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3.4 Photoinduzierte nichtadiabatische Dynamik in

den Benzolderivaten Toluol und Pyrazin

3.4.1 Stand der Forschung

In polyatomaren Molekiilen und molekularen Clustern, bei denen hohere elektronische
Zustiande angeregt werden, bildet die interne Konversion (IC) zu Schwingungsniveaus
niedrigerer elektronischer Zusténde einen der Hauptmechanismen fiir ihre Deaktivierung
(s.auch Kap.2.4). Benzol (CgHg) und seine Aza-Derivate (Azine”) bilden die grundle-
genden Strukturen einiger der bedeutendsten organischen Verbindungen, die in der
Natur auftreten. Aus Azinen ist das Skelett biologisch hochrelevanter Molekiile wie
Nukleinsdurebasen oder Aminoséuren zusammengesetzt. Eines der wichtigsten Charak-
teristika dieser Verbindungen ist die m-Delokalisation, die zu einer bemerkenswerten
Verringerung der Reaktivitdt im Grundzustand fithrt. Die photophysikalischen und
photochemischen Prozesse in Benzol als prototypischem Molekiil, wie z.B. vibronische
Kopplung, strahlungslose Uberginge und Energietransfer, sind in den letzten Jahrzehn-
ten intensiv experimentell (z.B.durch E. Schlag [KENS88] und seine Mitarbeiter) und
theoretisch (s. z.B. die Arbeiten in den Gruppen von R. A. Marcus [HM93a, HM93b]| und
W. Domcke [SWD93] und die Zitate darin) studiert worden. Die um mehr als 3000 cm™*
iiber dem elektronischen Ursprung des S; (77*)-Zustandes liegenden Schwingungsniveaus
(sog. 'channel-three’-Phénomen) wie auch die So-Zustandsniveaus werden sehr schnell
durch IC zum Grundzustand deaktiviert. Dies macht sich experimentell durch ein
drastisches Absinken der Fluoreszenzquantenausbeute bei hoheren Anregungsenergien

bemerkbar.

Die ab initio-Potentialenergieflichen der niedrigsten Singulett- und Triplett-Zu-
stdnde von Benzol und Pyrazin wurden in der Gruppe von W. Domcke [SWD93| mit
CASSCF- und MRCI-Techniken und groflen Basissidtzen berechnet. Im Rahmen ein-
er mikroskopischen Beschreibung der ultraschnellen IC-Dynamik in diesen Molekiilen
identifizierten W. Domcke und seine Mitarbeiter entlang des Reaktionspfades von

der planaren, aromatischen Form zu dem Biradikal-Isomer Prafulven eine konische

9Die Azine sind isoelektronisch zu Benzol. Die in den Kohlenstoffring eingelagerten Stickstoffatome
stellen fiir die Energieniveaus und -symimetrie jedoch eine Stérung dar und geben durch ihre

ungepaarten Elektronen Anla zu zusitzlichen Ubergéingen.
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Durchdringung der S; (77*)- und der Grundzustandsflache. Die Prafulvenkonfiguration
entspricht einem tief liegenden, (quasi-)stationiiren Punkt auf der niedrigsten *A” -
angeregten Singulett-Potentialenergiefliche von Benzol. Der angeregte planare Zustand
Si(77*) von Benzol ist adiabatisch mit dem Singulett-Grundzustand 'A” von Priful-
ven entlang des konzertierten Reaktionspfades verbunden. Der elektronische Grundzu-
stand von planarem Benzol wiederum korreliert adiabatisch mit dem ersten angeregten
Zustand (YA’) von Prifulven. Bei einer Deformation aus der C,-Symmetrie heraus
(die entlang des Benzol-Prifulven-Reaktionspfades aufrechterhalten wird) stolen sich
die 'A’- und 'A”-Zustéinde ab: Dies resultiert in einer multidimensionalen konischen
Durchdringung. Eine zweidimensionale Projektion der Topologie dieser Durchdringung
ist in Abb. 3.35 entlang der Reaktionskoordinate (A’-Symmetrie) und der Koordinate
maximaler Kopplung (A”-Symmetrie) dargestellt. Folgendes qualitatives Bild der pho-
tophysikalischen Dynamik im S;(77*)-Zustand von Benzol und des ’channel-three’-
Phénomens lafit sich zeichnen: Das planare S;(77*)-Minimum ist durch eine Barriere

! vom Préfulvenminimum separiert. Sobald die Energie in S; aus-

von etwa 3.000 cm™
reicht, um die Barriere zur Isomerisierung zu iiberwinden (oder um in endlicher Zeit
durch sie hindurchzutunneln), kann die konische Durchdringung durch die Kernbe-
wegung erreicht werden. Die mit dieser Durchdringung (’photochemischer Trichter’)
verbundene Nicht-Born-Oppenheimer-Kopplung verursacht die ultraschnelle IC zum

Grundzustand.

Vor kurzem wurde die IC im Benzolmonomer und -dimer in einem Femtosekunden-
Pump-Probe-Experiment von W. Radloff und seinen Mitarbeitern studiert. Der elek-
tronische So-Zustand wurde dabei durch Laserimpulse einer Wellenldnge von 200 nm
angeregt und durch Probeimpulse bei 267 nm ionisiert [RFR96]. Die Analyse der
zeitabhéngigen Ionensignale ergab eine Lebensdauer von etwa 40 fs sowohl fiir das
Benzolmonomer wie auch fiir das Dimer. Wellenpaketrechnungen der Gruppe von W.
Domcke [SSD94] folgend, die eine konische Durchdringung zwischen dem S,- und dem
So-Zustand identifiziert hatte, wurde der beobachtete Zerfallsprozel der IC vom So-
Zustand zu hohen Schwingungsniveaus des S;- und des Sp-Zustandes zugeordnet. Der
letztere Prozef stellt hierbei den dominierenden Mechanismus dar. Der (Sy — S;)-
Ubergang vollzieht sich lediglich mit dem sehr kleinen Verzweigungsverhiltnis von 1 %
bzw. 2.3% fiir das Benzolmonomer bzw.-dimer [RFR96]. Der S;-Zustand wird jeweils

mit einer Zeitkonstanten von 6.7 ps fiir das Monomer bzw. von (100-300) ps fiir das
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Abbildung 3.35: Konische Durchdringung der S; (77*)- und der Sy-Potentialenergieflichen
von Benzol, dargestellt in dem zweidimensionalen Raum, der von der Reaktionskoordinate
zum Isomer Préifulven und der Koordinate der maximalen Kopplung aufgespannt wird. Die
Graphen sind der Arbeit von Sobolewski et al. [SWD93| entnommen. Oben und unten sind
unterschiedliche perspektivische Ansichten der Durchdringung gezeigt. Rechts ist die aroma-

tische Ringstruktur von Benzol symbolisiert, wie sie Kekulé angeblich im Traum erschien.

Dimer entvolkert.

Experimentell wurde die Dynamik einer internen Konversion und die mit ihr ver-
bundene Anderung der inneren Energie auch durch Photoelektronenspektroskopie un-
tersucht. Vor den hier prisentierten Studien fithrten dies nur D.R. Cyr und C.C.
Hayden fiir 1,3,5-Hexatrien [CH96] durch. Inzwischen hat auch die Gruppe von A.
Stolow diese Technik erfolgreich eingesetzt, z.B.im Falle von Decatetraen [BZS99]. Der
Einsatz der von V. Stert und W. Radloff entwickelten fs-zeitaufgelosten Koinzidenz-
Photoelektronenspektroskopie ermoglichte es W. Radloff und seinen Mitarbeitern, fiir
das Benzolmonomer und -dimer die Zeitentwicklung der Verteilung der inneren En-

ergie wihrend des IC-Prozesses direkt zu verfolgen [RSF97]. In diesem Falle wer-
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den unmittelbar nach der Anregung, also beim Verzogerungszeitnullpunkt zwischen
Pump- und Probeimpuls, relativ breite Elektronenspektren beobachtet, wahrend bere-
its nach wenigen 100 fs die Energieverteilung sehr viel schmaler wird und sich bei
niedrigen kinetischen Elektronenenergien konzentriert. Dies spiegelt die Zunahme der
Schwingungsenergie im Monomer und Dimer aufgrund der IC wider. Uberraschender-
weise wurde keine Fragmentation des Benzoldimers festgestellt, obwohl die hohe innere
Energie, die nach der IC sowohl im neutralen wie auch im ionischen Zustand vorhanden
ist, erheblich grofler als die Bindungsenergie des Benzoldimers ist. Offensichtlich fiihrt
die (Sy — S;)-Konversion zu einer stabilen Kombination angeregter intramolekularer
Schwingungen im S;-Zustand des Dimers (und auch im ionischen Zustand). Der En-
ergietransfer zu intermolekularen Schwingungen im Benzoldimer scheint ineffizient zu
sein, so dafl eine Fragmentation auf einer Zeitskala von wenigen 100 ns (der Ver-
weildauer der Ionen in dem Abzugsbereich des Flugzeitmassenspektrometers) nicht
erfolgt. Y. T. Lee und seine Mitarbeiter, die bereits durch ns-Photodissoziation von
Benzol bei 193 nm (nach einigen anderen Gruppen) die interne Konversion zum hoch
schwingungsangeregten Grundzustand nachgewiesen hatten [YZH90], haben in einer in
jlingster Zeit erschienenen Arbeit [TLL78] die Dissoziationsrate von Benzol bei 193 nm
durch eine Multimassen-Ionen-"ITmaging’-Technik zu 1-10% s~ ermittelt. Dies entspricht
einer Lebensdauer von 10 ps und stimmt mit RRKM-Rechnungen {iberein, die von einer

Dissoziation vom ’heiflen’ Grundzustand ausgehen.

