90 eV, welche dem Ionisati-
onsvorgang in den Zustand *II5/, zugeordnet werden. Neben den experimentellen Daten
(blaue Linie iiber offenen Kreisen) ist das Ergebnis der Modellierung unter Annahme
zweier Zerfallskomponenten (schwarze, gestrichelte Kurve und rote Kurve) dargestellt.
Die Zeitkonstanten der exponentiellen Zerfélle betragen 7 = 650 £ 160 fs (1a) und 7
— 2479 + 220 fs (2a).

(b): Zeitabhéngige Photoelektronenausbeute von C'S, fiir Elektronen mit einer kineti-
schen Energie im Bereich von 0.50 eV bis 0.72 eV, welche dem Ionisationsvorgang in den
°T1, jo-Zustand zugeordnet werden. Neben den experimentellen Daten (offene Kreise) ist
das Ergebnis der Modellierung (blaue Kurve) unter Annahme zweier Zerfallskomponen-
ten (schwarze, gestrichelte Kurve und rote Kurve) dargestellt. Die Zeitkonstanten der
exponentiellen Zerfélle betragen 7 = 648 £ 185 fs (1b) und 7 = 2420 + 245 fs (2b).
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In Abbildung 4.6 (a) ist die zeitabhéngige Photoelektronenausbeute fiir Elektronen,
welche im 2II; o-Tonisationskanal gebildet werden, zu sehen. Abbildung (b) zeigt die
zeitabhéngige Photoelektronenausbeute fiir Elektronen, welche im *IT; o-Ionisationskanal
gebildet werden. Das zuvor beschriebene Modell skizziert das zeitliche Verhalten in gu-
ter Ndherung. Um ein besseres Verstdndnis der zugrundeliegenden Mechanismen zu
erlangen, wurden die experimentellen Resultate anhand eines kinetischen Modells dar-
gestellt. Hierbei wird von der priméren Anregung der beiden Rydbergzustinde 4p 11,
und 4p 31, durch die 5. Harmonische ausgegangen, die nach einem exponentiellen Zeit-
verhalten zerfallen, nachdem sie nachfolgend durch einen 801 nm-Puls ionisiert wur-
den. Durch Ionisation in die ionischen Zustinde 2IT 1 bzw. 21‘[3 erfolgt der Nachweis
der Zerfallsdynamik der primér angeregten Rydbergzustinde. Um die Unterschiede im
zeitlichen Verhalten dieser beiden Nachweiskanéle hervorheben zu konnen, wurden die
Elektronen mit kinetischen Energien im Bereich von 0.73 eV bis 0.90 eV (Ionisation
in den QH% Zustand) bzw. 0.50 eV bis 0.72 €V (Ionisation in den 2H% Zustand) ge-
trennt voneinander betrachtet, insofern dies durch die spektrale Uberlagerung der Signa-
le moglich war. Diese Nachweiskanile werden im Folgenden als 2II; ,-Tonisationskanal
bzw. *I1; j»-Tonisationskanal bezeichnet. Die Auswahlregeln fiir elektronische Ubergiinge
bestimmen, daf ein 'IT,-Rydbergzustand nur im 2II; o-Ionisationskanal nachgewiesen
werden kann, wéhrend der °IL,-Rydbergzustand im 2II5o-Ionisationskanal nachweis-
bar ist |7,40]. Durch Kreuzkorrelationsmessungen in Xenon wurde die Zeitauflosung
des Experiments mit 245 + 50 fs ermittelt. Aus der Anpassung des Modells an die
experimentellen Daten der Ionisationskanile ergeben sich fiir das Photoelektronensi-
gnal im Bereich von 0.50 eV bis 0.72 eV Zeitkonstanten von 7, = 650 + 160 fs und
Ty = 2479 £ 220 fs und fiir das Photoelektronensignal im Bereich von 0.73 eV bis
0.90 eV Zeitkonstanten von 73 = 648 + 185 fs und 7 = 2420 £ 245 fs (dazu siehe
Abb. . Aufgrund der Uberlappung der Photoelektronenbanden (s. Abb. war
es im Rahmen des Experimentes nicht mdoglich, die beiden Zerfallskomponenten ginz-
lich getrennt voneinander auszuwerten, da die Photoelektronenausbeuten der beiden
unterschiedlichen Zerfallskanédle im Signaluntergrund somit immer einen Teil des je-
weils anderen Zerfallskanals beinhalten. In Abbildung wird die Anpassung an das
zeitabhéngige Photoelektronenspektrum beider Tonisationskanéle (im kinetischen Ener-
giebereich von 0.50 eV bis 0.90 eV) dargestellt. Die exponentiellen Zerfallskomponenten
weisen Zeitkonstanten von 7 = 632 + 150 fs und 7 = 2225 4+ 220 fs auf. Die In-
tensitéiten in Abb. wurden in absoluten, unnormierten Werten gegen die Zeitskala
aufgetragen, um den Unterschied der Intensitdten der einzelnen Ionisationskanéle im
zeitlichen Verlauf zu verdeutlichen. Bei der Beobachtung der Intensitédtsverteilung und
der Signalbreite des *II;3/,-Photoelektronensignals innerhalb der Zeitverschiebung zwi-

schen Anregungs- und Nachweispuls in der zeitabhéngigen Betrachtung in Abb. fallt
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auf, daf das %15 s2-Photoelektronensignal das 114 s2-Photoelektronensignal im Laufe der
Zeitverschiebung zunehmend iiberdeckt, so daf das 2II; s2-Photoelektronensignal nach
und nach nicht mehr erkennbar ist. Dies deckt sich mit den Ergebnissen bzw. Spektren
aus Referenz |77]. Somit kann festgestellt werden, daf die Uberlagerung der einzelnen
Signale einen grofen Signaluntergrund zur Folge hat. Daher befindet sich im zeitab-
hingigen Photoelektronensignal des 2II; o-Ionisationskanals neben dem entsprechen-
den Zerfallsanteil (s. Abb. (b)) auch ein Zerfallsanteil des *II3/o-Ionisationskanals
und umgekehrt. Der Vergleich der Zeitkonstanten der zeitabhidngigen Photoelektronen-
signale des 2II; s2- und des 2H3/2—Ionisationskanals, wie in Abb. dargestellt, zeigt
dafl deren Werte fiir 71 bzw. 7, innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Da der
Anregungspuls, wie in Abb. dargestellt, zum grofsten Teil die Anregung des 4p
311,-Zustands abdeckt, wird in der vorliegenden Arbeit davon ausgegangen, daf die
in Abbildung dargestellten Zerfallsanteile 1a und 1b dem 2II;/»-Ionisationskanal
und die Zerfallsanteile 2a und 2b dem 2I1; s2-lonisationskanal zugeordnet werden. Die-
se Schlussfolgerungen stehen im Einklang mit den experimentellen Bedingungen, die in
Abb. verdeutlicht werden; die Lage der Zentralwellenlange unter Beriicksichtigung
der spektralen Breite von ca. 50 meV fiihrt zu einer vorwiegenden Anregung des 4p
311,-Zustands, wihrend der 4p 'IL,-Zustand einen sehr viel geringeren Anteil der An-
regungsstrahlung absorbieren kann. Aufgrund dieses Vergleiches wird, wie in Abb.
dargestellt, und ohne bendtigte Kenntnis des zeitlichen Verhaltens der Neutralzustéan-
de, folgende Zuordnung vorgenommen: die Zerfallskomponente mit einer Zeitkonstante
von 71 = 650 £+ 160 fs wird auf die Dynamik des 4p 3II, Rydbergzustands zuriick-
gefithrt, wahrend die Komponente mit einer Zeitkonstante von 7 = 2225 + 220 fs
der Dynamik des 4p 'II,- Rydbergzustands zugeordnet wird. Analog dazu werden die
ermittelten Zeitkonstanten 7, = 648 & 185 fs und 7, = 650 & 160 fs dem 4p 311, Ryd-
bergzustand zugeordnet und die Zeitkonstanten 75 = 2479 4220 fs und 7 = 2420 £ 245
fs dem 4p 'II, Rydbergzustand zugeordnet. Eine weitere Zuordnung der Zerfallsanteile
impliziert die Faltung der spektralen Breite des Anregungspulses mit der spektralen
Verteilung der primér angeregten Zustinde dar (s. Abb. [£.4). Weitere Griinde fiir die-
se Zuordnung erfolgen im Laufe des vorliegenden Kapitels. Hierbei ist zu beachten,
dak die experimentellen Daten sich nicht durch eine einzelne Funktion beschreiben las-
sen. Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Zeitkonstanten stimmen mit fritheren
Arbeiten zur Zerfallsdynamik tiberein; in Referenz [7] wurden mit Hilfe von zeitaufge-
loster Photoelektronenspektroskopie die Zeitkonstanten von 4f und 5p bzw. 6s und 4d
Rydbergzustédnden nach Mehrphotonenanregung untersucht [7,8|, wobei Zeitkonstanten
von 500 fs bis zu 1.5 ps ermittelt wurden. Zeitkonstanten im Pikosekundenbereich sind
u.a. ein Hinweis darauf, daf der primér angeregte Zustand an einen dissoziativen Zu-

stand koppelt und somit prédissoziativ zerfillt. Ein vergleichbarer Mechanismus wird
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Abbildung 4.7: Vergleich der oszillierenden Anteile der zeitabhéngigen Photoelektro-
nenausbeuten fiir die Tonisation in den 2II; , Zustand von C'Sy (a) und die Ionisation
in den *II3/5-Zustand (b).

fiir den Zerfall der beiden Rydbergzustinde 4p 'II, und 4p 3II, angenommen. Bildet
man fiir den 2I1; s2-lonisationskanal die Differenz aus den experimentellen Daten und
den Modellierungsdaten (siehe Abb. [4.7]), erhélt man ein oszillierendes Signal mit einer
Periodendauer von ca. 535 + 75 fs, wobei die Amplitude der Oszillation ca. 4 Prozent
des gesamten Photoelektronensignals bei der jeweiligen Zeitverzogerung betragt. Fiir
den 2115 s2-lonisationskanal wird ein vergleichbares zeitliches Verhalten beobachtet: hier
ist ebenfalls in der zeitabhéngigen Photoelektronenausbeute ein oszillierendes Signal
mit einer Periodendauer von 535 + 75 fs iiberlagert (siehe Abbildung [4.7)), welches (bei
der priméren Anregung durch die 5. Harmonische) auf die Bildung eines Wellenpake-
tes durch die kohirente Uberlagerung von mindestens zwei Zustéinden hindeutet. Im
Allgemeinen wird ein Wellenpaket durch die kohérente Anregung von mindestens zwei
Zusténden mit dem energetischen Abstand hAw erzeugt, die liber einen gemeinsamen
Endzustand nachgewiesen werden konnen, wobei i die Planck-Konstante, geteilt durch
27 darstellt und Aw die Differenz der Schwingungsfrequenz bzw. Schwebungsfrequenz
symbolisiert. Durch Fourier-Transformation der oszillierenden Signale in Abbildung [4.7]
kann die Schwebungsfrequenz Aw ermittelt werden; Abbildung stellt das Ergebnis

dieser Transformation dar. Die Frequenz fiir den 2115 s2-lonisationskanal sowie fiir den
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211, s2-lonisationskanal betragt somit 1.87 4= 0.3 THz und entspricht einer Wellenzahl
62.4 = 10 em~!. Bei der Anregung in den 4p 'II, Zustand kann es zur gleichzeiti-
gen Anregung verschiedener Schwingungen kommen. Der Ubergang der symmetrischen
Streckschwingung liegt bei 62767 ¢m~! und der Ubergang der Biegeschwingung bei
62704 cm~! |77]. Abbildung zeigt ein UV-Absorptionsspektrum von gasféormigem
Kohlenstoffdisulfid im Bereich von 61500 em~! bis 65500 cm~!. Eingezeichnet ist, unter
anderem, der 4p 'II,-Rydbergzustand mit den in diesem Kapitel relevanten Wellenzah-
len 62704 cm ™! und 62767 cm ™!, entnommen aus Referenz [77]. Abbildung[4.2]zeigt un-
ter den Signalen der in dieser Arbeit relevanten angeregten Zustande auch einen grofsen
Signaluntergrund. Aus diesem Grund kénnen die zeitabhéngigen Photoelektronenaus-
beuten und somit auch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit nicht uneingeschréinkt
auf den Zerfall des 4p 'II,- bzw. 4p 'II,-Rydbergzustands zuriickgefiihrt werden. Der
Betrag der Energiedifferenz der kohirent angeregten Schwingungen liegt bei 63 cm ™!
(aus der Differenz der symmetrischen Streckschwingung bei 62704 ¢m ™! und der Bie-
geschwingung bei 62767 cm ™) bzw. 64 em™! (aus der Differenz der antisymmetrischen
Streckschwingung bei 62744 ¢m ™! und der Biegeschwingung bei 62808 cm™!) |77] und
stimmt gut mit dem Ergebnis der Fourier-Transformation des oszillierenden Signals im
°II; jo-Tonisationskanal iiberein. Durch kohérente Anregung des 4p *II, Zustands bei

! und antisymmetrische

gleichzeitiger Anregung der Biegeschwingung bei 62808 cm™
Streckschwingung bei 62744 e¢m ™' lasst sich die Oszillation im *II5/o-Ionisationskanal
erklaren [77]. Abbildung zeigt die Gegeniiberstellung der oszillierenden Anteile der
zeitabhéngigen Photoelektronensignale fiir die Ionisation in den *II; j bzw. in den II3 5-

Zustand. Die Oszillation ist bei einer Zeitverzégerung von bis zu 2000 fs beobachtbar.
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Abbildung 4.8: Absorptionsquerschnitt von gasférmigem Kohlenstoffdisulfid im Be-
reich von 61500 em ™! bis 65500 cm 1. Die Abbildung wurde aus Referenz entnom-
men.
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Abbildung 4.9: Fourier-Transformation zur Ermittlung der oszillierenden Signale in
Abbildung4.7] (a) Fouriertransformation des oszillierenden Signals des *I1, /» Zustandes
von C'Sy . (b) Fouriertransformation des oszillierenden Signals des ?II;3/, Zustandes von
CSy.

Es fallt auf, daft die Oszillation im 21_[3/2-Ionisautionslq:maul gegeniiber dem 2I1; /2"
Ionisationskanal aufgrund der zeitlichen Alternierung der symmetrischen und antisym-
metrischen Streckschwingung (s.0.) um 180 Grad phasenverschoben ist. Die auf dem
1,- und 3II,-Zustand gebildeten Wellenpakete haben demnach zum Zeitpunkt der An-
regung eine unterschiedliche Nachweiswahrscheinlichkeit, die die jeweilige nachfolgende
Dynamik bestimmt und somit die vorangegangenen Annahmen stiitzt. Zum Zeitpunkt
der Anregung nimmt dieser Annahme zufolge die Nachweiswahrscheinlichkeit des *II,-
Zustands ein Maximum ein, wihrend die Nachweiswahrscheinlichkeit des 3II,-Zustands
ein Minimum erreicht, und umgekehrt.

Im vorliegenden Kapitel konnte gezeigt werden, dafs die Zerfallsdauer des primér
angeregten 4p 'II,-Rydbergzustands mit einer mittleren Zeitkonstante von 2225 +
220 fs pradissoziativ zerfillt, wihrend der 4p 3II,-Rydbergzustand mit einer mittle-

ren Zeitkonstante von 632 + 150 fs einen dissoziativen Zustand pridissoziativ kreuzt.
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Die ermittelten Zeitkonstanten der exponentiellen Zerfélle liegen in einer fiir Pradis-
soziation typischen Grofenordnungen. Dafl die Zeitkonstante fiir den Zerfall des 4p
1,-Rydbergzustands einen signifikant groferen Wert aufweist als die Zeitkonstante des
Zerfalls des 4p 3II,-Rydbergzustands, kann zum einen mit der Méglichkeit einer inter-
nen Schwingungsrelaxation des 4p II,-Rydbergzustands erklirt werden, die im Rahmen
der Interpretation der vorliegenden Arbeit der eigentlichen Prédissoziation vorangeht;
die Kopplungskonstanten der hier beschriebenen Rydbergzustéinde konnten im Rahmen
diser Arbeit nicht ermittelt werden. Es ist jedoch anzunehmen, dafs die unterschiedlich
starke Kopplung der angeregten Zustdnde an den dissoziativen Zustand einen erheb-
lichen Faktor bei der zeitlichen Entwicklung der zeitabhéngigen Anregungs-Nachweis-
Photoelektronensignale darstellt. Die unterschiedliche zeitabhéngige Entwicklung der
Intensititen der Photoelektronensignale des 211, /2- bzw. 211, s2-Ionisationskanals, bei der
das *IT5>-Photoelektronensignal stark dominiert, konnte auch durch die oben erwéhn-
te unterschiedliche Nachweiswahrscheinlichkeit der entsprechenden Zusténde begriindet
sein. Weitere Faktoren, die die Unterschiede in den Ionisationsausbeuten beeinflussen,
sind neben der Intensitatsverteilung der 5. Harmonischen gegeniiber der energetischen
Lage der angeregten Zustinde auch der Franck-Condon-Faktor der Ubergéinge und das
Ubergangsdipolmoment, wobei zu den letzten beiden Faktoren in der vorliegenden Ar-
beit keine berechneten Werte vorliegen. Der Faktor der Faltung der spektralen Breite
des Anregungspulses mit dem Absorptionsquerschnitt kann in zukiinftigen Experimen-
ten durch Variation der spektralen Breite und durch Variation der Zentralwellenldnge

untersucht werden.

Der Einflufs des Chirps der 5. Harmonischen auf die Zerfallsdynamik

Neben dem Zerfallssignal der zeitabhéngigen Photoelektronenausbeuten von C'S, er-
scheint bei einer Zeitverzogerung von 0 fs ein gaufformiges Signal, welches nur dann
zeitlich vom exponentiell abnehmenden Signal getrennt auftritt, wenn ein C'a Fy-Medium
in den Strahlengang der Strahlung der hoheren Harmonischen eingebaut wird. Der ur-
spriingliche zweck dieses Fensters besteht aus der zeitlichen Auftrennung der spektralen
Anteile (siehe Kapitel . Die Herkunft dieses gaufformigen Signals bedarf einer nihe-
ren Betrachtung. Eine genaue Zuordnung konnte bislang noch nicht erzielt werden. In
diesem Abschnitt sollen Messungen und Vergleiche der Photoelektronenausbeuten mit
variierender Schichtdicke und damit variierender Verzégerung der frequenzabhéngigen
Gruppengeschwindigkeiten des C'aFy-Mediums im VUV-Strahlengang die Wirkung der
Fenster auf die Zerfallsdynamik kldaren. Messungen, bei denen die Abfragestrahlung
400.5 nm betragt, dienen hierbei zur Untersuchung eines eventuell vorhandenen Ein-
flusses der Nachweiswellenlénge auf die Zerfallsdynamik (siehe Kapitel . Fiir diesen

Zweck erfolgte der Nachweis iiber die Detektion der zeitabhédngigen Photoelektronen-
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Abbildung 4.10: Vergleich der zeitabhéngigen Photoelektronenausbeuten von Koh-
lenstoffdisulfid im Bereich von 0.50 - 0.90 eV fiir Messungen ohne C'aFy-Medium (blaue
Linie), mit einem CaFy-Medium einer Schichtdicke von d = 2 mm (schwarze Linie)
und mit einem CaFy-Medium mit einer Schichtdicke von d = 4 mm (rote Linie) im
VUV-Strahlengang.

spektren.

Abbildung [£.10]stellt die Photoelektronenausbeuten bei Schichtdicken von jeweils d = 0
mm, d = 2 mm und d = 4 mm zum Vergleich dar. Hier ist gut erkennbar, dafs CaFs im
Strahlengang das exponentiell abnehmende Signal im Vergleich zu den Messungen ohne
Fenster zu groferen zeitlichen Verzogerungen verschiebt. Das Gaufsignal im Bereich von
to verindert seinen Zeitpunkt des Auftretens dabei nicht. Das Mafl der Verschiebung
steigt proportional zur Schichtdicke des C'aFy-Mediums. Die Zeitdifferenz zwischen dem
Gauksignal und dem Maximum des exponentiellen Zerfallssignals betragt fiir die Mes-
sung mit einem Fenster 263 £ 22 fs und fiir die Messung mit zwei Fenstern 489 + 39
fs, was einem einem Faktor von 1.86 entspricht. Einen Hinweis auf den Einfluf, den
die Calciumfluoridfenster auf die Zerfallsdynamik haben, lieferten Vergleiche zwischen

den experimentellen Photoelektronenausbeuten und mathematischen Modellanpassun-
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Parameter Einheit d=0mm d=2mm d=4mm
Amplitude (1) [willk. Einh.] 0.75 0.7 0.9

T [fs] 632 £+ 150 632 £+ 150 644 + 175
to (1) und (2) |fs] 0 160 306
Zeitauflosung  [fs] 145 + 40 245 £ 50 252 £ 50
Amplitude (2) [willk. Einh.| 0.14 0.22 0.28

To [fs] 2225 £ 220 2225 £ 220 2258 £ 220
to Gaufspuls [fs] - 0 0

Tabelle 4.1: Parameter aus den Anpassungen an die experimentellen Daten der zeitauf-
gelosten Messungen mit verschiedenen Schichtdicken des C'aF>-Mediums.

gen. Hierfiir wurden die zeitaufgelosten Messungen von C'S;, welche zum einen mit
zwei C'aFy -Fenstern und zum anderen ohne C'aFy-Fenster erfolgten, herangezogen. Die
Abbildungen und zeigen die Ergebnisse der Anpassungen an die experimentel-
len Daten mit zwei CaFs-Fenstern bzw. ohne CaF,-Fenster. Beiden Féallen konnte ein
und dieselbe Modellfunktion, ohne signifikante Anderung der Zerfallskonstanten, an die
Mefdaten angepalt werden. Aus diesem Grund wird angenommen, daf allein der zeit-
verzogernde Mechanismus der Anregung von dem Einflufs der C'aF5-Fenster abhingt,
jedoch nicht die eigentliche Zerfallsdynamik der beteiligten Rydbergzusténde.

Tabelle listet die wichtigsten Parameter zu diesem Vorgang auf. Die darauf ba-
sierenden mathematischen Anpassungen zeigen die schrittweise Reduktion der Zeitauf-
16sung durch den Einflufl der C'a Fy-Fenster, welcher auf den Chirp durch den wellenlén-
genabhéngigen Brechungsindex des Materials zuriickzufiihren ist [76]. Hierbei werden
die einzelnen Frequenzanteile des gauliformigen Anregungspulses unterschiedlich stark
abgebremst [83]. Dadurch entsteht eine zeitliche Verschiebung der beteiligten Wellen-
langenanteile zueinander. Somit sinkt die Zeitauflosung mit der Schichtdicke der Calci-
umfluoridfenster.

Bei den gegebenen experimentellen Bedingungen ist jedoch die Dispersion der einzelnen
Frequenzanteile des Anregungspulses vernachlissigbar (im Bereich von + 2 fs fiir eine
Schichtdicke von 2 mm und + 6 fs fiir eine Schichtdicke von 4 mm) [84].

Auffallend ist hierbei, dafs die zeitabhingigen Signale der zum Vergleich gemesse-

nen Alkohole (Methanol und Ethanol) in Abb. 4.14] und [4.13| keinerlei Anzeichen fiir

mogliche, zusétzliche gaukformige Signale aufweisen, die von den exponentiell zerfal-

lenden Komponenten zeitlich abgrenzbare Signale erzeugen. Die Halbwertsbreite der
jeweiligen Signale ist, im Vergleich zu den Signalen aus den Messungen aus Kapitel
geringer. Mogliche Gaufisignale konnen somit nicht verdeckt werden. Somit kann
die Erzeugung zweier Pulse beim Durchlaufen der C'aF3-Fenster ausgeschlossen werden,
die neben dem Hauptsignal des Zerfalls das zuséatzliche Gaufsignal erklart hatten. In

diesem Fall hétte das Gaufssignal unabhéngig von der untersuchten Substanz in jeder



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DEREN DISKUSSION 64

Intensitat / willk. Einheiten

Zeitverzégerung / ps

Abbildung 4.11: Zeitabhdngige Photoelektronenausbeute (rote Kreise) mit mathema-
tischer Anpassung (blaue Kurve) fiir die Messung mit einem CaFy-Medium im VUV-
Strahlengang. Die Schichtdicke d des C'aF3-Mediums betriagt 4 mm. Die aus der Mo-
dellierung ermittelten Zerfallskonstanten betragen 7 = 644 + 175 fs (c) und 7 = 2258
+ 220 fs (b) und zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Werten aus den vorigen
Unterkapiteln {iberein.
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Abbildung 4.12: Messung der zeitabhéangigen Photoelektronenausbeute ohne C'aFs-
Medium im VUV- Strahlengang (Experimentelle Daten (rote Kreise) und deren mathe-
matische Anpassung (blaue Kurve)). Die durch die Modellierung ermittelten Zeitkon-
stanten betragen 7 = 632 + 150 fs (c) und 7o = 2225 £ 220 fs (b) und stimmen mit
den Werten aus den vorigen Unterkapiteln iiberein.

analog durchgefiihrten Messung mit der gleichen Zeitverzégerung erscheinen miissen.

Unter den jeweils gleichen Bedingungen wie bei den Messungen von C'Sy erfolgten
Messungen von Methanol und Ethanol. Somit konnte, in den Messungen mit einge-
bauten C'aF;-Fenstern, die Richtigkeit der Zuordnung des Zeitnullpunktes ¢, iiberpriift
werden. Abbildung [4.13] zeigt einen Vergleich der experimentellen Daten fiir die Mes-
sungen mit C'Sy; und Ethanol, mit einem CaFj-Fenster durchgefiihrt wurden. Diese
Kreuzkorrelationsmessung von Ethanol gibt hier nicht die eigentliche Zeitauflésung des
Experiments wieder, da hierbei die genutzte Anregungswellenldnge 160.2 nm betrégt;
in diesem Wellenldngenbereich liegen fiir Ethanol resonante Zustdnde mit endlichen
Lebensdauern, die bereits an anderer Stelle ausfiihrlich diskutiert wurden [85].

