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1 Einleitung

Eine Vielzahl chemischer Reaktionen wird in Losung durchgefiihrt. Dabei kann das Losungs-
mittel die Reaktionspartner nicht nur komplexieren und mit einer Solvathiille umgeben,
sondern auch direkten Einfluss auf die Reaktion nehmen, in dem es das Diffusionsverhalten
der Reaktanden kontrolliert, die Aktivierungsenergien modifiziert oder die Potentialflichen,
auf denen die Dynamik ablduft, verdndert. Um solche Einfliisse der Losungsmittelumge-
bung zu untersuchen, wurde fiir diese Arbeit eine moglichst einfache Reaktion gewahlt: die
Photodissoziation und anschliefende Isomerisierung von Dihalomethanen. In der Gasphase
ist die Photodissoziationsquantenausbeute eins, wahrend in Losung die Isomerisierung als
Konkurrenzprozess auftritt und die Quantenausbeute dementsprechend kleiner wird. Diese
Verringerung der Photodissoziationsquantenausbeute auf Werte kleiner eins beim Ubergang
von isolierten Bedingungen auf nicht isolierte Bedingungen wird als photolytischer Kéfigef-
fekt bezeichnet [1].

Der photolytische Kéfigeffekt wird seit den 1930er Jahren am Beispiel des lodmolekiils
untersucht, in dieser Arbeit werden die Untersuchungen auf die grofieren Systeme Diiod-
methan und Bromiodmethan ausgeweitet. Als Losungsmittel wurden iiberkritische Fluide
gewihlt, weil sie auf Grund ihrer Inhomogenitéiten eine hohe Kompressibilidt aufweisen und
sich so durch Anderung des Drucks die Losungsmitteleigenschaften wie z.B. Dichte, Pola-
ritdt und Viskositét iiber einen weiten Bereich in beliebiger Schrittweite variieren lassen.
Als experimentelle Technik wurde die Pump-Probe Absorptionsspektroskopie mit Femto-
sekundenzeitauflosung verwendet. Die erhaltenen Absorptionszeitprofile stimmen mit den
aus der Literatur bekannten Transienten {iberein und konnten in dieser Arbeit erstmals auf
ihre Druck- und damit Dichteabhéngigkeit untersucht werden. Ziel dieser Methode ist es,
einen funktionellen Zusammenhang zwischen der Reaktionskinetik und den makroskopischen
Eigenschaften des Losungsmittels zu finden.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Im zweiten Kapitel wird zunédchst auf den
Kéfigeffekt des Todmolekiils eingegangen. Dabei werden insbesonders Diffusionsmodelle und
der kinematische Kéfigeffekt gegeniibergestellt. Anschliefend wird der derzeitige Stand der
Forschung zur Dissoziation von Diiodmethan und Bromiodmethan in der Gasphase sowie
zur Isomerisierung in der fliissigen Phase zusammengefasst. Das Kapitel schliefit mit einer
Ausfiithrung iiber die Eigenschaften iiberkritischer Fluide ab. In Kapitel 3 wird das verwen-
dete Laser- und das Hochdrucksystem beschrieben. Die gemessenen Absorptionszeitprofile
werden im vierten Kapitel dargestellt und ihre Dichte- und Wellenléngenabhéngigkeit wird
ausfiihrlich beschrieben. Zudem wurden zur Charakterisierung der im Kurzzeitbereich absor-
bierenden Spezies dichteabhéngige Anisotropiemessungen durchgefithrt. Um Informationen
iiber die Struktur der Solvathiille um das Diiodmethan und ihre Dichte- sowie Losungsmit-
telabhéngigkeit zu erlangen, wurden klassische molekulardynamische Simulationen durchge-
fithrt. Die verwendeten Potentiale und die erhaltenen radialen Verteilungsfunktionen sind in
Kapitel 5 dargestellt. Im abschliefenden sechsten Kapitel werden die erhaltenen Absorptions-
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zeitprofile, insbesonders im Kurzzeitbereich, diskutiert. Zudem wird erstmals ein kinetisches
Modell vorgeschlagen, welches die Dichteabhéngigkeit der Isomerisierungsquantenausbeuten
und der Bildungsgeschwindigkeiten erkléart.



2 Grundlagen

Nach Photodissoziation eines homonuklearen, zweiatomigen Molekiils unter nicht isolierten
Bedingungen sind folgende Prozesse moglich (siehe Abb.[2.1] am Beispiel des Iodmolekiils):
direkt nach Anregung mit einem Photon dissoziiert das Muttermolekiil und die beiden Frag-
mente entfernen sich voneinander. Anschlielend entscheidet sich, ob mindestens eines der
Fragmente den urspriinglichen Losungsmittelkifig verlassen kann (Kéfigausbruch) oder ob
beide Fragmente in diesem Kéfig gefangen bleiben (Kéfigeinfang). Bleiben sie in dem Kéfig
gefangen, konnen sie nach Abgabe ihrer kinetischen Energie an das Losungsmittel rekom-
binieren (primére geminale Rekombination). Verldsst mindestens ein Fragment den Kifig,
bewegen sich beide Fragmente nach Aquilibrierung der Translationsfreiheitsgrade diffusiv
durch das Losungsmittel. AnschlieBende Rekombination mit dem urspriinglichen Bindungs-
partner wird als sekundére geminale Rekombination bezeichnet, Rekombination mit einem
anderen Fragment wird nichtgeminale oder auch homogene Rekombination genannt [2]. Je-
de Rekombination erzeugt zunéchst schwingungsheifles Grundzustandsiod, welches durch
Schwingungsenergierelaxation (vibrational energy relazation, VER) an das Losungsmittel
abkiihlt.

Alle drei Rekombinationsprozesse sind durch ihre Zeitskalen eindeutig getrennt. Wegen des
eingeschrankten untersuchbaren Zeitintervalls der verwendeten Apparatur (1 ns) beschéaftigt
sich diese Arbeit ausschliellich mit der geminalen Rekombination.

Abschn.[2.1] fasst den derzeitigen Stand der Forschung zum Kifigeffekt des Io-Molekiils
zusammen, wihrend die Abschn.[2.2] und auf den Kafigeffekt des CHslo- und CHyBrl-
Molekiils eingehen.