In dieser Arbeit sollen die Resultate zu Toluol C¢HsCHjs vorgestellt werden, bei
welchem ein H-Atom des Benzols durch eine Methylgruppe substituiert ist. Toluol ist
ein Beispiel fiir Benzolderivate mit erheblich reduzierter Symmetrie. Die Aufhebung
der Entartung von Zusténden in Benzol (keine Dg,-Symmetrie) fithrt zu einer hoheren
Dichte von Vibrationszusténden und zu einer Reduzierung symmetrieverbotener Wech-
selwirkungen. Infolgedessen kann man hohere Kopplungsraten fiir nichtadiabatische
Uberginge erwarten. Methylgruppen als Chromrophoren lassen sich nur durch Photo-
nen einer Energie von mehr als 8.5 eV elektronisch anregen und spalten dann ein H-
Atom ab, wie Experimente zu Methan oder Methylchlorid z.B. in der Gruppe von D. W.
Chandler [HZC96a, HZC96b| oder durch R. A. Brownsword et al. BHL97a, BHLI7Db]
gezeigt haben. Wenn also ein Molekiil mit einer Methylgruppe wie Toluol elektron-
isch mit einer geringeren Energie angeregt und dennoch ein H-Atom freigesetzt wird,

ist der Dissoziationsprozel zwangsldufig indirekt, da die Bindungsenergie von 3.8 eV,
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z.B. von einem schwingungsméfig "heiflen’ Grundzustand aus, erst in die entsprechende
C—H-Bindung transferiert werden mufl. Untersuchungen der Toluol-Photodissoziation
bei 193 nm, z.B. durch R. Bersohn und seine Mitarbeiter [TB87, PBO90, MWB99], er-
gaben in der Tat, daB bei einer Anregung des mr*-Uberganges des aromatischen Ringes
oberhalb von 5 eV die Fluoreszenzquantenausbeute in Analogie zur Situation in Ben-
zol drastisch sinkt und daf} stattdessen eine strahlungslose interne Konversion zum
Grundzustand in weniger als 100 ps auftritt. Die H-Atomabspaltung aus der Methyl-
gruppe erfolgt anschliefend nach etwa 330 ns, wie die Anstiegszeit des LIF-Signals der
freigesetzten H-Atome ergibt.

Dafl das Verhalten eines Benzolderivates nicht a priori in seinen Grundziigen
dem von Benzol gleichen muf3, erweist die Jodbenzol-Photodissoziation bei 193 nm,
die ebenfalls von R. Bersohns Gruppe studiert [Ber80] wurde. Die Messung der I-
Produktwinkelverteilung liefert eine schnelle anisotrope Komponente und eine langsame
isotrope, d.h. es miissen zwei Dissoziationskanile vorliegen. Als Interpretation schlug
R. Bersohn vor, daf der angeregte mm*-Zustand von einem repulsivem Zustand gekreuzt
wird, der auf der C—I-Bindung lokalisiert ist. Zusétzlich zu der IC, die sich durch die
Schwingungsenergie im Phenylfragment bemerkbar macht, tritt also ein Konkurren-
zkanal, der zu I-Atomen hoher kinetischer Energie fiihrt, die zudem innerhalb einer
Rotationsperiode des CgHsI-Molekiils freigesetzt werden. Ein solcher Kanal lief sich
weder durch Photofragmenttranslationsspektroskopie noch durch Lyman a-H-Atom-

LIF bei Benzol oder Toluol nachweisen.

Zur theoretischen Erfassung der Dynamik des Pyrazinmolekiils C4H4No wurden
grofie Anstrengungen von W. Domcke!® und seinen Mitarbeitern (z.B.[SD88, SD89,
SD90, SDK90, SSD89, SD91b, SD91a|, [MK90, SSS92, SWD92, SDN93, WDS94, DS97])
sowie von zahlreichen anderen Gruppen unternommen. Dieses Benzol-Aza-Derivat stellt
ein photophysikalisch und photochemisch interessantes System mit unterschiedlichen
elektronischen Konfigurationen in den angeregten elektronischen Zustédnden des neu-
tralen wie auch des ionisierten Molekiils dar (s.z.B. die von A. Bolovinos et al. [BTP84]
gemessenen VUV-Absorptionsspektren verschiedener Azine und die zugehorige Diskus-
sion). Der niedrigste angeregte elektronische Zustand S; (*Bgs,) des neutralen Molekiils

weist eine nm*-Konfiguration auf, wihrend die Sy (!By,)- und Sz (1B1,)-Zusténde m*-

10W. Domcke gab den Anstof zu den in der vorliegenden Arbeit prisentierten experimentellen
Studien.



162 KAPITEL 3. UNIMOLEKULARE REAKTIONEN

Zustande sind. Im Pyrazinion unterscheiden sich die elektronischen Konfigurationen
des Iy [*A;(n~1)]-Grundzustandes und des ersten Anregungszustandes I; [*Bi (7 !)]
ebenfalls. Schnitte durch die zugehorigen Potentialenergieflichen entlang einer Nor-
malkoordinate, die von M. Seel und W. Domcke berechnet wurden [SD91a], sind in

Abb. 3.36 zu sehen. Die moglichen Pump- und Probephotonenergien des im folgenden
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Abbildung 3.36: Schnitt durch die von M. Seel und W. Domcke berechneten relevanten Po-
tentialenergieflichen von Pyrazin entlang der Normalkoordinate Qg,. Die vertikalen Energied-
ifferenzen, Verschiebungen sowie die Pump- und Probephotonenergien des hier vorgestellten
Experimentes sind mafistéblich angegeben. Die schraffierten Bereiche symbolisieren die Ioni-
sationskontinua. Rechts sind die entsprechenden Absorptionsspektren aus [UI79] und [FAJ72]
gezeigt.

vorgestellten Experimentes sind mafistablich eingezeichnet, ebenso die entsprechen-
den Absorptionsspektren von I. Suzuka et al. [UI79] und von C. Fridh et al. [FAJ72].
Fiir den nichsthoheren elektronischen Zustand Sz (*By,) bei 6.31 eV liegen keine
Informationen bzgl. der Potentialenergiefliche und moglicher Zerfallskanéle vor. Die

Potentialenergieflichen des So- und des S;-Zustandes bilden nach R. Schneider und
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W. Domcke eine konische Durchdringung aus [SD88|, die zu einer ultraschnellen I1C
nach einer So-Zustandsanregung fithrt. Die entsprechende "Lebensdauer’ wurde durch
ab initio-Rechnungen von W. Domcke und seinen Mitarbeitern, bei denen z.B.auch
zeitabhéngige lonensignale in einem Pump-Probe-Schema berechnet wurden, zu et-
wa 20 fs abgeschitzt [SSD89, SD90|. Dabei verlauft die elektronische Relaxation,
d.h. die Depopulierung des angeregten elektronischen So-Zustandes, nicht-exponentiell
(vgl.in diesem Zusammenhang die Ausfithrungen in Kap.3.1.1 zur Wellenpaketdy-
namik in Methylnitrit). Die Autoren entwickelten ein mikroskopisches Modellsystem,
um die dreidimensionale Nicht-Born-Oppenheimer-Dynamik des polyatomaren Pyraz-
inmolekiils zu erfassen. Dabei erwies sich eine Beschréinkung auf drei beteiligte Schwing-

ungsmoden als ausreichend.

Die optischen Uberginge Sg — S; und Sy — Sy in Pyrazin sind dipolerlaubt. Die
Oszillatorstérke fiir den ersten Ubergang ist allerdings etwa um einen Faktor 10 kleiner
als fiir den zweiten, wie K. K. Innes et al. zeigten [IBR67,IRM86|. T. Gerdts und U.
Manthe haben nach einigen anderen Gruppen unléangst die S;- und So- Absorptionsspek-
tren von Pyrazin berechnet [GM98]. Sie verwendeten einen reduzierten Dichtematrix-
formalismus, bei dem die vier wichtigsten Vibrationsmoden als stark gekoppelte Frei-
heitsgrade explizit und exakt beriicksichtigt wurden. Die {ibrigen 20 wurden ndherungs-
weise als 'Bad’ bzw.’Umgebung’ zusammengefafit. Die ab initio-Rechnungen liefer-
ten iiber die Wellenpaketdynamik die Autokorrelationsfunktion, deren Fouriertrans-
formierte das Absorptionsspektrum ergibt. Auch mit diesem Ansatz wurde eine 'Lebens-
dauer’ des Sy-Zustandes von etwa (10-20) fs vorhergesagt, wobei sich die Zeitabhingig-

keit der So-Population als nicht-exponentiell herausstellte.

Innerhalb der Ndherung unabhéngiger Elektronen fiihrt die Photoionisation des S;
['Bs, (nm*)]-Zustandes von Pyrazin zum elektronischen Iy [*A,(n!)]-Grundzustand des
Kations, withrend der erste elektronisch angeregte Tonenzustand I; [*By,(7~')] von der
Tonisation des Sy [ By, (77*)]-Zustandes herriihrt. Bei beiden ionisierenden Ubergiéingen
wird das Elektron von dem 7*-Molekiilorbital entfernt, weshalb die entsprechenden Ion-
isationsquerschnitte als ungefédhr gleich angenommen werden kénnen. Die Ionisations-
grenzen fiir die beiden elektronischen n- und 7-Lochzustédnde Iy und 1; des Pyrazinka-
tions unterscheiden sich adiabatisch um etwa 1 eV (vertikal lediglich um 0.55 eV,
s. Abb.3.36). Auch fiir diese ionischen Zusténde fanden W. Domcke und seine Mitar-

beiter auf der Grundlage von ab initio-Rechnungen zu einem vier Moden umfassenden
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vibronischen Kopplungsmodell [SDN93]| eine konische Durchdringung der zugehorigen
Potentialenergieflichen, die eine rasche nichtadiabatische Kopplung der Zusténde zur
Folge hat. Die Auswirkungen einer solchen IC im Pyrazinkation auf ein Photoelektro-
nenspektrum werden unten beim Vergleich mit dem Mefiresultat dieser Arbeit sichtbar.
Die konische Durchdringung der So-Potentialenergiefliche mit der So-Fléche, wie sie im
oben fiir Benzol diskutierten Modell der Gruppe von W. Domcke [SWD93]| entlang des
Reaktionspfades der Isomerisierung zu Prafulven erhalten wurde, ist in Abb. 3.37 in
Analogie zu Abb. 3.35 durch eine zweidimensionale Darstellung illustriert. Im Falle
von Pyrazin existiert zwischen der planaren Ringform und der Biradikal-Prafulven-
form keine Barriere, so dafl eine sofortige Rearomatisierung moglich ist. Geméafl den
zuvor zusammengefafiten theoretischen Resultaten kann das Pyrazinmolekiil in un-
terschiedliche Ionenzustédnde ionisiert werden, je nachdem, ob in Experimenten mit
Zweifarben-Zweiphotonenionisation und fs-Laserimpulsen der erste resonante Schritt

in der Anregung des elektronischen S;- oder des So-Zustandes besteht.