In Abbildung sind die Daten von Methanol und C'S; bei der Verwendung von
eines C'aFy-Mediums mit einer Schichtdicke von d = 4 mm gegeniibergestellt. Auch hier
stimmt das Gaufssignal von C'Ss zeitlich mit dem Signal von Methanol iiberein. Da die
zeitliche Breite des Ethanolsignals in Abb. aufgrund der vorhandenen resonanten

Zusténde nicht der zeitlichen Auflésung des Experiments entspricht, deuten diese Er-
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Abbildung 4.13: Vergleich der zeitabhéngigen Photoelektronenausbeuten von C'Ss
(rote Kreise) und Ethanol (blaue Kurve) unter Verwendung eines C'aF,-Mediums im
VUV-Strahlengang mit einer Schichtdicke von d = 2 mm. Der Anregungs-Nachweis-
Uberlappungszeitpunkt ¢, der Signale von C'S, und Ethanol stimmen mit dem Zeitpunkt
des gaufformigen Signals von Methanol iiberein.
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Abbildung 4.14: Vergleichende Darstellung der zeitabhéngigen Photoelektronenaus-
beuten von Methanol (blaue Kurve) und C'Sy (rote Kreise) unter Verwendung eines
CaFy-Mediums im VUV-Strahlengang mit einer Schichtdicke von d = 4 mm. Der Zeit-
nullpunkt ¢y der Signale von dem Gaufisignal und Methanol von C'Sy stimmen iiberein.

gebnisse also auf einen fiir C'Sy spezifischen Effekt hin; das Gaufssignal konnte somit auf
den vom Fenster verursachten Chirp der VUV-Pulse zuriickzufiihren sein. Die Grup-
pengeschwindigkeiten der einzelnen Frequenzanteile sind abhéngig von Brechungsindex
und der Wellenlédnge der durchtretenden Strahlung. Dies bewirkt, dafs die energetisch
hoher liegenden Frequenzen im VUV-Puls stéarker abgebremst werden als die energe-
tisch tiefer liegenden Frequenzen. Auf diese Weise erfolgt eine Zerlegung der einzel-
nen Frequenzanteile in der Zeitdoméne, das heifst daf die hoheren Wellenldngenanteile
kurzlebige Niveaus anregen konnten. Die nachfolgenden niedrigeren Wellenldngenanteile
wiirden diese angeregten Zustdnde ionisieren. Somit kénnen bei der Verwendung eines
einzelnen Calciumfluoridfensters zwei intramolekoluare Haupt-Prozesse zeitlich vonein-
ander getrennt werden: a) der priadissoziative Zerfall der Rydbergzustéinde 4p °IT, und
4p 11, bei ty = 160 fs mit einer Zerfallsdauer von 2258 + 200 fs bzw. 644 + 150 fs, sowie
b) der ultraschnelle Zerfall bei der Zeitverzogerung to = 0 fs mit einer der Zeitauflosung
des Experiments entsprechenden Zeitkonstante von 245 4+ 50 fs. In Fall a) findet ein
nicht-adiabatischer Ubergang vom primér angeregten Zustand in einen ungebundenen
Zustand statt, der die Energiepotentialfliche des primér angeregten Zustands préadisso-
ziativ kreuzt. Die fiir diesen Mechanismus ermittelten Zerfallsdauern entsprechen den

typischen Zerfallsdauern solcher Zusténde [1]. Da der energetisch tieferliegende, primér
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angeregte 4p 3I1,-Zustand eine signifikant kiirzere Zerfallsdauer als der 4 'II,-Zustand
aufweist, wird beim 4p 'II,-Zustand davon ausgegangen, daff vor der Pridissoziation ei-
ne interne Schwingungsrelaxation stattfindet [1]. Der ultraschnelle Zerfall, der bei einer
Zeitverzogerung von t = 0 fs auftritt, ist aufgrund der bereits erlauterten Erkenntnisse
auf eine direkte Dissoziation zuriickzufiihren, die durch die voneinander zeitlich abge-
trennten, tieferen Frequenzen des Anregungspulses erzeugt werden. Diese Frequenzen
sind urspriinglich durch die Modenkopplung an der Erzeugung des Laserpulses beteiligt
(siche Kapitel [2).

Pulsenergie- und Polarisationsabhingigkeit

Weitere Charakteristika des gaultférmigen Korrelationssignals kénnen durch die Un-
tersuchung der Energieabhéngigkeit sowie der Polarisationsabhéngigkeit der Intensitét
der zeitabhéngigen Photoelektronenausbeute ermittelt werden. In Abbildung sind
die Ergebnisse der Untersuchungen zur Polarisationsabhéngigkeit der Signale zu sehen,
wobei die Signale auf das Maximum des exponentiellen Zerfallssignals normiert sind.
Der Einbau einer %—Platte im Abfrage-Strahlengang ermoglichte die Untersuchung der
Polarisationsabhéngigkeit der Abfragestrahlung. Der Anregungspuls der fiinften Har-
monischen ist, um die Abtrennung der fundamentalen Strahlung zu erméglichen, in
beiden Messungen p-polarisiert (siehe Kap. . Der Vergleich der zwei Messungen zeigt,
daf die Intensitiat des gaufformigen Signals bei t = 0 fs, anders als das exponentielle
Zerfallssignal, eine Abhéngigkeit vom Polarisationsverhéltnis der Laserpulse zeigt. So-
mit ist die Intensitét des gaufsférmigen Signals bei p-polarisierter Strahlung héher als
bei s-polarisierter Strahlung. Da die lonisierungsrate hier von der relativen Ausrichtung
des Anregungs- und Abfragestrahls abhéngt, kann diese Abhéngigkeit auf ein Kreuzkor-
relationssignal zuriickgefiithrt werden. Dieser Umstand beruht darauf, daf die jeweilige
Polarisation der Anregungsstrahlung die Molekiile in der jeweiligen Polarisierung zu-
riickléaft. Wenn die Polarisation der Abfragestrahlung der Polarisierung der Molekiile
entspricht, so iiberlappen die Schwingungsebene des Dipolmoments des Molekiils mit
der elektrischen Schwingungsebene des Abfragepulses. Die Ionisation kann somit ef-
fizienter erfolgen. Da die Molekiile ihren Polarisationszustand nach einer kurzen Zeit
wieder verlieren, haben aufgrund der Relaxationszeit Polarisation und Pulsenergie der
Abfragestrahlung einen geringeren Einfluss auf die Signalintensitéit des exponentiellen
Zerfalls als auf die Signalintensitit der Kreuzkorrelation.

Variiert man die Pulsenergie des Nachweispulses bei konstanter Polarisation, so sollte
dies den gleichen Effekt auf die relativen Signalintensitdten haben wie eine Variation
der Polarisation. Auch hier sollte der Einfluf auf das Kreuzkorrelationssignal grofser sein
als auf das exponentielle Zerfallssignal. Abbildung stellt einen Vergleich zwischen

zwei Messungen, bei verschiedenen Pulsenergien der Nachweisstrahlung und paralleler
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Abbildung 4.15: Polarisationsabhéngigkeit der Photoelektronenausbeute von C'Ss bei
der Verwendung eines C'aF>-Mediums mit im VUV-Strahlengang mit einer Schichtdicke

von d = 4 mm.
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Abbildung 4.16: Abhéingigkeit der Photoelektronenausbeute von C'Sy von der Pul-
senergie bei der Verwendung eines C'aFy-Mediums im VUV-Strahlengang mit einer
Schichtdicke von d = 4 mm.

Polarisation der beiden Strahlen, dar. Auch hier reagiert die Intensitdt des Gaufsignals

stirker auf die Anderung des Abfragestrahls als die Intensitit des Hauptsignals.

Druckabhingigkeit

Eine ausreichend hohe Teilchenzahl bzw. ausreichend hoher Partialdruck kann einen
erheblichen Einflufs auf die Intensitéts- und Zeitabhéngigkeit der Mefergebnisse haben.
Gase wie zum Beispiel Neon oder Helium kénnen resonant mit der Phasenfunktion von
VUV-Pulsen wechselwirken [86,87]. Deshalb wurde deren Einflufs auf die hier vorge-
stellten Ergebnisse untersucht. Aus diesem Grund wurde hierfiir ein zweiter Gaseinlass
in den Strahlengang eingebaut um einen definierten C'Sy-Partialdruck im Strahlengang
zu gewahrleisten. Abbildung zeigt einen Vergleich zwischen der eben erwédhnten
Messung und einer Messung bei moglichst geringem C'Sy-Hintergrunddruck. Hier ist
zu sehen, daff die oben beschriebenen Effekte keine signifikanten Anderungen bewirken,
abgesehen von der unerwiinschten Abnahme des Signal-Rausch-Verhéltnisses durch ver-
minderte Transmission der beiden Strahlen. Somit konnte der Anregungsstrahl beim
Durchtreten des sekundéar eingeleiteten Kohlenstoffdisulfidgases offensichtlich nicht mit

Letzterem wechselwirken. Demzufolge tritt, im Gegensatz zu den in [86] und [87] ge-
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Abbildung 4.17: Darstellung der Druckabhéngigkeit der Photoelektronenausbeute
von CSy bei der Verwendung eines C'aF>-Mediums im VUV-Strahlengang mit einer
Schichtdicke von d = 4 mm. Vergleich einer Messung bei hohem Hintergrunddruck
(blaue Linie) gegen eine Messung bei moglichst geringem Hintergrunddruck (rote Krei-
se).

nannten Experimenten, durch diese Methode kein pulsbeeinflussender Effekt durch die
theoretisch mogliche Anderung des Brechungsindexes im gasférmigen Kohlenstoffdisul-
fidmedium auf, obwohl Kohlenstoffdisulfid ein Inversionszentrum besitzt. Moglicherwei-
se fithrt die in diesem Versuchaufbau eventuell unzureichende Pulsenergie der fiinften
Harmonischen nicht zu der dafiir benétigten Superposition der angeregten Rydberg-
Zusténde in Kohlenstoffdisulfid.

4.1.3 Wiederholung des vorangegangenen Experiments mit

veranderter Nachweiswellenlange

In diesem Kapitel der vorliegenden Arbeit soll gezeigt werden, ob bei der Anderung
der Nachweiswellenlinge von 801 nm nach 400.5 nm eine entsprechende Anderung
der Zeitkonstanten der detektierten Zerfallsprozesse stattfindet, welche durch Anre-
gung bzw. Auslassung moglicher angeregter Zwischenzustéinde durch den Nachweispuls
erzeugt wird. Fir den Fall, daf der 801 nm Nachweispuls im Nachweisschritt Zwischen-

zustande anregt, miifste hierbei ein Unterschied zwischen den Resultaten der eventu-
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elle (14+1°)+1" Anregungs-Nachweis-Experimente und der (1+2) Anregungs-Nachweis-
Experimente erfolgen. Der experimentelle Aufbau entspricht dem Aufbau, der fiir die

Anregungs-Nachweis-Experimente in Kapitel [4.1] verwendet wurde.

Anregungsschema von CS;: 7.74 eV + 3.10 eV

Abbildung zeigt das Anregungsschema von Kohlenstoffdisulfid bei der Anregung
mit der finften Harmonischen (7.74 ¢V) und der nachfolgenden Ionisation mit 400.5
nm. Wie in Kapitel beschrieben, wird durch den Anregungspuls der 4p °II, und

der 4p 'II, angeregt. Zur Ionisation wird nun nur noch ein Photon des Nachweispulses

bendtigt.
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Abbildung 4.18: Anregungsschema von Kohlenstoffdisulfid bei der Anregung mit der
finften Harmonischen von 801 nm (= 7.74 ¢V) und nachfolgender Ionisation mit einem
400.5 nm-Photon. Details siche Text.

Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von Kohlenstoffdisulfid:
7.74 eV + 3.10 eV

Anregung durch Mehrphotonenenprozesse erlaubt die Anregung von Zustanden, welche
durch Einphotonenabsorption nicht erlaubt sind [32,/41]. Bei Mehrphotonenprozessen
bewirkt der Stark-Effekt voriibergehende Verdnderungen der Elektronenstruktur. Dies



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DEREN DISKUSSION 73

fiihrt dazu, dak die Ergebnisse dieser Methode sich von den Ergebnissen, die durch
Einphotonenprozesse erzielt werden, unterscheiden kénnen. Bei der Mehrphotonenab-
sorption fiithrt das elektromagnetische Feld der Photonen zu einer Verschiebung eines
oder mehrerer Energieniveaus [88,89]. Die verschobenen Energieniveaus konnen der
Ausgangspunkt fiir neue Ionisationsmechanismen sein. Die somit erzielten Abweichun-
gen der Zerfallsdauer und der Energieniveaus [24}32,/41] sind méglichst zu vermeiden,
weswegen ein Einphotonenprozess bevorzugt wird. Um dies auszuschliefen, wurden ei-
nige der vorigen Messungen mit frequenzverdoppelter Nachweiswellenlédnge wiederholt.
Durch Fokussierung der Nachweisstrahlung (801 nm) in einen BBO-Kristall wurde die
gewiinschte Frequenzverdopplung herbeigefiihrt. Durch diese Methode wird sicherge-
stellt, dafs die Photonenenergie ausreicht, um die lonisierungsenergie von C'Sy durch
Absorption von einem Photon der fiinften Harmonischen und einem 400.5 nm-Photon
aufzubringen. Es ist somit moglich, die Abhéngigkeit des Gaufisignals von den ent-
sprechenden Mechanismen fiir Ein- bzw. Zwei-Photonen Ionisation zu untersuchen. Die
Zeitauflosung der Experimente, bei denen eine Nachweiswellenldnge von 400.5 nm ver-
wendet wird, betragt 350 4+ 50 fs. Diese Zeitkonstante wurde durch Kreuzkorrelati-
onsmessungen an Xenon definiert. Da der BBO-Kristall eine zuséatzliche Verzogerung
der Gruppengeschwindigkeit des Anregungspulses erzeugt, ist die Zeitauflosung in den
Experimenten mit 400.5 nm als Nachweiswellenldnge um ca. 100 fs geringer als bei den
Experimenten, deren Nachweiswellenldnge 801 nm betragt. Hierbei wird die Verringe-
rung der Zeitauflésung nicht nur durch den BBO-Kristall erzeugt, sondern auch durch
die aus der Frequenzverdopplung resultierende, verstéarkte Dispersion der Frequenzan-
teile durch Wechselwirkung mit den optischen Elementen, die auf den Durchtritt des
BBO-Kristalls folgen.

Abbildung [.19|zeigt den gesamten relevanten Anregungs-Nachweis-Zeitbereich, wel-
cher in einer Messung aufgenommen wurde. Im Bereich negativer Zeitverzogerungen ist
hier ein zeitabhéngiges Signal zu beobachten, welches auf die Absorption von drei 400.5
nm Photonen und anschliefsendem Nachweis durch ein 801 nm Photon zuriickfiihren ist.
Die Multiphotonenanregung erfolgt, bei einer Energie von 3.10 €V pro Photon, mit 9.28
eV. Aufgrund der geringen Pulsenergie des Nachweisstrahls ist ein Anregungs-Nachweis-
Signal von der dritten Harmonischen mit zwei nachfolgenden 400.5 nm Photonen nicht
zu beobachten. Bei der zu den Mehrphotonenmessungen analogen Verzogerungszeit von
5.04 ps (s. voriges Unterkapitel) kommt es durch Absorption der 5. Harmonischen und
einem 400.5 nm Photon zur erneuten Ionisation. Die Auflésung der Messung ist hierbei,
verglichen mit den Messungen mit 801 nm Abfragestrahlung, durch das BBO-Medium
im Nachweisstrahlengang deutlich geringer. Um einen genaueren Vergleich zu erhalten
wurde das Signal der 5. Harmonischen erneut gemessen. An die experimentellen Daten

wurde eine Anpassungsfunktion angelegt, wobei als Ausgangswerte zunéchst dieselben
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Zeitkonstanten wie bei den analogen 801 nm Messungen verwendet wurden.
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Abbildung 4.19: Zeitabhéngige Photoelektronenausbeute von C'S; iiber den Bereich
von negativen bis hin zu positiven zeitlichen Verzogerungen zwischen Anregungs- und
Abtastpuls.

Im zeitabhéngigen Photoelektronenspektrum in Abb. betriagt die Zerfallsdauer
der langlebigen Komponente 2000 + 250 fs. Sie ist zwar kiirzer als die entsprechende
Zeitkonstante aus den Messungen, bei der die Abfragestrahlung 801 nm betrug, liegt
aber dennoch innerhalb des typischen Zeitdauer-Bereiches des eben erwahnten voran-
gegangenen Experiments. Der Unterschied der gemessenen Zeitkonstanten aus beiden
Teilexperimenten konnte mit der unterschiedlichen Zeitauflosung der experimentellen
Bedingungen erkléirt werden, da der BBO-Kristall, welcher zur Frequenzverdopplung
eingesetzt wurde, die zeitliche Struktur und die Gruppengeschwindigkeiten des Nach-
weispulses beeinflufst. Der Mittelwert des Zeitkonstante 7 aus dem Experiment mit
einer Nachweiswellenldnge von 801 nm und der Zeitkonstante 75 mit einer Nachweis-
wellenlédnge von 400.5 nm liegt innerhalb der Fehlergrenzen beider Experimente. Dieser
nicht-signifikante Unterschied der Messwerte fiir 75, sowie der Umstand, daf die Zeitkon-
stante 7, der kurzlebigen Komponente von 643 + 250 fs innerhalb der Fehlergrenzen
mit der Zeitkonstante 71 iibereinstimmt, die in den Messungen mit einer Nachweis-
wellenldnge von 801 nm ermittelt wurde, deutet darauf hin, dafs die hier gemessenen
Zerfallsprozesse nicht vom Unterschied der Nachweiswellenléinge abhédngen. Eine Stark-
verschiebung der angeregten (Zwischen-) Zusténde mit resultierender Verdanderung der
Zerfallsdauern kann hierbei, im Vergleich zu den Ergebnissen aus Kapitel des-
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halb nicht nachgewiesen werden. Weitere Anregungs-Nachweis-Experimente mit suk-
zessiv verkiirzter Nachweiswellenldnge konnten dariiber Aufschlufs geben, ob damit ei-
ne tatsichliche Verdinderung der Zerfallsdauer des 4p *II,- und des 4p 'II,-Zustands
einhergeht. Bei der Messung des Einphotonen-Nachweisprozesses taucht ebenfalls eine
gaukformige Komponente bei einer Verzogerungszeit von t = 0 fs auf. Somit kann aus-
geschlossen werden, dafs das Signal zwingend von einem von Mehrphotonenprozessen
ausgelosten Effekt erzeugt wird, bei dem durch den Nachweispuls Zwischenzustdnde

resonant angeregt werden.
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Abbildung 4.20: Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von C'S; nach Anregung
durch die 5. Harmonische und nachfolgender Ionisation durch ein 400.5 nm Photon
(a) (blaue Kurve). Einem Calciumfluoridmedium der Schichtdicke d = 2 mm wurde in
den VUV-Strahlengang eingesetzt. Der Knick in der Kurve bei t = 0 fs stammt von
einem gaukformigem Zerfallsanteil, der eine Zeitkonstante von 350 4+ 50 fs aufweist
und, wie beim entsprechenden Teilexperiment mit einer Nachweiswellenldnge von 801
nm, von der direkten Ionisation des Molekiils stammt. Die aus der Anpassung ermit-
telten Zerfallskonstanten betragen 7 = 643 + 250 fs (c) und 7 = 2000 £ 250 fs (b).
Die Zerfallskonstante der kurzlebigen Komponente ist in guter Ubereinstimmung mit
den Werten aus dem vorigen Unterkapitel. Die Zeitkonstanten der Zerfallskomponen-
ten sind nicht signifikant unterschiedlich zu den Werten, die in Kapitel ermittelt
wurden. Auf die Darstellung der gaufsférmigen Zerfallskomponente wurde aus Griinden
der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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4.2 Die Zerfallsdynamik des 3d- bzw. 3p-Rydberg-

zustands von Aceton

Innerhalb der Familie der Ketone nimmt Aceton (in der Nomenklatur der internatio-
nalen Union fiir reine und angewandte Chemie (IUPAC-Nomenklatur) als 2-Propanon
bezeichnet) eine Sonderstellung ein, da es als Prototyp der homologen Reihe der Ketone
das am einfachsten gebaute Molekiil darstellt. Die zentrale Bedeutung dieses Molekiils
innerhalb der organischen Chemie, der Atmosphérenchemie sowie der Photobiologie
hat dazu gefiihrt, dafs die elektronischen Zusténde dieses Systems, iiber die rein che-
mischen Eigenschaften hinaus, néher beleuchtet wurden [90-93|. Aceton erweist sich
mit seinem verhéltnisméafig kompakten Molekiilbau als nicht allzu komplex fiir Un-
tersuchungen zur Zerfallsdynamik von Ketonen. Seine photochemischen Eigenschaften
sind somit auch mathematisch relativ unaufwendig zugénglich [94,95]. Die Photolyse
von Aceton unterliegt besonderen Mechanismen; der Aufnahme kohérenter Laserstrah-
lung folgen unterschiedliche intramolekulare Reaktionswege [96],97]. In der Fachwelt
existieren unterschiedliche Erklarungsmodelle des genauen internen Reaktionsablaufs
der Photodissoziation von Aceton fiir einen Absorptionsbereich von ca. 7.4 eV bis 8.1
eV [698,99]. Bei der Absorption von Laserstrahlung im Wellenldngenbereich von 193 nm
findet in der Valenzschale des Acetonmolekiils ein (n — 7*) Sy — S;-Ubergang sowie ein
(n — 3s) Sy — Sy-Ubergang statt [100]. Der gegenwirtige Stand der Forschung belegt
die sequentielle Dissoziation von Aceton iiber ein Acetylfragment als Zwischenzustand
bis hin zum CO-Fragment und den beiden Methylbausteinen. Zewail und Mitarbeiter
leisteten hierfiir mit der zeitaufgelosten Massenspektrometrie des Acetonmolekiils Pio-
nierabeit, indem sie den nicht-konzertierten Ablauf der Dissoziationsreaktion innerhalb
der Femtosekundenskala spektroskopisch darstellten [16]. Neuere Arbeiten von Baro-
navski und Owrutski umfassen Femtosekunden-Pump-Probe-Experimente an angereg-
ten Zustédnden von Aceton in molukarer Form und im Clusterzustand [15]. Sie zeigen die
Ubergangszustinde der Acetylradikale wihrend des Zerfalls in Echtzeit und liefern dar-
iiber hinaus einen direkten Nachweis fiir einen schrittweisen Dissoziationsmechanismus.
Die in der Fachwelt vieldiskutierte Norrish-Typ-I-Reaktion liefert zahlreiche Hinweise
auf das Photolyseverhalten des einfachsten aller Ketone und wirft aber im Gegenzug
auch einige neuer Fragestellungen der Energieumverteilung auf, die im Folgenden néher

erortert werden sollen.

Berechnete Energiepotentialflichen von Aceton

In Abb. sind berechnete Potentialflichen von Aceton dargestellt, die fiir den Ener-
giebereich der Anregung mit der 5. Harmonischen relevant sind. In der vorliegenden

Arbeit soll gezeigt werden, wie sich die Zerfallsdynamik von Aceton im effusiven Gasein-
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lass in Abhéngigkeit von der Anregungs- und Nachweiswellenldnge verhélt. Die hiermit
erzielten Ergebnisse sollen im direkten Vergleich mit den bisherigen Arbeiten aus Refe-
renz [6] dargestellt werden. Die signifikanten Unterschiede in den Ergebnissen bei gleich-
zeitiger (in diesem Fall geringer) Variation der experimentellen Bedingungen liefern In-
formationen zur Charakterisierung der héheren elektronischen Zusténde von Aceton im
Bereich von 7.74 V. Die minimale Differenz der Ein-Photonen-Anregungswellenldngen,
die zwischen der Arbeit aus Referenz 6] (155 nm) und der vorliegenden Arbeit (160.2
nm) besteht, bewirkt die Anregung zweier separater Rydbergzustiande, wobei sich auf-
grund der spektralen Breite des Anregungspulses (50 meV mit voller Breite bei halbem
Maximum) der Anregungsbereich aus Referenz [6] dem Anregungsbereich der vorliegen-
den Arbeit energetisch annéahert. Es miissen daher bei der Beschreibung der ablaufenden
Zerfalls- und Relaxationsprozesse eventuell vorhandene, nichtadiabatische Prozesse be-
riicksichtigt werden, die an die jeweils angeregten Zustande gekoppelt sind. Die mit
dieser Arbeit erzielten Informationen sollen dazu beitragen, Hinweise fiir den Zerfalls-
mechanismus der primér angeregten Zusténde zu liefern, sowie zur Kldarung ihrer Rolle
bei der internen Energieumwandlung bis hin zum Zerfall des Muttermolekiils beitragen.

Bei diesem Experiment werden die gasformigen Acetonmolekiile, wie in Kapitel
beschrieben, mit der 5. Harmonischen von 801 nm angeregt. Die Anregung erfolgt daher
mit einer Wellenldnge von 160.2 nm und liefert somit eine Energie von 7.74 €V fiir die
Einphotonenanregung des 3p,- und des 3d,.-Zustands bei ca. 62200 cm™!. Die nachfol-
gende Ionisation erfolgt im ersten Fall mit 801 nm und im zweiten Fall mit 400.5 nm
(siehe jeweilige Unterkapitel).

Abbildung zeigt eine schematische Darstellung des hierbei untersuchten Zer-
fallsmechanismus, der innerhalb des vorliegenden Kapitels diskutiert wird. Aufgrund
des zeitabhéngigen Verhaltens der Anregungs-Nachweis-Photoelektronenbande (s. Abb.
4.25)) wird angenommen, dafs neben der direkten Ionisation und der Pradissoziation des
primér angeregten 3p/3d-Rydbergzustands eine ultraschnelle interne Konversion vom
ionischen Grundzustand in einen schwingungsangeregten Rydbergzustand stattfindet.
Referenz |101| zufolge konnen Ubergéinge zu Rydbergzustinden erzeugt werden, die
nicht durch Einphotonen- oder Multiphotonenprozesse direkt adressiert werden. Bei
diesem Konzept wird davon ausgegangen, daf die Schwingungszustéinde der Rydber-
gzustdnde den Schwingungszusténden des ionischen Endzustands gleichen, sodaf die
Schwingungsenergiezustdnde des Rydbergzustands nach dem Ionisierungsschritt erhal-
ten bleiben. Die somit erzeugten ionischen Zustéande konnen daher mit energetisch be-
nachbarten Schwingungszustinden anderer Rydbergzustinde koppeln und einer inter-
nen Konversion unterliegen. Dieser Relaxationsmechanismus liegt auch den Ergebnissen
in Kapitel [4.3] zugrunde.
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Abbildung 4.21: Berechnete Potentialkurven des 'A; Zustands von Aceton als Funk-
tion der CO-Bindungslinge. Die vermiedenen Kreuzungen wurden in Referenz per
Hand angepasst. Die Abbildung wurde aus Referenz entnommen.
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Abbildung 4.22: Schematische Darstellung des Relaxationsmechanismus der internen
Konversion vom ionischen Grundzustand, welcher die Schwingungszustinde des pri-
mar angeregten 3p/3d-Rydbergzustands besitzt, in einen energetisch tieferliegenden,
schwingungsangeregten Rydbergzustand. In der rechten Bildhélfte sind die resultieren-
den Photoelektronenbande aus Abb. zum proportionalen Vergleich abgebildet.

4.2.1 Anregungsschema von Aceton

In Abb. ist das Anregungsschema von Aceton fiir die relevanten elektronischen
Zustande zu sehen. Im energetischen Anregungsbereich der 5. Harmonischen (7.74 eV)
liegen die Rydbergzustinde 'A; (n, — 3p,) und *4; (n, — 3d,.) [102]. Unter Beriick-
sichtigung der Bandbreite des VUV-Pulses konnen diese Zustédnde primar angeregt wer-
den. Das Molekiil wird nachfolgend durch mindestens zwei 801 nm Photonen mit je 1.55
eV ionisiert, da die Ionisationsenergie von Aceton 9.70 eV betrigt [103]. Durch Entfer-
nung eines Elektrons aus einem nichtbindenden, am Sauerstoff lokalisierten 5b,-Orbital
wird Aceton bei einer Gesamtanregungsenergie von 10.84 €V im ionischen Grundzustand
gebildet [104].

