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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.
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dynamischen Prozesse stellt es eine besondere experimentelle Herausforderung dar und

erfordert eine besonders sorgfiltige Datenanalyse und -interpretation.

3.5.1 Stand der Forschung

Die Photodissoziation des halogenierten Methans CFsl, im nahen Ultraviolett hat in
den vergangenen Jahren aufgrund der besonderen Vielfalt der dabei in Abhéngigkeit
von der Anregungsenergie auftretenden Dissoziationsmechanismen grofie!® Aufmerk-

samkeit auf sich gezogen.

3.5.1.1 Dreikorperdissoziation

Unter den Photodissoziationsmechanismen ist der Bruch zweier identischer chemischer

Bindungen mit der Bildung dreier Fragmente
ABs +hr - A+B+B

in bezug auf die angeregte Potentialenergiefliche und damit die Zerfallsdynamik ein
besonderer und sehr interessanter Fall, wie A. H. Zewail herausstellt [KZ90, GRZ90] und
wie er ihn mit seiner Gruppe viele Jahre lang zu untersuchen versucht hat, z.B. an dem
Aceton-Molekiil [KPZ95]. Dieser Prozefl wird als eine konzertierte Reaktion eingestuft,
wenn die beiden Bindungsbriiche in einem einzigen kinetischen Schritt vollzogen wer-
den. Fiir eine solche Reaktion kann man ferner zwischen einem synchron konzertierten
und einem asynchron konzertierten Mechanismus unterscheiden, je nachdem, ob die
anschliefende Dissoziationsdynamik einen synchronen bzw. simultanen oder asynchro-
nen Bindungsbruch der beiden (identischen) Bindungen [MG97, SH90] beinhaltet.
In Abhéngigkeit von der Anregungsenergie und der Symmetrie des beteiligten Anre-
gungszustandes steht der "Dreikdrperzerfall’ in Konkurrenz zum atomaren bzw. Radikal-

Kanal eines Zweikorperzerfalls

AB, +hryr — AB+B
BDie Photodissoziationsdynamik von CHsI,, CHsBry, CH3Cly, CF3Br, und CF5Cly ist ebenfalls

sehr ausgiebig studiert worden, im Falle von CHsly sogar noch weitaus intensiver. Den enormen

Reichtum an sich iiberlagernden Kanélen wie bei CFsly bieten diese halogenierten Methanderivate

allerdings nicht.



194 KAPITEL 3. UNIMOLEKULARE REAKTIONEN

und zum molekularen Kanal
AB2+hV—>A+B2 5

was eine detaillierte Studie zu einer interessanten Herausforderung macht. Insbeson-

dere mufl der Dreikorperdissoziationsprozefl von einem sequentiellen Zerfall ([KZ90,
GRZ90])

AB,+hyr = AB+B—-A+B +B

unterschieden werden, der in zwei (kinetisch) unabhéngigen Schritten iiber die inter-
medidre Spezies AB erfolgt. Zwar fithrt dies letztlich zu den gleichen Produktspezies, je-
doch mit einer anderen Energieverteilung und einem unterschiedlichen Geschwindigkeits-
’Alignment’. Eine diesbeziigliche Unterscheidung 148t sich auf direktestem Wege durch
zeitaufgeloste Detektion der Photofragmente [KZ90] treffen, insbesondere anhand des
transienten AB-Signals, wie dies in dieser Arbeit versucht wird und wie dies L.R.
Khundkar und A. H. Zewail fiir ICF,CFol [KZ90] vorfithrten!?. Zielfiihrend ist freilich
auch eine andere experimentelle Technik, die die Bestimmung und Auswertung der
RiickstoBanisotropie der Fragmente in den Vordergrund riickt (vgl. Kap.3.1.2.1 zur
Os-Photodissoziation). Zur Illustration sind in Abb. 3.56 die Geometrie des hier inter-
essierenden CFjl5-Molekiils, des Ubergangsdipolmomentes (77) und der RiickstoBge-

schwindigkeiten (V';, ¥ ¢r,) beim synchronen Dreikorperzerfall dargestellt.

Um zwischen einer konzertierten und einer sequentiellen Reaktion zu unterschei-
den, wird dabei auf eine Beschreibung zuriickgegriffen, die auf der ’internen Uhr’
der Rotationsperiode der intermedidren Spezies [SHI0] basiert. Demzufolge wird ein
Dreikorperzerfall als sequentiell bezeichnet, wenn die Zeitdauer At ;; zwischen dem
ersten und zweiten Bindungsbruch die mittlere AB-Rotationsperiode 7, iiberschre-
itet. Unter diesen Bedingungen hat die intermediire Spezies AB im allgemeinen ihr
'Gedéchtnis’ beziiglich der anfinglichen Orientierung verloren, so dafl der nachfolgende
Dissoziationsschritt als unabhéngig vom ersten betrachtet werden kann. In dem Fall
Trot > Aty hingegen wird die Reaktion als konzertiert angesehen. Fiir eine detaillierte
Diskussion von Dreikérper-Photodissoziationsmechanismen bei verschiedenen Syste-
men sei der Leser auf den kiirzlich erschienenen Review-Artikel von C. Maul und K.-H.
Gericke [MG97] verwiesen.

M Hier waltet der sequentielle Mechanismus, d.h. das erste [-Atom entsteht in der ersten Pikosekunde,

das zweite um mindestens zwei Grofenordnungen langsamer.
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Abbildung 3.56: Schematische Darstellung der Geometrie von CFsly, des Ubergangsdipol-
momentes () und der Riickstofigeschwindigkeiten (v, vop,) beim synchronen Dreikdrperz-

erfall. Der RiickstoBwinkel o bestimmt dabei die Impulsbilanz.

Durch die Anwendung von Photofragment-Translationsenergie-Spektroskopie und
REMPI-Flugzeitmassenspektroskopie sowie Anisotropiemessungen mit Nanosekunden-
laserimpulsen im nahen UV hat die Gruppe von J. R. Huber!® die verschiedenen konkur-
rierenden Fragmentationskanéle des hier im Vordergrund stehenden Molekiils CFsly
detailliert analysiert [WFH91,BFH93, BCH98|. Nach der Anregung bei einer Laser-
wellenldnge von 351 nm erfolgt fast ausschliellich ein sequentieller Dreikorperzerfall,

der durch den Zweikorperzerfall
CFols + hy — CFol +1
eingeleitet wird (s.auch Abb. 3.57a), welchem der spontane, sekundire Zerfall
CFol — CFy + 1

folgt. Demgegeniiber treten bei 337 nm im ersten kinetischen Schritt neben den Jodato-
men im Grundzustand I3, = I(5p°*P},,) etwa zu einem Fiinftel auch Spin-Bahn-
angeregte Zustinde Iy, = I(5p° 2P?/2) auf, die sich energetisch um AE(I/2-13/2) ~
7600 cm ! unterscheiden. Die Photolyse von CF5l, wird dann zwar bei 308 nm von

letztgenanntem Kanal dominiert, es kommt jedoch auch schon in geringerem Mafle zu

15J.R. Huber gab im Rahmen einer Kollaboration den Ansto zu den in der vorliegenden Arbeit

prasentierten Studien zur Photodissoziation von CFsl.
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einem konzertierten Dreikorperzerfall
CFQIQ + hy — CFQ + 13/2 + 13/2 .

Dabei konnen J.R. Huber und seine Mitarbeiter mit ihrer Untersuchungsmethode
prinzipiell nicht zwischen der Mo6glichkeit eines synchron konzertierten und eines asyn-
chron konzertierten Mechanismus (s. Abb. 3.57b und ¢) unterscheiden, die beide in kiirz-
erer Zeit ablaufen, als einer Rotationsperiode des Molekiils entspricht. Bei 248 nm ist
der konzertierte Dreikorperzerfall schliefflich der einzige vorhandene Kanal, wobei eines

der beiden I-Atome vorzugsweise in seinem Spin-Bahn-angeregten Zustand erzeugt wird
CFQIQ + hy — CFQ + 13/2 + 11/2.

Die Obergrenzen fiir die Dissoziationenergien zum Brechen einer oder zweier C-I-
Bindungen wurden zu D{ = 2.22 eV and D{+ D}/ = 2.74 eV (63.3£2 kcal/mol)
[BFH93| bestimmt. Die gemessenen Anisotropien der Fragmente bei den verschiedenen
Anregungswellenldngen implizieren, dafl die entsprechenden angeregten elektronischen
Zustande ausschlieflich B;-Symmetrie aufweisen (Grundzustand A;) und daf der pri-
mére Bindungsbruch auf der Sub-Pikosekundenzeitskala vonstatten geht. Insbesondere
die RiickstoBanisotropien 3(CFy) = —0.8 £ 0.05 und 5 (I) = +1.1 + 0.05 bei 248 nm

[WFHO1] legen eine Dissoziationszeit von unter 150 fs nahe.

Unléngst haben X. Zheng und D. L. Phillips die Dynamik der Photodissoziation
von CFsly im Franck-Condon-Bereich unter Einsatz von Resonanz-Raman-Spektrosko-
pie untersucht [ZP99] und Dichtefunktionalrechnungen zu den angeregten Zustinden
durchgefiihrt [ZP00]. Das Resonanz-Raman-Spektrum von CFsly in dem unpolaren
Losungsmittel weist einige aktive Moden auf: die symmetrische F-C-F-Streckschwing-
ung (v1), die symmetrische F-C-F-Biegeschwingung (v5), die symmetrische I-C-I-Streck-
schwingung (v3), die I-C-I-Biegeschwingung (v,4) sowie die antisymmetrische I-C-I-
Streckschwingung (vg), was auf die Multidimensionalitdt der Reaktionskoordinate hin-
deutet. Von CH,l,-Molekiilen weil man, dafl bei Anregungswellenléingen oberhalb von
248 nm kein Dreikorperzerfall auftritt (s. unten), was thermochemisch in der etwa fiinf
mal so hohen Energie zum Brechen der zweiten C-I-Bindung [BCH98] begriindet ist.
Vergleicht man die Resonanz-Raman-Spektren von CFyl; und CHsly bei 341.5 nm,
309.1 nm, 266.0 nm, 273.9 nm und 239.5 nm, so stellt man fest, dal sich die Spek-

tren im Anregungswellenldngenbereich von (309...355) nm, in welchem der Zweikorper-
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Abbildung 3.57: Photoinduzierter Zweikorperzerfall (a), dem eine weitere spontane,
sekundire Dissoziation in einem unabhéngigen kinetischen Schritt folgen kann, asynchron
konzertierter (b) sowie synchron (simultan) konzertierter (c) Dreikérperzerfall am Beispiel
von CFsly. Bei der Reaktion (b) liegen zwischen den beiden Fragmentationsschritten einige
Schwingungsperioden der intermediéren Spezies CFzl, jedoch im Gegensatz zu einer Fol-

gereaktion von (a) nicht mehr als eine Rotationsperiode des Molekiils.
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bzw. sequentielle Dreikorperzerfall der beherrschende Kanal ist, kaum unterscheiden.
Demgegentiiber sind in den 266 nm- und 273.9 nm-Spektren fiir CFsl, grofie Peaks tran-
sienter CFy-Spezies zu erkennen, nicht jedoch fiir CH,ls. Dies ist konsistent mit einem
aufgrund der Ergebnisse der Huber-Gruppe zu erwartenden konzertierten Dreikorperz-

erfall.

Abb. 3.58 enthilt die Gasphasenabsorptionsspektren von CHyly (a) und CFqls
(b) von J.R. Huber und seinen Mitarbeitern sowie das CFyls-Absorptionsspektrum in
Cyclohexan (c) von X. Zheng und D. L. Phillips. Die beiden letztgenannten Autoren
haben ihr Spektrum durch den einzelnen elektronischen Ubergéingen entsprechende,
iiberlappende Gauflkurven (gestrichelte Linien in Abb.3.58¢) angepaft, deren Lage
sie durch dichtefunktionaltheoretische Rechnungen im wesentlichen bestétigten. Auf
diesem Wege konnte auch eine Zuordnung der Symmetrien der verschiedenen elektron-
ischen Zustéande vorgenommen werden, die mit den jeweils entsprechenden Symmetrien,
die von J.R. Huber et al.durch Anisotropiemessungen erhalten wurden, in Einklang
stehen. Die drei Spektren zeichnen sich durch eine weitgehende Ubereinstimmung aus,
was angesichts der Ahnlichkeit von CH,I, und CFsl, bzw. des unpolaren und deshalb
lediglich in geringem Mafle storenden Charakters des Losungsmittels Cyclohexan auch
nicht iiberrascht. Der 'A;-Zustand, der fiir CF5I, in der Gasphase praktisch keine Rolle
spielt, tritt in Cyclohexan deutlich in Erscheinung, was in dem polaren Losungsmittel
Methanol noch stéirker zum Tragen kommt [ZP99]. Auch ist der 3B;-Zustand in einer
Argon-Matrix sehr viel ausgepriagter [BFH93] (beides hier nicht gezeigt). Singulett-
Triplett-Ubergiinge in CF,I, werden durch eine starke Spin-Bahn-Kopplung erméglicht.
In Abb. 3.58 sind auch die Zentralwellenldngen bzw. Anregungsenergien der drei fiir die
vorliegende Arbeit wichtigeren Ubergéinge aufgefiihrt, wie sie von X. Zheng und D. L.
Phillips angegeben wurden. Fiir den 'By-Zustand von CFsl, scheint ein Wert von 4.5
eV statt 4.6 eV angebrachter, wenn man die Lage der entsprechenden ’Schulter’ im Gas-
phasenspektrum genauer inspiziert. Auf diese Werte und Zustéinde wird im folgenden

zuriickgegriffen.