2.1 Der Kifigeffekt des lod-Molekiils

Bereits in den 1930er Jahren postulierten Franck und Rabinowitsch den photolytischen Ké-
figeffekt [3,4]. Danach kénnen die nach Photodissoziation gebildeten Fragmente in einer
Losungsmittelumgebung wieder geminal rekombinieren. Eine solche Reaktion ist demnach
von der Konkurrenz zwischen Rekombination und Austritt der Fragmente aus dem Losungs-
mittelkéfig bestimmt. In den 1950er Jahren konnte der photolytische Kifigeffekt am Beispiel
des Iodmolekiils durch Radikaleinfangexperimente von Noyes und Mitarbeitern beobachtet
werden [21/50]7,8.9]. Die experimentellen Photodissoziationsquantenausbeuten ®4;5 wurden
mit Hilfe eines einfachen Diffusionsmodells diskutiert [2L[10]. In spéteren Untersuchungen er-
kannten Luther und Troe den Vorteil des Gebrauchs von iiberkritischen Fluiden zur Untersu-
chung des Kiéfigeffekts und fanden eine Erniedrigung der Photodissoziationsquantenausbeute
auf Werte unter eins schon bei weit niedrigeren Dichten als in typischen fliissigen Losungen
[T1]. In einer weiteren Arbeit wurde bei hohen Driicken ein linearer Zusammenhang zwischen
der Quantenausbeute und dem reziproken Quadrat der Losungsmittelviskositit 72 gefun-
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Abbildung 2.1: Reaktionsschema der I,-Photolyse unter nicht isolierten Bedingungen.

den [12]. Zewail et al. benutzten ebenfalls tiberkritische Fluide, um die Dichteabhéingigkeit
der Toddissoziation und Rekombination sowie den Losungsmitteleinfluss auf die Kohérenz
der Wellenpaketdynamik zu untersuchen [13|14].

Weitere Beispiele fiir den photolytischen Kéfigeffekt bei kleinen Molekiilen zeigen die in
dieser Arbeit untersuchten Dihalogenverbindungen, lodoform [15][16], sowie ClOq [17,[18],
CS, [19,20], HOCI [21,22] und ICN [23].

2.1.1 Das Diffusionsmodell nach Otto, Schroeder und Troe

Ein einfaches Diffusionsmodell zur Modellierung der Photodissoziationsquantenausbeute
®g4is, in der das Losungsmittel als Kontinuum behandelt wird, gibt [24,25,26]. Es wird von
einer Ortsverteilungsfunktion n(r) (r: Abstand der lodatome) der rekombinierenden Iodato-
me ausgegangen, dessen zeitliches Verhalten sich durch das 2. Ficksche Gesetz beschreiben

lasst: on(r. 1) o2 )
n(r, t n(r,t

2 =1D ’ 2.1

ot or? (2.1)

wobei D den Diffusionskoeffizienten der Iodatome im Loésungsmittel darstellt. Nach Photo-
lyse entfernen sich die Iodatome mit einer kinetischen Energie Ey;, = hv — Ey, wobei hv
die Anregungsenergie und Ej die Dissoziationsenergie ist. Durch Reibung mit dem Losungs-
mittel geben die Iodatome ihre Translationsenergie ab, bis sie bei einem Abstand ry auf
thermische Geschwindigkeiten abgebremst werden. Die Randbedingungen obiger Differenti-
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algleichung ergeben sich aus der Annahme, dass die Verteilung zum Zeitnullpunkt (¢t = 0)
deltaformig in r( sei:
n(r,0) = (4mrg)1o(r — 7o) (2.2)

und bei unendlichem Abstand gegen Null geht:
n(oco,t) = 0. (2.3)

Bei kleineren Entfernungen als dem Kontaktabstand R ist Stodesaktivierung moglich. Dies
wird durch die Randbedingung

on(r,t) kS,
o = Inrepn, ") (24)
r=R

ausgedriickt, welche in der Literatur auch als ,radiation boundary condition* bekannt ist.
k8. ist das Produkt aus Badgaskonzentration [M] und der Rekombinationsgeschwindig-
keitskonstante dritter Ordnung k. gemifl d[Io]/dt = kye[M][I]* = k8. [[]* [13,24] und R
wird aus den Lennard-Jones-Durchmessern o der Iodatome und Badgasmolekiile erhalten:
R~ [o(I) + o(M)]/V2.

Die zeitabhéngige Dissoziationsquantenausbeute ergibt sich nun aus dem Anteil der Ver-
teilung, der einen grofleren Abstand als R hat:

oo

Dais(t) = [ dmr’n(r,t)dr. (2.5)
/

Fiir t — oo erhélt man [27]:

R ke
T . 2.6
d To (krgec + 47TRDNA) ( )

Der Klammerausdruck beschreibt die Konkurrenz aus der Wahrscheinlichkeit zur Stabilisie-
rung durch Schwingungsenergietransfer gegeniiber der diffusiven Separation der Ilodatome.
Der Faktor R/rq gibt die Wahrscheinlichkeit des Kafigausbruchs gegeniiber des Kéfigein-
fangs an.

Zur Bestimmung von rg wird davon ausgegangen, dass sich die lodatome nach Anregung
mit einer Anfangsgeschwindigkeit von Null auf einem repulsiven Potential bewegen. Das
Losungsmittel dampft in Form der Stokes’schen Reibungskraft diese Bewegung. Es wird die
Bewegungsgleichung fiir dieses Potential (fiir das modellhaft ein verkiirztes harmonisches
angenommen wird) mit obiger Randbedingung gelost, ry ist der Abstand nach unendlicher
Zeit. Es ergibt sich fiir hinreichend grofle Viskositéiten rq = R und damit fiir die Dissoziati-

onsquantenausbeute:

ATRD Ny
kfee + ATRDNy
Bei hohen Dichten kann im Nenner der Diffusionsterm vernachléssigt werden und mit der
Annahme k8 oc D aus diesem Modell und D o n~! konnte die quadratische Viskositétsab-

héngigkeit erklart werden.