Abbildung [£.24] zeigt ein VUV-Absorptionsspektrum von Aceton im Energiebereich
von 60000 cm ™! - 66000 cm ™! bzw. 7.44 - 8.18 eV. Dieses in Referenz [102] verdffent-

lichte Spektrum zeigt die vorgenommenen Zuordnungen der Signale zu den jeweiligen
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Abbildung 4.23: Anregungsschema von Aceton: die primére Anregung des 'A; (n, —
3py)-Zustands bei 7.70 eV und des 'A; (n, — 3d,.)-Zustands bei 7.71 €V erfolgt durch
die 5. Harmonische (E = 7.74 eV, spektrale Breite = 0.05 V) und der Nachweis durch
Photoionisation mit einem zeitverzogertem 801 nm (1.55 eV), bzw. 400.5 nm (3.10 eV)
Laserpuls. Die Daten der relevanten elektronischen Zusténde wurden aus den Referenzen
[105] und [98] entnommen.
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Abbildung 4.24: Vakuum-UV-Absorptionsbande von Aceton im Bereich von 60000
em ™! - 66000 cm ! mit den in Referenz [102] vorgeschlagenen Zuordnungen der betref-
fenden Rydbergzustiande.
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elektronischen Zustdnden. In der vorliegenden Arbeit erfolgt im Anregungsschritt die
Absorption eines 160.2 nm Photons, welches das Molekiil vom Grundzustand Sj re-
sonant in den 3d,,-Zustand und, aufgrund der spektralen Breite des Anregungspulses
von ca. 50 meV, in den Rydbergzustand 3p, transferiert [98,/105|. Eine genaue Un-
terscheidung dieser beiden Zustédnde ist insofern Uneindeutigkeiten unterworfen, als die
besagten primér angeregten Zustdnde Eigenschaften aufweisen [98,103./105|106|, die von
iiberlappenden Absorptionsbereichen und deren Wechselwirkung untereinander, unter
anderem auch von der Art der Anregung (VUV-, Multiphotonen- versus Einphoto-
nenanregung) abhéngig zu sein scheinen [102] (siehe auch Abb. [4.24). Die vorliegende
Arbeit bezieht sich zum Vergleich auf die theoretischen und experimentellen Ergebnisse
der bisher zu diesem Thema erschienenen Arbeiten [98}|102,/103,106].

Photoelektronenspektren von Aceton: 7.74 eV + 2 x 1.55 eV

Abb. stellt verschiedene Photoelektronenspektren von Aceton fiir Elektronen mit
einer kinetischen Energie im Bereich von ca. 0.86 eV bis 1.25 eV dar. Die Photoelek-
tronenspektren von gasformigem (C'H3)2C'O wurden nach alleiniger Anregung mit dem
Anregungs- oder Nachweispuls bzw. nach resonanter Anregung mit der 5. Harmoni-
schen (E = 7.74 eV) und nachfolgender Ionisation mit der 801 nm Femtosekunden-
laserstrahlung (E = 1.55 eV) aufgenommen. Die einzelnen Photoelektronenspektren,
welche bei verschiedenen Zeitverzogerungen aufgenommen wurden, sind in Abbildung
4.25] (a) - (e) gegen eine gemeinsame Ordinate mit willkiirlichen Einheiten aufgetra-
gen worden. Aus diesem Grund zeigt Abbildung nicht die absoluten Intensitéts-
werte der Photoelektronenbanden. Abbildung (e) zeigt das Anregungs-Nachweis-

Photoelektronenspektrum von Aceton bei einer Zeitverzogerung von t = 250 fs;
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Abbildung 4.25: Obere Abbildung: Photoelektronenspektren von Aceton, die bei ver-
schiedenen Anregungsbedingungen aufgenommen wurden: a) Photoelektronenspektrum
von Aceton bei alleiniger Anregung mit der 5. Harmonischen bei 7.74 €V. b) Anregung
des Molekiils ausschliefslich mit der 801 nm Laserstrahlung bei 7 x 1.55 €V; ¢) An-
regung mit der 5. Harmonischen bei 7.74 eV und nachfolgender Ionisation mit dem
Nachweispuls bei 2 x 1.55 eV bei einer Zeitverzogerung des Nachweispulses gegeniiber
dem Anregungspuls von 0 fs; d) Anregung mit der 5. Harmonischen bei 7.74 €V und
nachfolgender Ionisation mit dem Nachweispuls bei 2 x 1.55 €V bei einer Zeitverzoge-
rung des Nachweispulses gegentiber dem Anregungspuls von 100 fs; e) Anregung mit
der 5. Harmonischen bei 7.74 eV und nachfolgender Ionisation mit dem Nachweispuls
bei 2 x 1.55 €V bei einer Zeitverzogerung des Nachweispulses gegeniiber dem Anre-
gungspuls von 250 fs; Untere Abbildung (entnommen aus Referenz [102]): Zuordnung
der Anregungs-Nachweis-Photoelektronensignale, die in der vorliegenden Arbeit ermit-

telt wurden. (1): 3p- und 3d-Rydbergbande, (2) - (5): R,,. Siehe auch Abb.
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die dabei erzeugte Bandenstruktur im Photoelektronenspektrum zeigt hierbei die-
jenigen elektronischen Zusténde in Aceton, die nachfolgend mit dem Nachweispuls io-
nisiert wurden. Das Photoelektronenspektrum in Abbildung (b) wurde ausschlief-
lich durch Anregung 801 nm Laserstrahlung aufgenommen und unterscheidet sich von
Abbildung (c) - (e) wesentlich; die Bandenstruktur in (b) tritt weniger deutlich
hervor und die Intensitdten der einzelnen Photoelektronensignale im Bereich von 0.86
eV bis 1.04 eV sind sehr viel geringer bzw. kaum ausgeprégt als im Vergleich zu den
Spektren [4.25] (¢) - (e). Die Unterschiede in den Intensitétsverhiltnissen der Signale
in Abb. und sind auf die unterschiedlichen experimentellen Bedingungen der
vorliegenden Arbeit und der Arbeit aus Ref. |102] zuriickzufithren; wiahrend Aceton in
der vorliegenden Arbeit zunéchst in einen Rydberg-Zustand angeregt und nachfolgend
mit dem Nachweispuls ionisiert wird, tritt dieser Anregungs-Nachweis-Mechanismus in
Referenz [102] nicht auf. Statt dessen wird die in Ref. |102] verwendete Synchrotron-
strahlung auf den jeweiligen Anregungsbereich durchgestimmt, wodurch die Signalin-
tensitdten in Referenz [102] nicht von der Form der Pulseinhiillenden abhéngig sind.
In der vorliegenden Arbeit unterliegen die Signalintensitdten jedoch der Gauftform des
160.2 nm-Pulses. Die Photoelektronenbanden in Referenz [102] wurden dariiber hinaus
durch Ionisierung aus dem Grundzustand heraus erzeugt. Abbildung (c) und (d)
zeigen die Anregungs-Nachweis-Photoelektronenspektren von Aceton bei einer Zeitver-
zogerung von t = 0 fs bzw. 100 fs. Dabei wird das Molekiil durch die fiinfte Harmoni-
sche primér angeregt. Die in Abbildung (b) abgebildete Bandenstruktur wird auf
Multiphotonenionisation mit 7 Photonen der 801 nm Laserstrahlung zuriickgefiihrt. So-
mit absorbiert das Molekiil hier eine Gesamtphotonenenergie von 10.84 ¢V, wobei das
Molekiilkation im Grundzustand gebildet wird. In Abb. (a) ist das Spektrum zu
sehen, welches nach der alleinigen, priméren Anregung mit der 5. Harmonischen bei
einer Photonenenergie von 7.74 eV aufgenommen wurde. Da die Photonenenergie von
7.74 eV unterhalb der Ionisationsenergie von Aceton mit 9.70 eV liegt [103], konnen
keine Elektronen freigesetzt werden und somit auch keine Signale detektiert werden.
Abbildung (e) stellt das Anregungs-Nachweis-Photoelektronenspektrum dar, wel-
ches bei einer Zeitverzogerung von 250 fs aufgenommen wurde. Hier werden signifikante
Unterschiede zu Abb. (c) deutlich sichtbar, wie zum Beispiel die intensive Photo-
elektronenbande im Energiebereich von 0.86 eV - 1.04 ¢V. Die Anderungen in den Photo-
elektronenspektren in Abbildung liefern wichtige Hinweise zur Zerfallsdynamik des
primér angeregten Zustandes. Um die hierbei ablaufenden Prozesse besser verstehen zu
konnen, sollen die zeitaufgelosten Photoelektronenausbeuten von Aceton in den néchs-
ten Abschnitten diskutiert werden. Die Photoelektronenbande in Abbildung (c) -
(e) erstreckt sich iiber einen breiteren Energiebereich als die Photoelektronenspektren,

welche mit einer He(I)-Lichtquelle [107] nach Ein-Photonenionisation mit einer ener-
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getischen Auflsung von 21 meV, 30 meV und 42 meV aufgenommen wurden (s. Abb.
. Dies konnte, wie bereits weiter oben erwahnt, von resonanten Zwischenzustéanden
herriihren, die um 7.74 eV auftreten und aufgrund der spektralen Breite der 5. Harmo-
nischen zu einer Verdnderung der Schwingungsstruktur fithren kénnen. Wahrend das
Spektrum aus Referenz [107] nach Einphotonenanregung aus dem Grundzustand auf-
genommen wurde, wurden die Photoelektronenspektren der vorliegenden Arbeit nach
Einphotonenanregung in den 3d,.- bzw. 3p,-Zustand und der Ionistaion durch den
801 nm-Puls aufgenommen. Daher miissen fiir die Ubergiinge in der vorliegenden Ar-
beit Franck-Condon-Faktoren angenommen werden, deren Werte sich von den Franck-
Condon-Faktoren der Ubergiéinge in Referenz [107] theoretisch unterscheiden miissten.
Eine weitere Erklarung fiir die Breite des aufgenommenen Energiebereichs kénnten die
unterschiedlichen Auflésungen der verwendeten Spektrometer liefern. Eine genaue Zu-
ordnung der Photoelektronenbande in Abb. zu den einzelnen Elektronenzustéanden
ist daher aus den oben genannten Griinden im Rahmen dieser Arbeit nur begrenzt
moglich. Interne Relaxationsmechanismen fiihren zu komplexen Schwingungsstruktu-
ren, die moglicherweise (wie hier bei Aceton beschrieben) miteinander gekoppelt sind
und somit zu noch komplexeren Wechselwirkungen zwischen den Elektronenzustédnden
fiihren und deren energetische Abstdnde zueinander verdndern. Der primére Zweck der
vorliegenden Arbeit jedoch dient nicht zur exakten Bestimmung der energetischen La-
ge der Photoelektronenbanden, sondern zur Klarung der photoinduzierten Zerfalls- und
Relaxationsmechanismen, weswegen die Darstellung der untersuchten Photoelektronen-
banden in Abb. hinreichend hoch aufgeldst ist. Bei einer Photonenenergie von (8 x
1.55) eV und einer Ionisierungsenergie von 9.70 eV kann das Photoelektronensignal in
Abb. b) einer Multiphotonenionisation zugeordnet werden. Dabei besteht die Mog-
lichkeit einer Anregung resonanter Zwischenzusténde im Bereich der 1 A4, (n, — 7*)-
Valenziibergéinge [103| und der oben erwéhnten 3p- und 3d-Rydbergzustinde. In den
Abbildungen c) - e) sind bei kinetischen Energien im Bereich von ca. 0.86 eV -
1.25 eV eindeutige Photoelektronensignale zu erkennen. Aufgrund der Differenzen der
kinetischen Energien und deren Vergleich mit den Daten aus Referenz [102] wurden die
Photoelektronensignale einzelnen Schwingungsiiberdngen bzw. Zerfallskanélen, wie in
der unteren Abb. dargestellt, zugeordnet. Der im vorliegenden Experiment genutz-
te Anregungspuls besitzt eine gaulsformige Intensitéatsverteilung und regt aufgrund der
spektralen Breite (s. Kapitel das Acetonmolekiil im Wellenzahlbereich von 62024
em™1 bis 62831 ¢m™! an. Die Unterschiede in der Intensititsverteilung der beiden in
Abb. dargestellten Spektren werden durch den Umstand verursacht, daf die in der
vorliegenden Arbeit genutzte Anregungsquelle im Gegensatz zu der Synchrotronstrah-
lung in Ref. [102] nicht durchstimmbar ist. Somit konnten die in der vorliegenden Arbeit

angeregten Energiebereiche beziiglich der Zentralwellenlédnge des Anregungspulses nicht
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Abbildung 4.26: He(I)-Photoelektronenspektrum von Aceton aus Referenz [107] mit
einer energetischen Auflésung von a) 21 meV, b) 30 meV, c) 42 meV.

wie in der Arbeit in Referenz [102] direkt adressiert und aufsummiert dargestellt werden.

Anregung von Aceton mit 7.74 eV & nachfolgende Ionisation mit
2 x 1.55 eV

Bei diesem Experiment werden die durch effusiven Gaseinlass zugefithrten Acetonmo-
lekiile wie in Kapitel [£.2] beschrieben, mit der 5. Harmonischen von 801 nm angeregt
und nachfolgend mit der 801 nm-Strahlung ionisiert. Die Anregung erfolgt mit einer
Wellenldnge von 160.2 nm, und liefert somit eine Ein-Photonen-Absorption mit einer
Energie von 7.74 eV. Die nachfolgende Ionisation erfolgt im ersten Fall mit 801 und im
zweiten Fall mit 400.5 nm (siehe jeweilige Unterkapitel). Der Grundzustand von Ace-
ton gehort der Punktgruppe Cy, an und besitzt die Elektronenkonfiguration ... (8a;)?
(lag)? (4bg)* (201)* (5b2)? (3b1)° (9a1)? ... mit der Symmetrie 1 ' A; [103|. Die nachfol-

gende JTonisation erfolgt durch die Absorption von mindestens zwei 801 nm-Photonen,
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um das fiir Aceton benétigte Ionisationspotential aufzubringen. Der gegenwértige Stand
der Forschung legt nahe, die energetische Lage der Zusténde der dritten Rydbergschale
in Abhéngigkeit zur vibronischen Kopplung mit den benachbarten Zustdnden genauer
zu betrachten; ob die Zerfallsrate des Muttermolekiils und der Teilfragmente von je-
ner eben genannten Kopplung beeinflufit wird, hdngt von verschiedenen Faktoren ab,
die im Folgenden néher erldutert werden sollen. Abb. zeigt die vermiedene Kreu-
zung zwischen dem 2 'A; (7 — 7*)-Ubergang und dem 4 '4; (n, — 3d,.)-Ubergang
(sowie mit dem 3 'A; (n, — 3p,))-Zustand. Die Daten fiir diese Grafik beruhen auf
einer Kombination aus einer Complete Active Space Self Consistent Field (CASSCF)-
und einer Complete Active Space with Second-order Perturbation Theory (CASPT2)-
Berechnung, in der die fehlende "Fast-Entartung* zwischen den Rydbergzusténden und
den angeregten Valenzzustdnden berticksichtigt wurde [98|. Somit halten die Ergebnis-
se der CASSCF-Berechnung der storungstheoretischen Behandlung aus der Arbeit aus
Referenz [98] stand. Die Kopplung zwischen dem 'A; (7 — 7*)-Ubergang und dem
primér angeregten Zustand mit n = 3 bewirkt eine Abweichung deren energetisch zu
erwartender Lage. Die 3d-Rydbergzustinde weisen somit einen gewissen Anteil eines
(m — 7*)-Charakters und eines 3p-Rydbergcharakters auf [98}|102,|103,|108].

4.2.2 Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von Aceton:
7.74 eV + 2 x 1.55 eV

Die Abbildung zeigt die zeitabhéngige Photoelektronenausbeute von Aceton nach
der Anregung mit 7.74 eV und nachfolgender Ionisation mit 801 nm im Bereich der
kinetischen Energien von 1.04 €V bis 1.25 eV und von 0.86 eV bis 1.04 eV. Diese beiden
kinetischen Energiebereiche werden getrennt voneinander betrachtet, da die Bildung
der Photoelektronen im Bereich von 0.86 eV bis 1.04 eV gegeniiber der Bildung der
Photoelektronen im Bereich von 1.04 eV bis 1.25 eV um ca. 100 fs verzogert einsetzt. Es
wird angenommen, dafs beim Anregungsschritt ein nichtbindendes Elektron vom Sauer-
stoffatom in den ' Ay (3p,)-Zustand bzw. in den *A; 3d,,-Zustand iiberfiihrt wird [104].
Der in diesem Experiment angeregte Zustand weist, unter nachfolgender Ionisation mit
zwei 801 nm Photonen, fiir die Photoelektronensignale im Bereich von 1.04 eV bis 1.25
eV eine Zerfallsdauer von 785 + 140 fs und im Bereich von 0.86 €V bis 1.04 eV eine inner-
halb der Fehlergrenzen identische Zerfallsdauer von 780 + 100 fs auf (sieche Abbildungen
. In einer im Jahr 2002 veroffentlichten Arbeit konnte mit einer Anregungswellen-
lainge von 307 nm und einer Nachweiswellenldnge von 615 nm eine Zeitkonstante von
60 fs fiir den Zerfall des Muttermolekiils gemessen werden, wobei die Zeitkonstante fiir
den Zerfall des Acetylradikals 420 fs betrug [109] (Literaturquelle beinhaltete keine An-
gaben zu den Fehlergrenzen oder zur Zeitauflosung). Nach Referenz [108] liegt der A,
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Abbildung 4.27: Obere Teilabbildung: Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeutekurven
von Aceton mit kinetischen Energien im Bereich von 1.04 eV bis 1.25 eV. Untere Teilab-
bildung: Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeutekurve von Aceton im Bereich von 0.86
eV - 1.04 eV. Die roten Kreise stellen jeweils die experimentellen Daten dar; die blaue
Kurve dariiber stellt jeweils die Anpassungsfunktion des exponentiellen Zerfalls dar.

(m — 7*) Valenzzustand im Energiebereich von 7.70 bis 8.00 eV. Dieser Valenzzustand
weist starke Kopplungseffekte mit den energetisch naheliegenden A; 3p Rydberg- und
dem A, 3p Rydbergzustand auf .

In Abbildung zeigen beide Kurven nach ca. 200 fs einen abrupten Anstieg, ge-
folgt von einer Abnahme der Photoelekronenausbeute auf einer Zeitskala von einigen
hundert Femtosekunden. Zur Bestimmung der Zeitkonstanten fiir die Zerfallsdynamik
der primér angeregten Zustidnde wurde eine Modellfunktion an die experimentellen
Daten angepasst, um die einzelnen Zerfallsprozesse mathematisch zu erfassen und von-
einander unterscheiden zu kénnen. Die Form und die zeitliche Position der somit er-
mittelten Anpassungsfunktionen liefern Informationen iiber den Ablauf der einzelnen
Zerfallsmechanismen. Fiir deren Interpretation dienten dariiber hinaus zeitaufgeloste
Photoionisations-Massenspektren aus einer fritheren Arbeit zur Untersuchung von an-
geregten Rydbergzusténden von Aceton . In dieser Arbeit konnte unter anderem
gezeigt werden, dafs bei der priméren Anregung von Aceton im Bereich um 8.00 eV die
beiden Radikale C H3C'O und C Hj entstehen, wobei das Acetylradikal nachfolgend zu
einem Methylradikal und Kohlenmonoxid zerfallt ﬂﬁﬂ

Die zeitabhéangigen Photoelektronensignale in Abbildungen wurden auf die lo-

nisation des angeregten Acetonmolekiils zuriickgefiihrt. Daher wird angenommen, daf
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die Photoelektronenausbeutekurve in Abbildung den Zerfall der priméar angereg-
ten Zustinde des Acetons widerspiegelt. Mithilfe eines kinetischen Modells konnte die
Anpassung an ihre experimentellen Daten angelegt werden, indem von exponentiellen
Zerfallskinetiken von einem oder mehreren angeregten Zustdnden ausgegangen wurde.
Diese Methode fiihrte bei Arbeiten aus den Referenzen |7] und [8] zu berechneten Zeit-
konstanten, die mit fritheren Arbeiten iibereinstimmen und im Zusammenhang mit den
vorausgesetzten Zerfallsmechanismen dafiir typische Werte ergeben. Demnach wurde
in der vorliegenden Arbeit folgende Modellfunktion f(t) an die experimentellen Daten
angepaft, wobei A die Amplitude, t den Zeitpunkt der Verzégerung und 7 » die Zeit-

konstanten des Zerfalls darstellen:

(1) = Aeap(—-) (1)
71,2

Um die zeitliche Auflésung des Anregungs-Nachweis-Experiments zu berticksichtigen,
wurde die Funktion anschliefsend mit einer Gauf-Funktion gefaltet. Die physikalische
Bedeutung der ermittelten Anpassungsfunktionen erschliefst sich aus dem Anstieg der
Mefwerte nach 200 fs und dem nachfolgenden exponentiellen Zerfall, der, wie Glei-
chung impliziert, fiir die beiden Zerfallskandle durch eine monoexponentielle An-
passungsfunktion beschrieben werden kann. Somit miissen bei der Charakterisierung
der initiierten Zerfallsmechanismen zwei voneinander unterschiedlich ablaufende Pro-
zesse beschrieben werden. Die Zeitauflosung und der Zeitnullpunkt zwischen Anregungs-
und Nachweispuls wurde durch Kreuzkorrelationsmessungen an Xenon bestimmt und
lieferte eine Zeitauflosung von 245 + 50 fs. Zusétzlich zur 5. Harmonischen (E = 7.74
eV) miissen mindestens drei Photonen der 801 nm Laserstrahlung absorbiert werden,
um die Ionisierungsenergie von Xenon (E = 12.13 eV [110]) aufzubringen. Fiir Xenon
werden keine resonanten Zusténde innerhalb des Anregungsbereiches der 5. Harmoni-
schen erwartet. Deshalb kann die Zeitauflosung des Experiments aus der zeitabhédngigen
Photoelektronenausbeutekurve von Xenon bestimmt werden. In Abb. sind die bei-
den entsprechenden Zerfallskomponenten dargestellt. Die Zeitkonstante 7 = 785 + 140
fs fiir Aceton ergibt sich durch Anpassung der Modellfunktion wie in Gleichung an
die experimentellen Daten der zeitabhéngigen Photoelekronenausbeute im kinetischen
Energiebereich von 1.04 €V bis 1.25 €V (obere Abbildung). Die untere Abbildung [4.27]
welche die Elektronenausbeute fiir kinetische Energien von 0.86 €V bis 1.04 eV zeigt,
wurde an die experimentellen Daten ebenfalls eine mathematische Anpassung nach Gl.
vorgenommen. Die somit ermittelte Zeitkonstante von 7, = 780 £ 100 fs stimmt
im Rahmen der Fehlergrenzen mit den zuvor aus Abbildung ermittelten Werten
fiir kinetische Energien im Bereich von 0.86 €V bis 1.04 eV {iberein. Weitere Zusténde,

die moglicherweise direkt ionisiert werden konnten, sind der 6p,-Rydbergzustand bei
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9.25 eV, der 6d,.-Rydbergzustand bei 9.29 eV, und der 6p.-Rydbergzustand bei 9.26
eV [103]. Im Rahmen dieser Arbeit wird jedoch nicht davon ausgegangen, daf die Ryd-
bergzustinde mit n = 6 direkt ionisiert werden, da eine entsprechende, gaufsformige
Zerfallskomponente fehlt. Bei genauerer Betrachtung der Photoelektronenausbeutekur-
ven fallt auf, dafs der Einsatz der Bildung von Elektronen mit kinetischen Energien
im Bereich 0.86 €V bis 1.04 eV gegeniiber dem Einsatz der Bildung von Elektronen im
Energiebereich von 1.04 €V bis 1.25 eV um ca. 100 fs verzogert ist. Die Relaxationskur-
ven im Bereich von 0.86 eV bis 1.04 eV sowie im Energiebereich von 1.04 eV bis 1.25 eV
zeigen in der doppellogarithmischen Darstellung (Abb. als Geraden voneinander
verschiedene Steigungen. Somit muf im vorliegenden Kapitel von zwei verschiedenen
Zerfallskomponenten ausgegangen werden, deren Zeitkonstanten sich, wider erwarten,
gleichen. In der Literatur konnten zu diesen Mefsergebnissen keine entsprechenden Da-
ten gefunden werden. Geht man jedoch davon aus, daf bei der internen Konversion des
ionischen Zustands (s. Abb. der Rydbergzustand R, energetisch in der Néhe des
primér angeregten 3d/3p-Bereichs liegt und ebenfalls 3p-Charakter aufweisen kann (s.
Abb. , muf die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, daf der sekundéar besetzte
Zustand R,, in einem &hnlichen Energiebereich wie der primér angeregte Zustand mit
dem 7w — 7*-Kanal préadissoziiert. Wenn der energetische Abstand zwischen dem pri-
maér angeregten Zustand und dem sekundér besetzten Zustand R, hinreichen klein ist,
wiirde sich dies in einer marginalen Anderung der Zeitkonstante des pridissoziativen
Mechanismus, wie in der vorliegenden Arbeit, niederschlagen.

Interne Konversions- bzw. Relaxationsprozesse, die zu einer Umwandlung des primér
angeregten Zustandes fiihren, konnen eine Erklarung fiir das zeitverzogerte Auftreten
der Zerfallskomponenten liefern und somit auch zwei zeitlich voneinander verschiedene
Zerfallskanile erzeugen. Dieser Umstand zeigt sich auch im Photoelektronenspektrum in
Abbildung[4.25] da die zeitliche Verzogerung des Photoelektronensignals im Bereich 0.86
eV - 1.04 eV innerhalb einer fiir interne Konversionen typischen Gréfsenordnung von ca.
100 fs liegt. In der vorliegenden Arbeit wird von einer priméren Anregung des ' A; (n, —
3d,.)-Ubergangs und des '4; (n, — 3p,)-Ubergangs im Wellenzahlbereich von 62024
em™! bis 62831 em ™! ausgegangen, wobei eine zeitgleiche Anregung eines weiteren,
kurzlebigen Zustands in der vorliegenden Arbeit nicht ausgeschlossen werden kann 98],
dessen Zuordnung im Rahmen dieser Arbeit durch die Daten aus den Ergebnissen der
Arbeiten aus den Referenzen [99,|102] und |108| auf einen Zustand eingegrenzt wird,
der mit C' Hs-Streckschwingung und der C-C-C-Deformationsschwingung in Verbindung
gebracht wird. Diese Schwingungen beeinflussen nach den Referenzen [102] und [108]
mit der Kopplung an die CO-Streckschwingung die Methylabspaltung erheblich.