3.5.1.2 Molekulare Dissoziation

Von einigen einfachen, polyatomaren Molekiilen weifl man, daf§ nach hoher Anregung

bei ihrer Dissoziation molekulare Photofragmente entstehen, wie z.B. Hy bei HoO, NHj
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Abbildung 3.58: Der Literatur entnommene UV-Absorptionsspektren von CHyly [BCH9S]
in der Gasphase (a), CF3ly in der Gasphase [BCH98| (b) und CFsly in Cyclohexan [ZP00]
(c). Die von den Autoren jeweils getroffene Zuordnung der Symmetrien zu den verschiedenen
angeregten elektronischen Zusténden ist ebenfalls angegeben sowie die energetische Lage der
1B,-, IB;- und 3B;-Zustinde so eingezeichnet, wie sie in [ZP00] fiir CF2I5 in Cyclohexan auf-
grund der Anpassung des Spektrums durch GauB-Kurven sowie Dichtefunktionalrechnungen

abgeschétzt wurden.

oder HyCO [Oka78|. Weitere Beispiele sind COCly, CH,Cly, CH3Bry, n-C4Hgls und
insbesondere CHyly [MZB98a]. Anstelle eines einfachen Bindungsbruches wie bei den
meisten Photodissoziationen, die bis heute studiert wurden, beinhaltet diese molekulare
Photodissoziation bzw. das photoinduzierte molekulare 'Detachment’ das Losen und
Neukniipfen mehrerer Bindungen in konzertierter Weise. Im allgemeinen kann man
diesen Kanal nur bei hohen Anregungsenergien (>9 eV) und auch lediglich zu geringem

Anteil beobachten. Eine molekulare Photodissoziation
CFQIQ + hy — CFQ + IQ

kann dabei prinzipiell auf zwei verschiedenen Reaktionspfaden ablaufen, die in Abb. 3.59
illustriert sind. Bei dem synchron konzertierten Mechanismus (a) wird der Bruch bei-

der C-I-Bindungen zum selben Zeitpunkt initiiert und erfolgt auch mit derselben Rate.
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(a) Synchron konzertierte molekulare Dissoziation
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Abbildung 3.59: Mogliche Reaktionspfade der photoinduzierten molekularen Photodissozi-
ation von CFsly, welche synchron konzertiert (a) oder asynchron konzertiert (b) erfolgen
kann. In Fall (a) werden beide C-I-Bindungen zur selben Zeit mit derselben Rate gebrochen
und die neue I-I-Bindung noch vor der engiiltigen Fragmentation eingegangen, wihrend in
Fall (b) die beiden C-I-Bindungen nicht simultan gelost werden, die neue I-I-Bindung aber vor
der zweiten Fragmentation entsteht. Die beiden Reaktionswege fithren zu unterschiedlichen
Impulsen mv bzw. Stolparametern b des CFo-Produktes und lassen sich dadurch unterschei-
den, dal im Fall (b) aufgrund der Aufhebung der Cy,-Symmetrie das Is-Molekiil mit einem

sehr viel grofieren Rotationsdrehimpuls gebildet wird.

Eine neue I-I-Interhalogenbindung wird ausgebildet, ehe die C-I-Bindungen génzlich ge-
brochen sind. Beim asynchron konzertierten Mechanismus (b) dagegen ist die Rate, mit
der die beiden C-I-Bindungen getrennt werden, unterschiedlich, jedoch wird auch hier
eine neue I-I-Interhalogenbindung eingegangen, ehe die zweite C-I-Bindung génzlich
gelost ist. Das mit CFsly eng verwandte Molekiil CHyly ist beziiglich seiner Spek-
troskopie und Photodissoziationsdynamik in den letzten beiden Jahrzehnten intensiv
erforscht worden (s. die Referenzen in [MZB98a] und [ZMD98]). Von den niedrig liegen-
den elektronischen Zustédnden weifl man aufgrund fs-zeitaufgeloster Messungen [SKZ93,
SNT96], dafl ihre Anregung unter Beteiligung der symmetrischen I-C-I-Streckschwing-

ung zu einem schnellen Zweikorperzerfall in weniger als 120 fs fithrt. Von sehr hoch
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angeregten Zustanden, z.B.in der VUV-Region (125-200) nm, ist schon seit den frithen
I,-Fluoreszenz-Messungen von Style und seinen Mitarbeitern [SW52] bekannt, dafl sie
bei der Photolyse einer molekularen Dissoziation unterliegen. Die Bestimmung der
Fluoreszenzquantenausbeute von ®; = 0.006 durch Okabe et al. [OKT80] ergab fern-
er, dal der molekulare Detachment-Prozef fiir die Photoanregung lediglich einen Re-
laxationspfad von kleinerem Anteil darstellt. In der Gruppe von M. Dantus ist der
molekulare Io-Kanal in jiingster Zeit mit Hilfe von 310 nm-Dreiphotonenabsorption und
Femtosekundenspektroskopie ausgiebig untersucht worden [MD96, ZMD97, MZB98b,
PBZ98, MZB98a, ZMD98]. M. Dantus und seine Mitarbeiter registrierten die Io-Fluores-
zenz des I>-D’-Ionenpaarzustandes, wie dies aus Einphotonenabsorptionsmessungen
nach Bestrahlung mit einer Kr-Resonanzlampe bereits hervorgegangen war. Allerdings
ist das entsprechende Signal aufgrund von Schwingungskohérenz in dem I,-Fragment
moduliert. Dies ist ein deutlicher Indikator fiir einen konzertierten Bildungsprozef, da
Schwingungen mit der gleichen Phase nur moglich sind, wenn der Bindungsbruch in
CHsl, und die Neukniipfung der I,-Bindung innerhalb sehr kurzer Zeit in demselben
Bereich der Potentialenergiefliche vor sich gehen. Unter Verwendung eines einfachen
kinetischen Modells paiten die Autoren das zeitabhéngige CHyl5-Signal an und ermit-
telten eine Zerfallszeit von unter 50 fs. Sie gewannen zudem ein mechanistisches Bild
des Detachment-Vorganges, indem sie die innerhalb von 500 fs zerfallende Rotation-
I—1,

sanisotropie r(t) = 7,720, bestimmten und hieraus eine gaufische Rotationsverteilung

der Io-Produkte mit einem Maximum bei j,., = 350 erhielten. Der damit verbundene,

sehr grofle Rotationsdrehimpuls wiederum lafit den Schlufl zu, dal die konzertierte
molekulare Dissoziation asynchron ablaufen muf (s. Abb. 3.59b), d.h. eine der beiden
C-I-Bindungen bricht schneller als die andere und die neue I-I-Bindung entsteht, noch
ehe die zweite C-I-Bindung vollstandig gelost ist. Infolge der Impulserhaltung erhélt
das CHa-Fragment so viel Translationsenergie, dafy der Betrag seines Bahndrehimpulses
auf L~ mey,vom,b steigt mit einem Stofparameter von etwa 2.7 A. In [MD99] dehn-
ten U. Marvet und M. Dantus ihre Analyse auf die Systeme CX,Y, mit X = H, F, CI
und Y = I, Br aus und gelangten zu analogen Resultaten, wéihrend sie in [PBZ98] die
Ausbeute bzgl. des I,-Signals bei der CH,ls-Phototdissoziation durch die Verwendung

‘gechirpter’ Laserimpulse um eine Grolenordnung variieren konnten.

Eine molekulare Dissoziation von CFsl, ist fiir 248 nm und gréflere Anregungswel-

lenldngen nicht beobeachtet worden und auch nicht zu erwarten, da alle in diesem En-
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ergiebereich liegenden Elektronenzustande eine B;-Symmetrie (s. Abb. 3.58b) aufweisen
und ihr Potential zwischen den beiden Jod-Atomen repulsiv ist. Die zugehorige Wellen-
funktion ist durch einen Knoten zwischen den I-Atomen gekennzeichnet, weshalb sie
nicht zu niedrig liegenden Valenzzusténden von Iy korrelieren kann, wenn man voraus-
setzt, dafl die Cy,-Symmetrie wihrend der Dissoziation beibehalten wird. Eine andere
Situation liegt bei der Anregung des 'A;-Zustandes von CFyl, mit 193 nm vor, die
in der Gruppe von J.R. Huber erst vor kurzem durchgefithrt wurde [SFH00]. Neben
dem bekannten konzertierten Dreikorperzerfall, der das Geschehen bei 248 nm allein
bestimmt, tritt ein weiterer Hauptkanal, bei dem molekulares Jod freigesetzt wird, das
aufgrund seiner hohen Anregung jedoch einem spontanen, sekundéren Zerfall in I+1
unterliegt. Auflerdem beobachteten J.R. Huber und Mitarbeiter einen Nebenkanal,
bei dem stabiles I entsteht, da dem zugehérigen Produkt CF('B;) aufgrund seiner
elektronischen Anregung der Grofteil der UberschuBenergie zufillt [Dissoziationsen-
ergie Dy(CFy—1y) = 116 kJ/mol]. Mit steigender Anregungsenergie erfolgt fiir CFsls
also nicht nur ein kontinuierlicher Ubergang von einem Zweikérper- iiber einen sequen-
tiellen Dreikorper- zu einem konzertierten Dreikorperzerfall, wobei jeweils auch der
elektronisch angeregte Anteil freigesetzter I-Atome steigt, sondern bei noch hoéheren
Energien tritt ein weiterer, molekularer Konkurrenzkanal auf. Wie im folgenden gezeigt
wird, geben Multiphotonenprozesse bei fs-Anregung zu noch erstaunlicheren Reaktion-

skanilen Anlaf.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die ultraschnelle Photodissoziationsdy-
namik von CFsly in Echtzeit studiert. Im Rahmen eines kinetischen Modells, das die
unterschiedlichen Reaktionskanéle des Dreikorperzerfalls, der molekularen Dissoziation
und der dissoziativen Ionisation umfafit, werden im folgenden fiir verschiedene Pump-
Probe-Wellenldngenkombinationen zunéchst die zeitabhédngigen lonensignale analysiert.
Anschlieflend werden die zugehorigen zeitaufgelosten Phototelektronenspektren disku-
tiert, welche die der molekularen Dynamik zugrundeliegende Energetik erhellen. Sie
offenbaren z.B. auch, welche elektronischen Zustéinde an den Prozessen beteiligt sind,
wieviele Pump- bzw. Probephotonen jeweils absorbiert werden oder welche Signalanteile
einer dissoziativen lonisation zugeordnet werden miissen. Schliellich fithren Photoelek-
tronenspektren bei einer speziell gewédhlten Probewellenldnge zum Nachweis eines Frag-
mentationskanals, bei dem I-Atome ungewohnlich hoher elektronischer Anregung freige-

setzt werden.
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3.5.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Die Substanz CFsl, ist bei Raumtemperatur fliissig mit einer Dichte von 2.77 g/cm?
und einem Dampfdruck von etwa 45 mbar. Sie wird durch Fluorierung von Tetra-
jodmethan mit Quecksilber(II)fluorid [EDM84] synthetisiert und gereinigt. Fiir diese
Arbeit wurde sie von J. R. Huber zur Verfiigung gestellt.

Die CF;l,-Molekiile werden durch adiabatische Expansion in Helium als Tréagergas
(1.1 bar) durch eine gepulste Diise gekiihlt. Die Konzentration des molekularen Gases
ist mit 1073...3-10~2 niedrig genug, um Clusterbildung zu unterbinden. Bei den Exper-
imenten kommen unterschiedliche Wellenldingenkombinationen fiir den Pumplaserim-
puls [)\gl) = 267 nm (4.65 eV) und )\§2) =200 nm (6.2 eV)] und den Probelaserimpuls
A = 400 nm (3.1 eV), A = 267 nm (4.65 eV), AY) = 200 nm (6.2 eV), \Y =
(600...630) nm| zum Einsatz. Die Wellenldngen 200 nm, 267 nm und 400 nm erzeugt
man dabei durch die Bildung der hoheren Harmonischen der Grundwelle des Ti:Sa-fs-
Lasersystems, wohingegen der Bereich (600...630) nm durch die zweite Harmonische des
durchstimmbaren OPA-Systems abgedeckt wird (vgl. Kap. 2.1.3). Mit Hilfe kontinuier-
licher Abschwécher kann man die Intensitdten der verschiedenen Strahlen reduzieren
und Informationen iiber den Multiphotonencharakter der Absorptionsprozesse gewin-
nen. Typische Laserfluenzen betragen fiir die FHG 0.5 mJ/cm?, fiir die THG und SHG
(1...10) mJ/cm?. Bei der Aufnahme der Photoelektronenspektren mufi man jedoch, da
die Photoion-Photoelektron-Koinzidenz-Technik angewendet wird (s. Kap. 2.2.2.2), fiir
eine eindeutige Korrelation verschiedener Ionen mit den jeweils zugehorigen Elektronen
die Laserintensitdten stark herabsetzen, um Ionisationsraten von deutlich unterhalb 1
pro Laserimpuls zu erzielen und damit zufillige Koinzidenzen zu unterdriicken. Die
Koinzidenzraten iiberschreiten in diesen Experimenten einen Wert von 0.05 pro Laser-
impuls nicht, was erforderlich ist, wenn man den Beitrag unkorrelierter Koinzidenzen
auf weniger als 10% beschrénken will (s. Kap. 2.2.2.2). Typischerweise werden dann als
Fluenzen etwa 5 pJ/cm? fiir den Pumpimpuls und 40 pJ/cm? fiir den Probeimpuls

gewdhlt.