Dy = (2.7)
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2.1.2 Dynamische Studien

Zeitaufgeloste Studien ergeben ein komplexeres Bild der Photodissoziation und Rekombi-
nation des Iodmolekiils [28]. Auf Grund der guten Kenntnis der beteiligten elektronischen
Zustande (siehe Abb. [29] kénnen die Transienten bei verschiedenen Pump- und Pro-
bewellenldngen den verschiedenen Prozessen wie Dissoziation, Rekombination und Schwin-
gungsenergietransfer zugeordnet werden. Durch Absorption von Licht im Wellenléngenbe-
reich von 420 bis 720 nm sind aus dem Grundzustand X(*X) die schwach gebundenen Zustén-
de A(*II,) und A'(*Ily,), der bindende Zustand B*II sowie der den B-Zustand schneidende
repulsive Zustand 'II, zuginglich. Kiirzere Wellenlingen als 600 nm bevélkern hauptsich-
lich den B-Zustand, wihrend Wellenlingen von 660 bis 700 nm den A /A'-Zustand oberhalb
der Dissoziationsschwelle bevolkern. Die Dissoziation erfolgt, je nachdem welcher Zustand
anfianglich populiert wird, entweder direkt oder préadissoziativ.

Es lidsst sich nun durch transiente Absorption die Population in folgenden Regionen be-
obachten:

e Der Ubergang X — B erlaubt die Observation des Schwingungsenergietransfers im
elektronischen Grundzustand.

e Absorption von UV-Wellenléngen in Ionenpaar-Zustéinde (nicht in Abb.[2.2] darge-
stellt) des Iod-Molekiils erfolgt aus zwei Regionen: aus dem Potentialtopf des me-
tastabilen A/A’-Zustandes und aus den X- und A/A’-Zustéinden in der Nihe der Dis-
soziationsschwelle.

e Die Population im metastabilen A/A’-Zustand kann mit Wellenlingen von 600 bis
800 nm geprobt werden.

Eine Zusammenfassung der zeitaufgelosten Studien gibt Harris [28]. Das Todmolekiil disso-
ziiert demnach innerhalb von 2 ps, unabhéngig davon in welchen Zustand anfinglich ange-
regt wird. Transiente Absorptionen in der Néhe der Dissoziationsschwelle (350-400 nm) und
bei hoch schwingungsangeregten Zustdnden des X-Zustandes steigen und fallen innerhalb
von 15 ps, was darauf hindeutet, dass die Rekombination innerhalb dieser Zeitspanne ab-
liuft. Die Rekombination in den A/A’-Potentialtopf erfolgt ebenfalls innerhalb 15ps. Auf
Grund der Schnelligkeit dieser Prozesse sprechen beide Ergebnisse gegen einen diffusiven
Rekombinationsmechanismus, wie er in Abschn.[2.1.1] vorgeschlagen wurde. Die innere Kon-
version aus dem A/A’-Zustand in den Grundzustand ist stark losungsmittelabhingig und
dauert von 60 ps in Alkanen bis zu 2.7ns in CCly. Die Schwingungsenergierelaxation kann
durch das B-X-Absorptionsspektrum verfolgt werden, welches vom Infraroten bis zu 500 nm
blauverschiebt. Diese Blauverschiebung ist ebenfalls 16sungsmittelabhéngig und erfolgt in
organischen Losungsmitteln in 50-150 ps.

2.1.3 Kinematischer Kafigeffekt

Ein anderes Bild des Kiéfigeffektes ergibt sich aus der Spektroskopie von van-der-Waals
Clustern aus Uberschallexpansionen. Selbst Anregung oberhalb der Dissoziationsschwelle
ermoglicht die Beobachtung eines strukturlosen Fluoreszenzanregungsspektrums, was durch
einen einatomigen Kiéfigeffekt erklart wurde [30}31]. Danach kann der Komplex, wenn er
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Kafigpotential

Potentialenergie
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Abbildung 2.2: Potentialflichen des Is.

in einer linearen Geometrie vorliegt [32], nach Anregung seine Uberschussenergie durch
Kopplung der I — I-Schwingung mit der van-der-Waals Bindung in die relative kinetische
Energie des lodmolekiils und des Edelgasatoms abgeben [33,34]. Dieser Mechanismus wird
als kinematischer Kifigeffekt bezeichnet.

Eine Neubestimmung der Dissoziationsquantenausbeute in iiberkritischen Losungsmitteln
durch transiente Absorption von Schwarzer et al. [35] ergab, dass die Dissoziationsquanten-
ausbeute mit zunehmender Dichte linear abnimmt. Eine Auftragung der Quantenausbeute
verschiedener Losungsmittel (n-Alkane, COs und Xe) gegen die reduzierte Dichte ergibt,
dass die Quantenausbeute unabhéngig von der Natur des Losungsmittels ist und nur von
der reduzierten Dichte abhéngt. Dabei ist die reduzierte Dichte ein Maf fiir die molekulare
Packungsdichte und bestimmt, wieviel Raum den dissoziierenden Atomen zur Verfiigung
steht. Nach dem OST-Modell (siche Abschn.[2.1.1]) hingegen korreliert der Kéfigeffekt mit
dem Diffusionskoeffizienten und dadurch mit der Losungsmittelviskositéat. Die Korrelation
der Photodissoziationsquantenausbeute mit der Packungsdichte unterstiitzt demnach das
Bild eines rein kinematischen Kéfigausbruchs.
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Quantenausbeuten fiir die Ioddissoziation wurden durch ebenfalls in iiberkritischer Lo-
sung durchgefithrte Transient Grating Experimente von Ooe etal. [36] erhalten. Die ge-
messenen Quantenausbeuten dieser Arbeit liegen in der gleichen Gréflenordnung wie die
von Schwarzer et al. Desweiteren lassen sich die in verschiedenen Losungsmitteln erhaltenen
Quantenausbeuten ebenfalls durch die reduzierte Dichte miteinander vergleichen, jedoch ist
der funktionelle Zusammenhang von Quantenausbeute und Dichte in der Arbeit von Ooe
et al. nicht linear.

Klassische MD-Simulationen in CCly [37] und in komprimierten Edelgasen [38,39] zeigen,
dass die Rekombination vollsténdig innerhalb der ersten Losungsmittelschale verlduft und
die sekundére geminale Rekombination vernachléssigbar ist.

2.2 Der Kifigeffekt des Diiodmethan-Molekiils

Der Kifigeffekt des I gilt als gut verstanden und so erscheint es sinnvoll, die Untersuchun-
gen auf kompliziertere Systeme auszuweiten. Als Modellsystem hat sich das polyatomare
Molekiil CHsl, herausgestellt. Hauptunterschied zum I, ist, dass eines der Photofragmente
(ndmlich das CHyl-Radikal) innere Freiheitsgrade besitzt. Zum anderen wird die Rekombi-
nation der Fragmente in das Muttermolekiil nicht beobachtet, sondern es bildet sich eine
lod-Iod-Bindung aus und es findet eine Isomerisierung zum CHyI—I statt.