Zusammengefalst lassen sich die Zerfallsprozesse in Aceton bei der priméren Anre-

gung mit 160.2 nm und nachfolgender Ionisation mit zwei 801 nm-Photonen in zwei
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Abbildung 4.28: Blaue Kurve: Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeutekurven von
Aceton mit kinetischen Energien im Bereich von 1.04 eV bis 1.25 eV in der logarith-
mischen Darstellung. Rote Kurve: Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeutekurve von
Aceton im Bereich von 0.86 €V bis 1.04 eV in der logarithmischen Darstellung. Kleine
Abbildung rechts oben: Vergleich der jeweiligen Steigungen der exponentiellen Zerfalls-

kurven in der logarithmischen Darstellung.
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Vorgénge unterteilen;

der erste Mechanismus (hier im Folgenden Zerfallsmechanismus A genannt) wird
durch die zeitabhéngige Photoelekronenausbeute im kinetischen Energiebereich von
1.04 eV bis 1.25 eV erzeugt und beschreibt die primére Anregung des 3d,.-Zustands
bei 62224 ¢m™', der mit dem 'A; (7 — 7*)-Ubergang mit einer Zeitkonstante von
785 £ 140 fs prédissoziiert; die Anregung der Zustande 3d,. und 3p, weist C-C-C-
Deformationscharakter auf [102]. Bei Zerfallsmechanismus B, dessen zeitabhéngige
Photoelektronenausbeute im kinetischen Energiebereich von 0.86 eV bis 1.04 eV statt-
findet und ca. 100 fs spéter eintritt, ist davon auszugehen, daf der 3p,-Zustand beim
[onisierungsschritt in einen hochangeregten ionischen Grundzustand transferiert wird,
der in den Referenzen [101] und [111] als “superexcited state "bezeichnet wird. Die-
ser Zustand kann durch vibronische Kopplung intern in einen schwingungsangeregten
Rydbergzustand R, umwandeln, der ebenfalls durch den Nachweispuls ionisiert wird.
Die hiermit beschriebene interne Konversion kann eine Zeitdauer in der Gréffenordnung
von 100 fs aufweisen [101,]112]. Dieser Rydbergzustand R, wiederum unterliegt einer
Préidissoziation mit dem (7 — 7*)-Kanal, welche eine Zeitkonstante von 780 + 120 fs
aufweist. Dafs die beiden Zeitkonstanten 785 + 140 fs und 780 =+ 120 fs nahezu identisch
sind, konnte damit erklart werden, daf die beschriebenen, pridissoziierenden Zustidnde
energetisch nah beieinander liegen und die molekularen Strukturen dieser Zusténde als
zueinander dhnlich angenommen werden kénnen. Der durch interne Konversion besetzte
Rydbergzustand R,, kann aufgrund der optischen Auswahlregeln [40] ein 3s- oder ein
3p-Orbital darstellen, wenn der ionische Zustand die Schwingungszustinde des primér
angeregten 3p-Rydbergzustands besitzt. Die in Abb. mit den Ziffern (2) - (5) ge-
kennzeichneten Zusténde haben dariiberhinaus den Referenzen [103] und [102] zufolge
auch 3p, und 3p,-Anteile vorzuweisen (s.a. Abb. , weswegen im vorliegenden Ka-
pitel davon ausgegangen wird, daf R, einem 3p,- oder 3p, zugeordnet wird. Zu der
Moglichkeit der Besetzung eines resonant angeregten Zwischenzustands soll an dieser
Stelle auf die entsprechende Erlauterung in Kapitel verwiesen werden.
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Abbildung 4.29: Ein Querschnitt der Potentialenergieoberfliche entlang der Reakti-
onskoordinate der Vibration der Bindungen C —Cy—Cj, hier als “Reaction Coordinate®
bezeichnet. Die Pfeile stellen jeweils den photochemischen und den thermochemischen
Reaktionsweg dar. Es werden fiinf Konfigurationen als Zwischenform dargestellt. R sym-
bolisiert den jeweiligen Rydbergzustand, S; einen Singulettzustand und 7} einen Tri-
plettzustand, wobei hier Sy den Grundzustand darstellt. Die Abbildung wurde aus [12]
entnommen.

Abb. zeigt, unter Darstellung fiinf verschiedener Konfigurationen, einen ver-
einfachten Ablauf der Norrish-Typ I-Reaktion. Neben einigen beteiligten Potentialener-
gieflachen weisen Pfeile auf den photochemischen sowie den thermochemischen Reak-
tionsablauf hin. Dies wurde in der Arbeit aus Referenz [6] untermauert; hier wurde
die ultraschnelle Dissoziationsdynamik von Aceton unter Einphotonenanregung mit 8.0
eV und nachfolgender Tonisation mit 387 nm-Pulsen untersucht. Die Zeitkonstante des
Zerfalls von Aceton betrug hierbei 330 4+ 40 fs und hinterldsst das langlebige Ace-
tylradikal mit einer Zeitkonstante 7 > 10 ps. Die Interpretationen der Daten zu den
wichtigsten Dissoziationsmechanismen von Aceton werfen wiederum Fragen nach den
beteiligten, elektronisch angeregten Zustdnden dieses Molekiils auf. In der Fachwelt
herrscht bislang Uneinigkeit iiber die Identifikation und das photochemische Verhalten
der hoher angeregten Rydbergzustinde von Aceton. Fiir die elektronischen Zustén-
de im Energiebereich von 6.20 €V bis 8.10 eV lieferten neuere Arbeiten eine Vielzahl

von unterschiedlichen Aussagen; in der Arbeit aus Referenz |99] wurde die Zwei- und
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Dreiphotonenanregung von Aceton (bei 495 nm bzw. 665 nm) als (n — 3p) Rydberg-
Ubergang beschrieben. Des Weiteren konnten in Referenz [99] die Schwingungsfrequen-
zen des resonant angeregten 3p Rydbergzustandes zugeordnet werden. Diese Arbeit
diente als Grundlage fiir weitere Arbeiten, die wichtige Hinweise zur Identifikation
der fraglichen Zusténde liefern. In der Arbeit aus Referenz [113] wurden mithilfe der
Zwei-Photonen-Photoakustikspektroskopie bei 332.2 nm - 338.7 nm 3p Rydbergzustan-
de von Aceton untersucht. Die Daten lieferten erste Hinweise darauf, daR der (*A;
(n — 3p)) Zustand erheblichen (7 — 7*)-Charakter enthélt [113]. Diese Vermutung
wurde wiederum in der Arbeit aus Referenz [108] bestétigt. In Referenz [98] konn-
ten detailliertere Daten gewonnen werden, die genauere Einblicke in die Vorgédnge der
zu Diskussion stehenden elektronischen Ubergéinge ermdglichten, indem experimentelle
Ergebnisse mit ab initio-Rechnungen kombiniert wurden. Auf dieser Grundlage wur-
de in Referenz |108| die nichtadiabatische Kopplung des 3p-Rydbergzustands mit dem
(m — 7*)-Valenziibergang untersucht.

Die Arbeit aus Referenz [6] beschreibt die Zerfallsdynamik von Rydbergzustédnden in
Aceton im Anregungsbereich um 8.00 eV; hier erfolgte die primére Anregung durch ein
Vakuum-UV Photon bei 8.00 €V bzw. durch Mehrphotonenanregung mit einer Gesam-
tenergie von 8.06 eV. Hier diente die Photoionisations-Massenspektroskopie als Nach-
weismethode. In der Arbeit aus Referenz [6] wurde auch gezeigt, daf der Zerfall des
Muttermolekiils die gleiche Zeitkonstante aufweist wie die Bildung des Acetylradikals.
Die Ergebnisse der Arbeiten aus der Literatur zeigen, daf im ersten Schritt Aceton
((CH3)2CO) zum Acetyl- (C'H3CO)-Radikal und Methyl-Radikal zerféllt [11]. Danach
zerfallt das instabile Acetyladikal zum einem weiteren Methyl-Radikal und Kohlen-
stoffmonoxid. Die von Solling, Zewail und Mitarbeitern ermittelten Zeitkonstanten fiir
diesen Zerfallsmechanismus betrugen nach Anregung des Bi(n, — 3d,,) Zustands 7y
= 60 fs fiir den ersten und 75 = 420 fiir den zweiten Schritt [11]. Im Gegensatz dazu
wurden in der Arbeit in Referenz [6] nach Ein-Photonenanregung mit 8.00 €V in den
'A; (n, — 3d,.)-Zustand Zeitkonstanten von 71 = 330 fs und 7» > 10 ps ermittelt.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Zerfallsdauer des primér angeregten
Zustands nach Einphotonenanregung bei 7.74 eV mit 780 £ 120 fs bzw. 785 £ 140 fs
ermittelt, was ca. um den Faktor 2.4 hoher ist als im Vergleich zu der Zeitdauer 7,
die in der Arbeit aus Referenz [6] ermittelt wurde. In Referenz |6] wurde vermutet, daf
der angeregte Zustand bei 7.8 eV eine grofere Zeitkonstante besitzt als der Zustand
bei 8.09 eV. In Referenz [6] wird diese Vermutung von der Annahme gestiitzt, daf die
Zerfallsrate der Methylabspaltung vom Muttermolekiil von der Kopplung zwischen dem
YAy (n, — 3d,,) und dem *A; (7 — 7*) beeinfluft wird.

Dies kann durch einen Effekt der um 5.2 nm geringeren Zentralwellenldnge der An-

regungsstrahlung begriindet sein, die in diesem Experiment ca. 260 meV unterhalb der
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Anregungsenergie in Referenz [6] liegt. Beim photoinduzierten Zerfall von Aceton bein-
haltet in Referenz [12] das gaufformige Signal die direkte Ionisation des angeregten
Grundzustands des Muttermolekiils und den Zerfall des Muttermolekiils. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit konnen die Zerfallskanéle ebenfalls in Kombination mit je ei-
ner gaukformigen Komponente modelliert werden, jedoch ist dieser gaukformige Anteil
fiir die Anpassungskurven nicht notwendig (s. Abb. . Im nachfolgenden Kapitel
wird unter anderem auf Ref. [12]| verwiesen; in dieser Referenz wurden die Ergebnisse
eines Anregungs-Nachweis-Experiments dargestellt, bei dem die Mefdaten von Aceton
((CHj3)2CO) den Mefdaten von Deuteroaceton (C'H3COC D3) gegeniiber gestellt wur-
den. Fiir den Zerfall zum Acetylradikal konnte in Ref. |[12] eine Zeitkonstante von 500 +
100 fs und fiir den Zerfall unter Verbleib eines Deuteroacetylradikals eine Zeitkonstante
von 750 £ 100 fs ermittelt werden.

4.2.3 Anregungs-Nachweis Dynamik von Aceton:
7.74 eV + 3.10 eV

In Abbildung sind die Photoelektronenspektren von Aceton bei der Anregung
mit der fiinften Harmonischen und der gleichzeitigen Ionisation durch den 400.5 nm-
Nachweispuls (a) im Energiebereich von 0.95 €V bis 1.2 €V bei einer Zeitverzogerung
von 250 fs zu sehen. Abbildung (b) stellt das Photoelektronenspektrum von Ace-
ton nach alleiniger Bestrahlung mit dem 400.5 nm-Nachweispuls dar. Im Gegensatz
zum entprechenden Experiment mit der 801 nm- Anregungsstrahlung erstrecken sich
die Photoelektronenspektren aufgrund der Pulsenergie des 400.5 nm-Pulses iiber einen
geringeren kinetischen Energiebereich, was auf die zu geringe Pulsenergie des Nach-
weispulses zurtickgefithrt wird (s. unten). Bei (a) fallt zunéchst die Elektronenban-
de im Bereich von ca. 1.06 eV auf, die von der priméren Anregung des 3p,- bzw. 3d,.-
Zustands bei ca. 62200 cm ™! stammt (s. Abb. . Mit zunehmender Verzogerungszeit

verschwindet das zeitabhéngige Photoelektronensignal gleichméfig.

Anregung von Aceton mit 7.74 eV & nachfolgende Ionisation mit 3.10 eV

In Abb. ist die zeitabhéngige Photoelektronenausbeute von Aceton zu sehen, wel-
ches mit der 5. Harmonischen (E = 7.74 €V) primér angeregt und nachfolgend mit 400.5
nm ionisiert wurde. Wie bereits in den Experimenten mit 801 nm Nachweisstrahlung
wird davon ausgegangen, dafs aufgrund der spektralen Breite des Anregungspulses von
50 meV der *A; (n, — 3p,)-Zustand und der 'A; (n, — 3d,,)-Zustand primér an-
geregt werden [98,/102]. In Abbildung ist zudem die Anpassungsfunktion an den
exponentiellen Zerfall dargestellt. Der Zerfall zeigt ein exponentielles Verhalten mit

einer Zeitkonstante von 690 + 200 fs und entspricht im Rahmen der Fehlergrenzen
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Abbildung 4.30: Photoelektronenspektren von Aceton bei verschiedenen Ionisierungs-
bedingungen. (a): Photoelektronenspektrum nach Anregung mit der fiinften Harmo-
nischen bei gleichzeitiger Ionisation durch den 400.5 nm-Nachweispuls bei 7 = 250
fs. (b): Photoelektronenspektrum von Aceton nach Bestrahlung mit dem 400.5 nm-
Nachweispuls. Die Zuordnungen stehen im Zusammenhang mit Abb.

somit der Zeitkonstante des 3d,.-Zustands, die in dem Teilexperiment nachgewiesen
wurde, in dem die Nachweiswellenldnge 801 nm betrug. Jedoch kann im vorliegenden
Teilexperiment keine zweite, zeitverschoben auftretende Zerfallskomponente, wie es bei
dem vorigen Teilexperiment der Fall war, nachgewiesen werden, da hierfiir aufgrund
der sehr geringen Singalintensitdt und der nicht ausreichenden Spektrometerauflosung
keine diskreten Photoelektronensignale identifizierbar waren (siche Bandenstruktur in
Abb. . Eine mogliche Existenz fiir solche Signale kann daher im Rahmen dieser

Arbeit nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.31: Zeitabhéingige Photoelektronenausbeute von Aceton bei Anregung
mit 160.2 nm und nachfolgender Ionisation mit 400.5 nm. Die roten Punkte stellen die
experimentellen Daten dar, wihrend die blaue Kurve die exponentielle Anpassungs-
funktion wiedergibt. Details siehe Text.

Die Anregungs- und Nachweiswellenldngen des vorliegenden Experiments weichen
im zum Vergleich herangezogenen Experiment aus Referenz [6] (welches auch in der
Einleitung beschrieben wurde) nur um 5.6 nm ab. Der in [6] mit 155 nm (E = 8.0 €V)
angeregte Ubergang wurde als 'A; (n, — 3d,.) bezeichnet [6]. Die Zerfallsdauer dieses
Zustandes betrug 330 £ 40 fs |6]. Vergleiche mit den Mefergebnissen aus Referenz 6]
haben gezeigt, daf die unterschiedlichen Kopplungskonstanten der bei unterschiedli-
chen Anregungsenergien besetzten Zustédnde die Lebensdauer der erlauterten Zusténde
signifikant beeinflussen (dazu auch siche Abbildung und daf dieser Umstand die
unterschiedlichen Zeitkonstanten, die im Experiment aus Referenz |6] und im vorliegen-
den Experiment gemessen wurden, erklaren konnte. Bei den in der Literatur genannten
Referenzen werden auch, abhéngig von der Anregungs- und Nachweiswellenldnge, je
eine extrem kurzlebige Zerfallskomponente mit einer Zeitkonstante von weniger als 50
fs [11], eine kurzlebige Zerfallskomponente mit einer Zeitkonstante von weniger als 100
fs |11,/12], sowie eine exponentielle Komponente mit einer Zeitkonstante von 330 fs bis
550 fs [6}/11,12] identifiziert.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit dienen demnach als Nachweis mehrerer Zer-
fallsprozesse in Aceton, welche bei einer Nachweiswellenldnge von 801 nm je eine ex-
ponentielle Zerfallskomponente enthélt (sieche Abbildung . Bei einem Wechsel zu
400.5 nm als Nachweiswellenléinge lasst sich aufgrund der o.g. Griinde nur eine der
beiden exponentiellen Komponenten nachweisen (siehe auch Photoelektronenspektren
in Abb. . Beim entsprechenden Teilexperiment mit einer Nachweiswellenldnge von

801 nm konnte die zeitliche Entwicklung diskreter Photoelektronenbande separat ausge-
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wertet werden, was aufgrund der diffusen Bandenstruktur, wie in Abb. dargestellt,
fiir das Experiment mit einer Nachweiswellenlénge von 400.5 nm nicht mehr moglich
ist. Statt dessen lassen sich hier die experimentellen Daten nur durch eine exponentielle
Zerfallsfunktion modellieren, die jedoch in ihrer Zeitkonstante innerhalb der Fehlergren-
zen und in ihrer kinetischen Energie mit derjenigen aus dem Experiment mit 801 nm
als Nachweiswellenldnge, also mit dem 3d,,-Zustand, iibereinstimmt.

Im vorliegenden Kapitel konnte gezeigt werden, daft bei der priméren Anregung
des 3d,.-Zustands bei 7.74 eV %+ 0.05 eV mit nachfolgender Ionisation durch den 801
nm-Laserpuls eine Pradissoziation in den m — 7*-Zustand mit einer Zeitkonstante von
785 £ 140 fs stattfindet. Circa 100 fs nach dem soeben beschriebenen Zerfallsmecha-
nismus findet ein weiterer Zerfall statt; hierbei konvertiert der 3p,-Zustand tiber einen
schwingungsangeregten, ionischen Grundzustand (superexcited state ) in einen ener-
getisch tieferliegenden, vibronisch koppelnden Rydbergzustand R,, bei ca. 60700 cm~*
- ca. 61800 cm 1. Danach findet abermals eine Pridissoziation vom Rydbergzustand
R, in den (m — 7*)-Zustand statt. Beim entsprechenden Teilexperiment mit einer
Nachweiswellenldnge von 400.5 nm konnte jedoch aufgrund der zu geringen Populati-
on im angeregten Zustand der eben genannte Mechanismus nicht nachgewiesen wer-
den. Diese Zerfallsdynamik konnte in zukiinftigen Untersuchungen durch zeitabhéngige
Anregungs-Nachweis-Massenspektroskopie in Verbindung mit Fluoreszenzspektroskopie

noch eingehender beschrieben werden.
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4.3 Anregungs-Nachweis-Dynamik des 3d-Rydberg-

zustands von 2-Butanon

Anregungs-Nachweis Experimente mit 2-Butanon

Im Vergleich zu den Anregungs-Nachweis-Experimenten mit Aceton wurden entspre-
chende Messungen mit 2-Butanon durchgefiihrt. Butanon (auch: 2-Methylketon) eig-
net sich hierbei fiir Vergleichsmessungen, da die elektronischen Zustédnde aufgrund des
molekularen Aufbaus denen von Aceton dhneln. Die energetische Lage der zu untersu-
chenden Zusténde wird, im Gegensatz zu Aceton, durch die zusétzliche Methylfunktion
an der Kohlenstoftkette beeinflusst. Die zeitabhéngige Photoelektronenausbeute, welche
durch die somit verdnderte intramolekulare Energieumverteilung bei VUV-Absorption
erzeugt wird, ist hierbei von Interesse. Die Arbeit aus Referenz [105] zeigt, daf die
VUV-Absorptionsbande von Butanon im Bereich der 3d- und 3p-Rydbergschale im Ge-
gensatz zu denen von Aceton energetisch deutlich niedriger liegen (s. Abb. . Eine
Erklarung fiir diesen Umstand konnte der Unterschied der Termwerte der angeregten
Rydberg-Zusténde von Aceton und Butanon sein. Der Termwert des 3d-Zustands von
Aceton betragt 1.985 eV, der des 3p-Zustands betrigt 1.997 eV und der Termwert des
3d-Zustands von Butanon betragt 1.816 eV. Mit Hilfe der zeitaufgelosten Photoelek-
tronenspektroskopie wurde die Zerfallsdynamik der angeregten Rydbergzustinde unter-
sucht. Die vorliegende Arbeit soll zur Klarung der ablaufenden Mechanismen beitragen,
indem die vorliegenden Mefergebnisse mit der Literatur und mit den Mefkergebnissen
aus Kapitel verglichen werden.

4.3.1 Anregungsschema von Butanon: 7.74 eV + 2 x 1.55 eV

In Abb. ist das Anregungsschema von Butanon dargestellt. Mit einer Photonen-
energie von 7.74 eV regt die 5. Harmonische einen 3d-Rydbergzustand bei 160.2 nm
primér an, der aufgrund des Vergleichs der Daten in Abbildung mit den Daten
aus den Referenzen [105] und [114] identifiziert werden konnte (s.u.). Durch einen zeit-
verzogerten 801 nm-Laserpuls wird dieser Zustand bei einer lonisierungsenergie von
9.54 eV [115] mit zwei 801 nm-Photonen ionisiert. Die Gesamtenergie der Abfrage-
und Nachweisstrahlung betragt 10.84 eV und ist somit imstande, ein Elektron aus dem
3d-Orbital zu entfernen.
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Abbildung 4.32: Anregungsschema von Butanon. Die relevanten Daten wurden aus
den Referenzen [98] und [105] entnommen.

Anregungs-Nachweis Photoelektronenspektren von Butanon
bei 7.74 eV + 2 x 1.55 eV

In Abb. [£:33] sind Photoelektronenspektren von Butanon im Energiebereich von 0.35
eV bis 1.3 eV zu sehen. Abbildung a) zeigt das Spektrum nach alleiniger Anregung
durch den 801 nm-Puls, wahrend die Abbildungen b) - d) nach resonanter Anre-
gung durch die 5. Harmonische (7.74 €V) mit anschliefender Ionisation durch die 801
nm Femtosekundenlaserstrahlung (1.55 eV pro Photon) bei verschiedenen Zeitverzoge-
rungen aufgenommen wurden, wobei die Zeitverzogerungen At = 0 fs (Abbildung m
b)), At = 100 fs (Abbildungen [£.33]c)) bzw. At = 360 fs (Abbildung[4.33/d)) betrugen.
Bei der Multiphotonenionisation durch den 801 nm-Puls miissen mindestens 7 Photo-
nen absorbiert werden, um die Ionisierungsenergie von Butanon (9.54 eV) aufbringen
zu konnen [115], wodurch Butanon im ionischen Grundzustand gebildet wird. Die Elek-
tronen im Energiebereich 0.35 eV bis 0.8 eV bzw. 0.8 eV bis 1.3 eV zeigen eine starke
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Zeitabhangigkeit, welche auf die Dynamik des primér angeregten 3d-Rydbergzustands
zuriickgefithrt wird. Die zeitaufgelosten Photoelektronenausbeutekurven von Butanon
werden im Folgenden genauer diskutiert. Die einzelnen Signale in Abbildung kon-

nen mit Hilfe von Referenz [105], wie folgt, zugeordnet werden.
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Abbildung 4.33: Photoelektronenspektren von Butanon, die bei verschiedenen Anre-
gungsbedingungen aufgenommen wurden. a) Anregung ausschlieflich mit der 801 nm
Strahlung; b) primére Anregung mit der 5. Harmonischen und nachfolgende Ionisati-
on bei einer Zeitverzogerung von ot = 0 fs; ¢) wie b) mit dt = 100 fs d) wie b) mit
0t = 360 fs. Die Zuordnungen der Elektronenbande erfolgte durch den Vergleich der
Absorptionsbereiche aus Referenz [105] (s. Abb. [4.34). Die Gléttung der Kurven, die
proportional zur steigenden kinetischen Energie auftritt, resultiert aus der Spektrome-
terauflosung und der Auftragung der Kurven iiber die kinetische Energieachse, die mit
der Elektronengeschwindigkeit quadratisch ansteigt.

Teilabbildung a) zeigt das bei einer kinetischen Energie von ca. 0.6 eV und ca.
1.05 eV auftretende Photoelektronensignal von 2-Butanon nach Multiphotonenionisati-
on mit dem 801 nm Laserpuls. Abbildungb) zeigt das (1+2) Anregungs-Nachweis-
Photoelektronenspektrum von Butanon bei einer relativen Zeitverzégerung von t = 0
fs. Hierbei betrug die Anregungswellenlédnge 160.2 nm und die Nachweiswellenldnge 801
nm. Fiir die Zuordnung kommen, durch den Vergleich mit entsprechenden Spektren
von Aceton [102,/105|, unter Beriicksichtigung der spektralen Breite des Anregungspul-
ses, resonante Zwischenzustinde der n = 3 Rydberggruppe in Frage. In Abbildung
geht aus dem direkten Vergleich der VUV-Absorptionsspektren von Aceton und
2-Butanon hervor, daf die elektronischen Zustdnde von Butanon fiir Rydbergzustinde

ab n = 3 aufwérts energetisch tiefer liegen als die elektronischen Zustdnde von Ace-



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DEREN DISKUSSION 102

88 58
48
3s
4d 3d
[®)
)K 4P 3p
f Y T T T T T ]
120 140 160 180 200
ns
i o -
'{T ] nd
A .
v 1 T A[\\ T I ! |
140 160 180 200

A/nm

Abbildung 4.34: Vakuum-UV Spektren von Aceton und 2-Butanon aus Referenz |105|
mit den von O’Toole und Brint vorgenommenen Zuordnungen. Die eingezeichnete, rote
Gaufkurve gibt den Anregungsbereich des 160.2 nm-Pulses, unter Beriicksichtigung
seiner spektralen Breite, an.

ton fiir Rydbergzustidnde ab n = 3 aufwérts. Das Multiphotonensignal in Abb.
a) im kinetischen Energiebereich von 0.6 €V wird durch die Absorption von fiinf 801
nm-Photonen und nachfolgender Ionisation mit zwei 801 nm-Photonen erzeugt. Des
Weiteren sind die Absorptionslinien von Butanon in Abb. [£.34] verglichen mit denen
des Acetonspektrums in Abbildung aufgrund der komplexeren Kopplungsvorgiange
und der partiell kiirzeren Lebensdauer der hier angeregten Zustdnde verbreitert, sodass
die Feinstruktur der Ubergéinge, die im Acetonspektrum zu sehen sind, verschwindet.
Diese Annahme steht im Einklang mit der Grofenordnung der Zeitkonstante der pri-
méir angeregten Zustidnde von 585 + 100 fs (s. folgende Unterkapitel) im Vergleich zu
den in Aceton gemessenen Zeitkonstanten von 780 4 120 fs bzw. 785 + 140 fs und zur

gemessenen Zeitkonstante in Referenz [109] (s.u.).
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4.3.2 Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von Butanon mit

einem 801 nm-Nachweispuls

Abbildung zeigt die zeitabhédngigen Photoelektronenausbeutekurven von Butanon
im Bereich von -0.5 ps bis 4 ps. Der kinetische Energiebereich, in dem die Elektronen
detektiert wurden, reichte in Abb. a) von 0.8 €V bis 1.3 eV und in Abb. b)
von 0.35 eV bis 0.8 eV. Der exponentielle Zerfallsanteil in Abb. a) tritt dabei um
ca. 260 fs frither auf als der exponentielle Zerfallsanteil in Abb. b). Ahnlich wie
bei den Messungen mit Aceton zeigt der zeitliche Verlauf des Signals einen Anstieg
nach 250 fs bei t = 0 fs aus. Anschliefsend erfolgt der exponentielle Zerfall innerhalb
mehrerer hundert Femtosekunden, wobei davon ausgegangen wird, dafs die Mefkdaten in
Abb. die Dynamik des primér angeregten Zustands wiedergeben. Fiir die genaue
Ermittlung der Zeitkonstanten wurde Gl. (unter Berticksichtigung der Zeitauflsung
des Experiments, welche 245 £ 50 fs betrug) an die experimentellen Daten angepasst.
Die langlebige, exponentielle Komponente des Zerfalls in Abb. a) besitzt eine Zeit-
konstante von 7, = 1.45 + 0.3 ps und wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit der
Pradissoziation eines 3d-Zustands, unter Berticksichtigung einer Verzweigung im Reak-
tionskanal, zugeordnet. Daneben taucht in Abb. bei t = 0 fs auch eine kurzlebige,
gaufkformige Komponente auf, die auf einen direkten Ionisationsprozess zuriickgefiihrt
wird und deren Zeitkonstante 245 + 110 fs betragt. Der Zerfallskanal des zweiten, pra-
dissoziierenden 3d-Rydbergzustands in Abb. b) kann durch einen exponentiellen
Zerfall beschrieben werden und seine Zeitkonstante betragt = 585 + 100 fs.
Untersuchungen von Zewail et al. beschrieben die Photodissoziationsdynamik von Bu-
tanon nach Zweiphotonenanregung mit Hilfe der Photoionisations-Massenspektroskopie
bei einer Anregungsenergie von 8.06 €V [109]. Hierbei wurde der Zerfall des Butanon-
Molekiils unter Abspaltung eines Methylradikals unter Verbleib eines Propionylradi-
kals innerhalb von 100 fs beobachtet, wobei der primér angeregte Zustand nicht weiter
spezifiziert wurde. Die in Referenz [109] gemessene Zeitkonstante fiir den Prozess der
Abspaltung eines Methylfragments unter Bildung eines verbleibenden Acetylrests be-
trug 7 = 540 fs. Neuere Arbeiten zur VUV-Absorption von Butanon zeigen bei einer
Anregungsenergie von 8.06 ¢V die Anregung eines 3s-Rydbergzustands [105]. Dieser
Rydbergzustand wird moglicherweise auch in Referenz [109] primér angeregt. Die An-
regungsenergie, die in dieser Arbeit verwendet wird, ist um 320 meV geringer als in
den genannten Referenzen. Bisher existieren zur Untersuchung der Relaxationsprozesse
der priméar angeregten Rydbergzustinde in Butanon nur wenige Mefsidaten, darunter
Multiphotonen-Ionisationsmessungen wie beispielsweise die Daten einer resonanzver-
starkten Multiphotonenionisation von 2-Butanon [114]. Hierbei wird von 3s- und 3p-
Rydbergzustédnden berichtet, die mit Hilfe von (2+1) resonanzverstirkter Multiphoto-
nenionisation (REMPI) im Bereich von 53200 - 55000 cm ™ und 57000 - 59500 cm ™
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Abbildung 4.35: Zeitaufgeloste Elektronenausbeutekurven von Butanon fiir verschie-
dene kinetische Energiebereiche: a) Ausbeute von Photoelektronen mit kinetischen
Energien im Bereich 0.8 ¢V - 1.3 eV. Der Untergrund wurde aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit willkiirlich angepasst. b) Um ca. 260 fs verzogerte Ausbeute von Photoelektro-
nen mit kinetischen Energien im Bereich von 0.35 eV - 0.8 eV. Die experimentellen Daten
(Kreise) werden mit einem Modell (blaue Linie) verglichen. Das Modell beinhaltet zwei
Zerfallskomponenten (durchgezogene bzw. gestrichelte graue Linie).