Aus experimenteller Sicht liegen neben zahlreichen spektroskopischen auch pho-
tochemische und zeitaufgeloste Ergebnisse vor. Y. T. Lee und seine Mitarbeiter identi-
fizierten HCN als Produkt der Photodissoziation bei 248 nm (40.640 cm™!) [CSS95], das
geméf E. T. Sevy et al. [SMRO00] nach etwa 6 us freigesetzt wird (bei 266 nm bzw. 37.910
cm ! nach fast 70 ps). Eine lange Debatte iiber den biexponentiellen Fluoreszenzzer-
fall des Si-Zustandes beendeten die Gruppe von R. Kosloff, D. J. Tannor und S. A.
Rice [LSN85] sowie die von A.H. Zewail [KDZ85, FZ86] durch den Einsatz direkter
Pikosekundenspektroskopie. Fiir die Lebensdauer des 0°-Niveaus wurde eine Zeitkon-
stante von 74 = 118 ps ermittelt. T. Suzuki und seine Mitarbeiter untersuchten die
Dynamik in Pyrazin mit zeitaufgelostem Photoelektronen-'Imaging’, wobei ihre Pub-
likation [WKS99] erst nach den fiir die vorliegende Arbeit durchgefiihrten Messungen
erschien. Bei einer Anregung mit (320-350) nm erhielten sie eine S;-Zerfallszeit von 104
ps im Gegensatz zu einer Anregung mit 262 nm, fiir die sie 7, = (23+2) ps fanden. Dies
steht in Ubereinstimmung mit dem Wert von 25 ps von Yamazaki et al. [YMY83]. Wie
schon anhand des Absorptionsspektrums von Pyrazin (s. Abb. 3.36) an der Linienver-
breiterung zu erkennen ist, nimmt die Lebensdauer des S;-Zustandes deutlich mit der
Anregungenergie ab. Zudem vollzieht sich die Entvilkerung bei Anregungswellenléingen
oberhalb von 280 nm nicht nur durch interne Konversion zum Grundzustand, sondern,

wie T. Suzuki feststellte, infolge von Spin-Bahn-Wechselwirkung vermutlich auch durch
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Abbildung 3.37: Konische Durchdringung der Sa(n7*)- und der Sp-Potentialenergieflichen
von Pyrazin, dargestellt in dem zweidimensionalen Raum, der von der Reaktionskoordinate
und der Koordinate der maximalen Kopplung aufgespannt wird. Die Graphen sind der Arbeit
von Sobolewski et al. [SWD93] entnommen. Oben und unten sind unterschiedliche perspek-
tivische Ansichten der Durchdringung gezeigt. Rechts ist die aromatische Ringstruktur von

Pyrazin symbolisiert.

Kopplung des S;(n7*)-Zustandes an die darunter liegenden T;(n7*)- und Ty(7m*)-
Triplettzustiande. Vor kurzem hat die Gruppe von A.H. Zewail [ZDB98] mit Hilfe von
zeitaufgeloster Massenspektrometrie und Dichtefunktional- bzw. ab initio-Rechnungen
die ultraschnelle Dynamik der Isomerisierung und Ring6ffnung von Azinen (Pyridin,
Pyrimidin, Triazin, Lutidin) studiert und dabei die entscheidende Rolle der konischen

Durchdringungen fiir diese Grundzustandsprozesse herausgestellt.

Im folgenden werden zu Toluol und Pyrazin als wichtigen Benzolderivaten fs-
Pump-Probe-Experimente diskutiert. Diese erlauben insbesondere durch den Einsatz
der zeitaufgelosten Photoelektronenspektroskopie, in Echtzeit dem Verlauf der IC vom
primér angeregten So-Zustand zu den darunter liegenden elektronischen Zusténden di-

rekt zu verfolgen. Im Falle von Pyrazin erfolgt dabei aufgrund der nichtadiabatischen
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Kopplung ein Ubergang zwischen Zusténden unterschiedlicher elektronischer Konfigu-

ration.

3.4.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
3.4.2.1 Toluol

Die Toluolmolekiile und -cluster werden, wie in Kap. 2.2.1 erldutert, durch adiabatis-
che Expansion von Toluol (0.16 Vol%) in Helium als Trégergas (1.2 bar) durch eine
gepulste Diise in einem Uberschallmolekularstrahl gekiihlt. Bei solch niedrigen Konzen-
trationen ist die Clustergrofenverteilung fast ausschliefllich auf kleinste Clustermassen

beschrénkt. Dies wird durch das typische Massenspektrum in Abb. 3.38 dokumentiert.
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Abbildung 3.38: Typisches Massenspektrum von Toluolclustern, welches einen nur kleinen

Anteil von Clustern mit n > 2 aufweist.

Abb. 3.39 enthalt das Energieschema des Grund-, der angeregten und des ion-
ischen Zustandes des Toluolmonomers, welche in die hier prasentierte Pump-Probe-
Studie involviert sind. Die Pumpphotonenergie hvy; = 6.14 eV ubersteigt die Energien
der elektronischen S;- und S,-Zustande. Im Gegensatz zu der Termenergie des S;-
Zustandes [4.65 eV, schwingungsloser (S — S;)-Ubergang [GDC99]] ist die Lage des

So-Zustandes nicht exakt bekannt und wurde unter Berucksichtigung des gemessenen
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Abbildung 3.39: Energieschema des Toluolmonomers (alle Gréfien in eV). Die Energien des
Pump- (hry) und des Probe- (hvy) Photons sind mafistéiblich eingezeichnet.

Absorptionsspektrums [HTW83] abgeschiitzt. Fiir das Dimer betrégt die S — S; (0-
0)-Ubergangsenergie ungefihr 4.58 eV und das Ionisationspotential 8.34 eV [EKK0.
Die Probephotonenergie hvy = 4.61 eV befindet sich unterhalb (fiir das Monomer) oder
in der Néhe (fiir das Dimer) der S;-Zustandsenergie, wodurch ein signifikantes Signal
infolge einer Ionisation durch das Pumpphoton (d.h. bei negativen Verzogerungszeiten

7) vermieden wird.

In Abb. 3.40 sind die zeitabhéngigen Ionenausbeuten fiir das Toluolmonomer und
-dimer gezeigt, wie sie durch das Pump-Probe-Experiment und einen Vergleich mit
Benzol erhalten wurden. Die beobachtete Zeitabhéngigkeit kann man als Uberlagerung
zweier Beitrdge interpretieren: Ein Teil (Sy) spiegelt die Anregung und den Zerfall
des primér angeregten Ss-Zustandes wider und der andere Teil (S;) wird durch die
sekundére Bevolkerung des S;-Zustandes hervorgerufen. Der erste Beitrag ist im Rah-
men des Modells optischer Blochgleichungen (s. Kap.2.3) angepafit. Dieses beschreibt
die resonante, kohéarente Anregung des So-Zustandes durch den Pumpimpuls, der ein
einfach-exponentieller Zerfall mit einer Zeitkonstanten T% folgt. Wie schon in den

vorhergehenden Kapiteln soll auch hier betont werden, dafi dem Signalabfall kein
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Abbildung 3.40: Zeitabhingige Ionensignale des Toluolmonomers (a) und -dimers (b) als
Funktion der Verzogerungszeit 7 zwischen den Pump- (202 nm) und Probe- (269 nm) Im-
pulsen. Die Signale sind aus zwei Beitrdgen (S2) und (Si) mit Zerfallzeiten T§2C), und Tglc),
zusammengesetzt (- - -). Die Zahlen in den linken oberen Ecken geben die Vergrofierungsfak-
toren fiir die verschiedenen Ionensignale an. In (c) ist das kalibrierte Benzolsignal mit einer

daraus abgeleiteten Kreuzkorrelationskurve (- - -) dargestellt.

statistischer Prozefl zugrundeliegt, sondern eine Wellenpaketdynamik an der konischen
Durchschneidung. Die hier eingesetzte Ndherung eines exponentiellen Abklingverhal-
tens fithrt nur deshalb zu einem zufriedenstellenden, simulierten Signalverlauf, weil
die zeitliche Lénge der verwendeten Laserimpulse die Zeitdauer der entsprechenden
Molekulardynamik deutlich iibersteigt und somit eine ’Verschmierung’ des nicht-expo-

nentiellen, eher gaufiférmigen Zeitverlaufs des Signals bewirkt.

Den zweiten Beitrag, der innerhalb der Entstehungszeit 7'520) gebildet wird und der
mit der Zeitkonstanten T% abféllt, kann man durch eine einfache Ratengleichung er-
fassen. Als Resultat einer Anpassung durch Minimierung des mittleren Fehlerquadrats

erhdlt man die So-Zustands-"Lebensdauer’ T% = (50 + 10) fs sowohl fiir das Monomer
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als auch fiir das Dimer. Sie wird gemé&f der in der Einleitung fiir Benzol erlduterten
und allgemein akzeptierten Deutung in beiden Féllen durch IC zu den S;- und Sp-
Zustanden erklédrt. Die Genauigkeit der gemessenen Zeitkonstante ngc) héngt entschei-
dend von einer exakten Bestimmung des Verzogerungszeitnullpunktes zwischen dem
Pump- und dem Probeimpuls ab, den man durch den Vergleich mit dem simultan
gemessenen Benzolsignal erhilt. Letzteres wurde in fritheren Experimenten [FRR96]
kalibriert.

Die groflen Raten der IC sowohl fiir das Toluolmolekiil als auch fiir das -dimer kann
man konischen Durchschneidungen der entsprechenden Potentialenergieflichen zuord-
nen (der konische Schnitt ist offenbar durch intermolekulare Effekte im Dimer kaum
beeinflufit), wobei auf die Analogie zum Benzolsystem (s. Einleitung bzw.[SWD93])
zuriickgegriffen wird. Eine quantitative Interpretation dieser Beobachtung bildet eine

Herausforderung fiir kiinftige theoretische Arbeiten.

Anhand von Messungen bei sehr viel lingeren Verzogerungszeiten, wie sie Abb. 3.41
wiedergibt, kann man auch die Lebensdauer des sekundér bevolkerten S;-Zustandes
bestimmen, die mit T% = (4.3 £ 0.2) ps fir das Monomer und Tf,lc) > 100 ps fir
das Dimer betréchtlich ldanger ist. Die IC zum S;-Zustand ist fiir diesen Zerfall ver-
antwortlich. Dieser ist im Gegensatz zu dem priméren, durch die zugehorige Wellen-
paketdynamik bestimmten Prozef statistischer Natur, so daf3 T% eine Lebensdauer im
iiblichen Sinne darstellt. Nimmt man etwa gleich grofie lonisationseffizienzen fiir den
So- und den S;-Zustand an, kann man das Verzweigungsverhéltnis (’branching ratio”)
fiir die Sy —S;-Zustandskonversion zu ~ 30% fiir das Toluolmonomer und ~ 70%
fiir das Dimer abschétzen. Diese Verzweigungsverhiltnisse sind etwa 30 Mal groler
als die entsprechenden fiir Benzol. Wihrend fiir das Benzolmonomer und -dimer die
IC Sy — Sp den dominierenden Zerfallskanal darstellt (s. Einleitung und den winzigen
Sp-Signalanteil fiir langere Verzogerungszeiten in Abb. 3.40c), ist fiir Toluol die IC-
Rate S; — S; von derselben Groflenordnung. Hochstwahrscheinlich ist dies durch die
hohere Dichte von Schwingungsniveaus in dem S;-Zustand von Toluol bedingt (Aufhe-
bung der Entartung einiger Schwingungen von Benzol infolge der Symmetriestérung),
die durch nichtadiabatische Wechselwirkung fiir die Kopplung an die Niveaus des So-
Zustandes sorgt. Im Gegensatz dazu sind die Lebensdauern beider, d.h. des So- und des
S1-Zustandes des Toluolmonomers und -dimers, etwa gleich grof3 wie die entsprechenden

Zeitkonstanten fiir Benzol.
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Abbildung 3.41: Ionensignale des Toluolmonomers (a) und -dimers (b) fir ldngere

Verzogerungszeiten 7 zwischen den Pump- und Probeimpulsen. Ansonsten wie in Abb. 3.40.