2.2.1 Spektroskopie und Dissoziationsdynamik

Die Dissoziation des Diiodmethans in der Gasphase ist gut untersucht und diese Ergebnisse
werden zur Interpretation der in dieser Arbeit erhaltenen Messungen herangezogen. Diiod-
methan liegt in der Gasphase in Cs,-Symmetrie vor. Das stationédre Gasphasen Absorpti-
onsspektrum des Diiodmethans (siehe Abb. lésst sich mit vier gauformigen Banden der
Zentralwellenldngen 312, 284, 249 und 209 nm anpassen [40]. Durch ein einfaches Exciton-
Modell [41] lassen sich diese Banden fiinf elektronischen Zustéanden der Symmetrie 1By, 2By,
By, 1A; und 2A; zuordnen, wobei der Bs- und 1A;-Zustand in der 249 nm-Bande nicht ein-
zeln aufgelést werden konnen [42]. Das Ubergangsdipolmoment fiir die Anregung in beiden
niederenergetischen Zustdnde der Si-Absorptionsbande By «— A, bzw. 2B; «— A liegt
parallel zur I-I-Verbindungslinie [43]. Eine Zusammenfassung der elektronischen Zustinde

gibt Abb.p4]
Nach UV-Anregung sind folgende Reaktionskanile moglich [41],144):

CH,ly 2 CHI+1(?Py ) A < 557 nm, (R8)
CH,ly 25 CHoIHT* (2P 5) A < 392nm, (R9)
CH,l, CH, +1, A < 333nm. (R10)

Die Reaktion ist symmetrieverboten [45], wurde experimentell jedoch durch Multiphoto-
nenabsorption realisiert [46,[47,[48]. Diese zeitaufgelosten Studien zeigten, dass die Reaktion
konzertiert in < 100 fs ablauft.

Wellenldngenabhéingige Quantenausbeuten fiir die Reaktionen und [R9 wurden von
Koffend und Leone [49] iiber die Emission des Ubergangs I*(*Py/2) — I(*P3/2) sowie von
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Abbildung 2.3: Gasphasen Absorptionsspektrum des CHyly [42].

Hunter und Kristjansson [50] mit photoakkustischen Methoden gemessen. Einen Vergleich
beider Studien zeigt Abb.[2.5] Aus diesen Messungen wurde geschlossen, dass die Reaktion
aus dem 1B;-Zustand zur Bildung von Grundzustands-lodatomen fiihrt, wihrend die Re-
aktion aus dem 2B;-Zustand I*(*Py2) bildet. Eine Kurvenkreuzung mit energetisch hoher
liegenden elektronischen Zustdnden (siehe Abb. fithrt zur Verminderung der Quanten-
ausbeute ®(I%) [49).

I*(*Py5) kann durch Stoéfe mit CHol, effektiv desaktiviert werden. Die Geschwin-
digkeitskonstante k; der Reaktion CHyly + I*(*Py2) — CHsly + I(*Ps/2) konnte zu
(3.4 4 0.4) - 1073 cm?® molecule ™' s7! [50] bzw. (3.6 & 0.3) - 1073 cm?® molecule ™ s~ [40]
bestimmt werden. Die angeregten lodatome konnen ebenfalls durch Stofle mit I (k =
(3.1 £0.5) - 107" em® molecule ™' s7!) desaktiviert werden, die Lebensdauer fiir den strah-
lenden Ubergang ist mit ~ 0.1s hingegen zu vernachléssigen [51].

Abb.[2.6] zeigt das Gasphasen Absorptionsspektrum des CH,l-Radikals [52] im Vergleich
mit dem CH,Br-Radikal [53]. Das Spektrum der Iodverbindung weist zwei intensive Banden
bei ~ 280 und ~ 340nm auf, wobei die langwellige mit der Bande des Isomers iiberlappt
(siehe néchster Abschnitt).

Die Uberschussenergic Fey, die den Fragmenten als kinetische Energie Ei,, Rotations-
E. und Schwingungsenergie FE, zur Verfiigung steht, ldsst sich durch Fo.. = hv — ALH
abschétzen, wobei sich die Reaktionsenthalpie A,H aus den Standardbildungsenthalpien
der beteiligten Reaktionspartner [54,55] ergibt. Flugzeitmassenspektroskopische Messung-
en bei 266 nm Anregung zeigen, dass 80-90 % dieser Uberschussenergie in die innere Ener-
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Abbildung 2.4: Energiediagramm der elektronischen Zustédnde des CHyl; mit Darstellung
der Dissoziationskanéle.

gie Fy, = E,+E, des Radikals flieit [43]. Neuere Untersuchungen zeigen, dass die prozentuale
Verteilung der Uberschussenergie in innere und Translationsfreiheitsgrade nur geringfiigig
von der Anregungsenergie abhingt [42]. Weiterhin wurde abgeschitzt, dass der Anteil der
Rotationsenergie F, an der inneren Energie Ei, etwa 40 % betragt [43].

Informationen iiber die Dynamik und die Zeitskala der Dissoziation in der Gasphase wur-
den aus LIF-Spektren und der Winkelverteilung der Photofragmente gewonnen. Im LIF-
Spektrum lassen sich folgende Banden beobachten: die symmetrische Cl,-Streckschwingung
(v3) mit Progression, die Fundamentale der ICI-Knickschwingung (v4), eine Kombinations-
bande aus v3 und der asymmetrischen Cly-Streckschwingung (vg) sowie die 2vy-Bande [44].
Auf Grund der guten Sichtbarkeit der symmetrischen Streckschwingung wurde darauf ge-
schlossen, dass das Wellenpaket hauptséchlich auf der Potentialfliche der symmetrischen
Streckschwingung gebildet wird, jedoch wird auch ein Teil des Wellenpakets auf der Poten-
tialflache der asymmetrischen Streckschwingung gebildet. Diese Potentialfliche muss stark
repulsiven Charakter haben, weil nur ein Oberton der Schwingung vy sichtbar ist. Dass
die Dissoziation schnell (< 100fs) verlduft, konnte ebenfalls aus der Winkelverteilung der
Photofragmente geschlossen werden [41]. Nach diesen Untersuchungen ist die Dissoziation
schnell gegeniiber einer Rotationsperiode, was wiederum auf einen repulsiven Charakter der
Potentialfliche hindeutet.