pripariert wurden. Uber die Zuordnung der einzelnen Zustéinde hinaus gelang, mit
Hilfe von Photelectron Imaging, die Beschreibung einer von Schwingungsumverteilung
verursachten Progression der CCOC-Schwingungsmoden in der 3s-Rydberg-Region [114].
Dariiber hinaus wurde in Referenz die Vermischung der 3p-Rydbergzustande mit
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3s-Rydberganteilen beschrieben. O‘Toole und Brint verdffentlichten VUV-Absorptions-
spektren von Aceton, Butanon und diversen zyklischen Ketonen und verglichen diese
miteinander [105]. Diese Arbeit ermoglichte die Zuordnung der Rydbergserien im Wel-
lenldngenbereich von 120 nm - 200 nm. Sie fanden anhand der gemessenen Spektren
heraus, daf sich die vibronischen Ubergéinge der n = 3 Rydbergserie innerhalb der ver-
schiedenen Molekiile trotz des unterschiedlichen Molekiilbaus &hnlich verhalten. In ei-
nem vorhergehenden Experiment jedoch, in dem Methanal, Ethanal und Aceton mitein-
ander verglichen wurden [116|, waren die Unterschiede in den VUV-Absorptionsspektren
deutlich signifikanter. Diese Ergebnisse wurden darauf zuriickgefiihrt, dafs die Intensitét
der Absorptionsbande von einem atomaren und einem molekularen Anteil beeinflusst
wird. Im Falle des molekularen Anteils spielt der Grad der Symmetrie des Molekiils
eine entscheidende Rolle: wenn der Grad der axialen Molekiilsymmetrie unter einen
kritischen Wert féllt, unterliegt die Intensitéatsverteilung einer Verstarkung der p-Serie.
Je hoher die Symmetrie der untersuchten Molekiile war, desto eher glichen die Intensi-
tatsverteilungen denen der jeweiligen Atome [105]. 2002 erschien eine Arbeit, die sich
mit der Propagation des primér angeregten Wellenpakets auf der Sy-Potentialflache von
(unter anderem) Butanon, befafte [109]. Hier konnte die Bewegung des Wellenpakets
aus der Franck-Condon-Region heraus zeitaufgelost dargestellt werden und die dabei
stattfindende interne Konversion vom hochangeregten Rydbergzustand zum Ss-Zustand
auf diverse konische Durchschneidungen entlang Rydberg- und Valenzzustdnden zu-
riickgefiihrt werden. Diese konischen Durchschneidungen werden durch die angeregte
C-O-Streckschwingung ermoglicht; sie fiihrt zu einer Kreuzung zweier Potentialfléchen,
bei denen die molekiilinterne Umverteilung der Anregungsenergie in eine asymmetrische
Streckschwingung mindet [109]. Wie auch bei Aceton, muf bei Butanon die vibronische
Kopplung der auferplanaren CO-Streckschwingung mit den (7 — 7*)-Valenzzustédnden
in Betracht gezogen werden [99]. In der Arbeit aus Referenz [109] wurden zeitaufgelds-
te Anregungs-Nachweis-Spektren von verschiedenen Molekiilfragmenten, darunter auch
2-Butanon, aufgenommen. Die Anregungs- und Nachweiswellenldngen betrugen hier-
bei 307.5 nm und 615 nm. Bei dem zeitabhéngigen Zerfall des Muttermolekiils von
2-Butanon konnten die experimentellen Daten auf zwei Zerfallskomponenten zuriickge-
fithrt werden, deren Zeitkonstanten 7 = 50 fs und 7 = 100 fs betrugen. Der Vergleich
der Arbeiten zu Aceton aus den den Referenzen [6](11,/12] zeigt, daf bei der hier an-
genommenen Norrish-Typ-I-Reaktion unter anderem ein ultraschneller Zerfallsprozess
mit einer Zerfallsdauer in der Grokenordnung von 65 fs stattfinden kénnte, der auf eine
interne Konversion des primér angeregten Zustands in den Sy-Zustand zuriickzufiihren
ist. Im vorliegenden Experiment ist fiir die Modellierung der experimentellen Daten
ein solcher gaufkformiger, ultrakurzer Zerfallsanteil nicht unbedingt notwendig, kann in

der vorliegenden Arbeit aber nicht ausgeschlossen werden. Alle genannten Arbeiten zu
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Aceton beinhalten auch mindestens einen weiteren Zerfallsprozess, der, je nach der Wel-
lenldnge der verwendeten Anregungsenergie, eine Zerfallsdauer von 330 fs [6] bzw. 780
+ 120 fs bzw. 785 + 140 fs (vorliegende Arbeit) aufweist und aufgrund des Vergleichs
der Ergebnisse aus den Referenzen [109] und [12] einer pradissoziativen Abspaltung ei-
ner Methylgruppe zugeordnet wird.

Stellt man den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit nun die bisherigen Ergebnisse der
entsprechenden Experimente mit Butanon gegeniiber [109], kann festgestellt werden,
dak sich die Zerfallsdauern der prédissoziativ ablaufenden Methylabspaltung bei Ace-

ton und Butanon jedoch unterscheiden.

Anregungs-Nachweis Photoelektronenspektren von Butanon:
7.74 eV + 3.10 eV

In Abbildung sind die Photoelektronenspektren von Butanon bei verschiedenen
Ionisationsbedingungen zu sehen. Die schwarze Kurve in Abbildung zeigt das Pho-
toelektronenspektrum von Butanon nach der Anregung mit der fiinften Harmonischen
bei gleichzeitiger Bestrahlung mit dem 400.5 nm bzw. 3.10 eV-Puls bei einer Zeitver-
zogerung von 300 fs, wihrend die rote Kurve in Abb. das Photoelektronenspek-
trum von Butanon bei der Multiphotonenionisation durch den 400.5 nm-Nachweispuls
darstellt. Abb. reicht iiber den kinetischen Energiebereich von 0.36 eV bis 0.84
eV. Im Gegensatz zu den Photoelektronensignalen in Abb. liegen bei den Pho-
toelektronensignalen in Abb. keine Photoelektronenbande vor, die eine zeitlich
voneinander unterschiedliche Auftrittszeit aufweisen; das gesamte Anregungs-Nachweis-
Photoelektronensignal verdndert sich mit der Zeitverschiebung zwischen Anregungs-
und Nachweispuls gleichméfig und es konnte hierbei keine Photoelektronenbande iden-
tifiziert werden, die um ca. 260 fs spiter auftritt (vgl. exponentielle Anteile in Abb.
a) und b)). Wie auch in Abb. ist in Abb. anzunehmen, daf durch den 160.2
nm-Puls Rydbergzustiande der Gruppe n = 3 angeregt werden.

4.3.3 Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von 2-Butanon:
primare Anregung mit 7.74 eV und nachfolgende Ionisa-
tion mit 3.10 eV

Abbildung zeigt das zeitaufgeloste Anregungs-Nachweis-Photoelektronenspektrum
von Butanon, nachdem es mit der fiinften Harmonischen angeregt und nachfolgend
mit einem 400.5 nm-Photon ionisiert wurde. Das zeitabhéngige Photoelektronensignal
weist eine Zerfallskomponente auf; bei einer Zeitverzogerung von ca. 285 fs erscheint
das Maximum eines monoexponentiellen Signals, das eine Zerfallsdauer von 577 4+ 240

fs aufweist. Eine weitere Zerfallskomponente im Pikosekundenbereich konnte hier aber,
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Abbildung 4.36: Photoelektronenspektren von Butanon bei unterschiedlichen An-
regungsbedingungen. schwarze Kurve: Photoelektronenspektrum von Butanon bei der
Anregung mit 160.2 nm und nachfolgenden Ionisation bei einer Zeitverzogerung von A
t = 300 fs. rote Kurve: Photoelektronenspektrum von Butanon bei der Multiphotonen-
anregung mit 400.5 nm. Die Glattung der Kurven im hoheren Energiebereich resultiert
aus der Spektrometerauflosung und der Auftragung der Kurven {iber die kinetische
Energieachse, die mit der Elektronengeschwindigkeit quadratisch ansteigt.

im Gegensatz zu den Anregungs- Nachweis-Experimenten mit einer Nachweiswellenlédn-
ge von 801 nm (s. Abb. , nicht nachgewiesen werden. Da bei dem vorliegenden
Teilexperiment die Zeitkonstante des monoexponentiellen Zerfalls innerhalb der Fehler-
grenzen mit der Zerfallsdauer von 585 £ 100 fs aus dem vorhergehenden Teilexperiment
iibereinstimmt, kann davon ausgegangen werden, daft bei der Anregung von Butanon
mit 160.2 nm in beiden Féllen der 3d-Rydbergzustand primér angeregt wird. Analog zu
den Vorgingen in Aceton (s. Kapitel [1.2), wurde in Referenz [114] fiir den 3s- und den
3p-Rydbergzustand von Butanon vermutet, dafs der Ionisierungsschritt einen Trans-
fer in einen superexcited state ermoglicht, welcher dann wiederum durch vibronische
Kopplung intern in einen schwingungsangeregten Rydbergzustand R,, konvertiert. Der
Zustand R,, unterlduft diesem Modell zufolge eine Ionisation durch den Nachweispuls,
die durch Préadissoziation im Fall von Butanon in der vorliegenden Arbeit eine Zeitkon-
stante von 577 + 240 fs liefert. Aufgrund der vermutlich unzureichenden Pulsenergie
des Nachweispulses konnte die langlebige Zerfallskomponente, die im vorigen Teilexpe-
riment 1.45 ps betrug, im vorliegenden Teilexperiment nicht mehr nachgewiesen werden
('s. Abb. und weiter unten). Die Ubereinstimmung der ermittelten Zeitkonstanten
von 585 + 100 fs und 577 + 240 fs impliziert, daf bei der Wahl der Nachweiswel-

lenldnge beim Anregungs-Nachweis-Experiment von Butanon, die in der vorliegenden
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Abbildung 4.37: Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von 2-Butanon bei Anre-
gung mit 7.74 eV und nachfolgender Ionisation mit 400.5 nm iiber den gesamten kine-
tischen Energiebereich von 0.36 eV - 0.84 eV.

Arbeit 801 nm und 400.5 nm betrug, fiir den Zerfallsmechanismus kein Effekt vorliegt,
der im Nachweisschritt auf eine Multiphotonenabhéngigkeit verweist. Ein Zerfallskanal,
der auf der Absorption von einem 160.2 nm-Photon und einem 801 nm-Photon (ent-
spricht einer absorbierten Energie von 9.29 €V) mit nachfolgender Ionisation durch ein
801 nm-Photon beruht, wird in der vorliegenden Arbeit nicht in Betracht gezogen, da
hierbei unter den gegebenen experimentellen Bedingungen lediglich ein gaufsférmiges
Korrelationssignal erzeugt werden kénnte, was jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht
nachgewiesen wurde. Das Fehlen einer Zerfallskomponente im Pikosekundenbereich bei
der nachfolgenden Ionisation mit 400.5 nm jedoch weist somit darauf hin, dafl in diesem
Teilexperiment die Pulsenergie der 400.5 nm-Nachweisstrahlung (analog zum entspre-
chenden Teilexperiment mit Aceton nicht hinreichend hoch war, um eine zweite,
exponentiell zerfallende Komponente nachzuweisen. Die Photoelektronenbande in Abb.
zeigt in allen Signalbereichen identische Zu- bzw. Abnahme in Abhéngigkeit von
der Anregungs-Nachweis-Zeitverzogerung. Zeitverzogert auftretende Photoelektronen-
banden existierten in diesem Fall nicht. Die Ionisierungsenergie von Butanon liegt bei
9.54 eV [105], wihrend der 3d-Rydbergzustand nach Referenz [105] bei 7.72 eV liegt.
Nach Referenz [11] kann im Falle der asymmetrischen Ketone das bei der priméren An-
regung initiierte Wellenpaket Abzweigungen innerhalb der Reaktionskette durchlaufen
(s. Abbildung . Aufgrund des Vergleichs der in der vorliegenden Arbeit gemesse-
nen Zeitkonstanten mit den jeweiligen Werten aus Referenz [11] und mit den Daten
aus Kapitel wird beim vorliegenden Anregungs-Nachweis-Experiment an Butanon
angenommen, daf zwischen Reaktionskanal (2) Ay — B und dem Reaktionsweg (1)
Ay — B’ (siehe Abb. unterschieden werden mufs, wobei Ay das Muttermolekiil

im Grundzustand und A das ionisierte Muttermolekiil darstellt. B stellt hierbei das
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Abbildung 4.38: Vereinfachte Darstellung des Reaktionsschemas fiir Butanon modi-
fiziert nach Ref. [11]. Ay stellt das Muttermolekiil im neutralen Grundzustand dar. A
bezeichnet das ionisierte Muttermolekiil im Grundzustand. B symbolisiert das Acetylra-
dikal, wihrend B’ das Propionylradikal darstellt. Eine Zerfallskomponente fiir 7y konnte
lediglich mit einer Nachweiswellenldnge von 801 nm nachgewiesen werden (s. Abb.

a)).

Acetylradikal und B’ den Propionylrest dar. Die Zeitkonstante des Zerfalls zum Pro-
pionylradikal der Zeitkonstante von 7 = 585 £ 100 fs bzw. 577 + 240 fs (Kanal (1)
) zugeordnet, wihrend die Zeitkonstante des Zerfalls zum Acetylradikal 7 = 1.45 +
0.3 ps (Kanal (2) ) zugeordnet wird. Hier muft angemerkt werden, daf diese Annahme
durch zeitaufgeloste Anregungs-Nachweis-Experimente unter Miteinbeziehen von Mas-
senspektren bestéatigt werden sollte. Eine zwingende Evidenz fiir diese Zuordnung kann
im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht erhoben werden. Die Zerfallsdynamik von
2-Butanon wurde bereits in Anregungs-Nachweis-Experimenten [11,/117], bei denen die
Anregungswellenléinge 307.5 nm und die Nachweiswellenlinge 615 nm betrug, unter-
sucht. Die Zerfallsdauern von 2-Butanon und seinen Zwischenprodukten, die in den
genannten Arbeiten gemessen wurden, betrugen fiir die direkte Ionisation des Mutter-
molekiils 50 fs |11], fir den Zerfall zum Propionylfragment 540 fs [11] bzw. 550 fs +
50 fs [117] und fiir den Zerfallsprozess zum Acetylfragment 820 fs [11] bzw. 900 fs +
100 fs [117]. In der vorliegenden Arbeit kann fiir Butanon eine gaufsférmige Zerfalls-
komponente, deren Zeitkonstante unterhalb der Zeitauflosung des Experiments liegt,
nicht ermittelt, aber auch nicht ausgeschlossen werden. Fiir die Modellierungen, die
in den Abbildungen [£.27], [4.31], [4.35] und dargestellt werden, ist eine gaufformige

Komponente um t = 0 fs zur Anpassung an die experimentellen Daten nicht zwingend

notwendig. In den Referenzen |11] und [117] jedoch wird von einer kurzlebigen Zerfalls-
komponente berichtet, die einen Wert von 50 fs - 150 fs aufweist und in den genannten
Arbeiten auf eine konische Durchschneidung bzw. eine Kreuzkorrelation zuriickgefiihrt.
Die im vorliegenden Kapitel gemessenen Zerfallsdauern von 585 + 100 fs und 577 £ 240
fs gleichen den in den Referenzen [11] und [117] genannten Zerféllen zum Propionylra-

dikal innerhalb der Fehlergrenzen der Anpassungsfunktion von 540 fs. Fiir die in der
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Abbildung 4.39: Anregungs-Nachweis-Massenspektrum von 2-Butanon aus Referenz
[11] bei einer relativen Zeitverzogerung von t = 50 fs.

vorliegenden Arbeit ermittelte Zeitkonstante konnte von 1.45 4+ 0.3 ps konnte kein ent-
sprechender Wert in der Literatur gefunden werden. Die in den Referenzen 11| und [117]
ermittelten Zeitkonstanten fiir den Zerfall des Muttermolekiils zu einem Acetylradikal
und einem Ethylfragment betrugen 820 fs und 900 + 100 fs. In Referenz |11] wurde das
Anregungs-Nachweis-Massenspektrum von 2-Butanon, welches in Abb. dargestellt
ist, nach einer relativen Zeitverzogerung zwischen Anregungs- und Nachweispuls von t =
50 fs aufgenommen. Hierbei wurde der Umstand beschrieben, daf die Abspaltung zum
Acetylfragment gegeniiber der Abspaltung zum Propionylfragment bevorzugt ablauft,
obwohl die benétigte Energie fiir den erstgenannten Prozess laut Referenz [118| héher
liegt als fiir die Abspaltung zum Propionylfragment. Dies wurde in Ref. [118| darauf
zuriickgefithrt, dafs nicht nur die reine Bindungsenergie aufgebracht werden mufs, son-
dern auch Energie fiir die Uberwindung einer Energiebarriere bereitstehen muf. Wiirde
man die jeweilige Energiebarriere fiir die einzelnen Abspaltungsprozesse unberticksich-
tigt lassen, wire demnach der Reaktionskanal, der zur Bildung eines Acetylfragments
fithrt, energetisch bevorzugt, da hierfiir weniger Energie benotigt werden wiirde [11].
Diesem Prozess ist nun aber die Uberwindung der Energiebarriere vorgeschaltet, wobei
hier aber der Reaktionskanal, der zur Bildung eines Propionylfragmens fiihrt, energe-
tisch bevorzugt wird. Dies wird von den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit bestétigt.
Dieser Umstand konnte das Fehlen der Zerfallskomponente im Pikosekundenbereich
bei der vorliegenden Anregung mit 160.2 nm und nachfolgender Ionisierung mit dem
400.5 nm-Puls erkldren; wenn man annimmt, dafs bei der Anregung von Butanon mit
160.2 nm der 3d-Rydbergzustand primér angeregt und nachfolgend durch den 801 nm-

bzw. 400.5 nm-Puls ionisiert wird und bei Butanon ein dhnlicher Transfer in einen
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superexcited state stattfindet wie in Aceton, dann mufs auch die interne Konversion
der ionischen Struktur in einen Rydbergzustand R,, in Betracht gezogen werden. Der
somit besetzte Zustand R, wiirde dann, analog zu der Pridissoziation in Aceton, mit
einem (7 —7*)-Kanal pradissoziieren, der eine Abhéngigkeit von der auerplanaren CO-
Streckschwingung aufweist [99)]. Im vorliegenden Kapitel, wie hier im Fall des 400.5 nm-
Pulses, konnte die zu geringe Nachweispulsenergie demnach eine Erklarung dafiir liefern,
daf die Energiebarriere fiir die Bildung eines Acetylradikals nicht iiberwunden werden
kann. Der Schritt der Uberwindung der Energiebarriere wire dieser Annahme zufolge
im Nachweisschritt bzw. in der zeitabhéngigen Kopplung and die CO-Streckschwingung
enthalten. Da der lonisierungsschritt bzw. die Pulsenergie bei der Ionisierung die Po-
pulation des ionischen Zustands bestimmt, welcher dann wiederum vibronisch mit dem
Zustand R,, koppelt, konnte eine unzureichende Population des ionischen Zustands auch
in einer unzureichenden oder auch fehlenden Population eines Zustands R,, zur Folge
haben, der dann im Endeffekt auch unzureichend pradissoziiert.

In Referenz [12] werden die Ergebnisse der Mefidaten einer isotopensubstituierten
Form von Aceton, Deuteroaceton (CH3COCDs3), mit den Mefkdaten von herkommli-
chem Aceton ((CHj3)2CO) verglichen. Die Zerfallsdauer zum Acetylradikal betrug 500
+ 100 fs, wihrend die Zerfallsdauer zum Deuteroacetylradikal 750 4+ 100 fs betrug.
Vergleicht man diese Werte nun mit den Zeitkonstanten des vorliegenden Kapitels (585
+ 100 fs und 577 £ 240 fs), kann die alleinige Erh6hung der atomaren Masse an ei-
ner der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in Aceton keine qualitative Aussage iiber
die innere Verteilung von absorbierter Lichtenergie liefern. Die Lage der Rydbergor-
bitale zueinander, die in der Molekiilebene liegen kann jedoch, im Gegensatz zu den
Verhéltnissen in Aceton, durch die zusétzliche Methylgruppe beliebige Konformationen
annehmen [105]; dies scheint Referenz [105] zufolge auch der Grund fiir die Verstérkung
der in Referenz [105] gemessenen Intensitéten der 3p-Orbitale in Butanon zu sein. Die
Unterschiede (im Vergleich von Butanon zu Aceton) in der energetischen Lage der 3d-
und 3p-Rydbergorbitale bzw. der Termwerte und der jeweiligen Ubergangsintensité-
ten konnen durchaus als signifikante Faktoren fiir die Unterschiede in den ermittelten
Zeitkonstanten bei Aceton und Butanon angenommen werden.

Im vorliegenden Kapitel konnte gezeigt werden, dafs bei der Anregung von gasformi-
gem Butanon mit 160.2 nm und nachfolgender Ionisation mit 801 nm zwei verschiedene
Zerfallsanteile vorliegen; ein Zerfallsprozess, dessen Zeitkonstante die Zeitauflosung des
Experiments unterschreitet, kann im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht ausgeschlos-
sen werden. Mit einer Zeitkonstante von 585 4+ 110 fs tritt bei t = 0 fs ein exponentieller
Zerfallsanteil auf, der von dem Photoelektronensignal mit einer kinetischen Energie von
0.35 eV bis 0.80 eV erzeugt wird. Der zweite, ebenfalls exponentiell abnehmende, Zer-

fallsanteil wird von der Photoelektronenausbeute erzeugt, die im Bereich von 0.80 eV
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bis 1.30 eV liegt und eine Zeitkonstante von 1.45 4+ 0.3 ps besitzt. Es tritt ca. 260 fs
spater auf als das Signal im Breich von 0.35 €V bis 0.8 ¢V. In der vorliegenden Ar-
beit wird angenommen, daf in Reaktionskanal (1) das angeregte Butanonmolekiil
zum Propionylradikal mit einer Zeitkonstante von 585 + 110 fs mit dem (7 — 7)-
Valenzzustand pradissoziiert, wihrend in Reaktionskanal (2) vermutet wird, dafk das
angeregte Butanonmolekiil zum Acetylradikal mit einer Zeitkonstante von 1.45 4+ 0.3
ps mit dem (7 — 7*)-Valenzzustand pradissoziiert.

Bei der Anregung von gasférmigem Butanon mit 160.2 nm und nachfolgender Ionisation
mit 400.5 nm jedoch konnte, neben einem moglichen, fiir die Anpassung jedoch nicht
benotigten, gaulsférmigen Zerfallsanteil mit einer Zeitkonstante von 390 + 120 fs, in
der vorliegenden Arbeit nur Reaktionskanal (1) mit einer Zeitkonstante von 577 +
240 fs nachgewiesen werden. Wie bei der Anregung von gasformigem Aceton mit 160.2
nm und nachfolgender Ionisation mit 400.5 nm konnten beim analogen Experiment mit
Butanon aufgrund der unzureichenden Pulsenergie des Nachweisstrahls keine zeitlich

zu einander verzogerten Photoelektronenbanden identifiziert werden.
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4.4 Die photoinduzierte Zerfallsdynamik von
Pyrimidin

Azabenzene sind grundlegende Modelle fiir biologisch relevante und spektroskopische
Prozesse, da sie haufig Bestandteile des Grundgeriistes vieler in der Natur wichtiger
Molekiile darstellen, die an der urzeitlichen Entstehung des Lebens beteiligt waren und
somit auch von astrobiologischer Relevanz sind [119]. Die vorliegende Arbeit soll zur
Erweiterung des Grundverstindnisses des photodynamischen Zerfalls von Pyrimidin
unter gepulster VUV-Bestrahlung beitragen. Zu diesem Zweck wurde in Tetrahydrofu-
ran gelostes Pyrimidin mit gepulster 267 nm und 160.2 nm-Strahlung priméar angeregt
und nachfolgend mit je 801 nm- bzw. 400.5 nm-Strahlung ionisiert. Hierfiir wurde kris-
tallines Pyrimidin (99.9%, Sigma Aldrich) in Tetrahydrofuran gelost und effusiv in
die Apparatur eingeleitet. Zuvor wurde sichergestellt, daft Tetrahydrofuran eines der
Losemittel darstellt, welches bei den experimentellen Bedingungen der vorliegenden
Arbeit kein zeitabhéngiges Photoelektronensignal in den entsprechenden Wellenléngen-
bereichen aufweist. Auf eine gesonderte Darstellung des zeitabhéngigen Photoelektro-
nensignals von Tetrahydrofuran wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit verzich-
tet. Zwischen dem zeitunabhéngigen Photoelektronenspektrum von Tetrahydrofuran
und dem zeitabhéngigen Photoelektronenspektrum von Pyrimidin (in Tetrahydrofuran-
Lsg.) wurde die Differenz gebildet, um das reine Photoelektronenspektrum von Pyrimi-
din zu erhalten (siche Abb. . Bei der Untersuchung der photoinduzierten Zer-
fallsdynamik von Pyrimidin werden die photodynamischen Eigenschaften des primér
angeregten 1 'A; (n — 7*)-Valenzzustands von Pyrimidin untersucht. Insbesondere
sollen die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Mefidaten zusammen mit bisherigen
Arbeiten zu Pyrazin und Pyridin [120-125] und den entsprechenden Aminoséurede-
rivaten verglichen werden, wobei die Vergleiche zur physikalischen Interpretation der
hier dargestellten Zerfalls- und Relaxationsprozesse beitragen sollen. Pyrimidin ist ein
mafkgeblicher molekularer Bauteil der Desoxyribonuklein (DNA)-Basen Thymin, Cyto-
sin und Uracil. Die Photostabilitit der DNA-Bausteine, welche von intramolekularen
Relaxationsprozessen beeinflufst wird, ist besonders im Bereich der Hautkrebsforschung
von zentraler Bedeutung [126]. Die Beschadigung der DNA durch Lichteinwirkung wird
grundsétzlich dadurch verhindert, dafs die angeregten Zusténde iiber bestimmte Re-
aktionskanéle sehr schnell in den Grundzustand des Molekiils relaxieren, bevor eine
photochemische Zerfallsreaktion stattfinden kann, die womoglich einen Bindungsbruch
innerhalb der DNA-Bausteine zur Folge hat |126]. Die Kenntnis des photoinduzierten
Verhaltens der angeregten Zustdnde von Pyrimidin dient dariiber hinaus zur allgemei-
nen Beschreibung der strahlungsfreien Elektroneniibergénge.