In Abb. 3.42 sind zeitabhéingige Ionensignale von C¢HgCHs-(NHjy),,-Heteroclustern,
n = 1...5, dargestellt, die durch Hinzufiigen von 2 Vol% Ammoniak zu dem Gasgemisch
vor der adiabatischen Expansion erhalten wurden. Wahrend sich T% fiir alle Cluster-
grofien kaum von dem Wert fiir das Toluolmolekiil unterscheidet (Kurzzeitmessung hier
nicht gezeigt), nimmt in Analogie zum Toluoldimer die Lebensdauer Tglc) mit der Anzahl
der Solvatmolekiile drastisch zu, und zwar von T% = (140 + 30) ps fiir CgHgCH3-NH;
(Abb. 3.42b) iiber 742 = (500-£70) ps fiir C¢HgCHs- (NHs)s (Abb. 3.42d) bis zu 7% > 1
ns fiir CgHgCHs - (NH3)4 (Abb. 3.42¢). Diese Werte stehen in qualitativer Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen von W. Radloff et al. [RFS96, RFS97] fiir CgHg - (NHs),,-
Heterocluster. Dort betrédgt die Relaxationszeitkonstante T%) clustergroBenunabhéngig
etwa 100 fs und 7'52 variiert mit zunehmender Anzahl von NHs-Molekiilen zwischen 50
und 100 ps. Wéhrend das Verzweigungsverhéltnis fiir die S, — S;-Zustandskonversion

bei CgHg - (NHs),, fiir n = 1,...,4 von 7 auf 15% steigt ([RFS97]), beobachtet man fiir

die Toluol-Ammoniak-Heterocluster erheblich gréflere Werte.

Im folgenden sollen die Resultate der Photoelektronenspektroskopie betrachtet
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Abbildung 3.42: Zeitabhéngige Ionensignale von Toluol (a) und seinen C¢HgCHz - (NHg),,-

Heteroclustern, n = 1...5 (b-f), fiir sehr lange Pump-Probe-Verzogerungszeiten 7.

und zuerst das Untergrundsignal fiir das Toluolmonomer diskutiert werden (aufgeze-
ichnet bei einer Pump-Probe-Verzogerung von 7 = —1 ps). In Abb. 3.43 erkennt
man zwei scharfe Kanten bei den kinetischen Elektronenenergien E., = 0.45 eV und
Eo = 3.4 eV, welche jeweils der maximalen Elektronenenergie entsprechen, die man
fiir die Absorption zweier Probephotonen (E.; = 2hvy— IP) und zweier Pumpphotonen
(Eq; = 2hv;—1IP) erwartet. In Abb. 3.44 sind die fs-PEPICO-Elektronenspektren fiir
das Toluolmolekiil bei den Pump-Probe-Verzogerungszeiten 7 = 0.1 ps (a) und 7 = 1 ps
(b) wiedergegeben. Das Untergrundsignal (s. Abb. 3.43) ist in beiden Fillen subtrahiert
worden. Das maximale Elektronensignal (und damit auch Ionensignal, s. Abb.3.40)
erhélt man bei 7 = 0.1 ps. Zu diesem Zeitpunkt wird das Signal von dem S,-Beitrag
dominiert, d.h. von der Ionisation von Molekiilen, die immer noch in dem primér an-
geregten So-Zustand sind. Allerdings hat, wie bereits in Abb. 3.40a dokumentiert, ein
kleiner Anteil von etwa 15% bereits die IC' zu dem S;-Zustand vollzogen und be-
wirkt eine Verstarkung des Signals bei niedrigen kinetischen Elektronenenergien. Die

Verteilung dieses zusétzlichen Beitrags in Abb. 3.44a ist mit dem Energiespektrum bei
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Abbildung 3.43: Elektronenspektrum des Toluolions, gemessen bei der Verzogerungszeit
7 = —1 ps. Die Pfeile kennzeichnen jeweils die maximale Elektronenenergie EZ** fiir die

Absorption zweier Probe- (hry) und zweier Pump- (hr1) Photonen.

7 = 1 ps identisch, bei welchem sich alle Toluolmolekiile entweder in dem S;-Zustand
(vgl. Abb. 3.44b) oder in dem Sy-Grundzustand befinden, von wo aus sie aber nicht

ionisiert werden konnen.

Durch eine anhand des Ionensignals in Abb. 3.40 abgeleitete, d.h. dem Verhéltnis
der Si- und Sy-Bevolkerung geméfle Skalierung der in Abb. 3.44b gezeigten Verteilung,
kann man den S;-Beitrag von dem Signal der Abb. 3.44a subtrahieren, um zu dem
reinen So-Elektronenspektrum (diinne Linie in Abb. 3.44a) zu gelangen. Diese relativ

flache Verteilung spiegelt einen breiten Franck-Condonbereich S, — Ion wider. Die

max

maxX) bis zum

Vibrationsenergien im Ion (E,) reichen dabei von Null (bei E,; = E
maximal moglichen Wert von E®* = hyy +hvy-IP = 1.9 eV (E, = 0), mit einem
Maximum der Verteilung bei etwa 0.5 eV (E.; = 1.4 eV). Dies scheint eine (schwache)
"Propensity’-Regel Av ~ 0 zu reflektieren, weil die Schwingungsenergie in dem an-

geregten So-Zustand 0.45 eV betrigt (vgl. Abb. 3.39).

Es ist interessant festzustellen, dafl die Struktur in dem Elektronenspektrum der
Abb. 3.44a eine Schwingungsprogression mit Energieintervallen von 0.19 eV darzustellen
scheint. Man kann diese Progression naheliegenderweise der vg-Biegemode von Tolu-
ol in dem ionischen Grundzustand zuordnen. Es ist bekannt, daf§ die vg-Mode das

Spektrum des So-Zustandes von Benzol dominiert, weil sie die aktive Mode fiir die
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Abbildung 3.44: Elektronenspektren des Toluolmonomerions fiir die Verzdgerungszeiten
7 = +0.1 ps (a) und 7 = +1 ps (b). Spektrum (a) erstreckt sich bis zur maximalen En-
ergie E;;™ = 1.9 eV und enthélt einen kleinen Beitrag, der von der lonisation iiber den S;-
Zustand zusétzlich zur Hauptkomponente iiber den So-Zustand herriihrt (diinne Linie). Die
Struktur auf der Oberseite des Spektrums wird der Schwingungprogression der vg-Biegemode
zugeordnet. Spektrum (b) entsteht durch die Ionisation {iber den S;-Zustand nach IC vom

So-Zustand.

Pseudo-Jahn-Teller-Kopplung S, — Ss ist, die zu einer betrichtlichen Anderung der
Benzolgeometrie in dem So-Zustand [SBL92] fiihrt. Sie sollte auch fiir das Toluolsystem
einen wichtige Rolle spielen. Im Gegensatz zu Benzol wird die vg-Progression auch fiir
den ionischen Zustand von Toluol infolge der im Vergleich zu Benzol niedrigeren Sym-
metrie dieses Molekiils existieren. Wahrend in Benzol diese Mode entartet ist (esq), ist
in Toluol die Komponente vg, total symmetrisch und gestattet somit eine Progression
mit Avg = 0, +1, £2, £3,... im Ion. In dem elektronischen Grundzustand liegt die
zugehorige Frequenz bei vg, = 1.605 cm™" (0.199 V) [ML76]. Nimmt man einen na-
hezu gleichen Wert auch fiir das Toluolion an, ist der beobachtete Energieabstand von
0.19eV in der Progression der Abb. 3.44a sehr plausibel.
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Das Elektronenspektrum fiir die lingere Verzogerungszeit 7 = +1 ps (Abb. 3.44b)
widerspiegelt den Endzustand der IC, die nach 1 ps bereits abgeschlossen ist. Die
IC fiithrt zu einer hohen Schwingungsenergie in dem S;-Zustand von bis zu 1.5 eV
(vgl. Abb. 3.39). Unter der Voraussetzung &hnlicher Geometrien in dem neutralen S;-
Zustand und in dem ionischen Grundzustand erwartet man auch in letzterem eine ver-
gleichbare Schwingungsanregung (Propensity-Regel), die Elektronenenergien von bis zu
circa 0.4 eV mit sich bringt. Das beobachtete Elektronenspektrum der Abb. 3.44b weist
lediglich einen vergleichsweise kleinen Ausldufer bei der Energie E.; = 0.4 eV auf und
bestétigt diese Argumentationskette. Andererseits nimmt das Elektronensignal sein
Maximum bei E, ~ 0 an (Vibrationsenergie ~ 1.9 eV), was auf einen gewissen Un-
terschied zwischen der Geometrie des S;-Zustandes und des ionischen Grundzustandes

hindeutet.

In Abb. 3.45 erkennt man die Photoelektronenspektren fiir das Toluoldimer bei drei
verschiedenen Pump-Probe-Verzogerungszeiten 7. In dem oberen Teilbild (a) ist das bei
T = —1 ps detektierte Untergrundspektrum gezeigt, das sich im wesentlichen auf das In-
tervall zwischen E,; = 0 eV und 0.85 eV beschréinkt. Der groflere Wert entspricht hierbei
2hvy—1IP, weshalb dieses Untergrundsignal durch die Absorption zweier Probephotonen
verursacht wird. Der kleine, fast konstante Beitrag, der bis zu Energien oberhalb von
2.6 eV reicht, wird aufgrund der Absorption zweier Pumpphotonen gebildet. Allerd-
ings ist kein nennenswerter Beitrag zu verzeichnen, der bei einer Anregung des Dimers
mit einer Probephotonenergie von 4.61 eV und einer anschliefenden Ionisation durch
ein zeitverzdgertes Pumpphoton von 6.14 eV entstehen koénnte!'. Das gesamte Unter-
grundsignal ist von den Elektronenspektren fiir 7 = +0.1 ps und 7 = +1 ps, wie sie
Abb. 3.45b und ¢ dargestellt sind, subtrahiert worden.