Aufgrund der hohen Ionisationspotentiale der bei der Photodissoziation von CFsls
auftretenden Spezies ist eine Multiphotonenabsorption fiir deren Ionisation unerléfllich,
die dann z.T.auch bei dem Anregungsprozef3 auftritt. Zur Unterscheidung der da-

raus folgenden verschiedenen Dissoziationskandle ist die zeitaufgeloste Photoelektro-
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nenspektroskopie unerldBlich (s.unten). In bezug auf die zeitabhéngigen Ionensignale
ist eine Separation verschiedener Anteile hingegen nur dann moglich, wenn sich die
Zeitkonstanten der jeweils zugrundeliegenden Dynamik deutlich unterscheiden. Zudem
ist in letzterem Falle hiufig nicht eindeutig zu kldren, wieviele Pump- und Probepho-

tonen in den Multiphotonenprozef tatsiachlich involviert sind.

Den Ausgangspunkt der Untersuchungen bildet ein einfaches Einfarbenionisation-
sexperiment, bei dem ausschliefilich 130 fs-Laserimpulse der Wellenldnge 200 nm (6.2
eV) eingestrahlt werden. Die Resultate (hier nicht gezeigt) liefern klare Hinweise dafiir,
dafl CFyl; -, CFoI™- und I3 -Tonen durch Zweiphotonenabsorption (12.4 €V) von CFsl,
gebildet werden, wihrend das Auftreten der CF3 - und I*-Fragmentionen die Absorp-
tion dreier Photonen (18.6 ¢V) erfordert. Das Energienieveaudiagramm der Abb. 3.60
beinhaltet die bekannten Ionisationspotentiale IP(I) = 10.44 eV, IP(Iy) = 9.31 eV und
IP(CF;) = 11.42 eV [Her91], die von J. R. Huber und seinen Mitarbeitern (s. Einleitung)
abgeschitzten Dissoziationsenergien Dy (CFol — I) < 2.22 eV und Dy (CF;-2I) < 2.74
eV [BFH93] sowie das Ionisationspotential IP(CFyly) = 9.8 eV, das man mit Hilfe
der Photoelektronenspektren dieser Arbeit zusammen mit einigen anderen Relationen
(s.unten) ermitteln kann. Aus dem Einfarbenionisationsexperiment lassen sich zudem
fiir die Bindungsenergie D(CF5I-1) > 1.96 eV und dariiber hinaus die Relation 8.1 eV
< IP(CF,yI) < IP(I) = 10.44 eV ableiten.

3.5.2.1 Zeitabhingige Ionensignale

In Abb. 3.61 sind die zeitabhéngigen Ionensignale fiir CFsl; und seine Fragmentation-
sprodukte fiir die Pumpwellenlénge /\§1) = 267 nm und die Probewellenlénge )\gl) =400
nm dargestellt. In Abb. 3.61b ist die Probelaserfluenz um einen Faktor 3 im Vergleich
zu Abb. 3.61a reduziert, weshalb die Signalstiarken fiir beide Félle nicht vergleichbar
sind. Messungen der Intensitédtsabhingigkeiten erweisen, dafi die bei 7 < 0 gemesse-
nen Untergrundsignale fiir CFyl; und CFoI™ im wesentlichen auf die relativ schwache
Vierphotonenabsorption bei 400 nm zuriickzufiihren sind. Demgegeniiber triagt zu den
Untergrundsignalen fiir CF;, IJ und It auch die verzogerte, zusitzliche Absorption
eines Photons bei 267 nm bei, wobei zuvor durch 400 nm-Multiphotonenabsorption
léngerlebige Eltern- oder Fragmentmolekiilzustéinde gebildet worden sein miissen. Die

gemessene Zeitabhéngigkeit des lonensignals jeder Spezies ist durch einen starken Peak
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Abbildung 3.60: Energieniveaudiagramm von CF3ly sowie seinen neutralen und ionisierten
Fragmenten mit den zugehorigen Bindungsenergien und Ionisationspotentialen. Alle Zahlen-
werte sind in der Einheit eV angegeben. Die Dissoziationsenergiegrenzen von D (CF,l...I) <

2.22 eV und Dy (CF3...21) < 2.74 eV sind Ref. [BFH93| entnommen.

bei 7 = 0 charakterisiert, der sehr schnell auf der fs-Zeitskala abfallt. Die relative Starke
der Ionenpeaksignale in bezug auf die konstanten Signale bei langen Verzogerungszeit-
en (7 > 1 ps) hingt von der Anzahl der absorbierten Photonen ab. Die absorbierte
Gesamtphotonenenergie muf fiir simultan eingestrahlte Pump- und Probephotonen,
d.h.nahe 7 = 0, grofler sein als fiir zeitlich versetzte Impulse, weil das Verhéltnis
von Peakhohen zu Signal’fiilen’ fiir niedrigere Intensitidten des Probeimpulses vermin-
dert sind (s. Abb.3.61b). Dies ist ein erster Hinweis darauf, dafi die nachgewiesenen
stabilen Reaktionsprodukte hoch angeregt erzeugt werden, so dafl weniger als vier
Probephotonen der Energie 3.1 eV zur lonisation nétig sind. Eine sehr hohe Anregung
der Dissoziationsprodukte wiederum impliziert, dafl mehr als ein Pumpphoton zu ihrer
Freisetzung beitrégt, die neutralen Fragmente also von Kanélen herriihren miissen, die
mit einer hohen priméaren Anregung des Elternmolekiils verbunden sind. Die gemessene
Abhéngigkeit der Ionensignale von den Laserimpulsintensitéiten (hier nicht gezeigt) of-
fenbart keine ganzzahlige Anzahl absorbierter Photonen. Dies gilt insbesondere fiir die
Probephotonen der Energie 3.1 eV. Ursache fiir diese Beobachtung sind Séttigungsef-

fekte und ein Uberlapp von Prozessen unterschiedlicher Ordnung der Multiphotonen-
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Abbildung 3.61: Ionenausbeute fur CF212+ und seine Fragmente als Funktion der
Verzogerungszeit 7 zwischen dem Pumpimpuls bei 267 nm und dem Probeimpuls bei 400
nm. Die Probelaserfluenz in (b) wurde im Vergleich zu (a) um einen Faktor 3 abgeschwacht.
Die Ziffern in den jeweiligen linken oberen Ecken geben die Vergroferung des entsprechen-
den Signals an. Die dicken Linien sind die theoretischen Anpassungskurven, die sich jeweils
aus den beiden Hauptbeitragen (1*) und (1**) mit den Zeitkonstanten 7* bzw. 7** sowie den

kleineren Beitragen (2) und (3) mit den Parametern 79 bzw. T3 zusammensetzen.
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absorption. Dies wird allerdings erst durch die unten diskutierte Photoelektronenspek-
troskopie erhellt, die eine Separation der verschiedenen Prozesse aufgrund der jeweils

unterschiedlichen Energetik ermoglicht.

Die Bildung von I,-Molekiilen bei der Photodissoziation angeregter, neutraler
CF;I,-Molekiile ist offensichtlich, wenn man sich die langlebigen 'Fiifie’ der I -Signale
in Abb. 3.61 vor Augen fiihrt. Elternmolekiile in einem langlebigen Anregungszustand,
die durch dissoziative Ionisation zu Ij-Produkten fithren kénnten, existieren nicht,
wie u.a.unten durch die Photoelektronenspektroskopie nachgewiesen wird. Dafl diese
neutralen I,-Molekiile tatséchlich Dissoziationsprodukte darstellen und nicht auf Io-
Verunreinigungen der fiir die Messung verwendeten CFjls-Substanz zuriickzufithren
sind, kann man durch separate, jedoch véllig analoge Experimente mit reinem Io-
Dampf eindeutig belegen, da sich die auf diesem Wege gebildeten I -Signale deutlich
von denen in Abb. 3.61 unterscheiden. In Abb. 3.62 sind z.B. die von reinem Io-Dampf
herrithrenden I3 - und I™-Signale fiir die Pumpwellenlinge )\52) = 200 nm und die

Probewellenlénge )\S) = 400 nm dargestellt. Man beobachtet fiir reines I, stark zeit-

1.0

lonensignal

Abbildung 3.62: Ionensignal von reinem, molekularem Jod (a) und den ionischen I*-
Fragmenten (b) in Abhingigkeit von der Verzégerungszeit 7 zwischen dem Pump- (/\§2) = 200
nm) und dem Probeimpuls ()\él) = 400 nm). Die beobachtete Signaloszillation 148t sich auf
die Wellenpaketdynamik in I} zuriickfithren (Schwingungsperiode A7 = 550 fs).

modulierte Ionensignale, die auf die Wellenpaketdynamik in I} [Zew93] zuriickzufiihren
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sind. Auf diese soll an dieser Stelle nicht nidher eingegangen werden. Der interessierte
Leser sei auf die Publikation hierzu [SRF99] verwiesen. Da das I-Signal genau dieselbe
Zeitabhingigkeit wie das I -Signal aufweist, kann man folgern, daf} es durch Fragmen-
tation der I -Tonen erzeugt wird. Oben wurde bereits der Kanal CFyly — CFy+ I fiir
groflere Verzogerungszeiten ausgeschlossen. Insgesamt ist deshalb fiir CFsl; ein konz-
ertierter molekularer Photodissoziationskanal ('molecular detachment’; s. Einleitung)

nachgewiesen.

Um die gemessenen Ionensignale in Abb. 3.61 zu interpretieren und zu diskutieren,
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit als erster Ansatz folgendes vereinfachtes

Modell entwickelt (s. Abb. 3.63), das die Kinetik der hier studierten Photodissoziation
beschreibt:

Nebenkandle (2), (3)

Hit #i +
3, cp1," L2l 0 CF,+21 1, (CF,)
2hV1 # # + +
CFE,1, CRI, oo © CF, 4, I . (CF,)
hv,
CEI, - > CRI, > Produkte
n +
CE1} (CEL)

+ o+
I

CEI,1,  CEI,L, I, CF,
Hauptkanal (1)

Abbildung 3.63: Reaktionsschema fiir Einphotonenanregung (Hauptkanal), Zwei- und
Dreiphotonenanregung (Nebenkanéle), Deaktivierung, (dissoziative) Ionisation sowie Frag-
mentation von CF3ly durch simultane (7 = 0) und zeitverzogerte (7 > 0) Einstrahlung des
Pump- (A1) und des Probe- (A2) Impulses. Auf den verschiedenen Ionisationspfaden werden

bis zu drei Probephotonen hvy absorbiert (s. Text).
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(1) Die Absorption eines 267 nm-Pumpimpulses fithrt zu dem angeregten Eltern-
molekiil CF,I5, das durch simultan eingestrahlte Probephotonen ionisiert wird (7 = 0).
In Abhiingigkeit von der UberschuBenergie im ionisierten Zustand dissoziiert CF,Ij
in verschiedene Fragmentionen CFoIT, I, I, CFJ, ..., wobei sich die relative Stirke
der unterschiedlichen Ionensignale aus der Energetik des molekularen Systems, d.h.
insbesondere aus den lonisationspotentialen der verschiedenen Fragmente ergibt. In
diesem ersten Kanal (1*) werden deshalb fast ausschliefllich CFoI™ und I, die Ioni-
sationspotentiale von unter 10 eV aufweisen, erzeugt. Die Zeitabhingigkeit aller Frag-

mentionensignale ist mit derjenigen des Elternions (Zeitkonstante 7*) identisch.

(2) Der mit der 'Rate’'® 1/7* sekundiir bevilkerte Zwischenzustand CFoI3* des
Elternmolekiils fithrt nach seiner Ionisation durch die zeitverzogerten (7 > 0) Probeim-
pulse zu einer hoheren inneren Energie im Ion und deshalb zu allen oben aufgefiihrten
Fragmentionen. Hierbei ist das CF} -Signal infolge des mit 11.42 eV hochsten zugehdori-
gen lonisationspotentials aller betrachteten Spezies am kleinsten, da das Verweigungsver-
héltnis fiir die verschiedenen ionischen Komponenten wie unter (1) durch die Ener-
getik des molekularen Systems bedingt ist. Die Maxima dieser sekundéar erhaltenen
Ionensignale [Kanal (1**) in Abb. 3.61] sind gegeniiber denjenigen der primér gebilde-
ten Ionen zu grofleren, von 7* abhéngigen Verzogerungszeiten verschoben. Die fiir alle
ionischen Fragemente identische Zerfallszeit 7** dieses Signalbeitrags ergibt sich aus

der Uberlagerung aller Dissoziationsprozesse in dem neutralen, angeregten Zustand
CF,I5 .