Azabenzene zdhlen zu den am héufigsten untersuchten Heterozyklen, da ihre relativ
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kompakte und symmetrisch erfassbare Struktur es ermdglicht, ihre spektroskopischen
Eigenschaften verhiltnisméfig unaufwendig rechnerisch zu erfassen; die vibrationsauf-
gelosten Absorptionsspektren und ab initio-Rechnungen vorhergehender Arbeiten er-
leichtern hierbei die Interpretation der vibronischen Wechselwirkungen [127-129].

Bei der physikalischen Interpretation der Meftdaten soll im Besonderen auf vergleichba-
re Experimente mit den DNA-Basen, in denen Pyrimidin ein wichtiger Molekiilbaustein
darstellt, eingegangen werden. Ziel des vorliegenden Kapitels ist es, die photoinduzierten
Reaktionskanéle von Pyrimidin bei der Bestrahlung mit hochenergetischem, gepulstem
Licht bei 160.2 nm und 267 nm und nachfolgender Bestrahlung mit 801 nm bzw. 400.5
nm zu untersuchen. Die Zuordnungen zu den einzelnen Zerfallsanteilen sollen mit den
in der Literatur vorhandenen Daten verglichen werden und einer physikalischen Inter-

pretation unterzogen werden.

4.4.1 Anregungsschema von Pyrimidin: 4.64 eV + 4 x 1.55 eV

Abb. zeigt das vereinfachte Anregungsschema von Pyrimidin mit den dazugeho-
rigen Elektronenzustdnden, die fiir die Anregungs-Nachweisexperimente mit 267 nm
Anregungsstrahlung relevant sind. Die Ionisierungsenergie von Pyrimidin betragt 9.32
eV [130,/131], wihrend der Anregungs- und der Nachweisschritt mit einer Nachweiswel-
lenldnge von 801 nm bzw. 400.5 nm eine Gesamtenergie von 9.28 eV liefern. Daher kann
davon ausgegangen werden, dafs der Tonisationsschritt nach der primiren Anregung mit
267 nm durch die Absorption von mindestens vier 801 nm-Photonen bzw. zwei 400.5
nm-Photonen erfolgt. Abb. zeigt die im vorliegenden Kapitel beschriebene, primére
Anregung des 1 'A, (n — 7*)-Ubergangs durch ein 267 nm-Photon mit anschliefender
Tonisation durch vier 801 nm-Photonen sowie die primire Anregung des 3p,- 1 'A4; —
31A; + 2By (r — 7)-Ubergangs [131] mit der fiinften Harmonischen mit nach-
folgender ITonisation durch zwei 801 nm-Photonen bzw. einem 400.5 nm-Photon. Der
verbotene (n — 7*)-Ubergang kann den Referenzen [128}132] und [133] zufolge durch
vibronische Kopplung zugénglich gemacht werden, wobei ein “intensity borrowing” vom
(m — 7*)-Kanal stattfindet. In Abb. besitzen die Signale von 4.50 eV - 5.00 eV
eine deutlich hohere Intensitét als der Bereich von 3.75 €V - 4.50 €V und sie sind im
Gegensatz zu den Signalen im Bereich von 3.75 eV - 4.50 eV stark verbreitert. Durch vi-
bronische Kopplung mit dem energetisch am niedrigsten liegenden (7 — 7*)-Ubergang
(welcher vom 1 'A;-Zustand aus gesehen nach Referenz [133] um ca. 0.40 eV hdher
liegt), kann somit der fiir Einphotonenprozesse optisch verbotene Zustand 1 'A,, der
von einem (n — 7*)-Ubergang erzeugt wird, besetzt werden. Die von Referenz [133]
vorgeschlagene vibronische Kopplung steht im Einklang mit der fiir diesen Ubergang

typischen Zeitkonstante [1].
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Abbildung 4.40: Anregungsschema von Pyrimidin bei der Anregung mit der dritten
Harmonischen (1 x 267 nm) und der fiinften Harmonischen (1 x 160.2 nm) und der
jeweils nachfolgenden Ionisation durch den 801 nm-Puls bzw. durch den 400.5 nm-Puls.
Die Zuordnungen der angeregten Zusténde erfolgte nach [127,/130] und [134].
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Anregungs-Nachweis Photoelektronenspektrum von Pyrimidin:
4.64 €V + 4 x 1.55 €V

Abbildung (a) zeigt das Photoelektronenspektrum von Pyrimidin in einem Ener-
giebereich von 1.42 eV bis ca. 1.56 eV nach Anregung mit dem 160 nm-Anregungspuls
und nachfolgender Tonisation durch den 801 nm-Laserpuls bei einer relativen Zeitver-
zogerung von 3.9 ps. Abbildung (b) stellt das Photoelektronenspektrum nach An-
regung mit dem 267 nm-Anregungspuls und nachfolgender Ionisation durch den 801
nm-Laserpuls bei einer relativen Zeitverzogerung von 500 fs dar; Abbildung (c)
zeigt das Photoelektronenspektrum von Pyrimidin, das nur durch Bestrahlung mit
dem 801 nm-Nachweispuls durch Multiphotonenionisation erzeugt wurde. Abbildung
4.41| (d) zeigt das Photoelektronenspektrum von Tetrahydrofuran in einem Energiebe-
reich von 1.42 eV bis 1.65 €V nach Anregung mit dem 160.2 nm-Anregungspuls und
nachfolgender Ionisation durch den 801 nm-Laserpuls bei einer relativen Zeitverzo-
gerung von 500 fs. Zu diesem Kapitel wurden zur Diskussion, wie folgt, ein VUV-
Photoabsorptionsspektrum und ein EEL-Spektrum herangezogen [130], wobei in EEL-
Spektren, im Gegensatz zur experimentellen Methode der vorliegenden Arbeit, auch
nicht-Dipol-Uberginge auftreten kénnen sodass das genannte Spektrum daher nur ein-
geschrankt zum Vergleich dienen kann und hier lediglich zum Nachweis der Existenz
des 3Ay n — 7*-Zustands genutzt wird (s.u.). In diesem Spektrum miissen auch die zei-
tunabhéngigen, auf Multiphotonenabsorption beruhenden Signale berticksichtigt wer-
den. Der 3p.-Zustand beispielsweise kann nicht nur von der Anregung durch ein 160.6
nm-Photon besetzt werden, sondern auch durch fiinf 801 nm-Photonen oder einem
267 nm-Photon und zwei 801 nm-Photonen. Dafl dieselben Zustédnde auf unterschiedli-
chen Wegen angeregt werden kénnen hat zur Folge, dafs die Signalintensitéiten in Abb.
Unterschiede zu erwarteten Signalintensitdten einer reinen Multiphotonenanre-
gung bzw. einer reinen (1+2)-Anregung aufweisen. Die Zuordnung in Abb. erfolgte
durch die Identifikation des zeitlichen Verhaltens der Photoelektronenbande (s. Abb.
[4.45]). In Abb. wird das zeitabhéingige Anregungs-Nachweis-Photoelektronensignal
bei ca. 1.49 eV von der Ionisation des primér angeregten (n — 7*)-Zustands erzeugt,
wahrend das Signal bei ca. 1.50 €V in Abb. (c) von der direkten Ionisation des
Molekiils durch den Multiphotonenprozess des Nachweispulses stammt. In Abbildung
ist grundsétzlich zu beachten, daf die Photoelektronenbande aus unterschiedlichen
Anregungswegen resultieren; durch die Anregung mit drei 801 nm Photonen wird der
(n — 7*)-Zustand zeitgleich tiber einen Multiphotonenprozess und dem priméren Anre-
gungsprozess mit 267 nm besetzt. Die Photoelektronensignale, die iiber einen resonan-
ten (1+4) bzw. (1+2) Anregungs-Nachweis-Prozess primér angeregt und nachfolgend
ionisiert werden, tiberlappen zeitgleich mit den (3+4) bzw. (5+2) Multiphotonenioni-

sationssignalen, wobei die letztgenannten Signale nicht von einem zeitabhéngigen, ex-
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Abbildung 4.41: Photoelektronenspektren von Pyrimidin im Energiebereich von 1.42
eV bis 1.65 eV. Die Zu- und Abnahme der zeitabhéngigen Photoelektronenbanden er-
zeugte nur sehr schwache Signalintensititen. a) Photoelektronenspektrum von Pyrimi-
din bei der Anregung mit 160.2 nm und gleichzeitiger Ionisierung mit 801 nm bei t =
3.9 ps. b) Photoelektronenspektrum von Pyrimidin bei der Anregung mit 267 nm und
gleichzeitiger Ionisierung mit 801 nm bei t = 500 fs. ¢) Photoelektronenspektrum von
Pyrimidin bei der Multiphotonenionisation mit 801 nm. (d) Anregungs-Nachweis Pho-
toelektronenspektrum von Tetrahydrofuran bei der Anregung mit 267 nm und gleich-
zeitiger Ionisierung mit 801 nm bei t = 500 fs. Obere Abbildung: Differenzspektren von
Pyrimidin abziiglich Tetrahydrofuran bzw. Untergrund. Die schwarze Kurve stellt das
Differenzspektrum von Tetrahydrofuran bei t = 3.9 ps dar, wahrend die rote Kurve das
Differenzspektrum von Tetrahydrofuran bei t = 500 fs darstellt. Details siehe Text.
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ponentiell zerfallenden Anregungs-Nachweis-Prozess erzeugt werden, weswegen in der
vorliegenden Arbeit auf Differenzspektren zuriickgegriffen wurde. Die zeitabhéngigen
Photoelektronensignale bei ca. 1.46 eV bis ca. 1.48 eV in er oberen Abbildung
stammen von der priméren Anregung des 3p,-Rydbergzustands durch den 160.2 nm-
Puls und der nachfolgenden Ionisation durch den 801 nm-Puls. Der 3p-Rydbergzustand
besitzt 2 ' By-Symmetrie [131}/134] und tritt mit einem (7 — 7*)-Zustand vermischt
auf, der (3 'A; + 2 'By)-Symmetrie aufweist |[131]. Die Photoelektronenstruktur bei
ca. 1.44 eV bis ca. 1.46 €V in der oberen Abb. stammt von der Anregung der
Rydbergschwingungsstruktur, bei der nach den Referenzen [131] und [134] die 3p,- und
3d-Anteile vermischt auftreten (s. Abbj4.47| und [4.48)). Die Zuordnungen der Signale
erfolgten durch den Vergleich der gemessenen Spektren mit den Daten aus den Re-
ferenzen [130,|131] und [133] (siehe Abbildungen und und erheben keinen
Anspruch auf zwingende Evidenz. In Referenz [133] wurden VUV-Absorptionsspektren

von Pyrimidin aufgenommen bei denen bei 4.60 eV ein 'A; —! Ay (n — 7*)-Zustand
zugeordnet wurde, dessen verbotener Ubergang durch vibronische Kopplung mit ei-
nem (7 — 7*)-Ubergang zuginglich gemacht werden konnte [135]. In der vorliegenden
Arbeit wird davon ausgegangen, dafs die spektrale Breite von ca. 50 meV des Anre-
gungspulses den entsprechenden Energiebereich dieser vibronischen Kopplung bei der
primdren Anregung erfaft. In Referenz [130]| jedoch wurden in einer weiteren Arbeit
VUV-Absorptionsspektren von Pyrimidin beschrieben, bei denen der 'A4y (n — 7*)-
Ubergang bei einer Energie von ca. 4.70 ¢V liegt und somit die gemessenen Werte aus
Referenz [133] bestitigt (siehe Abbildung [4.42)).

Abbildung zeigt eine Ubersicht der Molekiilstrukturen von Pyrazin, Pyrimidin
und den verwandten DNA-Basen. In der vorliegenden Arbeit wird unter Zuhilfenahme
der genannten VUV-Absorptionsspektren und ab initio-Arbeiten [1},[127,/128,|130} 131,
133[[134] davon ausgegangen, daf in gasformigem Pyrimidin bei der priméren Anregung
mit der dritten Harmonischen von 801 nm der 'A; (n — 7*)-Zustand primér bei 4.64
eV [128] angeregt wird, welcher durch den 801 nm-Puls nachfolgend ionisiert wird. An
den Schritt der direkten Ionisation, nach der Interpretation der vorliegenden Arbeit,
wurde in Abb. eine gaukformige Komponente mit einer Zeitkonstante von 240 +
120 fs angepasst.

4.4.2 Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von Pyrimidin bei
4.64 eV + 4 x 1.55 eV

In Abbildung ist die zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von Pyrimidin zu
sehen, nachdem das Molekiil zunéchst mit einem 267 nm-Anregungspuls primér an-

geregt wurde und nachfolgend mit einem 801 nm-Nachweispuls bestrahlt wurde. Bei
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Abbildung 4.42: Elektronen-Energieverlust (EEL) Spektrum von Pyrimidin im Ener-
giebereich von 3.5 eV bis 9.2 eV. Die Abbildung wurde aus Referenz [130] entnommen
und dient in der vorliegenden Arbeit nicht zur Bestimmung der priméren Anregungs-

prozesse.
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Abbildung 4.43: VUV-Absorptionsspektrum von Pyrimidin im Energiebereich von
3.5 eV - 9.5 eV mit den von [133] vorgenommenen, entsprechenden Zuordnungen zu
den im Zuge dieses Kapitels beschriebenen, elektronischen Zusténden. Die Abbildung

wurde aus [133] entnommen.
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Abbildung 4.44: Molekiilstrukturen von Pyrazin, Pyrimidin und den verwandten
DNA-Basen.

den Zeitverzdgerungen, bei denen die dritte und die fiinfte Harmonische mit dem 801
nm-Nachweispuls iiberlappen, tritt je eine durch Modellierung ermittelte, gaufsférmige
Zerfallskomponente auf. Die Zeitkonstante der berechneten, gaufférmigen Komponen-
te, die durch Anregung mit der dritten Harmonischen und dem nachfolgenden 801
nm-Nachweispuls erzeugt wird, betragt 240 + 120 fs, was im Rahmen der Fehlergren-
zen der Zeitauflosung des Experiments entspricht. Es kann nicht ausgeschlossen werden,
dafl hierbei neben der direkten Dissoziation von Pyrimidin ein weiterer Zerfallsprozess
stattfindet, der sich unterhalb der Zeitauflosung des Experiments abspielt. Das Signal
kann beispielsweise auf einen ultraschnellen internen Konversionsvorgang zurtickgefiihrt
werden (siehe weiter unten). Das gaufsformige Signal, welches von der fiinften Harmo-
nischen und dem 801 nm-Nachweispuls erzeugt wird und bei t = 3.9 ps auftritt, kann
von einer direkten Dissoziation oder einer internen Konversion stammen, deren Zeit-
konstante unterhalb der Zeitauflosung des Experiments liegt. Abbildung zeigt die
Modellierung der verschiedenen Zerfallsanteile der zeitabhéngigen Photoelektronensi-
gnale. Neben der Gesamtkomponente (als rote Punkte dargestellt) ist die gaukférmige
Komponente bei t = 0 fs, sowie die exponentiell abnehmenden Zerfallskomponenten
dargestellt. Dabei betrugen die Zeitkonstanten fiir die Zerfallsanteile 7y = 240 fs + 120
fs, mm =800 fs £ 170 fs und 75 = 19.62 ps £ 0.35 ps.

Der primér angeregte ' Ay (n — 7*)-Zustand kreuzt, der Interpretation der vorlie-
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Abbildung 4.45: Zeitabhédngige Photoelektronenausbeute (rote Punkte) von Py-
rimidin bei Anregung mit 267 nm und nachfolgender Ionisation durch den 801 nm-
Nachweispuls. Die schwarze, gestrichelte Kurve stellt die komplette Anpassungskurve
dar, wahrend die graue, durchgezogene Linie die gaufsformige Zerfallskomponente dar-
stellt. Daneben sind noch die exponentiellen Zerfallskomponenten mit 7, = 800 4 170
fs (grilne Kurve) und 7 = 19.62 £ 0.35 ps (blaue Kurve) zu sehen. Details siehe Text.

genden Arbeit zufolge, nach interner Schwingungsrelaxation mit einer Zeitkonstante von
71 = 800 fs & 170 fs durch intersystem crossing einen energetisch tieferliegenden 3 A,
(n — 7*)-Zustand, der jeweils in den Referenzen [17] und [130] bei einer Energie von
4.50 eV lokalisiert wurde. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird angenommen, dafs
der A, (n — 7*)-Zustand, der sich bei ca. 4.50 ¢V befindet, durch interne Konversion
mit einer Zeitkonstante von 75 = 19.62 ps in den Grundzustand {ibergeht. Die Zeitpunk-
te des Auftretens der Zerfallskomponenten mit den Zeitkonstanten von 71 und 75 nach
der angenommenen Schwingungsrelaxation des ' Ay (n — 7*)-Zustands entsprechen den
typischen Zeitdauern, die in der Literatur beschrieben wurden [1,{136]. In Referenz [137]
wurde von einem primér angeregten Sp-Zustand in Pyrazin berichtet, der innerhalb von
20 4+ 10 fs iber eine konische Durchschneidung in den S;-Zustand konvertiert. Dieser
Zustand zerfallt anschliefend mit einer Zeitkonstante von 22 4 0.1 ps [137]. Die Grofsen-
ordnung dieser Zeitkonstante konnte innerhalb dieser Arbeit mittels Kontrollmessungen
an Pyrazin mit 23.12 ps £+ 0.38 ps reproduziert werden (s. Tabelle . Es ist in der
vorliegenden Arbeit nicht auszuschliefen, daft dieser Konversionsvorgang auch bei Py-
rimidin stattfindet, da die modellierten Zeitkonstanten im dafiir typischen Bereich lie-
gen |1] und die elektronischen Strukturen in den betreffenden Bereichen &hnlich geartet
sind |133}/134]. Hierbei ist allerdings fraglich, ob ein eventueller interner Konversionsvor-

gang von einem Zustand aus stattfindet, der a) gegeniiber dem 'Ay (n — 7*)-Zustand
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bei 4.64 eV energetisch hoher liegt oder ob b) der interne Konversionsvorgang vom
YAy (n — m*)-Zustand bei 4.64 ¢V aus stattfindet. In Referenz [10] wurde im Zusam-
menhang mit Interpretationsmoglichkeit a) von einer Verzweigung der Reaktionskanéle
auf den Potentialflichen der an der Reaktion teilnehmenden Ubergangszustinde be-
richtet, die durch eine konische Durchschneidung erklért werden kann [10]. Die bisher
gewonnenen experimentellen Daten [133,/134] sind beziiglich des internen Konversions-
mechanismus, wie unter Punkt a) erldutert, widerspriichlich (siehe Abbildungen [4.43]
und . In den theoretischen Arbeiten, die die Zuordnung der untersuchten Zustdnde
auf dem Rechenweg vornahmen [127,|128|, konnte kein Zustand gefunden werden, der
fiir eine solche Konversion in Frage kime. Der bisherige Stand der Forschung sowie die
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit legen daher nahe, den in Punkt b) beschriebenen
Mechanismus als den wahrscheinlicheren moglichen Konversionsvorgang anzunehmen.
Die physikalische Interpretation der Zerfallsdynamik von gasférmigem Pyrimidin bei
der Anregung mit 267 nm und nachfolgender Ionisation durch den 801 nm-Puls sieht
im Rahmen der vorliegenden Arbeit vor, daf der S;-Zustand einem intersystem crossing
zum 3 Ay (n — 7*)-Zustand bei 4.50 eV unterliegt, wodurch nachfolgend das exponen-
tiell abnehmende Signal in Abbildung erzeugt wird - unter der Voraussetzung,
daft beim intersystem crossing zwischen den Zustdnden energetische und symmetrische
Entartung herrscht [47]. Der 34y (n — 7*)-Zustand relaxiert der vorliegenden Arbeit
zufolge danach schlieflich in den Grundzustand [138].

In Referenz [139] wurden Experimente beschrieben, bei denen unter anderem die
Pyrimidinbasen Thymin, Uracil und Cytosin mit 250 nm angeregt und nachfolgend mit
200 nm-Laserstrahlung ionisiert wurden. Die zeitaufgeloste Zerfallsdynamik dieser drei
DNA-Basen wies jeweils drei Zerfallskomponenten auf. An die erste Komponente wurde
eine gaukformige Funktion angepaft, deren Zeitkonstante unter 50 fs lag. Die zweite
Komponente betrug fiir Cytosin 820 fs, fiir Thymin 490 fs und fiir Uracil 530 fs [139).
Diese Zeitkonstanten unterscheiden sich teilweise signifikant von den Werten, die fiir
Pyrimidin in der vorliegenden Arbeit gemessen wurden, nachdem das Molekiil mit 267
nm angeregt und nachfolgend mit 801 nm ionisiert wurde.

Die Zeitkonstanten der dritten Zerfallskomponente betrugen in Referenz [139] bei Cy-
tosin 3.2 ps, bei Thymin 6.4 ps und bei Uracil 2.4 ps. In der Arbeit in Referenz |140]
wurden Anregungs-Nachweis-Experimente an Thymin ausgefiihrt, bei denen die Anre-
gungswellenldnge 267 nm und die Nachweiswellenlédnge je 800 nm und 400 nm betrug .
In dieser Arbeit konnten Zerfallskomponenten identifiziert werden, deren Zeitkonstan-
ten im Bereich von < 100 fs, 7 ps und > 1 ns lagen. Bei der Zuordnung der Zerfalls- bzw.
Relaxationsanteile dieser Molekiile wurden zwei Reaktionsmodelle in Betracht gezogen;
bei dem ersten Reaktionsmodell [141] wird von einem Minimum in der Potentialfliche

des (m — 7*)-Zustands ausgegangen, welches durch interne Schwingungsrelaxation im
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Femtosekundenbereich im (7 — 7*)-Zustand verbleibt; die zweite Zerfallskomponen-
te wird durch eine Relaxation im Pikosekundenbereich vom (7 — 7*)-Zustand in den
(n — 7*)-Zustand erzeugt und die dritte Komponente erfolgt durch den Zerfall des
(n — 7*)-Zustands in den Grundzustand auf der Nanosekundenskala.

Beim zweiten Reaktionsmodell [142,|143| wird davon ausgegangen, dafs der (7 — 7*)-
Zustand ohne Energiebarriere in seiner Potentialfliche, durch eine konische Durch-
schneidung strahlungslos iiber verzerrte, auferplanare und ethen-dhnliche konische Durch-
schneidungen in den Grundzustand zerféllt. In der Arbeit aus Referenz |144] wurde Ade-
nin bei 267 nm angeregt und nachfolgend mit 200 nm ionisiert. Auch hier konnte eine
gaulsformige Zerfallskomponente identifiziert werden, deren Zeitkonstante kiirzer als 50
fs ist. Die zweite Zeitkonstante betrug hier 750 fs [144], die im Rahmen der Fehlergren-
zen mit der ermittelten Zeitkonstante der vorliegenden Arbeit iibereinstimmt. In Refe-
renz [144] wurden im Rahmen eines Reaktionsmodells die gemessenen Zeitkonstanten in
Adenin mit der Anregung in einen Sy (7 — 7*)-Zustand bei einer Anregungswellenlénge
von 267 nm [144] interpretiert. Der Hauptzweig dieser Schwingungsbande liegt bei 277
nm und weist dort eine Lebensdauer von mehreren Pikosekunden auf. Bei 267 nm wird
durch die Besetzung hoherer vibronischer Zustédnde eine starke Kopplung zwischen dem
Sy (m — 7*) und dem S (n — 7*) Zustand beobachtet. Dieser Interpretationsvorschlag
stammt urspriinglich aus Referenz [145|, wo die ultrakurze Lebensdauer von unter 750
fs mit dem Ubergang vom energetisch tieferliegenden S; (n — 7*)-Zustand iiber eine
extrem schnelle interne Konversion in den Grundzustand erkliart wurde. In einer Ar-
beit aus Referenz [139] wurden auferdem schwache Photoelektronensignale langlebiger
Triplettzustande beobachtet, die eine Zeitkonstante im Nanosekundenbereich aufwei-
sen [139]. Dies bestéitigt die o.g. Daten aus der Literatur. In Referenz [139] wurde
vermutet, daf der S; (n — 7*)-Zustand vorwiegend in den Grundzustand relaxiert
und es wurden dariiberhinaus Hinweise fiir einen zusétzlichen Zerfallskanal gefunden,
der mit dem dissoziativen S3 (7 — o*)-Zustand iibereinstimmt, der in einer weiteren
Arbeit (Ref. [146]) mit ab initio-Rechnungen modelliert wurde. Dieser Zustand, der
aus der ultraschnellen Relaxation aus dem Sy (7 — 7*)-Zustand besetzt wird, wur-
de jedoch bislang noch nicht experimentell nachgewiesen. In Referenz [146| beruht die
Zuordnung der Ionisationskanile der Zustinde bzw. Uberginge Sy (7 — 7*) und S
(n — 7*) auf Vergleichen zwischen experimentell ermittelten Werten und jenen, die tiber
die Koopmann‘sche Ionisationskorrelation mit einem TD-B3LYP/6-31++G*-Basissatz
berechnet wurden. 2002 wurden in einem Anregungs-Nachweis-Experiment zeitabhén-
gige Tonensignale von Guanin, Thymin, Uracil und Cytosin ermittelt [145]. Die dabei
verwendete Anregungswellenldnge betrug 267 nm und die Nachweiswellenldnge 801 nm.
Die als monoexponentiell bestimmten Zeitkonstanten der somit angeregten Zustdnde

betrug unter diesen experimentellen Bedingungen im Fall von Guanin 0.8 ps, fiir Cy-
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Substanz To 5l Ty T3 Symm.
a) Pyrimidin (801 nm) 240 fs 800 fs - 19.62 ps  Cs,
b) Pyrimidin (400.5 nm) 150 fs 318 fs - 21.35 ps Oy,

c¢) Pyrazin (801 nm) 540 fs 23.12 ps - - Co

d) Pyridin (801 nm) 260 fs 1.99 ps - - Coy

e¢) Guanin [145] < 100 fs 0.8 ps - - Cs

f) Cytosin [139] < 50fs 820 fs 3.2 ps - Cs

g) Uracil [139] <50 fs 530 fs 2.4 ps - C

h) Thymin [139,140,{145] < 50 fs 490 fs 6.4 ps 100 ps  C4

i) Adenin [144}/145] <50fs 1.0 ps/750 fs im ns-Bereich - Cs

Tabelle 4.2: Vergleich der Zerfallskonstanten der Pyrimidin-Basen aus der Literatur
(e) - i)) mit den Daten der vorliegenden Arbeit (a) - d)). Details und Fehlergrenzen
siehe Text.

tosin 3.2 ps und fiir Uracil 2.4 ps [145]. Thymin wies hierbei zwei Zerfallskomponenten
auf. Die Zeitkonstante der ersten Komponente betrug 6.4 ps und die der zweiten, lang-
lebigen Komponente 100 ps, welche auf einen Triplettzustand zuriickgefiihrt wurde, der
aus dem intersystem crossing mit dem (n — 7*)-Zustand resultiert [139,|145]. Die Zeit-
konstante des monoexponentiell zerfallenden und mit 267 nm angeregten Zustands von
Adenin betrug 1.0 ps |145]. Tabelle stellt eine Ubersicht iiber die Zeitkonstanten
der Zerfille von Pyrimidin und den Aminoséuren dar, die auf Pyrimidin als Grund-
geriist autbauen oder, im Fall von Guanin und Adenin, in ihrem molekularen Aufbau
Pyrimidin zumindest dhneln.