Wie oben fiir das Toluolmonomer spiegelt das Elektronenspektrum fiir das Dimer
bei 7 = 40.1 ps vorzugsweise die Ionisation des anfianglich angeregten S,-Zustandes
wider. Hier, wie anhand von Abb. 3.40b bestimmt, resultieren etwa 25% des Signals bei
niedrigen Elektronenenergien aus dem S;-Zustand, der bei 7 = +0.1 ps bereits partiell
bevolkert ist. Bei dieser Verzogerungszeit reicht das Elektronenspektrum fast bis zu der
maximal moglichen Elektronenenergie EX** = hvy 4 hrs -1IP, was wiederum die bre-

ite Franck-Condon-Region fiir den Ubergang S, — Ion dokumentiert. Die beobachtete

1Bei negativen Pump-Probe-Verzogerungszeiten tauschen der Pump- und der Probeimpuls ihre

Rollen, da sich ja auch ihre zeitliche Reihenfolge umkehrt.
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Abbildung 3.45: Elektronenspektren des Toluoldimerions bei den Verzdgerungszeiten 7 =
—1 ps (a), 7 = +0.1 ps (b) und 7 = +1 ps (c). Der Hauptteil des Untergrundspektrums
(a) erstreckt sich bis zu E*™ = 0.85 eV, was der Absorption zweier Probephotonen hvs
entspricht. Der Untergrund (a) ist von den Elektronenspektren bei 7 = +0.1 ps (b) and
T = +1 ps (c) bereits abgezogen. Die maximale Elektronenenergie von 2.4 eV bei 7 = 0.2 ps

ist durch EJ** = hvq +hvs- IP gegeben.

Vibrationsprogression auf dem Elektronensignal bei Energien oberhalb von 1 eV mit
einem Abstand von ungsfihr 0.1 eV zwischen angrenzenden "Peaks’ ist in Ermangelung
spektroskopischer Daten fiir das Toluoldimer in den neutralen angeregten sowie im ion-
ischen Grundzustand noch nicht verstanden. Es ist naheliegend, daf} sie durch eine in-
tramolekulare Vibrationsmode bedingt ist, moglicherweise eine Kombinationsbande der
vg-Progression mit einer anderen Mode von ungefahr der halben Schwingungsenergie.
Solche ausschliefflich fiir das Dimerion erlaubten Vibrationen sind die ’Out-of-plane’-
Moden v4(b1), v104(a2) und v105(b1) von Toluol in dem Energiebereich zwischen 700 und

850 cm ! [ML76]. Aufgrund von Symmetriebetrachtungen kommt man zu dem Schlus,
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daf3 das simultane Erscheinen zweier Kombinationsbanden - charakterisiert durch die
vg-Progression (Avg =0, £1, +2,...) und Av= 0, +1 fiir die ’Out-of-plane’-Mode - fiir
das Toluolmonomerion verboten, fiir das weniger symmetrische Dimer jedoch erlaubt

ist.

Bei der Verzogerungszeit 7 = +1 ps (Abb. 3.45¢) reflektiert das gemessene Elektro-
nenspektrum ausschliellich die Ionisation des Dimers iiber den S;-Zustand, der durch
IC von dem Ss-Zustand aus sekundér besetzt wird. Eine IC zum Sy-Grundzustand
kann man auch hier nicht nachweisen, weil bei der hier verwendeten Probeimpulsen-
ergie, wie oben bereits erwdhnt, der hochangeregte Sp-Zustand nicht zu ionisieren ist.
Der Energetik folgend (vgl. Abb. 3.39) sollte sich das Elektronenspektrum des Dimers
bis zu E* = hvy +hvy-IP-E;,: = 0.85 €V erstrecken, falls die innere Energie E;,,; in
dem Ion genauso hoch ist wie die Vibrationsenergie von 1.55 eV in dem S;-Zustand. Im
wesentlichen beobachtet man dies tatséchlich in Abb. 3.45c. Aufgrund dessen und der
Tatsache, dal das Maximum des Elektronensignals bei Energien E.; > 0 auftritt, kann
man schlieflen, dafl die Geometrien des neutralen S;- und des ionischen Grundzustandes

des Toluoldimers sich nicht sonderlich unterscheiden.

Eine besondere Situation ergibt sich, wenn man die Photoelektronenspektren fiir
eine Pump-Probe-Verzogerungszeit von 7 = —0.2 ps betrachtet (Abb. 3.46). Aufgrund
der endlichen Laserimpulslinge kann man bereits zu diesem Zeitpunkt Pump-Probe-
Signale messen. Im Unterschied zu dem Fall 7 = 0.1 ps ist die ultraschnelle, nichtadia-
batische Kopplungsdynamik jedoch noch nicht weit fortgeschritten bzw. der Anteil der
Toluolmolekiile oder -cluster, die die IC bereits vollzogen haben (im Mittel geschieht
dies innerhalb von T% = 50 fs), ist wesentlich kleiner als bei 7 = 0.1 ps oder gar
7 =1 ps. Dies auflert sich darin, dafl in Abb. 3.46a im Vergleich zu Abb. 3.44a der S;-
Anteil bei sehr kleinen Elektronenenergien erst sehr schwach ausgepragt ist. Fiir das
Toluoldimer ist zwar der S;-Anteil in Abb. 3.46b hoher, dies ist jedoch in erster Linie
dadurch bedingt, dafl das Verzweigungsverhéltnis fiir die Sy, — S;-Zustandskonversion
beim Dimer (s.oben) wesentlich groBer ist. Vergleicht man des Monomer- (Abb. 3.46a)
und das Dimerspektrum (Abb. 3.46b), so bemerkt man die deutliche Verschiebung der
rechten Flanke bzw.des Maximums bei der Toluoldimerverteilung, deren Ursache in

dem um etwa 0.5 eV (s.oben) niedrigeren Dimerionisationspotential liegt.

Bei der Gegeniiberstellung der Dimerspektren fiir 7 = —0.2 ps (Abb. 3.46b) und
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Abbildung 3.46: Elektronenspektren des Toluolmonomer- (a) und des Toluoldimerions
(b) bei der Verzogerungszeit 7 = —0.2 ps. Man erkennt beim Dimerspektrum (b) deut-
lich die energetische Trennung der von der Ionisation aus dem Si- bzw.Ss-Zustand stam-
menden Beitrige sowie die Verschiebung des Maxims und der rechten Flanke im Vergleich

zum Monomerspektrum (a).

7 = 0.1 ps (3.45b) fillt in dem ersten Fall die deutliche energetische Trennung der von
der Tonisation aus dem S;- bzw. So-Zustand stammenden Beitrédge sofort auf. Diese ist
hauptséchlich dadurch bedingt, dafl der S;-Peak bei 7 = —0.2 ps betrichtlich schmaler
ist als zu spéteren Zeitpunkten (vgl. Abb. 3.46b und 3.45¢). Eine mogliche Erklarung fiir
diesen Effekt konnte sein, dafl, da die Geometrien des Toluoldimers in dem Grund- und
in den angeregten Zustédnden nicht identisch sind, nach der Anregung bzw. unmittelbar
nach der IC (bei der auch intermolekulare Freiheitsgrade aktiviert werden kénnen) erst
eine auf die Clusterstruktur bezogene geometrische Relaxation erfolgt, die zeitlich zu
den beteiligten intermolekularen Freiheitsgraden (z.B.intermolekulare Torsions- oder
Biegeschwingung) korreliert ist und sich deshalb innerhalb weniger 100 fs vollzieht.
Erst mit Erreichen der neuen Geometrie ist dann der volle Franck-Bereich fiir ver-
tikale Uberginge in das Ion zuginglich, was zu der beobachteten Verbreiterung des zu

S1 gehorigen Photoelektronenspektrums fithren kann. Diese sehr plausible Vermutung
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wird auch dadurch weiter bekriftigt, dal sich das Maximum der Elektronenverteilung
bei etwa 0.2 eV mit Zunahme der Pump-Probe-Verzogerungszeit ™ nicht verschiebt
(vgl. Abb. 3.46b und 3.45¢).

Ein sehr erstaunliches Ergebnis fiir (C¢HgCHs)o [und ebenso fiir die CgHgCHjg -
(NHs;),,-Heterocluster] ist, wie im Falle von Benzol, der Umstand, daf3 die Ionen vor
der Beschleunigung im Flugzeitmassenspektrometer trotz eines Schwingungsenergiege-
haltes von bis zu 2.4 eV kaum dissoziieren- einer Energie weit oberhalb der Dissozia-
tionsschwelle des Dimerions. Dieses Resultat kann man nur durch die Annahme ver-
stehen, dafl die hohen Vibrationsenergien fiir eine lange Zeitspanne vorzugsweise in in-
tramolekularen Schwingungen der Clusterionen konzentriert sind. Der Energietransfer
zu den intermolekularen Vibrationen in dem Toluoldimer scheint sehr langsam von-
statten zu gehen, so dafl eine Fragmentation der Ionen wihrend ihrer Aufenthaltszeit
von wenigen 100 ns in dem Abzugsbereich des Massenspektrometers (s. Kap. 2.2.2.1)
nicht in groflem Mafle erfolgt. Zum Vergleich durchgefiihrte Experimente mit einer
schmalen und einer breiten Clusterverteilung im Molekularstrahl (was man z.B. durch
eine Erhohung der Toluolkonzentration erreicht) ergeben keine signifikanten Unter-
schiede bei den Elektronensignalverhéltnissen. Man kann daher ausschliefen, dafl das

Dimerionensignal von einer Fragmentation des Trimers iiberdeckt wird.