10
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Abbildung 2.5: Wellenldngenabhéngige Quantenausbeuten ®(I*) nach Photodissoziation des
CH,l, [49,150].

2.2.2 CHsI; in der kondensierten Phase

Die Dissoziation in organischen Losungsmitteln wurde durch zeitaufgeloste Resonanz-Raman
Messungen untersucht. Diese Untersuchungen ergaben, dass die Cs,-Symmetrie des CHsly
in Losung gebrochen wird. Wihrend in der Gasphase zu Beginn der Dissoziationsdynamik
nicht zwischen den beiden C-I-Bindungen unterschieden wird, wird in Losung die Streckung
einer der beiden C-I-Bindungen durch Solvatation gehindert [56].

Nach UV-Anregung von Diiodmethan in einer Argon oder Stickstoff Matrix bei 12K
[57, 58] wird eine neue Verbindung gebildet, welche ein charakteristisches UV /VIS- und
IR-Spektrum aufweist. Das UV/VIS-Spektrum (siehe Abb.[2.7) zeigt eine Bande groferer
Intensitédt bei ~ 370 nm und eine weniger intensive bei ~ 545nm. Durch Anregung in die
beiden Absorptionsbanden kann das Muttermolekiil fast quantitativ zuriickgebildet wer-
den. Auf Grund der Reversibilitdt der Reaktion wurde geschlossen, dass es sich bei die-
ser neuen Verbindung um ein Isomer handelt, bei dem das anfédnglich dissoziierte lodatom
an das verbliebene Todatom gebunden ist. Durch Vergleich der IR-Spektren mit durch ab
initio-Methoden berechneten Frequenzen wurde diese Struktur bestétigt. Weiterfithrende
ab initio-Rechnungen [59, [60] bestitigen den bindenden Charakter der Halogen-Halogen-
Bindung. Nach diesen neueren Rechnungen betrégt die Barriere fiir die Riickisomerisierung
in das Muttermolekiil +134.6 kJ/mol und die Enthalpieéinderung fiir die homolytische Disso-

11
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Abbildung 2.6: Gasphasen Absorptionsspektren des CHsl [52] und CHoBr [53].

ziation (CHol—1 — CHol +1) AgisH = +19.4kJ/mol [59]. Weiterhin ergab sich aus diesen
theoretischen Untersuchungen eine Ci-Symmetrie fiir das Isomer.

Zeitabhéngige Absorptionsspektren nach Photolyse von CHsl, mit Femtosekunden Auflo-
sung in Acetonitril [61] zeigen eine dhnliche Bandenstruktur wie die Matrixspektren, woraus
geschlossen wurde, dass das Isomer auch in Losung gebildet wird. Die Absorptionszeitprofile
zeigen im Wesentlichen drei Komponenten: einen schnellen Anstieg innerhalb der Zeitauflo-
sung des Experiments, einen schnellen Abfall (~ 350 fs) und einen langsamen Anstieg in der
GroBenordnung von 10 ps. Der schnelle instantane Anstieg wird der transienten Absorpti-
on von der repulsiven S;-Potentialfliche in hohergelegene elektronische Niveaus zugeordnet.
Der darauf folgende schnelle Abfall wird mit der Bewegung des auf dieser repulsiven Poten-
tialfliche gebildeten Wellenpakets aus der Franck-Condon-Region erkldrt. Der abschlieSende
langsame Anstieg wird der Bildung des Isomers zugeschrieben. Weil die Absorption nach
dem schnellen Abfall auf ein von Null verschiedenes Minimum abféllt und das Spektrum
nach ~ 1ps eine dhnliche Form wie das Langzeitspektrum aufweist, wurde angenommen,
dass die Isomerbildung auf einer schnellen und einer langsamen Zeitskala ablduft [62]. Fiir
die schnelle Komponente wurde eine Zeitkonstante von 1 ps abgeschéatzt wihrend aus den
frequenzintegrierten Spektren eine Bildungsgeschwindigkeit von 5.5 ps erhalten wurde [63].
Die zeitaufgelosten Spektren zeigen zusétzlich zur Populationskinetik eine spektrale Evoluti-
on die sich in einer zeitlichen Verschmélerung duflert. Zugeordnet wurde dieses Verhalten der
Schwingungsrelaxation des anfianglich schwingungsheify gebildeten Isomers. Der vorgeschla-
gene Mechanismus beinhaltet Dissoziation eines lodatoms, anschlieBenden Stofl der Frag-

12
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Abbildung 2.7: Absorptionsspektren von CHyI—I und CHyBr — I in einer Stickstoff-Matrix
[58].

mente mit dem Losungsmittelkéifig und Rekombination. Ausgehend von den Extinktionsko-
effizienten der stationdren Matrix-Absorptionsspektren (£(370 nm) ~ 100001/(mol-cm) und
£(545nm) ~ 13001/(mol-cm) [57]) wurden die Quantenausbeuten fiir die Bildung des Iso-
mers in verschiedenen organischen Losungsmitteln abgeschiitzt [63]. Die Quantenausbeute
ist losungsmittelabhingig und betrigt zwischen 70 und 90 %. Ebenso wurde die batho-
chrome Verschiebung des Isomerspektrums vom unpolaren Losungsmittel n-Hexan bis zum
polaren Losungsmittel Acetonitril mit 8 nm in der UV-Bande sowie 4 nm in der VIS-Bande
bestimmt.

Ebenfalls bewiesen wurde die Bildung des Isomers in Losung durch transiente Resonanz-
Raman Spektroskopie [64} [65]. Die hier experimentell zugénglichen Schwingungsfrequen-
zen wurden mit durch ab initio-Methoden gerechneten Frequenzen des Isomers, des CHsl-
Radikals und des CH,I,"-Kations verglichen, wobei als Zuordnung nur das Isomer in Frage
kam. Die Banden enstanden in Acetonitril ebenfalls nach 5 ps, um anschlieBend an Intensitét
zu gewinnen und zu hoheren Frequenzen zu verschieben. Dieses Verhalten wurde ebenfalls
durch Schwingungsrelaxation des heiflen Isomers erklért.

Untersuchungen mit Nanosekunden Zeitauflosung zeigen, dass das Isomer bis zu mehreren
Mikrosekunden stabil ist und mit einer Mischung aus Reaktionen erster und zweiter Ordnung
zerfallt [63].