Alle in Tabelle aufgefiihrten Substanzen zeigen bei der Anregung mit 267 nm
einen oder mehrere Zustande, die eine ultrakurze Zeitkonstante aufweisen. Hierbei fallt
auf, dafs die Zeitkonstanten der angeregten Zustdnde von Cytosin, Uracil und Thy-
min deutlich grofer sind als die von Adenin und Guanin. In Referenz [147] wurde die
Zerfallsdynamik von DNA-Basenpaaren untersucht, indem die Molekiile mit einer Wel-
lenldnge von 267 nm angeregt und jeweils mit 800 nm und 400 nm ionisiert wurden.
Dabei zeigte sich ein ultraschneller Zerfall mit einer Zeitkonstante von 100 fs, der die
ultraschnelle interne Konversion des angeregten (m — 7*)-Zustands in darunterliegende

Zusténde beschreibt, welche wiederum strahlungslos relaxieren.

4.4.3 Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von Pyrimidin:
7.74 eV + 2x1.55 eV

In Ref. [128] wurden mit ab initio-Methoden die vertikalen Anregungsenergien der
Singulettzustinde von Pyrimidin untersucht. Diese CASSCF-Berechnung des 2 'A;-
Zustands ergab eine Energie von 7.73 eV [128]. Bei der gleichen Anregungsenergie wur-

de in Referenz [127] durch ab initio-Rechnungen ein A;-Zustand gefunden, der von
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einem (7 — 7*)-Ubergang stammt [127]. Dies wurde in Referenz [148] durch ab initio-
Rechnungen bestétigt. In der vorliegenden Arbeit wird deshalb davon ausgegangen, dafs
mit dem 160.2 nm-Anregungspuls ein 3p,-Rydbergzustand angeregt wird (s.o.). Das bei
einer Zeitverzogerung von 3.9 ps (relativ zu tq der dritten Harmonischen, die mit dem
Nachweispuls tiberlappt) auftretende ultrakurze Korrelationssignal (dessen Modellie-
rung nicht in Abb. eingezeichnet ist) mit einer Zeitkonstante von 320 + 70 fs
stammt von der priméren Anregung des 3p.-Rydbergzustands von Pyrimidin, welcher
durch einen (7 — 7*) Ubergang hervorgerufen wird und 'A;-, sowie ' By-Symmetrie
aufweist [127],128)131},/134,/148|. Die ultrakurze Zeitkonstante des gaukférmigen Signals
ohne anschlieffendes exponentielles Zerfallsverhalten verweist auf eine direkte Ionisati-
on und/oder auf einen Relaxationsmechanismus, der sich unterhalb der Zeitauflosung
des Experiments abspielt. Die nachfolgende Ionisation beruht auf der Absorption eines
160.2 nm-Photons mit einer Energie von 7.74 eV sowie zweier 801 nm-Photonen mit
einer Energie von 2 x 1.55 e€V. Die Halbwertsbreite des gaufsférmigen Signals bei t =
3.9 ps, welches durch die Anregung mit der fiinften Harmonischen und anschliefsen-
der Ionisation mit dem 801 nm-Puls erzeugt wird, tiberschneidet sich im Rahmen der
Fehlergrenzen mit der Zeitauflosung des Experiments (245 fs + 50 fs). Es kann hierbei
nicht ausgeschlossen werden, daf resonante Zwischenzustéinde durch eine [(1 + 17) +
I’]-Multiphotonenionisation in den gaukférmig verlaufenden Zerfallsprozess involviert
werden. Als mogliche angeregte Zwischenzustidnde wurde in Referenz [130] bei 9.23 eV
der 3d,>-Zustand zugeordnet, bei 9.23 eV der (7 — 4p)-Ubergang und bei 2.28 €V ein
weiterer 4p-Rydbergzustand, alle jeweils in ' Ay-Symmetrie [130]. In Referenz wird bei
9.22 eV und 9.28 €V je einen 3d-Rydbergzustand zugeordnet |134].

4.4.4 Photoelektronenspektrum von Pyrimidin bei der Anre-
gung mit 4.64 eV + nachfolgender Ionisation mit 2 x 3.10
eV

Abbildung zeigt, unter anderem, das Anregungsschema von Pyrimidin bei der
Anregung mit 267 nm und 160.2 nm und der nachfolgenden Ionisation mit dem 400.5
nm-Nachweispuls. Die Daten dieses Abschnitts der vorliegenden Arbeit konnen dadurch
erklart werden, dafs das Molekiil nach der Anregung von Pyrimidin mit einem Laser-
puls mit einer Wellenlénge von 267 nm bei einer insgesamt absorbierten Anregungs-
energie von 4.64 eV in den 1 'Ay-Zustand durch einen (n — W*)—Ubergang angeregt
wird [130,133},[134}/148] und nachfolgend mit zwei 400.5 nm-Photonen ionisiert wird.
Mit der fiinften Harmonischen wird, wie bereits erwahnt, ein Zustand von Pyrimidin
angeregt, der 3p,-Rydberg-Charakter aufweist [127,/131,/134] (siehe auch: voriges Un-

terkapitel) und der bei der nachfolgenden Ionisation durch den 400.5 nm-Puls mit einer
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Abbildung 4.46: Photoelektronenspektren von Pyrimidin bei verschiedenen
Anregungs-Nachweis-Bedingungen. (a): Photoelektronenspektrum nach Anregung mit
der flinften Harmonischen bei gleichzeitiger lonisation durch den 400.5 nm-Nachweispuls
bei 7 = 3.9 ps. (b): Photoelektronenspektrum nach Anregung mit der dritten Harmoni-
schen bei gleichzeitiger Ionisation durch den 400.5 nm-Nachweispuls bei 7 = 100 fs. (c):
Photoelektronenspektrum von Pyrimidin nach Multiphotonenanregung mit dem 400.5
nm- Nachweispuls, (d): Differenzspektrum aus (a) - (c), (e): Differenzspektrum aus (b)
- (c). Details siehe Text.

Zeitkonstante von 396 + 150 fs zerfillt. Dieser Zustand erzeugt im zeitabhdngigen Pho-
toelektronenspektrum in Abb. ein gaukformiges Signal bei 3.9 ps auf der Zeitachse.
Abbildung [£.46] zeigt das Photoelektronenspektrum von Pyrimidin im kinetischen Ene-
giebereich von 1.38 €V - ca. 1.52 eV bei der Bestrahlung mit dem 267 nm-Anregungspuls
und gleichzeitiger Ionisation mit dem 400.5 nm-Puls (b) bei einer relativen Zeitverzo-
gerung von t = 100 fs und bei Multiphotonenionisation mit dem Nachweispuls (c),
wobei Spektrum (e) Spektrum (b) abziiglich des Signals des Nachweispulses (c) dar-
stellt. Das zeitabhéngige Photoelektronensignal (a) wurde von der Anregung des
Molekiils mit dem 160.2 nm-Puls und der gleichzeitigen Ionisation durch den 400.5
nm-Puls bei einer Zeitverzogerung von 3.9 ps erzeugt. Das Differenzspektrum aus Si-
gnal (a) und (c) stellt Photoelektronenspektrum (d) dar. Das Anregungs-Nachweis-
Photoelektronenspektrum in Abb. zeigt die gleichen Photoelektronenbande wie in
Abb. 41| jedoch differieren die beiden Abbildungen aufgrund der schwachen Ener-
gie des Nachweispulses (siehe weiter unten) hinsichtlich der Intensitétsverhéltnisse und
der Auflosung. Das zeitabhéngige Anregungs-Nachweis-Photoelektronensignal in Abb.
4.46| (a), welches bei einer kinetischen Energie von ca. 1.49 ¢V ein Maximum erreicht,
wurde durch die Anregung des Molekiils mit 160.2 nm und der gleichzeitigen Bestrah-

lung durch den 400.5 nm-Puls durch direkte Ionisation des 3p,-Zustands erzeugt, wobei
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nicht ausgeschlossen werden kann dafs hierbei eine ultraschnelle Umwandlung statt-
findet, welche die Zeitauflosung des Experimentes, wie in Referenz [147| beschrieben,
unterschreitet. Abb. (b) wird, der Interpretation der vorliegenden Arbeit und im
Vergleich zu den zuvor beschriebenen Daten aus den Referenzen [145] und [139] zufol-
ge, durch die primiire Anregung des 1 'A, (n — 7*)-Zustands und der nachfolgenden
Ionisation durch zwei 400.5 nm-Photonen erzeugt. Das Signal zeigt dariiber hinaus
ein zeitabhéngiges, exponentiell abnehmendes Verhalten, welches im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit auf die nachfolgende Zerfallsdynamik des 1 Ay (n — 7*)-Zustands
zuriickgefiihrt wird (s. Abb. . Hierbei sollte, analog zum beschriebenen Prozess in
Unterkapitel , der primér angeregte 1 ' Ay (n — 7*)-Zustand eine Schwingungsrela-
xation mit einer Zeitkonstante von 318 + 80 fs (blaue Kurve in Abb. durchlaufen,
bevor er ein intersystem crossing mit dem 34, (n — 7*)-Zustand bei 4.5 eV durch-
lauft. Das Signal in Abb. (e) bei einer kinetischen Energie von 1.47 eV erzeugt
das gaulkformige Photoelektronensignal in Abb. bei einer Zeitverzogerung von 3.9
ps [127,/131,[134]. Auch in dieser Abbildung miissen die Zusténde beriicksichtigt werden,
die durch Multiphotonenionisation erzeugt werden und Signale in den Photoelektronen-
banden erzeugen, die keinen Zerfallsprozess im eigentlichen Sinne durchlaufen, sondern
bestenfalls ein Kreuzkorrelationssignal liefern kénnten (siche auch: Abbildungen [4.47]
und . Um die energetischen Elektronenkonfigurationen von Pyrimidin und anderer
Azine nidher zu bestimmen, wurde in den vergangenen Jahren verstiarkt auf Verfahren
wie VUV-Absorptionsspektroskopie und ab initio-Verfahren zuriickgegriffen. Obwohl
Diazine wie Pyrimidin isoelektronisch zu Benzol sind, verzerren die Stickstoffatome die
Energiepotentialflichen (im Vergleich zu Benzol) und liefern aufgrund der Anregung
der nichtbindenden freien Elektronenpaare am Stickstoffatom, welche die am hdochs-
ten besetzten Molekiilorbitale darstellen, zusétzliche Elektronentibergénge [131]. Da
die Bindungsenergien solcher nichtbindenden Orbitale jenen Orbitalen &hneln, welche
die schwach gebundenen und am hochsten besetzten w-Elektronen beinhalten, liefern
die Photoabsorptionsspektren der Diazine im Vergleich zu Benzol neue Banden, die
auf Wechselwirkungen der (n — 7*)- und (7 — 7*)-Zustdnde untereinander zuriickzu-
fithren sind [131]. Ein weiterer Effekt, der durch die Einfithrung von Stickstoffatomen
hervorgerufen wird, ist die Herabsetzung der Symmetrie von Benzol mit Dg, zu Cy,
von Pyrimidin. In der in Ref. [147] genannten Arbeit wurden photoinduzierte Dyna-
miken in Adenin- und Thymin-Basenpaaren untersucht; in dieser Veroffentlichung wird
eine interne Konversion des primér angeregten (m — 7*)-Zustands zu nachfolgend be-
setzten Zustanden beschrieben. In der initio-Arbeit aus Ref. [17] wurden vertikale und
adiabatische Anregungsenergien der Valenzschale von Pyrimidin berechnet. Die Arbeit
konnte somit Strukturdaten zu innermolekularen Relaxationsprozessen liefern, die von

konischen Durchschneidungen und vibronischer Kopplung beeinflufst werden [17]. In Re-
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Abbildung 4.47: Abbildung des Photoabsorptionsquerschnitts im Bereich von 6.8 eV
bis 8.0 eV in Pyrimidin aus Referenz [134).

ferenz [18] konnte gezeigt werden, daf die auf Pyrimidin basierenden Mononukleotide
Cytidin-5J-Monophosphat, Thymidin-5J-Monophosphat und Uridin-5J-Monophosphat
bei Bestrahlung mit gepulster Laserstrahlung mit einer Wellenlénge von 267 nm eine
Anregung des (‘7 — 7*)-Ubergangs hervorruft.

Dieser Zustand zerfillt in mehrere, langlebige (*n — 7*) Zusténde. Der physikalische
Interpretationsvorschlag in Referenz 18] sieht vor, dafs der Zwischenzustand (n — 7*) in
den (31 — 7*) zerfillt und dem Zerfallskanal vom (17 — 7*)-Zustand zum (37 — 7*)-
Zustand gegeniiber bevorzugt wird [18]. Die Ergebnisse aus Referenz [18] wurden in
einer ab initio-Arbeit in Referenz [149] bestétigt; hier konnte gezeigt werden, dafs zwei
ultraschnelle intersystem crossing (ISC)-Kanéle fiir die Population des Ty (7 — 7¥)
existieren: zum einen gibt es den strahlungslosen Ubergang vom Zwischenzustand S;
(n — 7) zum T (3’7 — 7*)-Zustand und zum anderen den Ubergang vom urspriinglich
angeregten Sy (‘7 — 7*) Zustand in den T, (*n — 7*)-Zustand, welcher anschlieRend
in den Ty (7 — 7*) zerfillt [149], wobei der S, — T, Ubergang spinverboten ist und
daher nicht mit den anderen Zerfallskanélen konkurriert. In Referenz [150], in der bei
Uracil und Thymin in Cyclopentan mit 266 nm-Strahlung eine [2+2]-Cycloaddition in-
duziert wurde, konnte gezeigt werden, dafs der nichtadiabatische Reaktionskanal iiber
den Sp- und den T3-Zustand, im Gegensatz zu dem Reaktionskanal iiber die Zustédnde
Sy Ty, energetisch bevorzugt wird. In Referenz [139] wurde herausgefunden, dafs bei
der Anregung von Adenin mit einer Wellenldnge von 250 nm, 267 nm und 277 nm der

Sy (m — 7*)-Zustand angeregt wird; dieser Zustand hat bei 277 nm eine Lebensdau-
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Abbildung 4.48: Abbildung des Photoabsorptionsquerschnitts im Bereich von 6.9 eV
bis 7.8 €V in Pyrimidin aus Referenz [131].

er von mehreren Pikosekunden. Der energetisch tiefer liegende S; (n — 7*)-Zustand
wurde bei den Anregungswellenldngen von 250 nm und 267 nm durch eine schnelle
interne Konversion (7 < 50 fs) des eben genannten S; (7 — 7*)-Zustands populiert
und zeigte eine Lebensdauer von 750 fs. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird da-
von ausgegangen, daf dieser Mechanismus auch in Pyrimidin, simultan zum intensity
borrowing” des primér angeregten (n — 7*)-Zustands, stattfindet. Auferdem wurde in
Referenz [139] bei der Anregungswellenldnge von 267 nm ein zusétzlicher Reaktions-
kanal gefunden, welcher dem dissoziativen Sy (7 — ¢*)-Zustand entspricht [139]. Die
Existenz einer Ketogruppe, wie im Fall von Cytosin, Guanin, Thymin und Uracil (sie-
he auch: Kapitel und ermoglicht grundsatzlich die vibronische Kopplung mit
der C-O-Streckschwingung und der Moglichkeit einer Pridissoziation dieses Ubergangs
mit einem dissoziativen Kanal. Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Substan-
zen und die aus der Literatur erhobenen Daten zur Zerfallsdynamik von Molekiilen
mit vorhandener Ketogruppe zeigen Zeitkonstanten von 530 fs bis 785 fs (siehe Aceton
& siehe Tabelle . Diejenigen Molekiile, die eine Aminogruppe aufweisen (Adenin,
Cytosin und Guanin) haben Zeitkonstanten im geringen Pikosekundenbereich mitein-
ander gemein. Inwiefern die Anzahl und Art der ringexternen Seitengruppen (wie z. B.
Keto-, Amino- oder Methylgruppen) die Zeitkonstanten quantitativ beeinflussen, kann
in kiinftigen Arbeiten mithilfe der zeitaufgelosten Massenspektroskopie und der Iso-
topenmarkierung detaillierter untersucht werden. Der Vergleich der Daten zu Thymin
und Uracil zeigt, dals das Vorhandensein der Methylseitengruppe bei Thymin offenbar

einen zusétzlichen Reaktionskanal mit einer Zeitkonstante von 100 ps ermoglicht.
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Abbildung 4.49: Zeitabhéngige Photoelektronenausbeute von Pyrimidin bei der An-
regung mit dem Vakuum-UV-Puls und nachfolgender Ionisation mit dem 400.5 nm-Puls.
Die Experimentellen Daten sind hier rot gepunktet dargestellt; die schwarz gestrichelte
Kurve stellt die Gesamtdarstellung der Anpassungsfunktion dar, wobei die blaue und
die rote, gestrichelte Kurve die exponentiellen Anteile der Gesamtfunktion darstellen.
Details siehe Text.

4.4.5 Zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute von Pyrimidin mit

einem 400.5 nm-Nachweispuls

In Abb. ist die zeitabhingige Photoelektronenausbeute von Pyrimidin zu sehen,
welches zudchst mit dem VUV-Puls angeregt wurde und nachfolgend mit 400.5 nm
ionisiert wurde. Die zeitaufgeloste Photoelektronenausbeute zeigt, wie auch jene, wel-
che mit einer Nachweiswellenldnge von 801 nm gemessen wurde, ein exponentiell ab-
nehmendes bzw. ein gaulsférmges Signal, das von der dritten Harmonischen und dem
400.5 nm-Nachweispuls sowie zwischen der fiinften Harmonischen und dem 400.5 nm-
Nachweispuls erzeugt wird. Die zeitabhéngige Photoelektronenausbeute (schwarze, ge-
strichelte Kurve) zeigt innerhalb von 130 fs einen schnellen Anstieg. Die Zeitkonstante
des gaufkformigen Zerfallsanteils, in Abb. rot eingezeichnet, der durch die Anre-
gung mit 267 nm und nachfolgender Ionisation durch den 400.5 nm-Puls erzeugt wird,
betragt 150 £ 80 fs und ist somit auf einen direkten lonisationsvorgang zuriickzufiihren,
der sich unterhalb der Zeitauflosung des Experimentes abspielt, wobei auch in diesem
Fall ein Zerfallsprozess der sich (wie im vorigen Unterkapitel beschrieben) unterhalb der
Zeitauflosung des Experimentes abspielt, nicht ausgeschlossen werden kann. Die blaue
Kurve in Abbildung stellt einen exponentiellen Zerfallsprozess dar, der eine Zeit-
konstante von 318 £ 80 fs aufweist. Die violette Kurve in Abbildung [4.49 modelliert

einen Zerfallsprozefs, der eine Zeitkonstante von 21.35 4 0.38 ps zeigt. Das gaulsférmige
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Korrelationssignal (violette, gestrichelte Kurve), welches auf der Zeitskala in Abbildung
bei 3.9 ps auftaucht, wird durch die Anregung mit der fiinften Harmonischen und
durch die nachfolgende Ionisation durch den 400.5 nm-Puls erzeugt und weist eine Zeit-
konstante von 396 + 150 fs auf. Die Zeitkonstante entspricht im Rahmen der Fehler-
grenzen der Zeitauflosung des Experiments. Die Mefsdaten des Anregungs-Nachweis-
Experimentes, bei dem die Nachweiswellenldnge 400.5 nm betrug, unterscheiden sich
signifikant von den Mefergebnissen des Anregungs-Nachweis-Experimentes, bei dem die
Nachweiswellenlédnge 801 nm betrug (siehe Tabelle . Ein Zwischenzustand, der durch
die Absorption eines 267 nm-Photons und eines 801 nm-Photons bei 6.19 eV besetzt
werden wiirde und somit durch die Absorption eines 267 nm-Photons und eines 400.5
nm-Photons nicht nachgewiesen werden kénnte, konnte in der Literatur nicht gefunden
werden. 1998 wurde eine Arbeit veroffentlicht, in der unter anderem Pyridin, Pyrimidin
und Pyrazin in der Gasphase bei 277 nm, 282 nm und 288 nm angeregt und mit 307
nm nachfolgend ionisiert wurden [151]; die Daten dieser Arbeit zeigten, dafk bei allen
Substanzen eine kurzlebige Zerfallskomponente mit einer Zeitkonstante von 200 fs - 700
fs auftaucht, die auf interne Schwingungsrelaxation zuriickgefithrt wird. Die Zeitkon-
stanten 77 = 800 £ 170 fs und 7 = 318 4+ 80 fs, die in der vorliegenden Arbeit ermittelt
wurden (siehe ebenfalls Tabelle , weisen Zeitdauern auf, die in der Grofenordnung
der Zeitkonstanten aus Ref. [151] liegen, was die Interpretation der vorliegenden Arbeit
stiitzt. Bei Pyridin betrug diese Zeitkonstante in Ref. [151] 400 fs, wihrend sie fiir Py-
rimidin nur 200 fs betrug [151], da nach Referenz [151] der S;-Zustand von Pyrimidin
im Gegensatz zum S;-Zustand von Pyridin rotverschoben ist. Des Weiteren basieren die
Erkenntnisse in Referenz [151] auf der Herleitung aus Referenz [152], die besagt, daf in-
terne Konversion verstiarkt auftritt, je energetisch néher sich der (n — 7*)-Zustand und
der (m — 7*)-Zustand sind, was der Interpretation der vorliegenden Arbeit entspricht.
In Referenz [151] wurde aukerdem herausgefunden, daf in den untersuchten Azinen
eine verstirkte Kontinuumsabsorption vorliegt. Sie fiihrten aufserdem eine verringer-
te Reaktivitdt (non-reactive trapping) des jeweiligen untersuchten Azins auf diskrete
Absorptionsbanden in den oben genannten Wellenldngenbereichen zuriick, deren Inten-
sitdt geringen Schwankungen unterliegt und die verhéltnisméfig groke Energiebereiche
abdecken (siehe auch [10,/133]). Die Verzweigung des bei der Anregung erzeugten Wel-
lenpakets ist in diesem Zusammenhang unter anderem auf vibronische Kopplung der
Valenzzustande zuriickzufiihren, die durch Biegeschwingungen entstehende Reaktions-
kanéle mit konischen Durchschneidungen begiinstigen [10] (s. Kap. [4.4.2). Hierin kénnte
das unterschiedliche Photoabsorptionsverhalten von Pyrimidin im Vergleich zu Pyrazin
liegen; die vibronischen Kopplungseffekte und die damit einhergehenden Unterschiede
in der internen Schwingungsrelaxation konnten eine Erklarung dafiir liefern, dafs bei

Pyrimidin im Rahmen der vorliegenden Arbeit vier und bei Pyrazin nur zwei Reakti-
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onskanéle auftreten. Trotz der Ahnlichkeit der VUV-Absorptionsspektren von Pyrazin
und Pyrimidin kann, im Einklang mit den Ergebnissen aus der o. g. Literatur und der
vorliegenden Arbeit, bei Pyrimidin eine nachfolgende Verzweigung des angeregten Si-
Zustands angenommen werden, wahrend dies unter gegebenen Bedingungen bei Pyrazin
nicht der Fall ist. Ob und inwiefern dieser Umstand eine natiirliche Préferenz beziiglich
der Photostabilitdt Pyrimidins als DNA-Baustein gegeniiber Pyrazin begriindet, mufs
durch weitergehende Forschungsarbeiten, beispielsweise im Bereich der zeitaufgelosten
Massenspektrometrie, untersucht werden.

Im vorliegenden Kapitel konnte die Zerfallsdynamik des primér angeregten A,
(n — 7*)-Zustands und des primér angeregten 3p,-Rydbergzustands sowie der nach-
folgenden Relaxationsmechanismen bei einer Anregungswellenldnge von 267 nm bzw.
160.2 nm beschrieben werden. Durch die Anregung mit einer Energie von 4.64 eV und
der nachfolgenden Ionisation mit einem 801 nm-Nachweispuls schwingungrelaxiert der
1Ay (n — 7*)-Zustand mit einer Zeitkonstante von 800 fs nach dem direkten Ionisations-
schritt, der eine Zeitkonstante von 240 fs aufweist, iiber ein intersystem crossing |1}/13§]
in einen *A, (n — 7*)-Zustand bei ca. 4.50 €V [17,[130], der wiederum mit einer Zeit-
konstante von 19.62 ps in den Grundzustand relaxiert. Durch die primére Anregung
mit der fiinften Harmonischen von 801 nm konnte ein Zustand angeregt werden, der
3p.-Rydbergcharakter zeigt und dessen gaufsférmiges Zerfallssignal eine Zeitkonstan-
te von 320 fs aufweist (sdmtliche Fehlergrenzen s.o.). Beim Kontrollexperiment mit
einer Nachweiswellenldnge von 400.5 nm ergaben sich fiir den weiter oben beschrie-
benen Relaxationsmechanismus Zeitkonstanten von 150 fs, 318 fs, 21.35 ps fiir den
Relaxationsmechanismus des primir angeregten Ay (n — 7*)-Zustands und 396 +
150 fs fiir das gaulformige Zerfallssignal des primér angeregten 3p.-Rydbergzustands.
Grundsatzlich gleichen sich die Reaktionsmechanismen bei den Experimenten mit einer
Nachweiswellenlinge von 801 nm und 400.5 nm; mit dem 267 nm-Puls wird der A4,
(n — 7*)-Zustand angeregt, der nach der direkten Ionisation intern konvergiert und ein
intersystem crossing in mindestens einen 34y (n — 7*)-Zustand durchliuft. Der Un-
terschied der Zeitkonstanten beziiglich der Nachweiswellenldnge kann dadurch erklart
werden, daf die Pulsenergie des Nachweispulses beim entsprechenden Teilexperiment
mit einer Nachweiswellenldnge von 400.5 nm nur 19 uJ betrug, wahrend die Pulsenergie
des Anregungspulses mit einer Wellenldnge von 801 nm 120 pJ betrug. Somit kénnte
der Unterschied in den Zeitkonstanten intensitatsabhéngig sein. Ob und in wiefern diese
Zerfallskomponente eine Intensitdtsabhéngigkeit aufweist, kann in kiinftigen Arbeiten
unter Verwendung von Intensitétsvariation des Nachweispulses bestimmt werden. Hier-
fiir konnten Experimente, bei denen sehr viel kiirzere Pulsdauern benétigt werden, von
grofsem Nutzen sein. Auch die Zeitaufgeloste Ultrakurzzeit-Massenspektroskopie konnte

hierzu einen weiteren wichtigen Beitrag leisten.