In Abb. 3.47 sind in Analogie zu den oben gezeigten Photoelektronenspektren des
Toluolmonomers und -dimers diejenigen fiir die CgHgCH3-NH;s- und C¢HgCHs - (NH3)o-
Heterocluster dargestellt, und zwar jeweils fiir die drei Pump-Probe-Verzégerungszeit-
en 7 = —1 ps (Abb.3.47a und b), 7 = 0.1 ps (Abb.3.47c und d) und 7 = +1 ps
(Abb.3.47e und f). Die Signale fiir die negative Verzogerungszeit (Abb.3.47a und
b) sind hier zu schwach, um die Absenkung des Ionisationspotentials im Vergleich
zum Toluolmolekiil zuverldssig angeben zu kénnen. Sie deuten allerdings darauf hin,
daB in etwa die GréBenordnung wie beim Toluoldimer erreicht wird. Wie im Spek-
trum der Abb. 3.44 fiir das Toluolmonomer ist auch in den Elektronenspektren der
Abb.3.47 (c-f) die Struktur einer Schwingungsprogression mit Energieintervallen von
circa 0.2 eV zu erkennen, die deshalb ebenfalls der vg-Mode des Toluolions zuordnet
werden kann. Wie im Falle des Toluoldimers sind auch die Elektronenspektren der
CgHgCHj3-NH;3- und CgHgCHg - (NH3)o-Cluster gegeniiber denjenigen fiir das Toluol-
molekiil erheblich verbreitert (mit einer zu erwartenden stirkeren Auspriagung bei einer

Anlagerung von zwei Solvatmolekiilen). Dies ist auf die Stérung durch die Ammoniak-
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Abbildung 3.47: Photoelektronenspektren fiir die C¢HgCH3-NH3- und CgHgCHg - (NHg)o-
Heterocluster fiir die drei Pump-Probe-Verzogerungszeiten 7 = —1 ps (aund b), 7 = 0.1 ps (c
und d) und 7 = +1 ps (e und f). Der Untergrund (a bzw.b) ist von den Elektronenspektren
bei 7 = 40.1 ps (¢, d) und 7 = +1 ps (e, ) jeweils bereits abgezogen. Die Struktur in den

Spektren (c) - (f) kann man der gleichen Schwingungprogression wie in Abb. 3.44 zuordnen.

molekiile zuriickzufithren, die nicht nur die nichtadiabatische Kopplung zwischen der
So- und der S;-Potentialenergiefliche sowie die Zerfallsdynamik des S;-Zustandes be-
trachtlich veréndern, sondern sich auch auf die Energetik des Systems auswirken, wobei

die auftretenden Effekte sicher miteinander gekoppelt sind.

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit werden interne Konversionsprozesse in Toluolmolekiilen
studiert, die man durch 150 fs-Laserimpulse bei 202 nm in ihren elektronischen So-
Zustand anregt. Dabei werden nicht nur die isolierten Molekiile betrachtet, sondern
auch Abweichungen im Toluoldimer und in Toluol-Ammoniak-Heteroclustern unter-
sucht. Aus der Analyse der zeitabhéngigen Ionensignale ergibt sich eine ultraschnelle

Entvolkerung des primér angeregten Zustandes durch IC zu den tiefer liegenden elek-
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tronischen S;- und So-Zustidnden innerhalb von etwa 50 fs fiir das Monomer wie auch
fiir die kleinen homo- und heterogenen Cluster. Der Zerfall des sekundér besetzten S;-
Zustandes vollzieht sich in 4.3 ps fiir das Toluolmolekiil und in mehr als 100 ps fiir die
Cluster. Diese Lebensdauern sind in etwa mit den entsprechenden Werten fiir das Ben-
zolmonomer und -dimer vergleichbar, was qualitativ auch fiir die Heterocluster zutrifft.
Im Gegensatz hierzu liegen die Verzweigungsverhéltnisse fiir die IC S, — S; bei den

Toluolspezies um etwa eine GroBlenordnung iiber denjenigen fiir das Benzolsystem.

Die Photoelektronenspektren offenbaren breite Franck-Condon-Regionen fiir die
Ionisation des Toluolmonomers, -dimers und der Heterocluster iiber den elektronischen
So-Zustand, die signifikante Unterschiede in den Geometrien der entsprechenden elek-
tronischen Zusténde reflektieren. Die diskrete Struktur in den Elektronenspektren des
isolierten wie auch des mit Ammoniakmolekiilen umgebenen Toluolions kann man der
vg-Biegemode zuschreiben, wohingegen fiir das Dimerion die Zuordnung zu einer Kom-
binationsbande der vg-Mode mit einer ’Out-of-plane’-Mode lediglich einen Vorschlag
darstellt.

Fiir Verzogerungszeiten, bei denen die IC des So-Zustandes abgeschlossen ist,
beobachtet man erheblich schmalere Elektronenspektren mit niedrigen Photoelektro-
nenenergien, welche die Zunahme der Schwingungsenergie in dem sekundér besetzten
S1-Zustand widerspiegeln. Die Breite nimmt allerdings bei der Stérung des Toluol-
molekiils im Dimer bzw. den Heteroclustern zu. Trotz der hohen inneren Energie frag-
mentieren die verschiedenen Cluster in einem Zeitraum von wenigen 100 ns nur uner-
heblich. Offensichtlich ist die Uberschufienergie in den zugehorigen Ionen vorzugsweise
in intramolekularen Moden enthalten, die nur schwach an die intermolekulare Bindung

koppeln.

Zukiinftige Experimente konnten den letzten Punkt aufgreifen und die zu er-
wartenden metastabilen Zerfélle der homo- und heterogenen Toluolcluster untersuchen,
indem z.B.die Ionen in der Wechselwirkungszone des Flugzeitmassenspektrometers

verzogert abgezogen werden.
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3.4.2.2 Pyrazin

Die Pyrazinmolekiile in dem Uberschallmolekularstrahl wurden durch die adiabatis-
che Expansion von Pyrazindampf (13 mbar) in Helium (1 bar) gekiihlt, wobei das
Trégergas etwas Pyrazinpulver in der Zuleitung zur gepulsten Diise iiberstromte. Wie
oben bei Toluol wurde ein kleiner Anteil Benzol (~ 0.1 Vol%) zu Kalibrationszwecken
hinzugefiigt. Die Strahlparameter wurden so einstellt, dafl Clusterbildung vernachléssig-

bar war. Dies wird durch die Massenspektren in Abb. 3.48 dokumentiert. Durch Vari-
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Abbildung 3.48: Typische Massenspektren von Pyrazin bei breiter (a) und schmaler (b)
Clusterverteilung. Die eingestrahlten Laserwellenldngen sind A; = 200 nm und g = 267 nm.

Toluol ist zu Kalibrationszwecken hinzugefiigt.

ation des Zeitregimes zwischen der Offnung der gepulsten Diise und des Einstrahlens
der Laserimpulse in die Wechselwirkungszone des Flugzeitmassenspektrometers kann
man sowohl eine breite Clusterverteilung einstellen (Abb. 3.48a) als auch eine schmale

(Abb. 3.48b). In letzterem Falle erfolgt die Anregung der Molekiile an der Vorderfront
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des Molekularstrahls. Dem hier vorzustellenden Experiment lagen letztere Bedingungen

zugrunde.

In den Experimenten in dieser Arbeit kamen fiir die Pump- und Probeimpulse jew-
eils zwei verschiedene Wellenlangenkombinationen zum Einsatz: (a) 266.7 nm (4.66 eV)
und 200 nm (6.2 eV) bzw. (b) 261.3 nm (4.75 eV) und 196 nm (6.33 eV) (vgl. Abb. 3.49).

: 10.86
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Abbildung 3.49: Potentialenergiediagramm von Pyrazin. Die Energiewerte (in eV) der elek-
tronischen Zusténde sind [SD91b, BTP84, TRMS88, UI79] entnommen. Die unteren Pfeile
reprasentieren die Photonenenergien der Pumpimpulse, wihrend die oberen Pfeile den
Probeimpulsphotonen entsprechen. Zwei Kombinationen von Pump- und Probeimpulsen wer-

den eingesetzt: (a) hv1+hre = 10.86 €V, (b) hv1+hre = 11.08 eV.

Fiir positive Verzogerungszeiten 7 > 0 ist der Pumpimpuls durch die erste Wellenlénge
in (a) und (b) gegeben, wihrend fiir 7 < 0 die zweite Wellenléinge den Pumpimpuls
darstellt. Bei einem Wechsel von positiven zu negativen Verzogerungszeiten wechseln
Pump- und Probeimpuls ihre Rollen. Die experimentellen Resultate fiir beide Kom-
binationen sind in den Abb. 3.50a und b wiedergegeben. Beide Signale erscheinen auf
den ersten Blick sehr dhnlich, allerdings kann man bei genauerer Betrachtung eine sig-
nifikante Verschiebung der Anstiegsflanke zu groeren Verzogerungszeiten im Fall (b)

im Vergleich zu (a) feststellen. Der Verzogerungszeitnullpunkt ist durch das bekannte
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Abbildung 3.50: Pyrazinionenausbeute als Funktion der Verzogerungszeit 7 zwischen den
Laserimpulsen bei (a) 267 nm und 200 nm (d.h. Ay = 800 nm) sowie (b) 261 nm und 196 nm
(d.h. Ao = 784 nm). Die durchgezogenen Linien stellen die Anpassungskurven fiir 7, = 130

fs und T§2c)~ = (20 £ 10) fs dar und ergeben sich aus der Superposition der drei im Text

diskutierten Anteile. Zur Kalibrierung ist in (c) ein Benzolsignal gezeigt, das sich fiir (a) and

(b) nicht &ndert.

Benzolkalibrationssignal definiert (Abb. 3.50c). Die durchgezogenen Linien in Abb. 3.50
sind simulierte Anpassungskurven. Fiir die theoretische Anpassung wurde eine reso-
nante kohédrente Wechselwirkung zwischen den Pyrazinmolekiilen und dem Pumplaser-
feld angenommen, was im Rahmen des Modells aus Kap. 2.3 durch optische Blochgle-
ichungen in Verbindung mit einem einfach exponentiellen Zerfall des primér angeregten
Zustandes (hier der So- oder S3-Zustand) beschrieben wird. Die Zeitabhéngigkeit der
sekundér bevolkerten Zusténde (z.B. des S;-Zustandes) wird durch gekoppelte Raten-
gleichungen erfafit sowie die Laserimpulse durch eine sech?(t)-Impulsform mit einer
Breite 77, von 130 fs charakterisiert. Auch an dieser Stelle soll noch einmal betont wer-

den, dal die Annahme einer exponentiellen Signalabnahme eine Naherung darstellt, die
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nur deshalb zu einer zufriedenstellenden Anpassung des beobachteten Signalverlaufes
fithrt, weil die wesentlich ldngere Impulsdauer eine ’Verschmierung’ der eher gaufiférmi-
gen Zeitentwicklung mit sich bringt, so daf§ die fiir beide Fille simulierten Ionensignale
keine signifikanten Unterschiede aufweisen. Eine nicht-exponentielle Zeitabhéngigkeit
des Signals ergeben auch die Rechnungen von W. Domcke und seinen Mitarbeitern

(s. Einleitung).