13
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2.3 Der Kifigeffekt des Bromiodmethan-Molekiils

Im Gegensatz zum Diiodmethan besitzt das Bromiodmethan zwei verschiedene Chromo-
phore und somit ergibt sich die Frage nach der Selektivitdt der Photodissoziation. Wéhrend
unter thermischen Bedingungen die schwéichere C-I-Bindung gebrochen wird, héngt die Se-
lektivitat nach Photoanregung von den anfinglich populierten elektronischen Zusténden und
moglicherweise auftretenden Kreuzungen ab.

2.3.1 Spektroskopie und Dissoziationsdynamik

Das Gasphasen-Absorptionsspektrum von CH,Brl weist drei Banden mit den Maxima bei
~ 270, ~ 215 und ~ 190 nm auf (sieche Abb.[2.8)) [6667]. Die beiden langwelligen Banden bei
270 und 215 nm wurden durch Vergleich mit den Absorptionsspektren der einfach halogenier-
ten Verbindungen CH3I und CH3Br dem o*(C-I) «— n(I)-, bzw. dem ¢*(C-Br) «— n(Br)-
Ubergang zugeordnet. Beide Banden ergeben sich als Superposition des Ubergangs in drei
verschiedene elektronisch angeregte Zustéinde: 3Q;, 2Q, und 'Q; [67] (in energetisch steigen-
der Reihenfolge). Die kurzwellige Bande wurde Rydberg-Ubergingen des Iod-Atoms zuge-
ordnet [6668/69]. Das Absorptionsspektrum des CH,Br-Radikals [53] findet sich in Abb.[2.6]

Folgende Reaktionen wurden nach Absorption eines Photons im Molekularstrahl beob-
achtet [68,[69]:

CH,Brl 2% CH,Br+1(*Py),) (R11)
CH,Brl 24 CH,Br+1 (P ) (R12)
CH,Brl “5CH,I +Br(*Ps)s) (R13)
CH,Brl “5CH,I +Br* (2P, 2 (R14)

Die Quantenausbeuten fiir die jeweiligen Reaktionskanéle sind im starken Mafle eine Funk-
tion der Anregungswellenléinge. Es wird davon ausgegangen, dass Anregung in die Bande
des *(C-I) «— n(I)-Ubergangs zur selektiven Dissoziation eines Iodatoms, Anregung in
die Bande des ¢*(C-Br) «— n(Br)-Ubergangs zur Dissoziation eines Bromatoms fiihrt; ei-
ne Kurvenkreuzung zwischen beiden Kaniélen kann dementsprechend ausgeschlossen werden
[66,169]. Tm Wellenléngenbereich um 255 nm iiberlappen beide Banden.

Bei 248 nm Anregung ergab sich die Dissoziation eines I-Atoms als Hauptreaktion und
hierbei ein Verhéltnis von Zu von 1.0 : 0.75 [69].

2.3.2 CH3Brl in der kondensierten Phase

In Analogie zu den Matrixuntersuchungen des CHsly wurde das CHyBr—I-Isomer ebenfalls
zuerst in Tieftemperatur Matrizen durch sein charakteristisches Absorptionsspektrum (siehe
Abb. nachgewiesen [57,[58]. Transiente Resonanz-Raman Messungen in Cyclohexan in
Verbindung mit DFT-Rechnungen zeigten, dass auch Isomere von CH,Brl in Lésung gebildet
werden [70,[71]. Diese Experimente, die sowohl mit Nano- als auch mit Pikosekundenzeitauf-
16sung durchgefiihrt wurden, ergaben, dass sich bei geeigneter Anregungswellenlédnge nach
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Abbildung 2.8: Gasphasen Absorptionsspektrum des CHyBrl [67].

Abspaltung des lTodatoms innerhalb weniger Pikosekunden erst das CHyBr—I-Isomer bil-
det, welches sich anschlieBend im Zeitbereich von 2-3ns in das thermodynamisch stabilere
CHsI—Br-Isomer umlagert. Die DFT-Rechnungen ergaben eine relative Stabilisierung des
CH,I—Br-Isomers von 20 kJ/mol gegeniiber der CHyBr—I-Verbindung. Desweiteren wurde
eine betrachtliche Kopplung zwischen den C-I- und C-Br-Chromophoren im Muttermolekiil
gefunden [67,[72].

Ebenfalls wurde die Bildung des CHyBr—I-Isomers in Acetonitril in Analogie zur Bildung
des CHsl—I durch zeitaufgeloste Absorptionsmessungen bei 266 nm Anregung beobachtet
[73]. Die Umlagerung in das stabilere Isomer konnte wegen des kiirzeren untersuchten Zeit-
bereichs dieser Arbeit nicht beobachtet werden. Die Spektren zeigen eine Bildung innerhalb
von 7.5 ps und ebenfalls eine fiir den Schwingungsenergietransfer charakteristische Verschmé-
lerung. Desweiteren zeigten die Absorptionszeitprofile die gleichen drei Charakteristika wie
die bei der Isomerisierung des Diiodmethans. Die Quantenausbeute fiir die Isomerbildung
in Acetonitril wurde zu 0.26 + 0.05 abgeschétzt.

2.4 Solvatation in uberkritischen Fluiden

Ein Fluid ist dann iiberkritisch, wenn seine Temperatur und sein Druck iiber dem kritischen
Punkt liegen [74]. Bei diesen Bedingungen verbindet das Fluid Eigenschaften von Gasen und
Fliissigkeiten: Die Dichte ist hoch genug, um eine gute Loslichkeit zu gewéhrleisten, hingegen
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Abbildung 2.9: Vergleich der lokalen Dichte pyo, der lokalen Dichtevergréfierung pex und der
relativen lokalen Dichte py.

sind die Diffusivitéiten grofler als in Fliissigkeiten, was den Massentransport und somit che-
mische Reaktionen erleichtert. Zudem sind iiberkritische Fluide, insbesondere in der Néhe
des kritischen Punkts, in starkem Mafle inhomogen, d. h. sie weisen zeitlich fluktuierende Be-
reiche hoherer und niedrigerer Dichte auf. Aus diesen Dichtefluktuationen resultiert die hohe
Kompressibilitédt iiberkritischer Fluide, die zur Folge hat, dass durch moderate Druckénde-
rungen die Dichte in einem weiten Bereich variiert werden kann [75]. Dichtefluktuationen
und isotherme Kompressibilitat 1 sind direkt proportional zueinander [76].