(3) Die aus der Dissoziation von CFsl3* hervorgehenden neutralen Reaktionspro-
dukte I und CFs, die von J. R. Huber und seinen Mitarbeitern (s. Einleitung) nachge-
wiesen wurden, sollten infolge der Ionisation durch die Probephotonen in Form kon-
stanter Ionensignale ('Fiifle’) bei langen Verzogerungszeiten (7 > 1 ps) in Erschein-
ung treten, so dafl man nicht nur die beiden dissoziativen Ionisationskanéle 1* und
1** (AID-Prozesse, d.h. Absorption, Ionisation, Dissoziation) beobachten wiirde, son-
dern auch einen ADI-Kanal (Absorption, Dissoziation, Ionisation). Wie sich im Ver-
lauf dieser Untersuchung jedoch herausstellte, lassen sich die so gebildeten neutralen
I-Atome und CFy-Radikale durch die in dieser Arbeit verwendeten Probelaserimpulse

nicht ionisieren.

18Die statistisch definierten Begriffe ‘Lebensdauer’ und ’Rate’ sind bei ultrakurzen, durch eine

Wellenpaketdynamik bestimmten Prozessen nicht ohne weitere Erliuterung anwendbar, vgl. Kap. 3.1.
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(4) Wie erst die Photoelektronenspektroskopie erweist (s.unten), entstehen die
langlebigen Anteile (2) bzw. (3) der I3 -, I"- sowie CF§-Signale in Abb. 3.61 zwar durch
ADI-Prozesse, jedoch beim Durchlaufen zweier Nebenkanile (vgl. Abb. 3.63). Diese sind
mit der Absorption zweier (2) bzw. dreier (3) Pumpphotonen verbunden und deshalb
von wesentlich kleinerem Gewicht. Die Nebenkanile sind im Hinblick auf das Elternio-
nensignal vernachlidssigbar, weil es komplett fragmentiert. Sie generieren jedoch hoch
angeregte, neutrale Io- [Kanal (2) in Abb.3.61], I- (3) und CF5- (2, 3) Dissoziation-
sprodukte, die bereits durch ein oder maximal zwei Probephotonen ionisiert werden
(vgl. Photoelektronenspektroskopie unten). Da in dem Fall (1), in welchem die I3 - und
I*-Signale infolge dissoziativer Ionisation des durch ein Pumpphoton angeregten El-
ternmolekiils entstehen, wenigstens drei Probephotonen der Energie 3.1 eV fiir das
Auftreten dieser Fragmentionen erforderlich sind, wird versténdlich, weshalb der bei
langeren Verzogerungszeiten konstante Signalanteil (2) bzw.(3) fiir reduzierte Pro-
belaserfluenzen deutlich an Gewicht in bezug auf das Signalmaximum, d.h. Kanal (1*)
und (1**), gewinnt (vgl. Abb. 3.61a und b). Kanal (1) hiingt fiir die I3 -, I"- und CFj-
Fragmente wenigstens kubisch von der 400 nm-Probeimpulsintensitéit ab, die Kanéle

(2) und (3) hingegen linear (I, s. unten) bis maximal quadratisch (I, CF3J).

Fiir die Anpassung der Signale durch Simulationskurven geht man fiir den priméren
Prozef3 (1*) von einer resonanten, kohérenten Anregung der Molekiile durch das Pump-
photon aus, der eine ultraschnelle Deaktivierung mit der Zeitkonstanten 7* folgt. Dies
wird wie in den vorhergehenden Unterkapiteln durch optische Blochgleichungen (s. hier-
zuKap. 2.3) mit einem einfach exponentiellen Zerfall des angeregten Zustandes beschrie-
ben. An dieser Stelle soll betont werden, dafl die Annahme einer exponentiellen Zeitab-
héngigkeit nur aufgrund der im Vergleich zur priméaren Molekulardynamik erheblich
langeren Laserimpulsdauer zu simulierten Ionensignalverldufen fiihrt, die mit den ge-
messenen gut iibereinstimmen. Der durch die laserinduzierte Wellenpaketdynamik in-
duzierte, eher gauiformige Zeitverlauf der Besetzung des angeregten Zustandes (s. Kap.
3.1) wird durch die zeitliche Breite der Laserimpulse ’ausgeschmiert’, so daf die vere-
infachende Beschreibung mit Hilfe eines einfach-exponentiellen Signalabfalls nahezu

identische Signalkurven liefert.

Desweiteren ist die fiir die Blochgleichungen wesentliche Voraussetzung eines Zwei-
niveausystems nur in grober N#herung erfiillt. Wie die Photoelektronenspektroskopie

unten aufdeckt, sind nach der Anregung der CFyI5-Molekiile mit 267 nm, d.h. bei Kanal
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(1), insgesamt drei Elektronenzustinde - !By, 'B; und *B; (vgl. Abb. 3.58) - an der Dis-
soziation beteiligt. Der 'By-Zustand wird dabei als hochstliegender der drei Zustinde
direkt angeregt, bei den anderen beiden kann man nicht unterscheiden, ob sie primér
oder aus !By sekundiir besetzt werden. Priméire Zustinde werden hier unter CFI5 sub-
sumiert, sekundére unter CFyI5*, wobei das jeweilige Zeitverhalten summarisch in den
beiden Zeitkonstanten 7% und 7** zusammengefafit wird. Eine genauere Unterscheidung
ist aufgrund des durch die Laserimpulsdauer vorgegebenen, begrenzten zeitlichen Au-
flosungsvermogens mit den in dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden Lasersystemen
nicht moglich. Die Beitrige (2) und (3) der Pumpphotonabsorption héherer Ordnung
(Besetzung der Zustiinde CF,If und CF,I¥* in Abb.3.63) kann man in sehr grober
Néaherung ebenfalls im Rahmen des obigen Modells behandeln, was angesichts des
beschrankten Auflésungsvermogens sowie des kleinen Gewichts der Beitridge vertret-

bar erscheint.

Die sekundire Bevolkerung des Zustandes CFoI5* [Kanal (1**) in Abb. 3.61] wie
auch die Bildung (2, 3) der langlebigen Fragmente werden durch Ratengleichungen er-
mittelt, die man an die Blochgleichungen koppelt (vgl. Kap.2.3). Die 'Lebensdauern’
der Zusténde CF,I3, CFoI3*, CF,If und CF,IF# (bzw. korrekter formuliert, die die zu-
grundeliegende Wellenpaktdynamik erfassenden Zeitkonstanten) wie auch die Gewich-
tung der Anteile der unterschiedlichen Kanéle (d.h. die verschiedenen Verzweigungsve-
rhéltnisse unter Einschlufi der zugehorigen Nachweiswahrscheinlichkeiten) erhélt man
innerhalb eines gewissen Toleranzbereiches als optimierte Parameter der Simulation-
skurven wihrend der Anpassungsprozedur. Bei der Faltung der zeitabhéngigen Beset-
zungswahrscheinlichkeiten der diversen Spezies mit dem Probeimpulsintensitétsprofil
(als inkoh&renter Prozel angenommen) mufl man der jeweiligen Ordnung der Probepho-
tonenabsorption durch die entsprechende Potenz der zeitabhiingigen Laserintensitét in
dem Faltungsintegral Rechnung tragen. Den Verzdgerungszeitnullpunkt und die Laser-
impulsdauern bestétigt man mit Hilfe eines simultan gemessenen Benzolkalibrationssig-

nals.

Die kréftigen Linien in Abb. 3.61 stellen die beste erreichte Anpassung mit den
Zeitkonstanten 7, = 130 fs, 7% = (30 & 15) fs, 7** = (100 4 30) fs, 7# = (200 £ 50) fs
und 7## < 150 fs dar. Als diinne Linien sind in Abb. 3.61 auch die unterschiedlichen
Einzelbeitrige zu den Gesamtsignalen eingezeichnet. Man erkennt, daf die CF,I; - und

CFsI™-Signale durch die zeitabhéingige Bevolkerung des priméren Zustandes CFsl
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(Kanal 1*) stark dominiert werden, wihrend die I3 -, I'*- und CF; -Signale hauptséchlich
durch den Beitrag (1**) entstehen. Dies bedeutet, daf die ersteren Ionen fast auss-
chliellich von der Ionisation von CFyI} bzw. der Fragmentation des zugehérigen CFoI3 -
Ions herriihren, wohingegen die letzteren Fragmentionen vorzugsweise aus der dissozia-
tiven Ionisation von CFsI5* resultieren. Wenn man fiir den Relaxationsprozel 1* (mit
der Zeitkonstanten 7% = 30 fs) eine interne Konversion von dem 'By-Zustand zu den
1B;- und 3B;-Zusténden annimmt (diese Deutung wird insbesondere auch durch die un-
ten diskutierten Photoelektronenspektren nahe gelegt), wird das beobachtete Fragmen-
tationsverhalten verstdndlich. Die hohere Schwingungsenergie in dem CF,l5*-Zustand
bringt aus Franck-Condon-Griinden eine weitaus groflere Fragmentationswahrschein-
lichkeit im Hinblick auf diejenigen Spezies mit sich, bei denen mehr als nur eine C-
[-Bindung in dem ionisierten Zustand gebrochen wird. Die Gesamtphotonenenergie
bzw. UberschuBenergie im CF,I;-Ton ist zwar bei Kanal (1*) und (1**) gleich hoch. Die
Aufteilung in kinetische Energie der zugehorigen Photoelektronen und innere Energie
der Photoionen unterscheidet sich allerdings betriichtlich (s. unten). Deshalb reicht bei
Kanal (1*) die Schwingungsenergie im Ion im wesentlichen lediglich fiir den Fragemen-
tationsprozel CFyl; — CFoIT+1 und in geringerem MafBie auch fiir CFyI; — CFa+ 13
aus, wihrend bei Kanal (1**) das nach dem ersten Fragmentationsvorgang immer noch
schwingungsangeregte CF,I* in erheblichem Umfang weiter in CFo+ I bzw. in CF§ +1
(mit viel kleinerem Gewicht aufgrund des deutlich hoheren Ionisationspotentials von
CFy im Vergleich zu I) zerfillt. Die Uberlagerung der kleineren Beitrige (2) oder (3) mit
dem Signal (1*)+(1**) des Hauptkanals ergibt die vollstéindige Signalkurve der Ij -, T*-
und CFj-Dissoziationsprodukte. Die Auswertung des extrem schwachen CFj-Signals
bei ldngeren Verzogerungszeiten, das sowohl von Kanal (2) als auch von (3) stammen

kann, ist mit einer groflen Unsicherheit behaftet.

Der primére Deaktivatierungsprozel (1*) wird nicht wie der zweite durch Dissozi-
ation verursacht, sondern oben wurde bereits als plausibelste, d.h. auch mit den Pho-
toelektronenspektren (s. unten) am besten in Einklang stehende Erklarung interne Kon-
version vorgeschlagen. Im Prinzip kénnte man jedoch auch an eine andere Moglichkeit
fiir das Zustandekommen der ersten Zeitkonstanten denken: Der schnelle Elternio-
nensignalabfall kénnte eine nach 7 = 30 fs auftretende verstéirkte Fragmentation-
seffizienz nach der Ionisation reflektieren, die durch Geometriefinderungen wihrend

der Propagation des anfianglich praparierten Wellenpakets auf der angeregten Poten-
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tialenergiefliche hervorgerufen wird, welche zu Franck-Condon-Regionen mit groferer
innerer Energie im Ion und damit auch zu der hoheren Fragmentationswahrschein-
lichkeit fithrt. Denkbar ist ebenfalls, dal beim Hinauslaufen des Wellenpaketes auf
einer repulsiven Potentialenergiefliche aus dem Franck-Condon-Fenster, das sich fiir
eine Zweiphotonenionisation ergibt, nach der Zeit 7* = 30 fs eine Dreiphotonenion-
isation groBere Franck-Condon-Faktoren mit sich bringt und effizienter wird als die
Ionisation durch zwei Photonen am Rande des ersten Franck-Condon-Fensters. In bei-
den Féllen wiirde man als eine Konsequenz eine zeitliche Verschiebung der Maxima der
Tonensignale der Fragmente I3, I~ und CF; beobachten, welche nur bei einer ausre-
ichend hohen inneren Energie im Elternion gebildet werden. Diese beiden alternativen
Erkldrungsansétze fiir die experimentellen Beobachtungen kommen ohne die Annahme
eines Zwischenzustandes CFsI5* in dem kinetischen Modell der Abb.3.63 aus. Das
Erscheinen der drei Elektronenzustinde !By, !B, und 3B; in den unten gezeigten Pho-
toelektronenspektren sowie insbesondere die mit den 'B;- und 3B;-Zusténden verbun-
dene hohe Schwingungsenergie vor und nach der Ionisation, welche eine fast vollsténdige
Fragmentation des Elternions bewirkt, favorisiert jedoch die Vermutung einer internen
Konversion. Zudem erhélt man bei einer Anregung mit 6.2 eV ein vollig analoges Bild
(s.unten) mit einer etwa gleich groBen ersten Zeitkonstanten 7% = 30 fs, wobei in
den Elektronenspektren die Ai-, 'By- und 'B;-Zustinde (vgl. Abb.3.58) erscheinen.
Man kann sich schwer vorstellen, dafl die Franck-Condon-Argumentation von oben
auf alle beteiligten Zustédnde, noch dazu bei drastisch verdnderten Anregungsenergien,
in genau gleicher Weise zutrifft. Die Dynamik einer konischen Durchschneidung bei
der Anregung mit 4.65 eV und die einer weiteren bei Anregung mit 6.2 eV kénnen
hingegen beide durchaus Zeitkonstanten von (20...40) fs aufweisen. Das wohl stérkste
Argument fiir einen internen Konversionsprozefl ist allerdings das folgende: Bei An-
passung der Ionensignale in Abb. 3.61 mit nur einer Zeitkonstanten zur Erfassung der
dissoziativen Ionisation erhielte man eine Zeitdauer von circa 150 fs fiir die Photodis-
soziation des neutralen Elternmolekiils. Diese ist jedoch mit dem kontinuierlichen und
sehr breiten Absorptionsspektrum von CFsly (s. Abb. 3.58) nicht zu vereinbaren, weil
die Entvolkerung des primér angeregten Zustandes aufgrund dessen deutlich schneller
als in 100 fs erfolgen muf3. Die Dissoziationszeit eines oder mehrerer sekundér besetzter
Zustdnde hingegen hat keine Auswirkung auf das Absorptionsspektrum. Bei der Be-
trachtung des letzteren fillt ebenfalls auf, daf der *B;-Zustand mit 267 nm-Impulsen

nicht primér angeregt werden kann. Da er jedoch mit groflem Gewicht in die Pho-
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toelektronenspektren (s.unten) eingeht, muf§ er innerhalb von 7* = 30 fs sekundéar
bevolkert werden, wofiir nur eine schnelle nichtadiabatische Kopplung vorstellbar ist.
Letztendlich erscheint somit die Annahme einer internen Konversion von CFjl; zu

CF,L5* als wohlbegriindet.