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die photoinduzierten Zerfallsdynamiken von Kohlen-
stoffdisulfid, Aceton, Butanon und Pyrimidin in der Gasphase mithilfe von Anregungs-
Nachweis-Experimenten erforscht. Hierfiir wurde ein Anregungs-Nachweis-Aufbau ver-
wendet, bei dem die Wellenléngen des Anregungspulses 267 nm bzw. 160.2 nm betrugen,
wahrend die Nachweiswellenldngen 801 nm und 400.5 nm betrugen. Die Anregungspulse
wurden in einer Vakuum-UV Kurzpulsquelle generiert; die Pulse basieren auf der Erzeu-
gung von héheren Harmonischen mit Argon als nichtlinearem Medium. Die untersuchten
Molekiile wurden in der fliilssigen Phase an eine Vakuum-Apparatur angeschlossen. Die
durch einen effusiven Gaseinlass zugefiithrten Molekiile wurden somit in den Bereich der
Apparatur geleitet, in dem die fokussierten Anregungs- und Nachweisstrahlen rdumlich
iiberlappen. Die auf diese Weise freigesetzten Photoelektronen wurden nachfolgend iiber
ein inhomogenes Magnetfeld in ein Magnetische-Flasche-Photoelektronenspektrometer
geleitet und dort detektiert.

C'Sy

Im ersten Teil der Ergebnisse wurde die Zerfallsdynamik der Rydbergzustinde 4p 11,
und 4p *TI, von Kohlenstoffdisulfid (C'Sy) untersucht. Durch primére Anregung mit
dem 160.2 nm-Anregungspuls und dem darauf folgenden Nachweisschritt mit dem 801
nm-Puls erfolgte eine Anregung des Molekiils bei 7.74 eV und eine nachfolgende To-
nisation durch zwei 801 nm-Photonen. Somit konnten Photoelektronenspektren von
CSy gemessen werden, deren Photoelektronenbande sich iiber einen kinetischen Ener-
giebereich von 0.50 eV - 0.90 eV erstrecken. Das bei diesem photoinduzierten Prozess
gebildete Produkt besteht aus einem CS; -Kation in den Zustinden 211 3 und 211 1. Die
zeitaufgelosten Ausbeutekurven der Photoelektronen im Bereich von 0.50 €V bis 0.90 eV
ergaben eine mathematisch ermittelte Zeitkonstante von 632 £ 150 fs fiir den 4p 3I1,-
Zerfallskanal und eine Zeitkonstante von 2225 £ 220 fs fiir den 4p 'II,-Zerfallskanal.
Die fiir eine Pradissoziation typischen Zeitkonstanten deuten darauf hin, daf die pri-

mir angeregten Zustinde 4p 'II, und 4p 3II, an einen dissoziativen Zustand pridis-
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soziativ koppeln. Die nachgewiesenen angeregten Schwingungswellenpakete wurden im
4p Y311,-Zustand auf eine kohérente Anregung von symmetrischen bzw. antisymme-
trischen Streck- und Biegeschwingungen zuriickgefiithrt. Der gaussférmige Anteil der
zeitabhéngigen Anregungs-Nachweis-Photoelektronenausbeuten wurde auf die direkte
Ionisation des C'S;-Molekiils zuriickgefiihrt. Die Schwingungswellenpakete in den 4p-
Rydbergzustinden werden durch kohérente Anregung der antisymmetrischen Streck-
und Biegeschwingung erzeugt. Die Uberlagerung dieser Schwingungszustinde erzeugt
eine Oszillation des zeitabhéngigen Photoelektronensignals, welche eine Frequenz von
1.87 + 0.3 THz aufweist.

Die Wiederholung des Experiments mit einer Nachweiswellenldnge von 400.5 nm ergab
keine signifikante Anderung der Zeitkonstanten der zeitabhingigen Photoelektronen-
ausbeuten. Somit konnte nachgewiesen werden, daf bei der primédren Anregung der
beiden Rydbergzustinde 4p 11, und 4p 3II, von C'S, keine energetische Verzerrung der
beim Zerfall beteiligten Zusténde vorliegt. Eine Beteiligung von resonant angeregten
Zwischenzustinden konnte durch die gewonnenen Ergebnisse ebenfalls ausgeschlossen
werden. Das C'aFy-Medium im Strahlengang des Anregungspulses verschiebt das expo-
nentiell abnehmende Zerfallssignal im Vergleich zu den Messungen ohne Fenster zu ho-
heren zeitlichen Verzogerungen. Das Korrelationssignal im Bereich von ¢y, welches eine
Zeitkonstante aufweist, die der Zeitauflosung des Experiments entspricht, veréindert da-
bei seinen Zeitpunkt des Auftretens aber nicht. Das Mafs der zeitlichen Verschiebungen
der Signale zueinander steigt proportional zur Verzogerung der Gruppengeschwindig-
keit durch die Schichtdicke des C'aF,-Mediums und weist somit eine Abhéngigkeit von
der materialspezifischen Verzogerung der Gruppengeschwindigkeiten durch das C'aFs-

Medium auf.

Aceton

Im zweiten Kapitel des Ergebnisteils wurden die Ergebnisse der Untersuchung der Zer-
fallsdynamik des 3p,- und des 3d,.-Rydbergzustands von Aceton dargelegt. Die ge-
nannten Zustidnde wurden mit dem 160.2 nm-Puls primér angeregt und mit zwei 801
nm-Photonen bzw. mit einem 400.5 nm-Photon ionisiert, wodurch Aceton im ionischen
Grundzustand erzeugt wurde. Bei dem Anregungs-Nachweis-Experiment, bei dem die
Nachweiswellenlange 801 nm betrug, wurden Photoelektronen erzeugt, deren kineti-
sche Energie im Bereich von ca. 0.90 eV bis ca. 1.16 eV lag. Bei den zeitabhéngigen
Photoelektronenspektren wiesen die Photoelektronensignale im kinetischen Energiebe-
reich von 0.90 eV bis 1.04 eV eine Zeitverzogerung von 100 fs, gegeniiber den Signalen

im kinetischen Energiebereich von 1.04 eV bis 1.16 eV, auf. Die um 100 fs verzogerte



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DEREN DISKUSSION 135

Bildung der Photoelektronen im bereich von 0.90 €V bis 1.04 eV ist auf eine interne
Konversion des schwingungsangeregten, ionischen Grundzustands in einen vibronisch
gekoppelten, tieferliegenden 3p,- bzw. 3p,-Rydbergzustand (R,,) zuriickzufithren, wih-
rend der Zerfallskanal der Photoelektronensignale im kinetischen Energiebereich von
1.04 eV bis 1.16 eV auf eine Pradissoziation des primér angeregten 3d,.-Zustands mit
einem (7 — 7*)-Kanal zuriickgefiihrt wurde. Somit konnte hierbei von zwei unterschied-
lichen Zerfallskanilen ausgegangen werden, bei denen der R,-Rydbergzustand ebenfalls
mit jenem (m — 7*)-Kanal préadissoziiert. Beide Zerfallskanile zeigen Zeitkonstanten,
die im Rahmen der Fehlergrenzen identisch sind. Im kinetischen Energiebereich von 1.04
eV bis 1.16 eV betrugen die Zeitkonstanten fiir den Zerfallsprozess des 3d,.-Zustands
71 = 785 £ 140 fs und fiir den kinetischen Energiebereich des 3p,-Zustands von 0.9 eV
bis 1.04 eV 71 = 780 + 120 fs, wobei die Moglichkeit eines ultraschnellen Zerfallsprozes-
ses unterhalb der Zeitauflosungs des Experiments im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht ausgeschlossen werden kann. Bei der Anregung von Aceton mit 160.2 nm und der
nachfolgenden Ionisation mit 400.5 nm betrug die Zeitkonstante des Zerfallsprozesses
des 3d,.-Zustands 690 £ 200 fs und entspricht somit im Rahmen der Fehlergrenzen den
Ergebnissen des vorherigen Teilexperiments. Somit konnte ein Einfluss der Nachweiswel-
lenldnge auf das zeitliche Verhalten der beschriebenen Zerfélle ausgeschlossen werden.
Dariiber hinaus konnte auch festgestellt werden, dafs die Zeitkonstante des Zerfalls des
in der vorliegenden Arbeit untersuchten 3p,- bzw. 3d,.-Rydbergzustands grofser ist als

die Zerfallsdauer des 3d,2_,2-Rydbergzustands aus Referenz [6].

Butanon

Im dritten Ergebniskapitel konnte erstmals durch zeitaufgeloste Photoelektronenspek-
troskopie die Zerfallsdynamik eines 3d-Rydbergzustandes von Butanon nach primérer
Anregung bei 7.74 eV und nachfolgender Ionisation bei 2 x 1.55 ¢V und 1 x 3.10 eV
untersucht werden. Die durch Anpassung ermittelten Zeitkonstanten der zeitabhangi-
gen Photoelektronenspektren im kinetischen Energiebereich von 0.35 eV bis 0.80 eV
liefert bei einer Nachweiswellenldnge von 801 nm &hnlich wie im Fall von Aceton iiber
einen Rydbergzustand R, einen Wert von 7 = 585 + 100 fs, wiahrend das Photoelek-
tronensignal im Bereich von 0.80 eV bis 1.30 eV einen Wert von 7, = 1.45 £+ 0.3 ps
liefert. Beim Teilexperiment mit einer Nachweiswellenléinge von 400.5 nm belief sich die
Zeitkonstante des Zerfallsprozesses fiir einen kinetischen Energiebereich von 0.36 eV bis
0.80 ¢V auf 13 = 577 £ 240 fs. Bei der photoinduzierten Zerfallsdynamik des priméar
angeregten 3d-Rydbergzustandes von Butanon mit einer Nachweiswellenldnge von 801
nm kann ein Prozess in Betracht gezogen werden, der unterhalb der Zeitauflosung des

Experiments stattfindet, aber in der vorliegenden Arbeit nicht nachgewiesen wurde. Die



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DEREN DISKUSSION 136

nachfolgende Zerfallsdynamik wird, der Interpretation der vorliegenden Arbeit zufolge,
von einer Verzweigung der Produktkanéle bestimmt; die Zeitkonstante von 7 = 585
+ 110 fs wurde hierbei der Abspaltung eines Methylfragments unter Erzeugung eines
Propionylradikals zugeordnet. Die Zeitkonstante dieses Reaktionsschritts liegt in der
Grofenordnung der Abspaltung eines Methylfragments von Aceton [L09,[117]. Tm zwei-
ten Reaktionskanal wurde der Zeitkonstante von 75 = 1.45 4 0.3 ein Abspaltungsprozess
eines Acetylfragments unter Bildung eines Ethylradikals zugeordnet. Auch hier muf die
Interpretation durch experimentelle Ergebnisse bestétigt werden. Die fehlende zweite
Zerfallskomponente im Pikosekundenbereich, wie sie im Teilexperiment mit 801 nm auf-
tritt, wurde im Rahmen der Wiederholungsmessungen mit einer Nachweiswellenldnge
von 400.5 nm, wie bereits im Fall von Aceton festgstellt wurde, auf eine unzureichen-
de Pulsenergie des 400.5 nm-Nachweispulses zuriickgefiihrt. Die sukzessive Abspaltung
der Methylfragmente bei Aceton wiirde nach der Interpretation der vorliegenden Arbeit
Mechanismen unterliegen, die sich von den Reaktionskanélen in Butanon unterscheiden.
Hier konnten weitere Experimente mit zeitaufgeloster Photoelektronen- sowie Massen-
spektroskopie zusitzliche Erkenntnisse zu diesem Forschungsfeld liefern. Eine hohere
temporale Auflosung der Anregungs-Nachweis-Bedingungen konnte auferdem zur Kla-
rung der ultraschnellen Reaktionsschritte, die vor den Dissoziationsschritten ablaufen,

beitragen.

Pyrimidin

Im vorliegenden Kapitel konnte die Zerfallsdynamik des primir angeregten Ay (n —
7*)-Zustands bei einer Anregungswellenldnge von 267 nm und die Zerfallsdynamik des
primér angeregten 3p.-Rydbergzustands bei einer Anregungswellenlédnge von 160.2 nm
sowie der jeweils nachfolgenden Relaxationsmechanismen beschrieben werden. Es wur-
den bei der priméren Anregung durch 267 nm drei Zerfallsprozesse identifiziert. Der ' A,
(n — 7*)-Zustand schwingungsrelaxiert mit einer Zeitkonstante von 800 £ 170 fs nach
dem direkten Ionisationsschritt (Zeitkonstante: 240 fs 4+ 120 fs) iiber ein intersystem
crossing in einen *A4, (n — 7*)-Zustand. Dieser Triplettzustand relaxiert nachfolgend
mit einer Zeitkonstante von 19.62 ps £+ 0.35 ps in den Grundzustand. Durch die pri-
méare Anregung mit der fiinften Harmonischen von 801 nm konnte ein Zustand mit
3p,-Charakter angeregt werden, dessen Zerfall durch nachfolgende Ionisation mit dem
801 nm-Puls mit einer Zeitkonstante von 320 fs + 70 fs gaufférmig verlauft und durch
die direkte Ionisation des 3p.-Rydbergzustands oder durch direkte Ionisation resonan-
ter Zwischenzusténde erzeugt werden konnte. Dies gilt auch fiir den Fall der priméren
Anregung des 3p,-Rydbergzustands mit 160.2 nm und der nachfolgenden Ionisation

mit dem 400.5 nm-Puls. Hier betrug die Zeitkonstante fiir den gaufférmig ablaufenden
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Zerfall 396 4+ 150 fs. Bei der priméren Anregung mit 267 nm und der nachfolgenden
Ionisation mit einer Nachweiswellenldnge von 400.5 nm wurden exponentiell abneh-
mende Zerfallskomponenten isoliert, deren Zeitkonstanten 150 + 80 fs (gaukformige
Komponente), 318 + 80 fs und 21.35 £ 0.38 ps (jeweils exponentiell abnehmende Pho-
toelektronensignale) betrugen. Auch hier wurde von einer primiren Anregung des ' A,
(n — 7*)-Zustands ausgegangen, welcher nach einem als direkte lonisation interpretier-
ten Reaktionsschritt eine interne Konversion durchlauft. Nachfolgend unterliegt dieser
Zustand der Interpretation der vorliegenden Arbeit zufolge einem intersystem crossing
in einen *A4, (n — 7*)-Zustand, welcher mit einer Zeitkonstante von 21.35 ps in den
Grundzustand relaxiert. Der Unterschied der ermittelten Zeitkonstanten beim FExpe-
riment mit einer Nachweiswellenldnge von 801 nm und einer Nachweiswellenlénge von
400.5 nm wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf eine mogliche Energieabhéngig-
keit vom Nachweispuls zuriickgefiihrt. Die geringere Zeitauflosung des Nachweispulses
und die eventuell zu geringe Pulsenergie im Nachweisschritt mit 400.5 nm stellen Fak-
toren dar, die die Unterschiede im zeitlichen Zerfallsverhalten ebenfalls beeinflussen
kénnen und daher in der Betrachtung nicht ausgeschlossen werden diirfen. Zur Klarung
der hierbei wirksamen Mechanismen konnen kiinftige Arbeiten zu diesem Thema unter
Verwendung gezielter Pulsenergievariationen beziiglich des Nachweisschrittes einen es-
sentiellen Beitrag leisten. Auch hier kénnen die Nutzung deutlich kiirzerer Pulsdauern
und die Nutzung der zeitaufgelosten Massenspektroskopie Informationen liefern, die fiir
das Verstandnis der hierbei zugrundeliegenden Mechanismen von wichtiger Bedeutung

sein konnten.



Summary

This thesis contains the results of photoinduced decay dynamics of carbon disulfide,
acetone, butanone and pyrimidine, each of them investigated in the gas phase. For this
purpose, a pump-probe setup was used where the probe laser had a wavelength of 801
nm, which was frequency doubled to 400.5 nm for the second part of the experiments.
The pump pulses were delivered by a vacuum-UV-setup, based on the generation of high
harmonics which were produced by a fs-laser pumped gas medium. In this work, Argon
was used as a nonlinear medium. The resulting pump wavelengths used in this work
were 267 nm (third harmonic of 801 nm) and 160.2 nm (fifth harmonic). The molecules
were injected effusively into the reaction centre of the vacuum apparatus, where they

were accelerated into the detection zone of a time-of-flight photoelectron spectrometer.

Carbon Disulfide

In the first result chapter, the photoinduced pump-probe decay dynamics of the 4p 11,
rydberg state and the 4p II, rydberg state of carbon disulfide showed time dependent
photoelectron spectra with a gaussian and a biexponential decay curve. The one-photon
excitation of the observed 4p rydberg states was achieved by the pump step delivering a
160.2 nm pulse. The following probe step was performed via absorption of two photons
of the 801 nm pulse. The resulting pump-probe photoelectron spectra occured over a
kinetic energy range from 0.5 eV to 0.9 eV, leaving a QH% and a QH% state of the C'Sy
cation. The average time constants which were determined by the fit functions of the
time resolved photoelectron spectra in this kinetic energy range were 632 £ 150 fs for
the 4p 3II, channel and 2225 £ 220 fs for the 4p 'II, channel. The range of these time
constants are typically found under conditions of predissociation and are interpreted
as a coupling of the 4p II, state and the 4p °II, state to a dissociative state by a
predissociation step. The gaussian decay component showed a time constant of 245 +
50 fs, which is equivalent to the temporal resolution of the pump-probe setup. This
decay component was interpreted as a result of direct ionisation of the neutral C'Sy mo-
lecule. The vibrational wave packets of the 4p 'II, and the 4p 3II, rydberg state were

interpreted as being a result of a coherent excitation of a symmetric and antisymmetric

138



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DEREN DISKUSSION 139

stretch- and bending mode which overlaps result in an oscillation of the time depen-
dent photoelectron signals with a frequency of 1.87 + 0.3 THz. The repetition of this
experiment with a probe wavelength of 400.5 nm did not show any significant changes
of the time constants than those observed in the experiment with a probe wavelength
of 801 nm, which lead to the assumption that there wasn‘t any energetic distortion by
a possible Stark-effect and that no intermediate state was resonantly included in the
probe step. The CaFy medium, which was placed into the excitation beamline, pro-
duced a chirp of the excitation pulse. This chirp caused a temporal distance between
the gaussian shaped correlation signal and the exponentially decaying signal consisting
of two separate components. The temporal distance between those two photoelectron
signals proportionally increased with the layer thickness of the C'aF, medium, but left

the gaussian shaped correlation signal at its temporal origin at t = 0 fs.

Acetone

The second result chapter showed the results of the observation of the photoinducd
pump-probe decay dynamics of the one-photon excited 3p, and 3d,. rydberg states in
acetone. The one-photon excitation was carried out by pumping with 160.2 nm and
the following ionisation was performed by a 801 nm pulse and a 400.5 nm pulse. The
pump-probe scheme with a probe wavelength of 801 nm yielded in time dependent
photoelectron spectra in the kinetic energy range of 0.9 €V to 1.16 €V, where the decay
channel of the photoelectron signals in the range of 0.90 ¢V - 1.04 €V occurred about
100 fs later than the decay channel of the photoelectron signals in the range of 1.04 eV -
1.16 eV. This phenomenon was explained by an internal conversion of the ionic ground
state, which originated from the primarily excited and then ionized 3p, rydberg state.
The ionic ground state conserved the vibrational levels of the latter 3p, rydberg state
and internally converged to a lower lying Rydberg state R,, via vibronic coupling. The
possible candidates for R,, are determined by the selection rules and, in comparison with
the spectra from the literature, were in this work assigned as a vibrationally excited
3py or 3p, rydberg state. This R, rydberg state and the primarily excited 3d,. rydberg
state undergo predissociation with a coupled (m — 7*) channel. Both decay paths show
nearly identical time constants, namely 7 = 780 4 120 fs for the R,, rydberg state and
71 = 785 £ 140 fs for the 3d,. rydberg state. The time constants below the temporal
resolution of the experiment, which are being produced by direct ionisation steps, could
not be strictly excluded in this work. The repetition of this experiment with a pump
wavelength of 160.2 nm and a probe wavelentgh of 400.5 nm resulted in only one time
constant of 690 & 200 fs for the predissociation of the 3d,. rydberg state. It was proven

that switching the probe wavelength from 801 nm to 400.5 nm resulted in no significant



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DEREN DISKUSSION 140

change in the measured time constant of the 3d,. rydberg state, but a second, time-
delayed decay channel for the 3p, rydberg state could not be found here, as the energy
of the 400.5 nm pulse was too low. The findings in his chapter were interpreted as the
non-existence of resonantly excited intermediate states in the pump-probe dynamics
with a probe wavelength of 801 nm. Hence, the results of this work showed that the
decay dynamics of the 3p, and 3d,. rydberg state yields a higher time constant than

the decay dynamics of the 3d,2_,2 rydberg state (7 = 330 fs) observed in reference [6].

-y

Butanone

The third part of the result section described the light induced decay dynamics of the
primarily excited 3d rydberg state in butanone at 7.74 eV with subsequent ionization
with probe pulse energies of 1.55 eV and 3.10 eV. The resulting time constants of the
(7.74 + 2 x 1.55) eV experiment were 77 = 585 £ 100 fs and 75 = 1.45+0.3 ps, whereas
the time constants of the (7.74 + 3.10) eV experiment resulted in a time constant of
71 = b77 4+ 240 fs. Here, a direct ionization of the parent molecule, possibly including
an ultrafast internal conversion like a conical intersection could not be excluded either.
The temporal resolution of the experimental setup wasn’t able to depict this dynamics
in detail and these findings were only possible by comparison with additional data from
the literature. The decay dynamics of this chapter were interpreted as being affected
by a bifurcation of the reaction channels; the time constant of 7 = 585 &+ 100 fs which
also occured in similar experiments in the literature, was assigned to the secession of a
methyl fragment, leaving a C H3C H,CO radical as a byproduct. Its order of magnitude
is also similar to the time constant of the supposed methyl dissociation in acetone and
is being interpreted as a predissociation of a superexcited state R,,, as described in the
case of acetone. The second reaction channel gave a time constant of 7, = 1.45 + 0.3
ps, as an assumed result of the assigned formation of an acetyl and an ethyl fragment.
This interpretation still has to be backed up by additional experimental results, being
achieved by, for example, time resolved pump-probe mass spectroscopy. The findings
of this experiment confirmed the assumption of the ultrafast excitation steps and the
conversion processes therein, which seem to be strongly coupled to the (7 — 7*) CO
stretching mode which again influences the following dissociation reactions. The experi-
mental section with 400.5 nm as a probe wavelength did not yield in a decay component
in the picosecond time scale. Like in the second result chapter, this was explained by a
insufficient pulse energy of the probe pulse. In this work, the mechanisms of a methyl
secession were regarded to be different in acetone compared to those in butanone as
it was shown in the butanone chapter. For future experiments in this field, a higher

temporal resolution and a higher energy of the pump-probe setup may be advantageous
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for the clarifcation of the underlying decay mechanisms in the time scale of a few 100
fs. The informations gained in this experiment also show that the wavelength of the
probe pulse had no significant contribution to the subsequent conversion processes of
the participating rydberg states. It was also shown, that the decay dynamics of acetone,
compared to that of butanone cannot be seen as a simple rise of molecular mass on one
of the methyl parts of the molecule. Further experiments which include time resolved
mass spectrometry may elucidate the photoinduced decay dynamics taking place in

butanone more detailed.

Pyrimidine

In this result chapter, the photoinduced decay dynamics of the primarily excited A,
(n — 7*) valence state of pyrimidine was investigated at a one photon excitation
wavelength of 267 nm and a following ionisation by a 801 nm and a 400.5 nm pulse.
Furthermore, this chapter described the temporal decay behaviour of the 3p. rydberg
state, which was primarily excited by a 160.2 nm pulse and subsequently ionised by a
801 nm and a 400.5 nm pulse. Excitation of pyrimidine with 267 nm and subsequent
ionisation with a 801 nm pulse resulted in an identification of three decay components
with time constants of 75 = 240 fs + 120 fs, 7; = 800 £ 170 fs and 75 = 19.62 ps £+ 0.35
ps. The decay mechanisms assigned to these time constants are being interpreted as
follows: 19 seems to be caused by a direct ionisation or an ultrafast internal conversion
taking place below the temporal resolution of the experiment, while 7, is assigned to a
vibrational relaxation of the !4, (n — 7*) valence state to lower vibrational states until
a point of energy and molecular geometry was reached, where an intersystem crossing
into a 34y (n — 7*) state at 4.50 eV comes into play at a pump-probe delay of 2.8 ps.
In this work, it is left unsure whether a part of the (n — 7*) valence state internally
converges to the ground state. The 34y (n — 7*) state at 4.50 eV undergoes internal
conversion to the ground state with time constant 7. A 3p, rydberg mixed state was
populated via excitation with a 160.2 nm photon and subsequently ionised with the
801 nm pulse resulting in a gaussian photoelectron yield with a time constant of 320
+ 70 fs which was assigned to either a direct ionisation or a decay mechanism, like an
internal conversion or intersystem crossing. The 267 nm excitation setup, followed by
an ionisation by the 400.5 nm pulse showed three exponential decay components, 75 =
150 £ 80 fs, 7y = 318 £ 80 fs, 75 = 21.35 + 0.38 ps and one gaussian decay component,
396 4+ 150 fs, which was assigned to an ultrafast ionisation or relaxation of the 3p,
rydberg state. This time constant and the first time constant, 7y, generated a gaussian
distributed decay component which was interpreted as being a direct ionisation of the

3p. rydberg and the ' A, (n — 7*) state, whereas an ultrafast decay mechanism like an
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internal conversion or an intersystem crossing cannot be ruled out in this work. The
second component with time constant 7; was assigned to an internal conversion to a
vibrational state on the ' Ay (n — 7*) surface, from which an intersystem crossing into
a 3Ay (n — 7*) state took place. The latter state was then matched to a relaxation
into the ground state which showed a time constant of 7. The difference of the time
constants, as seen in the comparison of the data with a probe wavelength of 801 nm
and a probe wavelength of 400.5 nm, was again explained with the insufficient energy
of the 400.5 nm probe pulse.The difference of the magnitude of the observed time
constants was also seen as a result of the different temporal resolution, caused by the
lower temporal resolution of the probe pulse. Other works found in the literature already
pointed out the importance of the vibronic coupling effects on the bending modes of
the pyrimidine molecule, being strongly connected to the excited valence dynamics. In
the case of pyrimidine, further experiments and theoretical works, including shorter
temporal resolutions, time resolved mass spectrometry and fluorescence spectroscopy
could also contribute to fundamental understanding of the complex photodynamics of

pyrimidine.
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