Die Existenz solcher Bereiche hoher und niedriger Dichte kann folgendermaflen veran-
schaulicht werden: Bringt man ein Teilchen in die Néhe eines anderen Teilchens und erhéht
dadurch die Dichte in diesem Bereich, so ist dies mit einer Abnahme an Entropie verbunden.
Dieser Entropieverlust wird durch den Energiegewinn kompensiert, der auftritt, wenn ein
Teilchen von einem grofien Abstand in den attraktiven Teil des Wechselwirkungspotentials
gebracht wird [77]. Solche Gebiete hoherer Dichte werden auch als Cluster bezeichnet.

Die Inhomogenitéiten wirken sich auch auf iiberkritische Losungen aus. Uberkritische Lo-
sungen unendlicher Verdiinnung werden {iblicherweise nach der Art der von dem gel6sten
Teilchen induzierten Storungen in attraktive, schwach attraktive und repulsive Mischungen
unterschieden [78[79,80]. Qualitativ sind attraktive Losungen dadurch gekennzeichnet, dass
die mittlere lokale Dichte um das Geloste p1o (1: Losungsmittel, 2: Gelostes) groBer als die
mittlere lokale Dichte um ein Losungsmittelmolekiil py; ist: p12 > p11. An dieser Stelle sei
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bemerkt, dass in einem {iberkritischen Fluid die mittlere lokale Dichte p;; gréfler als die
mittlere homogene Dichte p sein kann, weil sich in einem solchen inhomogenen Fluid die
Mehrheit der Losungsmittelmolekiile in Bereichen hoherer Dichte aufhélt. In einer schwach
attraktiven Mischung gilt p;; > p12 > p, was bedeutet, dass die mittlere lokale Dichte um
das Geloste kleiner als um ein Losungsmittelmolekiil ist, die mittlere homogene jedoch noch
iibertrifft. Fiir eine repulsive Mischung gilt nun, dass die mittlere lokale Dichte um das
Geloste geringer als die mittlere Losungsmitteldichte ausfillt: pjo < p [77]. Makroskopisch
zeichnen sich attraktive Mischungen durch ein negatives partielles molares Volumen 75°
(Verhalten des Volumens einer unendlich verdiinnten Mischung beziiglich Zugabe von Ge-
lstem bei konstantem Druck und Temperatur), repulsive und schwach attraktive durch ein
positives aus. Ebenso wie die isotherme Kompressibilitat divergiert v5° am kritischen Punkt
[80].

Die mittlere lokale Dichte um das GelGste ist eine Funktion des thermodynamischen Zu-
stands der Mischung. Die Beobachtung der lokalen DichtevergréfSerung einer attraktiven
Mischung besteht oft darin, dass sich nach Druckénderung die mittlere lokale Dichte in
einem anderen Maf} als die homogene verdndert. Experimentell wird dies durch die isother-
me und dichteabhéngige Messung einer auf die lokalen Dichte sensitiven Observablen, wie
z.B. die Losungsmittelverschiebung eines Absorptionsspektrums gegeniiber dem Gaspha-
senspektrum, erreicht. Bei einer Auftragung der Observablen gegen die Dichte ergeben sich
drei charakteristische Bereiche: Bei niedrigen Dichten steigt die Messgréfie stark an, danach,
bei Dichten um den kritischen Punkt, befindet sich eine Region relativer Invarianz, wihrend
anschliefend die Messgrofle wiederum stiarker ansteigt. Durch die attraktiven Wechselwir-
kungen zwischen Gelostem und Losungsmittel wird im unteren Dichtebereich die schnelle
Auffiillung der ersten Losunsmittelschalen ermoglicht, wihrend darauf folgende Druckerho-
hungen die lokale Dichte kaum erhohen bis zu dem Punkt, an dem die mittlere homogene
Losungsmitteldichte die lokale erreicht. AnschlieBende Druckerhohungen lassen lokale und
homogene Dichte gleichférmig anwachsen. Die lokale Dichtevergroflerung kann in der Regel
nur bei reduzierten Temperaturen T, < 1.04 beobachtet werden [77,[81]. Weitere anschau-
liche Groflen sind neben der mittleren lokalen Dichte die relative lokale Dichte p. = p12/p
sowie die lokale Dichtevergréflerung pex = pi2 — p. pex Weist eine Nullstelle bei verschwin-
dender und eine bei hoher Dichte auf, dazwischen, bei einer Dichte, die ungefahr 1/3 bis
1/2 der kritischen Dichte p. entspricht, wird diese Funktion maximal. Die relative lokale
Dichte pre hingegen fallt monoton von einem Anfangswert bei verschwindender Dichte auf
eins ab [82,83]. Die Dichteabhéngigkeit aller drei Grofen ist in Abb.[2.9] veranschaulicht.

Strukturen in Losung und damit die lokale Dichte lassen sich mit der Paar-
Korrelationsfunktion g(7 = 75 — 771 ) beschreiben. Die Paar-Korrelationsfunktion ist die auf
eine vollstandig zufallige Verteilung normierte Wahrscheinlichkeit zwei Teilchen an einem
Ort 77 und 75 zu finden. Ist die Verteilung isotrop, so geht die Paar-Korrelationsfunktion
in die radiale Verteilungsfunktion g(r) tiber [84]. Die Paar-Korrelationsfunktion kann durch
Monte-Carlo [85] oder molekulardynamische (MD) [86] Simulationen modelliert werden. Als
Ma# fiir die lokale Dichte kann die Koordinationszahl Z = 47mn form g(r)r*dr, wobei n: Teil-
chenzahldichte, ry,: erstes Minimum der Verteilungsfunktion [84] oder das Maximum der
Verteilungsfunktion gpax [87] dienen.
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3 Experimentelle Technik

3.1 Wahl der Methode

Zur Untersuchung der Dynamik der Photodissoziation und Photoisomerisierung des Diiod-
methans wird die Pump-Probe-Absorptionsspektroskopie verwendet. Bei dieser experimen-
tellen Technik wird zuerst ein Pumppuls in die Probe eingestrahlt und anschliefend nach
einer definierten Verzogerungszeit die Absorption eines zweiten Pulses, des Probepulses,
gemessen. Grundlage der Absorptionsspektroskopie ist das Lambert-Beersche Gesetz:

OD = —lgi =c(A)-c-1, (3.1)
Iy
wobei Iy und [ die Intensitéit vor und nach dem Durchgang durch das absorbierende Medium,
e der molare dekadische Absorptionskoeffizient, A die Probewellenléinge, ¢ die Konzentration,
[ die Lénge des Mediums und OD die optische Dichte sind.