Das konstante I -Signal (Abb. 3.61) bei langen Verzogerungszeiten (7 > 1 ps) ist,
wie oben dargestellt, ein klares Indiz fiir die Existenz eines konzertierten molekularen
Photodissoziationskanals. Die Unterscheidung von M. Dantus und seinen Mitarbeit-
ern (s. Einleitung) zwischen einem synchron konzertierten und einem asynchron konz-
ertierten Reaktionsmechanismus (s. Abb. 3.59) bei der Photodissoziation von CHl,
kann man hier nicht treffen, wohl aber die Reaktionszeit zu 7# = (200 + 50) fs bes-
timmen. Aus dem Vergleich der in dieser Studie gemachten Beobachtungen mit den
PTS- und REMPI-TOF-Resultaten der Gruppe von J.R. Huber (s.Einleitung) zu
Experimenten bei 248 und 266 nm ergibt sich ein wichtiger Unterschied: I ist kein
Reaktionsprodukt in den Untersuchungen bei diesen Wellenlédngen. Erst bei der Anre-
gungswellenldnge 193 nm weisen J. R. Huber und seine Mitarbeiter einen I,-Kanal nach.
Dabei stellen im allgemeinen (s. Einleitung) molekulare "Photodetachment’vorgénge
vergleichsweise schwache molekulardynamische Prozesse dar und erfordern eine noch
hohere Anregungsenergie (VakuumUV-Spektralbereich), wie dies ja z.B.auch bei dem
eng verwandten CHuly (vgl. die Absorptionsspektren in Abb.3.58) der Fall ist. An-
gesichts dieser Resultate kann als gesichert gelten, dafl in dem hier diskutierten Ex-
periment der schwache molekulare Kanal durch die Absorption zweier Pumpphotonen
bei 2hv; = 9.3 eV, d.h.durch die Besetzung eines Zustandes CF,I7 (s. Abb. 3.63),
gebdffnet wird. Die Jodmolekiile entstehen bei dem 'Detachment’ in angeregtem Zus-
tand (bei der CHslp-Photodissoziation im elektronischen D’-Zustand, s. Einleitung), so
dafl vermutlich ein, maximal zwei Probephotonen zu ihrer Ionisation ausreichen, was
das Anwachsen des Signal’fufies’ im Vergleich zum Maximum bei Reduktion der Pro-
belaserintensitéit erklart. Diese Aussage wird durch die Photoelektronenspektroskopie
(s. unten) bestétigt, welche auch erweist, daf die Io-Produkte auf der hier betrachteten
Zeitskala keiner sekundéiren Dissoziation unterliegen, also in einem stabilen elektronis-

chen Zustand gebildet werden.

In Abb. 3.64 sind die zeitabhéngigen lonensignale von CF3l; und seinen Dissozi-
ationsprodukten fiir die Pumpwellenlénge )\52) = 200 nm und die Probewellenlinge
)\él) = 400 nm dargestellt. In Anlehnung an Abb. 3.61 ist die Probeimpulsintensitét
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Abbildung 3.64: Ionenausbeute fiir CFsoIj und seine Fragmente als Funktion der
Verzogerungszeit 7 zwischen dem Pumpimpuls bei 200 nm und dem Probeimpuls bei 400
nm. Die Probelaserfluenz in (b) wurde im Vergleich zu (a) um einen Faktor 3 abgeschwicht.
Die Ziffern in den jeweiligen linken oberen Ecken geben die Vergréerung des entsprechenden

Signals an. Die durchgezogenen Linien sind die theoretischen Anpassungskurven.
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im Fall (b) gegeniiber (a) um einen Faktor drei abgeschwiicht. Die prinzipiellen Sig-
nalverldufe in Abb. 3.64 sind den entsprechenden in Abb.3.61 analog, weshalb das
gleiche kinetische Modell (s. Abb. 3.63) zur Berechung der Simulationskurven zugrun-
degelegt wird. Dies wird auch durch die ebenfalls sehr &hnlich strukturierten Photoelek-
tronenspektren (s. unten) nahegelegt, wobei bei der Anregungsenergie 6.2 eV (200 nm),
wie oben bereits erwihnt, die drei Zustéinde A;, !B, und 'B; in den Photodissoziation-
sprozeB involviert sind. Bei der Betrachtung des Absorptionsspektrums (Abb. 3.58) von
CF,I, wird klar, daf8 die beiden tiefer liegenden 'B-Zusténde in diesem Fall sicherlich
nur sekundir besetzt werden kénnen, wie dies zuvor fiir den 3B;-Zustand bei 267 nm
auch gegolten hat. Dies bestérkt die Annahme, daff es sich bei dem ersten kinetischen
Schritt nach der Einphotonenabsorption in Abb. 3.63 um eine interne Konversion han-
delt. DaB8 die langlebigen Signalanteile der Fragmente I3, I*- und CFJ im Vergleich
zu den Signalmaxima bei Reduktion der Probefluenz betréichtlich ansteigen, deutet
darauf hin, dafl die zugehorigen neutralen Produkte hochangeregt entstehen, d.h. nach
zusitzlicher Pumpphotonabsorption in einem Nebenkanal. Die Anpassung der gemesse-
nen lonensignale im Rahmen des kinetischen Modells (Abb. 3.63) liefert fiir die Anre-
gungswellenlédnge 200 nm die Zeitkonstanten 7% = (304 15) fs und 7** = (500 £ 100) fs.
Da der molekulare Dissoziationskanal, wie aufgrund der entsprechenden Erldauterungen
in der Einleitung zu erwarten war, bei der Anregungsenergie 6.2 eV sehr schwach ist,
kann man 77 in diesem Fall nicht zuverlissig ermitteln und auch fiir 7## 148t sich

ebenfalls nur eine Obergrenze von 600 fs angeben.

In Abb. 3.65 sieht man beispielhaft die Einzelbeitrage und das Gesamtsimulation-
ssignal, das zur Anpassung des gemessenen I"-Signals in Abb. 3.64b verwendet wurde.

Fiir den Beitrag (3) sind zwei Fille, 7## = 30 fs sowie 7## = 500 fs, eingezeichnet.

In keinem der hier vorgestellten Experimente kann ein endliches, konstantes Sig-
nal fiir CF,I" bei lingeren Verzogerungszeiten beobachtet werden. Dies gilt auch, wenn
man als Probewellenlénge 267 oder 200 nm wihlt (die entsprechenden Signale ergeben
keine neuen Informationen und sind deshalb hier nicht gezeigt). Angesichts seiner hohen
Zustandsdichte und seines relativ niedrigen Ionisationspotentials sollte das molekulare
Fragment CFsl jedoch unter den gewéhlten Bedingungen ionisierbar sein. Trifft diese
Vermutung zu, dann kann man daraus den Schluf} ziehen, daf§i CFsl entweder im Ver-
laufe der Dissoziation von CF,I5* als neutrales Produkt nicht gebildet wird, daf es

alternativ dazu selbst einer schnellen sekundédren Dissoziation im neutralen Zustand
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Abbildung 3.65: Simuliertes I*-Signal bei der 200 nm-Photodissoziation von CF2ly (dicke
Linie). Die Kreuzkorrelationskurve der Laserimpulse (gestrichelte Linie) sowie die Einzel-
beitriage der Kanéle (1*), (1**) und (3) sind als diinne Linien ebenfalls eingezeichnet und die

jeweils zugehorigen Zeitkonstanten 7*, 7°*, 7## (2 Fille) angegeben.

unterliegt oder aber, daf§ es als dritter Mdglichkeit eine vollstdndige Fragmentation
im ionischen Zustand erleidet. Da fiir die letzten beiden Erkldrungsansitze keiner-
lei Hinweis vorliegt (z.B.eine in dem CFyI*-Signal enthaltene dritte Zeitkonstante
7** oder einander entsprechende Peaks in den Photoelektronenspektren von CF,I™
und der zugehorigen Fragmentionen), kann man davon ausgehen, daf§ die fiir einen
sequentiellen Reaktionsmechanismus charakteristische Reaktion CFyI5* — CFol+1
(s. Abb.3.57a) bei den Anregungswellenldngen 267 und 200 nm nur mit sehr geringer
Wahrscheinlichkeit durchlaufen wird. Diese Schlufifolgerung deckt sich mit den ns-
Experimenten der Gruppe von J.R. Huber (s. Einleitung), die bei den hier gewé#hlten
Anregungswellenléingen als dominanten Reaktionskanal den konzertierten Dreikérperz-
erfall von CFsly nachgewiesen haben. Dieser Reaktionsmechanismus stellt die Motiva-
tion fiir die hier vorgelegte Studie dar. Mit den in dieser Arbeit zur Verfiigung stehen-
den Laserimpulsen ist es jedoch nicht moglich, die bei der Photodissoziation aus dem
Zustand CF,I5* freigesetzten I-Atome effektiv zu ionisieren und nachzuweisen. Erst
die Zeitabhéingigkeit eines solchen Produktsignals (oder zumindest der entsprechen-

den CFs-Radikale) kann den Dreikorperzerfall zweifelsfrei belegen und dariiber hin-
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aus die Frage beantworten, ob ein synchron oder ein asynchron konzertierter Mecha-
nismus (s. Abb. 3.57b und c¢) vorliegt. Auch die obige Argumentation beziiglich nicht
vorhandener neutraler CF;I-Radikale als Indiz dafiir, dafl ein Zweikorper- bzw. ein se-
quentieller Dreikorperzerfall nicht vorliegt, wére iiberzeugender, wenn man als Anre-
gungswellenlidnge z.B. 350 nm wéhlen wiirde, von der man aufgrund der Untersuchun-
gen von J. R. Huber und seinen Mitarbeitern weif}, dafl bei ihr ausschliefllich die Reak-
tion CFol3* — CFoI+1 ablduft. Gelange dabei unter exakter Beibehaltung der Pro-
belaserparameter die CF;I-Detektion, die bei den Pumpwellenldngen 267 und 200 nm
nicht moglich war, so wére der gewiinschte Nachweis eindeutig erbracht. Zum Zeitpunkt
der hier diskutierten Messungen bestand die Moglichkeit, die FHG des in Kap.2.1.3
beschriebenen OPA-Systems zu bilden, mit welcher sich z.B. der Wellenldngenbereich
(300...350) nm abdecken 1a8it, leider noch nicht.

Fiir I, kann man eine sekundéire Dissoziation im neutralen Zustand (im Sub-ps-
Zeitbereich) oder eine merkliche Fragmentation im Ion hingegen mit Sicherheit auss-
chlieBen, weil weder neben 7# eine zweite Zeitkonstante noch passende, gemeinsame

Peaks in den Elektronenspektren von I und I auftreten.

Ehe nun der Ubergang zu den Photoelektronenspektren vollzogen wird, die fiir
das Verstédndnis der diversen Photodissoziationskanile und insbesondere der Energetik
von CFsly unerldafllich sind und auf die deshalb bereits mehrfach verwiesen wurde,
soll noch einmal betont werden, daf3 die durch die Anpassungsprozedur ermittelten
Zeitkonstanten 7* und 7** als eine erste Naherung Gesamtzerfallszeiten darstellen, bei
denen jeweils iiber die Beitréige aller primér angeregten (durch CFyI% symbolisiert)
und aller sekundér besetzten (als CFol3* zusammengefafit) elektronischen Zustidnde

gemittelt wird.