Fir 7 < 0 erhdlt man nur das Untergrundsignal, d.h.die Deaktivierung der
hochangeregten Zusténde [bei 6.2 eV fir (a) und 6.33 eV fiir (b)] durch IC fiihrt
zu niedrigeren elektronischen Zustdnden mit einer solch hohen Vibrationsanregung,
daf} eine Ionisation durch die Probephotonen aufgrund der ’Propensity-Regel’ aus-
geschlossen ist (vgl. Kap. 3.2.3.2 zur IC in Ethylen). Das Restsignal bei 7 < 0 riihrt
ausschliefllich von der Absorption zweier Pumpphotonen her, wie fiir den Fall (a) durch
eine unabhéngige Einfarben-Messung bei 200 nm bestétigt wurde. Im Gegensatz dazu
fithrt die IC fiir 7 > 0 von den primér angeregten So-Zustandsniveaus [bei 4.66 eV
fiir (a) und 4.75 eV fiir (b)] zu S;-Zustandsniveaus mit moderater Schwingungsenergie,
welche eine Ionisation durch die hochenergetischen Probephotonen gestattet. Demzu-
folge kann man auch die starken, nahezu konstanten lonensignale fiir 7 > 0 in den
Abb.3.50a und b verstehen. Unten wird gezeigt, dal diese sekundér bevolkerten S;-

Zustandsniveaus mit einer Zeitkonstanten von ungefihr 20 ps zerfallen.

In dem Verzogerungszeitbereich nahe 7 = 0 finden sich verschiedene Beitrige,
welche das ultraschnelle dynamische Verhalten des primér angeregten molekularen Zu-
standes widerspiegeln. Das bei 7 > 0 aus der Ss-Zustandsanregung durch die 4.66
eV- (a) oder 4.75 eV- (b) Photonen resultierende Pyrazinionensignal ist aus Franck-
Condon-Griinden vernachlissigbar klein (a) oder relativ schwach (b). Das kleine So-
Zustandssignal (etwa 10% des Hauptsignals) im Fall (b) ist durch die sehr kurze "Zer-
fallszeit’ von T% = (20£10) fs gekennzeichnet, welche durch die IC zu dem S;-Zustand
bedingt ist (Wellenpaketdynamik an der konischen Durchdringung, s.oben). Die Ioni-
sationswahrscheinlichkeit fiir den sekundér besetzten S;-Zustand hingegen ist grof3 und
bewirkt das starke Ionensignal fiir 7 > 0 mit einer zu T% identischen Anstiegszeit. In-
nerhalb des betréchlichen Toleranzbereichs &8t sich kein Unterschied in den jeweiligen

Anstiegszeiten der S;-Zustandsbeitriige zu den Ionensignalen (gestrichelte Linien in den

Abb. 3.50a und b) fiir die verschiedenen Anregungsenergien (a) und (b) feststellen.
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Ein weiterer Beitrag zu den Ionensignalen nahe 7 = 0 ergibt sich aus dem Pump-
proze durch 6.2 eV- (a) oder 6.33 eV- (b) Photonen bei sehr kurzen, negativen
Verzogerungszeiten 7 < 0 (gepunktete Linien in den Abb.3.50a und b). Hier erhélt
man einen signifikanten Unterschied fiir die beiden Anregungenergien (a) und (b).
Wiéhrend die Zeitkonstanten beider angeregter Zustidnde etwa gleich grofl sind [T?) =
(20 £ 10) fs], differieren die Gewichte dieser Beitrdge erheblich fiir die Fille (a) and
(b). Geméf dem Absorptionsquerschnitt in dieser Spektralregion [BTP84] wird die An-
regung bei der kiirzeren Wellenlénge (b) effizienter sein. Deshalb kann man das grofiere
Gewicht des Ionensignals in dem Fall (a) nur durch eine wesentlich hohere Ionisa-
tionseffizienz im Fall (a) im Vergleich zu Fall (b) erkldren. Wahrscheinlich weist der
schwingungsmifliig hochangeregte Sy-Zustand (a) einen deutlichen grofleren Franck-
Condon-Uberlapp mit den korrespondierenden Ionenzustéinden auf als der schwach
angeregte Ss-Zustand im Fall (b) (vgl. Abb. 3.49). Die Deaktivierung beider Zustidnde
fithrt dagegen zu niedrigeren elektronischen Zusténden, die durch die Probephotonen
nicht ionisiert werden konnen. Auf diese Weise kann das fiir 7 < 0 verschwindende
Ionensignal, wie oben erwihnt, verstanden werden. Der Vergleich der Lebensdauern
T% des So- (S3)-Zustandes fiir Anregungsenergien in der Nidhe von 4.7 eV (7 > 0)
und von 6.3 eV (7 < 0) ergibt keinen merklichen Unterschied. Es soll noch einmal be-
tont werden, daf} innerhalb der gegebenen Genauigkeitsgrenzen mogliche Variationen
von T% = (20 £ 10) fs bei den verschiedenen Anregungswellenldngen nicht auflésbar
sind. Die Zuverlassigkeit des durch die Anpassungsprozedur ermittelten Werteinter-
valls sollte allerdings recht hoch sein, da sie sich darauf stiitzt, dafl die Laserparameter

und der Verzogerungszeitnullpunkt mit Hilfe des Benzolkalibrationssignals bestimmt

werden.

In einer zweiten Reihe von Experimenten wurden die Anderungen in den Pho-
toelektronspektren mit fs-Zeitauflosung in demselben Verzégerungszeitbereich gemessen,
allerdings bei einer Beschrinkung auf die Kombination (a) mit Pump- bzw. Probeim-
pulsen bei 267 nm und 200 nm. In Abb.3.51 sind die Elektronenspektren fiir das
Pyrazinion fiir verschiedene Verzogerungszeiten in dem Intervall —300 fs < 7 < 4300
fs wiedergegeben. Dabei wurden die Untergrundsignale subtrahiert, die allein aufgrund
der Absorption zweier 6.2 eV-Photonen entstehen. Die Zeitabhéingigkeit der integri-
erten Elektronenspektren entspricht gerade derjenigen der Ionen (Abb. 3.50); es reicht
zeitlich von der maximalen Hohe bei 7 = 4300 fs bis Null bei 7 = —300 fs. Bei 7 = +-300
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Abbildung 3.51: Fs-zeitaufgeloste Photoelektronenspektren des Pyrazinions fiir kleine
Verzogerungszeiten zwischen den 130 fs-Laserimpulsen der Wellenléngen A; = 200 nm und
Ao = 267 nm.

fs ist die IC S; — S; abgeschlossen und man erwartet ein Elektronenspektrum, das sich
energetisch von Null bis E7** = hy;4 hry—I(X) = 10.86 eV — 9.22 eV = 1.64 eV
erstreckt. In der Tat umfafit das gemessene Elektronenspektrum diesen Bereich fast
komplett (Abb.3.50, 7 = 4300 fs). Das maximale Elektronensignal tritt bei E,; ~ 0.5
eV auf, was einer inneren Energie der Ionen von etwa 1.1 eV entspricht. Da die innere
Energie in dem S;-Zustand nach der IC etwas iiber diesem Wert liegt, (s. Abb. 3.49)
kann man auf leicht unterschiedliche Geometrien dieser beiden Zusténde in Uberein-
stimmung mit der in der Einleitung (s. dort auch Abb. 3.36) genannten Theorie [SD91b]

schlieflen.

Fir 7 ~ 0 differiert das Elektronenspektrum signifikant von dem bei 7 = 4300
fs. Die simultane Absorption des Pump- und des Probephotons dominieren fiir 7 ~ 0.
Bei E.; = 0 beginnend, beobachtet man zuerst einen groflen Beitrag, der durch eine

nahezu konstante Signalstidrke bis zu E.,; = 0.7 eV charakterisiert ist, wo das Signal

abrupt abfillt. Diese Kante korreliert iiber E., = hvi+ hrs— I3(A) = 10.85 eV —

10.18 eV zu dem angeregten elektronischen Zustand (A) des Kations. Die Steilheit
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der Kante ist durch die Energieauflosung des Elektronenspektrometers in Kombina-
tion mit 130 fs-Laserimpulsen begrenzt, fiir welche ein Wert ein etwa 40 meV ermittelt
wurde ([SRS99], s.auch Kap.2.2.2.2). Es ist diese scharfe Grenze in dem Elektronen-
spektrum fiir 7 = 0 im Vergleich zu der erheblich geringeren Steilheit des Abfalls des
Spektrums fiir 7 = +300 fs in demselben Energiebereich, in der sich die IC vom So-
zum Sp-Zustand sowie die von diesen Zustdnden ausgehenden, unterschiedlichen Ioni-
sationsschritte manifestieren. Die schwachen Elektronensignale oberhalb von E.; = 0.7

eV haben ihren Ursprung in der Kopplung des I;(A)- und des Ip(X)-Ionenzustandes
(vgl. Einleitung).

Um den Wechsel von der n7*- zu der nm*-Elektronenkonfiguration noch klarer zu
visualisieren, miissen die beiden von den Ionensignalen her bekannten (vgl. Abb. 3.50a)
Beitrdge S;und S, getrennt werden, die jeweils von der Ionisation der Pyrazinmolekiile
im ’langlebigen’ S;- bzw.im ’kurzlebigen’ So-Zustand herriihren und die bei 7 = 0
infolge der endlichen Laserimpulsbreite iiberlappen. Zu diesem Zweck wird von dem
Gesamtelektronenspektrum bei 7 = 0 der S;-Anteil subtrahiert (Abb.3.52a). Dabei
gibt das Spektrum bei 7 = 4300 fs die Form des zu S; gehorigen Photoelektronenspek-
trums exakt wieder, da zu diesem Zeitpunkt nur noch der Si-Zustand allein bevolkert
ist. Die Gewichtung des S;-Beitrages entnimmt man der Anpassung in Abb. 3.50a (fiir
7 = 0). Das anschlieflend gebildete Differenzsignal (Abb. 3.52b) spiegelt den spezi-
fischen Beitrag derjenigen Photoelektronen wieder, die man durch die Ionisation von
Molekiilen von dem So-Zustand aus erhélt. Durch diese wohldefinierte Vorgehensweise
werden die zu den unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen Sy(77*) und S;(n7*)
gehorigen Photoelektronenspektren klar getrennt. Die Elektronen niedrigerer Energie
bis zu 0.7 eV reflektieren den Ubergang zum angeregten ionischen Zustand I;(A),
wie oben diskutiert. Dieser Ubergang ist dominant, weil er dem Ausstof eines n-
Elektrons iiber den angeregten So(m7m*)-Zustand entspricht. Der schwiichere Teil des
Elektronenspektrums hingegen, der von 0.7 eV bis zu 1.6 eV reicht, korrespondiert
zu dem ionischen Grundzustand Iy(X). Infolge der sehr schnellen nichtadiabatischen
Kopplung [SDN93] der beiden Ionenzustande (s. Einleitung) werden auch Photoelek-
tronen vom Grundzustand des Ions aus freigesetzt, was durch den Verlust eines Elek-
trons der n-Konfiguration charakterisiert ist. Das Differenzelektronenspektrum fiir 7 =
0 (Abb.3.52b) stimmt sowohl mit einem experimentellen Photoelektronenspektrum

(Abb. 3.52¢) gut iiberein, welches durch Einphotonenionisation unter Verwendung ein-
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Abbildung 3.52: Gesamtelektronenspektrums des Pyrazinions bei 7 = 0 um den S;-Anteil
(a) enthiillt den wahren So-Zustandsbeitrag (b), welcher mit dem gemessenen [WKS99] Hel-
Photoelektronenspektrum (c) wie auch mit dem berechneten [SDN93| Spektrum (d) vergle-

ichbar ist.

er He I VUV-Quelle [FAJ72] erhalten wurde, als auch mit dem theoretischen Spektrum
(Abb. 3.52d) der Gruppe von W. Domcke [SDN93]. Das Einphotonenionisationspek-
trum ist mit dem Zweiphotonenionisationsspektrum iiber den So-Zustand fiir 7 = 0 so
lange vergleichbar, wie die Wellenpaketpropagation an der konischen Durchdringung

in diesem Zustand noch nicht merklich eingesetzt hat.