3.5.2.2 Photoelektronenspektren fiir die Probeimpulswellenléinge 400nm

In Abb.3.66 (a-c) sind die Koinzidenzelektronenspektren der Elternionen fiir drei
Verzogerungszeiten zwischen dem Pumpimpuls bei /\5” = 267 nm und dem Probeim-
puls bei )\gl) = 400 nm zum Vergleich einander gegeniibergestellt. Fiir 7 = —1 ps
beobachtet man nur Untergrundsignale, die durch Multiphotonenionisation entweder

allein durch den Pump- oder allein durch den Probeimpuls entstehen. Beispielsweise
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Abbildung 3.66: Photoelektronenspektren von CFslj bei den Verzogerungszeiten 7 = —1
ps, 0, +1 ps jeweils zwischen dem Pump- ()\gl) = 267 nm) und dem Probe- ()\gl) = 400 nm)
Impuls (a-c) bzw. zwischen )\g2) = 200 nm und )\gl) =400 nm (d-f).

markieren die Pfeile bei E;; = 2.6 eV und E.,; = 4.15 eV in Abb. 3.66a die Energi-
eschwellen fiir die Absorption von jeweils 4hvs- bzw. 3hv;-Photonen (s. unten). Bei 7 =
0 erhélt man ein starkes Elektronenspektrum (man beachte die unterschiedlichen Skalen
fiir die Elektronensignale), das auf die effektive Ionisation des durch den Pumpimpuls
angeregten Molekiils durch den gleichzeitg eingestrahlten Probeimpuls zuriickzufiithren
ist. Dafl die 'Lebensdauer’ des angeregten Zustandes kurz sein muf}, erkennt man auch
an dem Elektronenspektrum bei 7 = +1 ps, das sehr schwach und demjenigen bei
7 = —1 ps dhnlich ist. In den folgenden Abbildungen wurden die Untergrundspektren
bei 7 = —1 ps von den bei 7 > 0 gemessenen Elektronenspektren subtrahiert. Daher
verschwindet das in Abb.3.67 gezeigte Elektronenspektrum von CFyly bei 7 = +1
ps, was den vollstindigen Zerfall des angeregten Elternmolekiils demonstriert. Dies
wurde bereits oben anhand von Abb.3.61 festgestellt. In den Abb.3.66 (d-f) sieht
man analoge Spektren zu denjenigen in den Abb. 3.66 (a-c) mit dem Unterschied, dafl

erstere nicht bei der Pumpwellenlénge )\gl) = 267 nm, sondern bei )\52) = 200 nm und
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identischer Probewellenlédnge /\S) = 400 nm registriert wurden. Man erkennt auch hier
eine Schwelle bei 2hv;. Es sei darauf hingewiesen, daf§ die Skala fiir die Elektronenen-
ergie in Abb. 3.66e im Gegensatz zu der entsprechenden Abb. 3.66b nicht geéndert ist.
Vergleicht man die Signalstidrke des Elternmolekiils bei 7 = 40 ps mit denjenigen
seiner Fragmente (Abb. 3.69), so stellt man fest, dafl das Elternmolekiilsignal um zwei
Groflenordnungen kleiner ist als die Signalsumme seiner ionischen Dissoziationspro-
dukte. Das Elternion fragmentiert also fast vollstdndig. Der ohne Beriicksichtigung der
Grolenverhéltnisse zunéchst irritierende Signalanstieg bei den kleinsten Elektronenen-
ergien in Abb. 3.66e bedeutet also nicht, dafl die Elternionen trotz einer den niedrigen

Elektronenenergien entsprechenden inneren Energie von 2.5 eV stabil wéren.

In dem Elektronenspektrum von CF5l3 bei 7 = 0 (Abb.3.67a) fallen zwei sig-
nifikante Energieschwellen bei E., = 1.05 eV und E.; = 2.6 €V auf, die der simulta-
nen Absorption eines Pump- (hvy = 4.65 eV) und zweier Probephotonen (hvy = 3.1
eV) einerseits oder zweier Pump- und eines Probephotons andererseits entsprechen.
Beide Werte (wie auch konsistent dazu die Einfarben-Energieschwellen der Abb. 3.66)
fithren auf ein Ionisationspotential von IP = (9.8 + 0.1) eV fiir das Elternmolekiil,
welches bislang unbekannt war. Die beobachteten maximalen Photoelektronenenergien
ergeben sich hierbei aus der Differenz zwischen den Gesamtphotonenenergien und dem
[onisationspotential. In einem solchen Falle enthélt das Ion keine innere Energie. Im
allgemeinen wird die Uberschufenergie zwischen kinetischer Energie des Elektrons und
innerer Energie des korrespondierenden Ions aufgeteilt. Betrachtet man das Elektro-
nenspektrum von CF,Ij, ausgehend von den Schwellwerten hinab zu den niedrigeren
Elektronenenergien, so stellt man einen starken Signalabfall aufgrund von Fragmenta-
tion bei hoheren inneren Energien in dem ionischen Zustand fest. Dies ist sowohl fiir
die Signalabnahme (bis hinunter zu E.; = 0.6 V) des dominierenden Beitrags der Fall,
der von einer Einpump- und Zweiprobephotonen-Absorption herriihrt, wie auch fiir
den wesentlich schwicheren Beitrag infolge einer Zweipump- und Einprobephotonen-
Absorption. In dem letzteren Fall wird die obere Schwelle des Elektronenspektrums fiir
das Hauptdissoziationsprodukt CFI* des Elternions um die entsprechende Bindungsen-
ergie E(CFoI"...I) = (0.5£0.1) €V in bezug auf das Elternion abgesenkt (vgl. Abb. 3.67a,
b). An der Schwelle werden die innere und die kinetische Energie des Fragments ver-
nachléssigbar gering sein. Von der Bindungsenergie und dem oben gegebenen Ionisa-

tionspotential ausgehend, ist man in der Lage, das bereits oben gezeigte Energiedia-
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Abbildung 3.67: Elektronenspektren von CFgI;' und seiner Fragmente bei den
Verzogerungszeiten 7 = 0 und 7 = +1 ps zwischen dem Pump- (267 nm) und dem Probe-
(400 nm) Impuls. Die Pfeile in (a) markieren jeweils die Schwellen fiir die Absorption eines
Pump- und zweier Probephotonen sowie zweier Pump- und eines Probephotons. Die obere
Schwelle des CF5I™-Spektrums [Pfeil in (b)] ist durch die Bindungsenergie von CF3I"...I bes-
timmt. Man beachte den Vergroflerungsfaktor 10 in (d) und die verschiedenen Skalen fiir die

Elektronensignale bei 7 =0 und 7 = 41 ps.
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gramm von CFsly und seiner Fragmente in den neutralen wie auch in den ionischen
Zustanden aufzustellen (Abb. 3.60). Dort sind auch die aus den Arbeiten der Gruppe
von J.R. Huber [BFH93| bekannten Obergrenzen der Bindungsenergien von CFyly in

bezug auf die Freisetzung eines oder zweier I-Atome angegeben.

Infolge der Fragmentation von CF5I; bei hohen inneren Energien und entsprechend
kleinen Elektronenenergien gehoren die beiden Banden, die man fiir das Fragmention
CFyoI" bei E = 0.4 eV und E. < 0.1 feststellt, eigentlich zu CF»I] und spiegeln
zwei zusétzliche Absorptionsbanden von CFsly wider, die man neben der starken bei
Eq = 0.9 eV fiir CF,I und in schwiicherer Form auch fiir CFoI* beobachtet. Die ein-
deutige Zuordnung der drei Banden zu der Erzeugung der CF5I3 -Ionen durch Einpump-
und Zweiprobephotonen-Absorption kann man durch die Messung des Ionensignals
als Funktion der jeweiligen Pump- und Probelaserfluenzen bestédtigen. Dies streicht
die Dominanz des Prozesses im Vergleich zu dem wesentlich schwicheren Beitrag her-
aus, welcher durch Zweipump- und Einprobephotonen-Absorption verursacht wird. Ein
moglicher Anteil von Dreipump- und Einprobephotonen-Absorption (vgl. Abb. 3.66a)
ist zu klein auf der Elektronensignalskala, als daf} er fiir CF,I] und CFyI* zu beobacht-

en ware.

Unter Annahme der "Propensity-Regel’ kann man die drei starken Banden, die in
den Elektronenspektren von CFyI3 und CFyI* zu verzeichnen sind, naheliegenderweise
Ubergiingen zu den drei elektronischen Zustinden von CF,I, zuordnen, die direkt oder
sekundér in verschiedene Schwingungsniveaus durch das absorbierte Pumpphoton der
Energie 4.65 eV angeregt werden. Durch die Absorption zweier Probephotonen fithren
diese Uberginge zu ionischen Niveaus von CF,I] mit bestimmter innerer Energie, die
den drei Banden entsprechen, welche in den Elektronenspektren erscheinen. Die En-
ergien der drei elektronischen Zusténde von CFsl; sind in Abb. 3.68 wiedergegeben und
werden mit denjenigen der A; — B;-Uberginge verglichen. Auf letztere, die zuvor in
der Einleitung anhand des Gasphasenabsorptionsspektrums von J. R. Huber und seinen
Mitarbeitern (Abb. 3.58) eingefiihrt wurden, wurde bei der Diskussion der zeitabhéngi-
gen Tonensignale bereits zuriickgegriffen. Zudem wurde ihre Lage, wie in der Einleitung
ebenfalls geschildert, auch von X. Zheng und D. L. Phillips mit dichtefunktionaltheo-
retischen Methoden berechnet. Wie Abb. 3.68 zu entnehmen ist, stimmen die anhand
der Photoelektronenspektren ermittelten Energiewerte hervorragend mit den aus der

Literatur bekannten {iberein, so dal die Zuordnung der drei Elektronenpeaks zu den
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Abbildung 3.68: Energieniveaudiagramm von CFsI, (in eV). Die in den hier vorgestellten
Experimenten beobachteten, angeregten elektronischen Zustédnde bei 3.6 eV, 4.0 eV, 4.5 eV
und 5.9 eV werden mit den entsprechenden Ubergéngen verglichen, die durch Anpassung des
UV /VIS-Gasphasenabsorptionsspektrums von J. R. Huber und seinen Mitarbeitern [BFH93]
abgeschéitzt wurden. Ganz oben sind die inneren Energien des Ions angegeben, welche die

Struktur der Elektronenspektren bestimmen.

Elektronenzustinden 'B,, 'B; und 3B; eindeutig ist. Da die Schwingungsenergie in dem
elektronischen Grundzustand fiir die gekiihlten CFsl,-Molekiile relativ klein ist, sollten
die Ubergangswahrscheinlichkeiten zu Niveaus hoher Schwingungsanregung (bis zu 1.05
eV) der 'B;- und ®B;-Zustéinde bei Geometrien, die sich von derjenigen des Grundzus-
tandes nicht allzusehr unterscheiden, aus Franck-Condon-Griinden recht klein sein. Der
Anpassung des Absorptionsspektrums durch X. Zheng und D. L. Phillips (Abb. 3.58)
durch einzelne GauBkurven folgend, werden bei 267 nm der B,-Zustand auf keinen Fall
und der 'B;-Zustand etwa halb so stark angeregt wie der von den dreien am héchsten
liegende 'B,-Zustand. Deshalb muBte bereits bei der Diskussion der zeitabhingigen
Ionensignale offengelassen werden, ob mehr als ein Zustand sekundéar besetzt wird.

Das durch die Laserimpulsdauer begrenzte zeitliche Auflésungsvermogen gestattet hier
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leider keine genauere Aussage und man muf} sich auf {iber die drei Zustéinde und die
zugehorigen Reaktionswege gemittelte Zeitkonstanten beschrinken. Nichtsdestotrotz
scheint sicher zu sein, da8 zumindest der *B;-Zustand und wohl auch der 'B;-Zustand
(das zugehorige Elektronensignal ist keineswegs nur halb so grofl wie dasjenige des
'By-Zustandes) durch eine ultraschnelle interne Konversion mit einer Zeitkonstanten
von 30 fs, welche sich aus der obigen Analyse der zeitabhéingigen Ionensignale ergibt,
sekundér besetzt werden. Infolgedessen werden zum groflen Teil noch wihrend der Im-
pulsdauer des anregenden Laserimpulses hohe Schwingungsenergien in den angeregten
neutralen Zustidnden erzeugt, die zu entsprechend hohen inneren Energien in den ion-
ischen Zustédnden fithren. Dariiber hinaus mufl man in Betracht ziehen, dafl auch eine
zusitzliche Absorption eines weiteren Probephotons durch das Elternion erfolgen kann.
Das beobachtete Erscheinen der Elternresonanzstrukturen auch in den Elektronenspek-
tren der Fragmente (z.B. fiir I", Abb.3.67d) kann man allein auf diese Weise verste-
hen, weil die Auftrittsenergie von I (s. Abb. 3.60) die Gesamtenergie eines Pump- und

zweier Probephotonen {ibersteigt.

Eine weitere Bestéatigung der oben gezogen Schliisse liefert die Diskussion der Elek-
tronenspektren, die bei einer Pumpwellenlédnge von 200 nm (6.2 V), aber mit identisch-
er Probewellenlidnge von 400nm (Abb. 3.69) aufgenommen wurden. Bei ,\52) = 200 nm
betrigt die UberschuBenergie in dem Elternionenzustand bei 7 = 0 etwa 2.6 eV, was,
wie oben bereits angemerkt, zu einer drastischen Reduzierung des Elternionensignals
(man beachte den Vergrofierungsfaktor 20 in Abb. 3.69a) und zu starken Signalen der
die Fragmentionen fiihrt. Fiir CoF,I iiberlebt nur die relativ schwache Bande bei
Eq ~ 2.3 €V aufgrund der kleinen inneren Energie des zugehorigen Elternions. Bei
niedrigen Elektronenenergien bewirken die entsprechend hohen inneren Energien der
CF,I; -Tonen deren Fragmentation. Daher entsprechen die Banden in den Elektronen-
spektren des Fragmentions CFyIT bei E,; ~ 0.9 eV und bei E,; < 0.1 eV jeweils
einer Schwingungsenergie von 1.7 eV bzw. von 2.5 eV fiir die CF,I; -Ionen. Nimmt man
auch hier die 'Propensity-Regel’ an, kann man auf die (direkte oder sekundéire) An-
regung der drei verschiedenen elektronischen Zustinde A;, !B, und ®*B; des neutralen
Elternmolekiils schliefen. Deren anhand der Photoelektronenspektren ermittelte ener-
getische Lage stimmt sehr gut mit den Literaturwerten bzw. mit denjenigen iiberein,
die oben fiir die Pumpphotonenenergie von 4.65 eV erhalten wurde (s. Abb. 3.67). Aus
dem Absorptionsspektrum in Abb. 3.58 geht klar hervor, dafi die beiden tieferliegenden
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Abbildung 3.69: Elektronenspektren von CFQI; und seiner Fragmente bei zwei
Verzogerungszeiten 7 fiir die Pumpwellenléinge 200 nm und die Probewellenldnge 400 nm.
Der Pfeil in (a) markiert die Schwelle fiir die Absorption eines Pump- und zweier Probepho-
tonen. Man beachte den Vergréerungsfaktor 20 in (a) wie auch die verschiedenen Skalen der

Elektronensignale bei 7 =0 und 7 = +1 ps.
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B-Zusténde sicherlich nicht direkt mit 200 nm-Impulsen angeregt werden kénnen. Da-
raus mufl man den zwingenden Schluf ziehen, dafl sie nach Anregung des A;-Zustandes
sekundér durch interne Konversion besetzt werden, was auch die hohe innere Energie
der Elternionen und damit deren starke Fragmentation erkliirt. Der !B;-Zustand scheint
in diesem Fall nicht oder nur sehr schwach einbezogen zu sein, woraus folgt, dafl er nicht
oder erheblich schwicher nichtadiabatisch an den A;-Zustand gekoppelt ist als z.B. der
1B,-Zustand. Ob der von den betrachteten elektronischen Zustinden am niedrigsten
liegende 3B;-Zustand direkt nichtadiabatisch an den primér angeregten A,-Zustand
koppelt oder erst iiber den 'B,-Zustand bevélkert wird, 148t sich aufgrund der be-
grenzten zeitlichen Auflésung dieses Experimentes nicht entscheiden. Hier wéren Stu-
dien der Wellenpaketpropagation auf ab initio-berechneten Potentialenergieflachen mit
eventuell identifizierten konischen Durchschneidungen &uflerst hilfreich. Wie bereits in
der Einleitung erwéhnt, stehen solche theoretischen Beitrdge aufgrund des mit ihnen
verbundenen immensen Rechenaufwandes jedoch nicht zur Verfiigung, so dal man sich

mit einer eher phianomenologischen Beschreibung bescheiden muf.

Geht man fiir die Verzogerungszeit 7 = +1 ps zu den Elektronenspektren von
CFol;, CFoI™, I und I {iber (Abb. 3.67 und 3.69), die durch Subtraktion der Unter-
grundspektren bei 7 = —1 ps erhalten wurden, so ist das Verschwinden der Signale fiir
CF,IJ und CF,I* offensichtlich. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
des zeitabhingigen Ionennachweises (vgl. Abb.3.61 und 3.64). Da dieses Resultat fiir
verschiedene Wellenléngenkombinationen (z.B. 267 nm oder 200 nm sowohl als Pump-
wie auch als Probewellenlénge, hier nur zum Teil gezeigt) bei verschiedenen Laserfluen-
zen erhalten wurde, kann man daraus den Schluf} ziehen, dafl vermutlich keine lan-
glebigen CFslo- und CFyl-Spezies nach der Anregung mit den in den hier vorgestellten
Experimenten verwendeten Pumpphotonenergien existieren. Um dies fiir CF;1 zweifels-
frei zu belegen, miiffite man, wie oben bereits dargelegt, noch demonstrieren, daf§ sich
bei gleichbleibenden Probeimpulsverhéltnissen dieses Radikal bei niedrigeren Anre-
gungsenergien detektieren lé8t, von denen man aufgrund der ns-Experimente von J. R.
Huber und seinen Mitarbeitern weif (s. Einleitung), daf sie infolge eines Zweikorper-
oder sequentiellen Dreikorperzerfalls mit Sicherheit zu auf der fs-Zeitskala stabilen
CF,I-Molekiilen fithren.

Im Gegensatz dazu registriert man fiir IJ und It relativ kleine, aber signifikante

Elektronenspektren fiir 7 = 41 ps, die demzufolge langlebigen, angeregten neutralen
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Dissoziationsprodukten zugeordnet werden sollten, die durch einen ADI-Prozefi (Ab-
sorption, Dissoziation, Ionisation) ionisiert werden. Bei 7 = 0 ps hingegen beobachtet
man in erster Linie durch dissoziative lonisation des Elternmolekiils gebildete Spezies,
die infolgedessen alle die gleichen Elektronenbanden (des Elternions) aufweisen. Die
Elektronenspektren von CF3 sind in allen untersuchten Féllen fiir eine zuverlissige

Aussage zu klein.

Im Hinblick auf das Is-Produkt wurde oben bereits auf den molekularen Dissozi-
ationskanal (‘molecular detachment’) infolge eines konzertierten Bruchs beider C-I-
Bindungen in CFsl; verwiesen. Dieser Prozef3, der als kleinerer Kanal im allgemeinen
fiir vergleichsweise hohe Anregungsenergien oberhalb von 9 eV auftritt (s. Einleitung),
wird hier durch die Absorption zweier Photonen von 4.65 eV (Abb. 3.67) oder eines
Photons von 6.2 eV (Abb.3.69) initiiert. Dafl die Absorption nur eines Pumphotons

von 4.65 eV nicht ausreicht, ergibt sich aus folgenden Beobachtungen:

(1) Die zeitabhéngigen Ionensignale bei 267 nm zeigen aufgrund des Verhaltens des
langlebigen Signalanteils bei Abschwéchung der Probeimpulsintensitét (vgl. Abb. 3.61a
und b), dal zur Tonisation der neutralen Dissoziationsprodukte Iy ebenso wenig Probe-

photonen nétig sind wie fiir die freigesetzten I-Atome.

(2) Wie die Photoelektronenspektroskopie mit Probephotonen einer Energie um
2 eV ergibt (s.unten), sind diese I-Atome nach der Freisetzung so hoch angeregt, dafl
bereits ein Probephoton zu ihrer Ionisation geniigt. Dies wiederum impliziert, dafl auch
die im Neutralen abgespaltenen I,-Molekiile angesichts ihres Ionisationspotentials von
9.4 eV so hoch angeregt sein miissen (bei der Photodissoziation von CHyly werden sie
im elektronischen D’-Zustand gebildet, s. Einleitung), wie dies bei der Absorption nur

eines Pumpphotons von 4.65 eV Energie nicht moglich ist.

(3) Die hier vorgestellte Interpretation deckt sich mit den entsprechenden Exper-
imenten mit ns-Laserimpulsen, bei denen J. R. Huber und seine Mitarbeiter (s. Einlei-
tung) den molekularen Dissoziationskanal fiir die Anregung von CFsly bei 193 nm,
jedoch nicht bei 248 nm beobachten konnten.

Ob ein Teil der I,-Dissoziationsprodukte weiter in zwei I-Atome dissoziiert, kann man
nicht entscheiden, da in dem vorliegenden Experiment lediglich hochangeregte I-Atome

ionisiert werden. Die bei einer eventuellen sekundéren Fragmentation der Is-Molekiile
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entstehenden I-Atome werden also nicht detektiert. Sollte ein solcher Vorgang stat-
tfinden, so miiite er sehr schnell (unter circa50 fs) oder sehr langsam (oberhalb 10
ps) sein, da man keine weitere Zeitkonstante in den zeitabhiingigen I -Signalen fest-
stellen kann. Daf ein wesentlicher Anteil der tatsichlich nachgewiesenen I'*-Tonen durch
dissoziative Ionisation von I erzeugt wird, kann man durch Vergleich der jeweils
einander entsprechenden Photoelektronensignale von Iy und I* (s. Abb.3.67g und h
bzw. Abb. 3.69g und h) ausschliefen, da sich die Strukturen der Ij-Spektren nicht in
den I*-Spektren wiederfinden. Das Elektronenspektrum von I hat sein Maximum bei
beiden Anregungswellenldangen bei E, < 0.1 eV, was durch die Ionisation der an-
geregten I-Molekiile (in Abb.3.63 als If bezeichnet) durch ein (9.3 eV-Anregung)
bzw. zwei Probephotonen (6.2 eV-Anregung) von 3.1 eV bedingt ist. Dabei konnte die
scharfe Bande bei E,; < 0.1 eV die 'absgeschnittene’ Kante einer spektralen Struktur

mit einem Maximum unterhalb von E.; = 0 abbilden.

Weitere Einsichten in die Photodissoziationsprozesselassen sich bei der Diskussion
der Elektronenspektren von IT gewinnen. Man erkennt fiir beide Pumpwellenlingen
relativ breite Peaks in den Elektronenspektren mit identischer Lage bei E, = 0.8
eV (vgl. Abb.3.67h und 3.69h). Die identische Peakposition legt die Annahme na-
he, daf} nicht die Pumpphotonenergie, sondern die in beiden Experimenten identische
Probephotonenenergie fiir das Elektronenspektrum verantwortlich ist. Die Breite der
Peaks in den Elektronenspektren ist erheblich groflier, als man fiir eine einzelne Linie
von I-Atomen erwarten wiirde (die Energieauflosung des hier eingesetzten Elektronen-
spektrometers betrigt etwa 40 meV bei Energien unterhalb von 1 eV, s. Kap.2.2.2.2).
Zudem 148t sich ihre energetische Position nicht einer Multiphotonenionisation niedrig
liegender Jodatomniveaus zuordnen. Im folgenden Abschnitt wird nachgewiesen, daf
diese breiten Peaks durch Einprobephotonenionisation von Jodatomen in sehr hoch

und dicht zusammenliegenden Zusténden entstehen.

3.5.2.3 Photoelektronenspektren fiir Probeimpulswellenléingen im Bereich
(600...630) nm

In allen bislang beschriebenen Experimenten wurden Probeimpulse bei einer Wellenlén-
ge von 400 nm eingesetzt. Diese sind nicht resonant zu den I-Atomen im elektronischen

Grundzustand, welche bei dem dominierenden Prozefl der CFsly-Photodissoziation



3.5. PHOTODISSOZIATIONSDYNAMIK VON DIFLUORDIJODMETHAN 229

nach Absorption eines Pumpphotons von 4.65 eV (oder 6.2 eV) gebildet werden. De-
shalb werden in zwei zusédtzlichen Varianten des Experiments Probephotonenergien

verwendet, welche die resonante Ionisation der Jodatome [C5858] ermdglichen.

In dem obigen ersten Durchgang wurden die durch die 6.22 eV-Anregung der
CFslo-Molekiile erzeugten Produkte mit Hilfe von Photonen der Energie 4.66 eV abge-
fragt. Die Energie zweier Probephotonen sollte sich in Resonanz zu dem Ubergang
5p° QPg/Q — Tp QDg/Q in Grundzustandsjod (I) wie auch zu dem Ubergang 5p° QP?/Q -
np 73 /o in Spin-Bahn-angeregtem Jod (I*) [C5858] befinden. Trotz starker Fokussierung
der Probelaserstrahlung ist es bei dem experimentellen Aufbau dieser Arbeit jedoch
nicht moglich, signifikante, scharfe Resonanzlinien in dem Elektronenspektrum von I
nachzuweisen. Vermutlich sind die Fluenzen der zur Verfiigung stehenden Probelaserim-
pulse (etwa 4 mJ/cm?) fiir eine Detektion der Grundzustandsjodatome durch resonante

Multiphotonenionisation zu klein.