Zusammenfassend kann man sagen, daB die drastische Anderung des Elektronen-
spektrums, das der Ionisation aus dem S;-Zustand heraus entspricht, im Vergleich zu
demjenigen des Sy-Zustandes den ultraschnellen, nichtadiabatischen Ubergang von der

- zu der nm*-Elektronenkonfiguration auf der fs-Zeitskala abbildet.

Die aus den hier vorgestellten Ergebnissen hervorgegangene Publikation [SFRO0]
hat S. Hahn und G. Stock in allerjiingster Zeit dazu bewogen [HS01], mit Hilfe eines
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neuen ab initio-Berechnungsschemas die Photoelektronenspektren von Pyrazin in An-
lehnung an die experimentellen Parameter dieser Arbeit realistisch zu simulieren (W.
Domcke und seine Mitarbeiter hatten bei ihren entsprechenden Rechnungen Impuls-
dauern von 6 fs angenommen, die in dem hier relevanten UV-Spektralbereich bislang
nicht erzeugt werden kénnen). S. Hahn und G. Stock gingen dabei von einem vier
Moden (total symmetrisch: vy, vgq,V94, nicht total symmetrisch: vy9,) umfassenden vi-
bronischen Kopplungsmodell aus, das die fiir diese Arbeit wesentlichen niedrigsten drei
Singulett-Zustiande Sy, S;(n7*) und Sy(77*) sowie die beiden niedrigsten Kationen-
zustinde Io(n™!) und I;(7~!) einschlieit. Wie bei den Arbeiten von W. Domcke und
seinen Mitarbeitern (s. Einleitung) erhalten auch diese Autoren fiir die multidimen-
sionale, kohdrente Wellenpaketbewegung auf den an der konischen Durchschneidung
gekoppelten S;-So-Potentialflichen einen raschen priméren Zerfall auf einer Zeitskala
von 20 fs, innerhalb derer das simulierte S;-Signal ansteigt. Die neuesten theoretischen
Resultate stehen jedoch nicht nur bzgl. der nichtadiabatischen Kopplungsdynamik in
sehr guter Ubereinstimmung mit den hier priisentierten experimentellen Ergebnissen,
sondern auch die in Abb. 3.53 aus der Arbeit von S. Hahn und G. Stock wiedergegebe-
nen, zeitaufgelosten Photoelektronenspektren sind mit den hier aufgenommenen gut

vergleichbar (abgesehen von kleinen Abweichungen bei niederen Elektronenenergien).

Fiir langere Verzogerungszeiten (7 >> 0) wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit auch die Dynamik der Pyrazinmolekiile in dem nach der IC vom So-Zustand
aus besetzten S;-Zustand studiert. In Abb. 3.54 sind die zeitabhéngigen Ionensignale
fiir die beiden Wellenldngenkombinationen (a) und (b) einander gegeniibergestellt.
Die Signalanpassung ergibt, daf3 die Lebensdauer Tf,lc) des sekundéar bevolkerten Si-
Zustandes von (224 1) ps bei Ay = 267 nm auf (17.5+ 1.0) ps bei A; = 261 nm
abnimmt. Den zugrundeliegenden Zerfallsprozefl kann man als IC von dem S;- zu dem
So-Zustand deuten. Dies steht in qualitativer Ubereinstimmung mit der in der Ein-
leitung beschriebenen theoretischen Behandlung [SWD92], die einen konischen Schnitt
der zugehorigen Potentialenergieflichen vorhersagt. Die etwas hohere Schwingungsen-
ergie des Sj-Zustandes im Fall (b) in bezug auf (a) bringt vermutlich eine Erhéhung
der IC-Rate von S; nach Sy mit sich. Die in dieser Arbeit gemessene Zerfallszeit ist
mit dem in der Gruppe von T. Suzuki [WKS99| bei einer Anregungswellenléinge von
262 nm erhaltenen Wert (23 + 2) ps vergleichbar. Die anderen in der Einleitung genan-

nten Arbeiten wurden bei geringeren Anregungsenergien durchgefiihrt, bei welchen
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Abbildung 3.53: Zeitaufgeloste Photoelektronenspektren von Pyrazin, die von S. Hahn und
G. Stock [HSO1] unter Annahme eines Viermodenmodells sowie 40 fs-Pump- und Probeim-
pulsen berechnet wurden. Es sind das Gesamtelektronenspektrum (a) und die aus der Ioni-

sation des Si- (b) bzw. So-Zustandes (c) herrithrenden Spektren gezeigt.

sich aufgrund der ausgepriagten Anregungsenergieabhingigkeit der S;-Lebensdauer der

entsprechende Wert auf iiber 100 ps erhoht.

Den Zerfall des S;-Zustandes mit der Zeitkonstanten Tglc) = 22 ps kann man auch

anhand der zeitaufgelosten Elektronenspektren des Pyrazinions nachweisen (Abb. 3.55).
Hier beobachtet man dariiberhinaus das Uberleben eines schwachen Photoelektro-
nensignals bei kleinen Elektronenenergien fiir lange Verzogerungszeiten 7 in Uberein-
stimmung mit dem ebenfalls sehr schwachen Ionensignal fiir 7 — oo (Abb. 3.54). Dieser
Beitrag ist vermutlich auf einen kleinen Anteil der Molekiile zuriickzufiihren, die nach
IC von hoch liegenden Schwingungsniveaus des Sp-Zustandes aus ionisiert werden.
Damit eine solche Tonisation iiberhaupt moglich ist, muB der Ubergang von dem hoch
schwingungsangeregten Sy-Zustand zu ebenfalls hochliegenden Niveaus im Ionenzus-
tand fithren. Deshalb verursacht dies fiir lange Verzogerungszeiten die Beschréinkung

der Elektronenspektren auf niedrige Elektronenenergien (vgl. Abb. 3.54), welche zu ho-
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Abbildung 3.54: Pyrazinionenausbeute als Funktion der Verzogerungszeit 7 fiir lange
Verzogerungszeiten. (a) Fundamentalwelle bei A\g = 800 nm (A; = 267 nm, Ay = 200 nm)
und (b) Fundamentalwelle bei \g = 784 nm (A\; = 261 nm, A2 = 196 nm). Man beachte das

schwache, aber endliche Signal fiir 7 — oo.

hen inneren Energien in den Ionen korrespondieren.
Zusammenfassung und Ausblick

Die Detektion von Pyrazinphotoionen und -elektronen in Pump-Probe-Experimen-
ten mit fs-Laserimpulsen bei 200 nm und bei 267 nm erlaubt die Untersuchung der
Dynamik der IC nach Anregung des elektronischen So-Zustandes. Fiir den S,-Zustand
erhilt man eine extrem kurze Zeitkonstante ngc) = (20 £ 10) fs, wihrend die Lebens-
dauer T% = (22+£1) ps des durch die IC von dem Sy-Zustand aus bevolkerten S;-
Zustandes um drei Groflenordnungen langer ist. Die Entvolkerung des So-Zustandes
wie auch des S;-Zustandes kann man durch IC zu niedrigeren elektronischen Zusténden
erklaren, die durch konische Durchdringungen der entsprechenden Potentialenergiefla-

chen [SD91b] bedingt sind.

Die Zeitabhangigkeit der Photoelektronenspektren fiir das Pyrazinion reflektiert
auf der fs—Zeitskala den Wechsel der elektronischen Konfiguration im Verlaufe der
IC von dem So- zu dem S;-Zustand. Die gemessenen Photoelektronenspektren wie

auch die Zeitdauer fiir die nichtadiabatische Kopplungsdynamik stimmen gut mit den
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Abbildung 3.55: Elektronenspektren des Pyrazinions fiir lange Verzégerungszeiten zwischen

den Pump- (267 nm) und den Probe- (200 nm) Photonen.

theoretischen Resultaten iiberein, die durch umfangreiche ab initio-Rechnungen z.B. in
den Gruppen von W. Domcke [SD91a] und G. Stock [HS01] erzielt wurden. Zukiinftige
Experimente konnten darauf abzielen, mittels kiirzerer Laserimpulse die Zeitauflosung
bei der ersten Nicht-Born-Oppenheimer-Kopplung betréchtlich zu steigern und dadurch
auch die von den Simulationen vorhergesagte kohédrente Wellenpaketdynamik an der

konischen Durchschneidung nachzuweisen.

3.5 Photodissoziationsdynamik von CFsI;: Drei-

korperzerfall und molekulare Dissoziation

Als letztes Beispiel fiir indirekte Photodissoziationen soll im folgenden Difluordijod-
methan (CFly) betrachtet werden, das aufgrund der Zahl der beteiligten Zustédnde und
Parallelkanéle die im Vergleich zu den in den vorherigen Unterkapiteln betrachteten
Systemen reichhaltigsten und interessantesten Strukturen aufweist. Aufgrund der nicht

vorhandenen ab-initio-Potentialenergieflichenberechnungen'? und der Komplexitéit der

2Vor allem die beiden schweren Jodatome mit jeweils 53 Elektronen und starken Drehimpuls-

Kopplungen lassen fiir die Rechnungen einen enormen Aufwand erwarten.