In einer zweiten experimentellen Anordnung werden Probeimpulse mit Wellenldng-
en in dem Intervall (600...630) nm eingesetzt, um die Dissoziationsprodukte nach
Anregung von CFsl, durch 267 nm-Pumpimpulse nachzuweisen. Die simultane Ab-
sorption von vier Probephotonen bei 610 nm ist nahezu resonant zu dem Ubergang
5p°?Py,, — 6p° DY, von I und zu dem Ubergang 5p° P}, — 6p “DY, von I*. Fiir
diese Probewellenléinge beobachtet man zwar starke, schmale Resonanzen in dem Elek-
tronenspektrum von IT, allerdings nicht nur fiir diese, sondern iiberraschenderweise
auch fiir die benachbarten Wellenléngen 600 nm und 630 nm. Dies bedeutet, daf§ auch
in diesem Falle nicht den Grundzustand der Jodatome iiber eine Vierphotonenresonanz
abgefragt wird. Hier scheinen ebenfalls die Probeimpulsfluenzen (ungefihr 15 mJ/cm?)
zu Kklein fur die (4+2) Multiphotonenionisation der I-Atome zu sein. In einem #hnlichen
Experiment von A.H. Zewail und seinen Mitarbeitern [BPZ93] konnten Jodatome in
Grundzustandsniveaus, die bei der Photodissoziation von Hglo-Molekiilen freigesetzt
werden, durch Probeimpulse bei 622 nm ionisiert werden, allerdings fiir Fluenzen, die
iiber 1 J/cm? lagen. Unten wird gezeigt, dafl in den hier erliuterten Experimenten
nur hoch angeregte I-Atome ionisiert werden, die im Verlaufe des Dissoziationsprozess-
es durch Multiphotonenabsorption aus dem Pumplaserimpuls heraus gebildet werden.
Vergleicht man die Elektronspektren fiir verschiedene Pump-, aber identische Probe-
wellenlingen (Abb.3.70a und b), so entdeckt man keine merkliche Anderung. Zwei

schmale Banden bei niedrigen Elektronenenergien wie auch einige breitere Strukturen-
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Abbildung 3.70: Elektronenspektren von I bei der Verzégerungszeit 7 = +1 ps fiir drei
verschiedene Kombinationen der Pump- (A1) und Probe- (A\2) Wellenldngen. Die Ansamm-
lung von Linien auf der Grundlinie in (¢) gibt die Positionen von angeregten, atomaren

Jodzusténden nach lonisation durch ein Probephoton wieder.

treten an identischen Positionen in den Elektronenspektren auf. Die Breite der Linie bei
Eo = 0.14 eV betriagt etwa 50 meV, was ungefdhr der Energieauflésung des eingeset-
zten Elektronenspektrometers entpricht. Das Erscheinen solch scharfer Linien in dem
Elektronenspektrum von I bestétigt, dal diese Signale durch die Ionisation neutraler
Jodatome und nicht durch dissoziative Ionisation molekularer Spezies entstehen. Das
detektierte Elektronenspektrum fiir I™ hiingt also nicht von der Energie des Pumppho-
tons ab, wie bereits in oben in den Experimenten mit der Probewellenlinge 400 nm
festgestellt wurde (vgl. Abb. 3.67h und 3.69h).

Vergleicht man nun die Elektronenspektren von I* fiir dieselbe Pump-, aber un-
terschiedliche Probewellenléngen (Abb.3.70b und c), so beobachtet man eine Ver-
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schiebung des gesamten Elektronenspektrums um 0.1 eV zu niedrigeren Elektronenen-
ergien bei der lingeren Probewellenléinge. Diese Verschiebung stimmt exakt mit der
Differenz der Probephotonenergien in beiden Féllen iiberein, was zu dem erstaunlichen
Resultat fiihrt, dal das Elektronenspektrum von I aus Einprobephotonenabsorption
resultiert. Dementsprechend miissen hochangeregte I-Atome (in Abb.3.63 mit I##
bezeichnet) wihrend des durch den Pumplaserimpuls initiierten Dissoziationsprozess-
es gebildet werden, die durch die Absorption nur eines Probephotons von etwa 2 eV
ionisiert werden. Die Positionen der bekannten Energieniveaus des Jodatoms [C5858]
in dem relevanten Spektralbereich (oberhalb von 8.4 eV) wurden in dem Elektronen-
spektrum nach einer Ionisation durch ein Probephoton bestimmt. Die Lage der Bande
bei E,; = 0.03 eV in Abb. 3.70c korrespondiert beispielsweise zu den eng benachbarten
Jodzustinden nd = 2, 3 und 4 bei 68.550 cm™!, 68.588 cm~! und 68.612 cm~!. Wie
in Abb. 3.70c zu erkennen, ist diese Zuordnung naheliegend und eindeutig. Daher kann
man den Schluf} ziehen, dafl in den hier durchgefiihrten Experimenten hoch angeregte
Jodatome nachgewiesen werden, die wahrend der Photodissoziation der CF5ls-Molekiile

nach der Absorption mehrerer Pumpphotonen freigesetzt werden.

Kehrt man wieder zu den beiden Elektronenspektren von I bei 7 = +1 ps zuriick,
die fiir verschiedene Pumpwellenldngen, aber dieselbe Probewellenléinge von 400 nm
(s. Abb.3.67h und 3.69h) registriert wurden, so kann man in analoger Weise in beiden
Fillen die Peaks bei E.; ~ 0.8 eV einer Anregungsenergie von etwa 8.15 eV fiir die
bei der CFjls-Dissoziation erzeugten I-Atome zuschreiben. In der Nédhe von 8.15 eV
existieren mehrere dicht beieinander liegende Energieniveaus von I [C5858]. Wenn man
die Anregungsenergien von Jodatomen oberhalb von 8.15 eV sowie die Bindungsenergie
in bezug auf die Freisetzung der I-Atome (< 2.74 €V) einbezieht, so stellt man fest, daf3
aus energetischen Griinden wenigstens drei Pumpphotonen von jeweils 4.65 eV oder
zwei Pumpphotonen von jeweils 6.2 eV erforderlich sind. Die Absorption dreier Pump-
photonen von 4.65 eV oder zweier Pumpphotonen von 6.2 eV durch die Elternmolekiile
ist bereits oben als sehr schwacher Kanal demonstriert worden (s.z.B. Abb. 3.66a im
Vergleich zu Abb. 3.66b). In diesem Zusammenhang bedeutet diese Feststellung jedoch,
daB, obschon die Anregungsenergie von nahezu 14 eV bei weitem das Ionisationspoten-
tial von CFsl; iibersteigt, eine Dissoziation in dem neutralen Zustand moglich sein muf,
noch ehe das Molekiil ionisiert bzw. ein Photoelektron freigesetzt wird. Oben wurde eine

ultraschnelle interne Konversion (77c ~ 30 fs) als Relaxationsprozel nach der Anre-
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gung durch ein Pumpphoton vorgeschlagen, die mit einer hohen Schwingungsanregung
des CF5ls-Molekiils und damit auch mit einer Streckung der C-I-Bindungen verbunden
ist. Daher konnen wéihrend der Pumpimpulsdauer von 130 fs zwei weitere Photonen
durch den gestreckten Komplex absorbiert werden, die zu hoch angeregten Zusténden
von CFsl; fithren. Diese ionisieren aus Franck-Condon-Griinden nicht schnell genug,

sondern dissoziieren zuvor in hoch angeregte I-Atome und CFy-Radikale.

Wihrend es in dieser Studie nicht gelang, die Grundzustandsjodatome zu beobacht-
en, die im Verlaufe des dominierenden Dissoziationsprozesses nach Einpumpphoto-
nenanregung von CFyly bei 4.65 eV gebildet werden, so war es doch mdglich, die
wesentlich kleinere Anzahl hoch angeregter, neutraler I-Atome, die aus der Dreipump-
photonenabsorption resultieren, zu detektieren. Vermutlich kénnte man bei Verwen-
dung erheblich kiirzerer Laserimpulse (7, < 30 fs) den letzten Beitrag vollig auss-
chlieBen. Nichtsdestotrotz stellt dieser auflergewohnliche Dissoziationskanal, der durch
eine Multiphotonenanregung getffnet wird, ein interessantes, neuartiges Phdnomen bei
der Wechselwirkung von Molekiilen mit Femtosekundenlichtimpulsen dar. Komplexe
theoretische Studien sind notwendig, um diese Prozesse durch molekulardynamische
Simulationen zu erhellen, welche auf den entsprechenden, zur Zeit nicht vorhandenen

ab initio-Potentialenergieflichen basieren miifiten.

3.5.3 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Photodissoziation von CFsl, infolge der Anregung
mit 130 fs-Laserimpulsen bei 267 nm (bzw. 200 nm) untersucht, indem die Femtosekun-
den-Pump-Probe-Technik mit dem Nachweis der Photoionen wie auch der zugehorigen
Photoelektronen angewendet wird. Der erste Deaktivierungsschritt, sehr wahrschein-
lich eine interne Konversion, vollzieht sich mit einer Zeitkonstanten von 7* = (30 £ 15)
fs und fiihrt zu zwei Zwischenzustdnden des angeregten Elternmolekiils. Anschliefend
dissoziieren diese mit einer Zerfallzeit von 7** = (100 £ 30) fs in die Produkte I und
CFs. Fiir die Existenz der intermedidren Spezies CFsl, die einen sequentiellen Zerfall
anzeigen wiirde, werden keine Anzeichen beobachtet. Dies steht in Ubereinstimmung
mit ns-Experimenten von J. R. Huber und seinen Mitarbeitern, die einen konzertierten
Dreikorperzerfall des Elternmolekiils zu CF5 + 2I als den dominanten Reaktionsmech-

anismus bei diesen ultraschnellen Dissoziationsprozessen identifizierten.
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Die Photoelektronenspektroskopie erméoglicht die direkte Bestimmung der Mul-
tiphotonenordnung der Pump- und Probeimpulsabsorption, des bislang unbekannten
Ionisationspotentials von (9.8 £ 0.1) eV fiir CFsI, und seiner Bindungsenergien in dem
ionischen Zustand. Die Analyse der Elektronenspektren fiir die Fragmente bestétigt
und verfeinert die Schlufolgerungen aus den zeitabhéngigen Ionensignalen. Neben dem
Haupdissoziationskanal, der nach der Anregung von CFsI, durch ein Pumpphoton von
4.65 eV (oder 6.2 eV) durchlaufen wird, beobachtet man Dissoziationsprodukte, die
von einer Zwei- bzw. Dreipumpphotonenanregung des Elternmolekiils herriihren. Die
Detektion langlebiger Io-Produkte ist ein klares Indiz fiir einen molekularen Dissozia-
tionskanal (‘molecular detachment’), der nach Absorption zweier Pumpphotonen von
4.65 eV oder eines von 6.2 eV geoffnet ist. Wéhrend die Detektion von Grundzu-
standsjodatomen, die nach einer Einpumpphotonenanregung freigesetzt werden, mit
dem vorhandenen Versuchsaufbau aus energetischen Griinden nicht gelingt, erh&lt man
spektrale Linien neutralen, atomaren Jods. Diese kénnen hoch liegenden, angeregten
Zusténden oberhalb von 8.15 eV zugeordnet werden, die durch Dissoziation nach einer
Absorption von drei 4.65 eV-Pumpphotonen besetzt werden. Um die Besetzung solch
hoher atomarer Anregungsniveaus bei einer Photodissoziation sowie auch die anderen
hier diskutierten Prozesse im Detail zu verstehen, wire eine profunde theoretische

Analyse hochst wiinschenswert.

Kiinftige Experimente konnten z.B. darauf abzielen, die Dynamik mit wesentlich
kiirzeren Impulsen sehr viel genauer zu erfassen. Laserimpulse mit einer zeitlichen
Dauer von unter 40 fs stehen inzwischen fiir die Wellenléingen 267 nm und 400 nm rou-
tineméfBig zur Verfiigung. Noch wichtiger scheint die Verbesserung der Detektion der
Grundzustandsjodatome zu sein, die fiir den Nachweis und die Untersuchung des konz-
ertierten Dreikorperreaktionsmechanismus unerléfllich ist. Eine Durchstimmbarkeit der
Probeimpulswellenldnge in Verbindung mit wesentlich hoheren Intensitédten ist hier
sicher zielfithrend. Desweiteren sind aus der Literatur eine ganze Reihe weiterer Sys-
teme bekannt (z.B. Azomethan [GFH95] oder Carbonylcyanid [FSH98]), bei denen ns-
Experimente Dreikorperprozesse favorisieren und bei denen fs-zeitaufgeloste Messun-
gen sicher interessante Einblicke in die konzertierte Reaktionsdynamik eréffnen wiirden.
Zudem konnte sich der Produktnachweis bei einigen dieser Systeme als wesentlich ef-
fektiver herausstellen, z.B.wenn eine Cyano-Gruppe anstelle eines Atomes ionisiert

werden soll.
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Nachdem in diesem Kapitel verschiedene unimolekulare Reaktionsmechanismen
anhand prototypischer Photodissoziationen detailliert analysiert worden sind, widmet
sich das folgende Kapitel zwei Systemen mit bimolekularen Reaktionen. Dabei werden
nicht nur wie bei den dynamischen Prozessen dieses Kapitels chemische Bindungen auf
vielfiltige Weise gebrochen, sondern in Verbindung damit auch neue gekniipft. Dieser
sehr viel weitreichendere Ansatz fiihrt schlieflich dahin, daf§ im Folgekapitel nicht nur
bimolekularen Reaktionen und damit die Entstehung neuer Produkte studiert werden,
sondern dafl durch einen dritten Laserimpuls steuernd in einer Weise eingegriffen wird,

die eine Optimierung bzw. Kontrolle der Produktverteilung ermoglicht.