Um die Dynamik der bei dem Kéfigeffekt auftretenden Prozesse (Dissoziation, Isomerisie-
rung und Schwingungsenergierelaxation) zu beobachten, ist eine Zeitauflosung in der Gro-
Benordnung von 100 fs erforderlich. Die dafiir nétigen kurzen Pulse sind durch Titan:Saphir-
Lasersysteme erhéltlich.

In dieser Arbeit wurden zeitabhéingige Absorptionen mit verschiedenen Probewellenlén-
gen gemessen und daraus zeitaufgeloste Absorptionsspektren rekonstruiert. Zudem wurde
die Abhéngigkeit der Dynamik von der Anregungswellenldnge untersucht. Durch den Ein-
satz optisch parametrischer Verstarker léasst sich die dafiir erforderliche Durchstimmbarkeit
realisieren.

3.2 Das Lasersystem im Uberblick

Das in dieser Arbeit verwendete Lasersystem wurde bereits ausfiihrlich in der Literatur
beschrieben [88] 89, 90, 91,02, 03,04] und wird deshalb hier nur kurz dargestellt. Der Auf-
bau des Lasersystems ist schematisch in Abb.[3.1] aufgezeichnet. Als Laserlichtquelle dient
ein kommerzieller, regenerativ verstiarkter Titan:Saphir-Laser (Clark CPA-2001 [95]), wel-
cher Pulse mit einer Zentralwellenléinge von 773 nm, einer Energie von ~ 0.9mJ und 150 fs
Dauer bei einer Repetitionsrate von 1kHz liefert. Ein Drittel der Laserintensitét dient zur
Erzeugung der Pumppulse im NOPA (siehe Abschn. und zwei Drittel zur Erzeugung
der Probepulse im TOPAS (siche Abschn.[3.3.3).

Die Pulse aus dem NOPA zwischen 460 und 700 nm werden zeitlich komprimiert und fre-
quenzverdoppelt, um eine Anregung zwischen 230 und 350 nm zu ermoglichen. Der TOPAS
lasst sich computergesteuert zwischen 190 und 1090 nm durchstimmen.
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Clark-MXR ST TOPAS
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Abbildung 3.1: Das verwendete Lasersystem im Uberblick.

Der Probestrahl wird iiber eine ebenfalls computergesteuerte Verschiebebiihne geleitet,
wodurch die Verzogerungszeit zwischen Pump- und Probestrahl mit einer Genauigkeit von
~ 1.3fs eingestellt werden kann. Beide Strahlen kreuzen sich in der Probe unter einem
kleinen Winkel. Die Zeitauflosung der Apparatur liegt zwischen 200 und 300 fs.

3.3 Die Komponenten des Lasersystems

3.3.1 CPA-2001

Bei dem CPA-2001 (chirped pulse amplifier [96]) handelt es sich um einen regenerativ ver-
stiarkten Ti:Sa-Laser. Die Verstdarkung der sog., Seedpulse erfolgt dabei in einem Laserre-
sonator, dessen aktives Medium aus einem optisch gepumpten Ti:Sa-Kristall besteht. Ein
giitegeschalteter frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser erzeugt die Besetzungsinversion mit
einer Repetitionsrate von 1kHz wahrend zeitverzogert dazu die zu verstédrkenden Pulse in
die Verstarkerkavitat eingekoppelt werden. Diese ,,Seedpulse” werden durch polarisationsad-
ditive Modenkopplung [97] in einem Glasfaser-Ringoszillator [98] erzeugt. Auf die Erzeugung
von ultrakurzen Pulsen durch Modenkopplung wird hier nicht ndher eingegangen und auf
die Literatur [99,[100] 101],102,103] verwiesen. Um eine Zerstorung von Optiken durch zu
hohe Spitzenintensitdten zu vermeiden, werden die Pulse vor Einkopplung in die Verstéarker-
kavitét zeitlich gestreckt. Nach iiblicherweise vier bis sechs Resonatorumléufen und damit
verbundenen Verstiarkungen ist die maximale Pulsintensitét erreicht und der Puls wird mit

20



3.3 Die Komponenten des Lasersystems

Hilfe einer Pockelszelle ausgekoppelt. AnschlieBende Kompression fiithrt zu Pulsen mit einer
typischen Lénge von 150 fs [95].

3.3.2 NOPA

Die Funktionsweise des NOPA (non collinear parametric amplifier) beruht auf dem parame-
trischen Prozess, einem 3-Wellenmischprozess [99]. Bei diesem Prozess wird ein Pumpphoton
in ein Photon groBerer Energie (Signal) und ein Photon geringerer Energie (Idler) aufgeteilt.
Wie bei a_l}en iWele)nmischprozessen gelten Energieerhaltung wp =uws + wr und Impulser-
haltung kp = ks + kr. Der Winkel o zwischen den Wellenvektoren ks und k; wird dabei so
gewihlt, dass die Projektion der Gruppengeschwindigkeit des Idlerpulses vg 1 auf seine Aus-
breitungsrichtung gleich der Gruppengeschwindigkeit des Signalpulses v, g ist[104}105],106]:

Vg g = cos(Q) - Vg . (3.2)

Experimentell realisiert wird der parametrische Prozess, indem in einem BBO-Kristall die
2. Harmonische der Laserfundamentalen (387 nm), die hier als Pumppuls fungiert, mit einem
gechirpten Weillichtkontinuum iiberlagert wird. Uber die Kristallverkippung und damit der
Phasenanpassung sowie der Verzogerung zwischen Pumppuls und Weifllichtkontinuum lassen
sich so Pulse im Bereich von 460-700 nm erzeugen. Nach anschliefender Kompression und
Frequenzverdopplung erhélt man Pulse im Wellenlangenbereich von 230-350 nm mit einer
Dauer von ~ 30fs und einer Energie von ~ 0.05 uJ.

3.3.3 TOPAS

Ebenso wie beim NOPA handelt es sich beim TOPAS (travelling wave optical parametric am-
plifier of superfluorescence) (Lightconversion) um einen optisch parametrischen Verstérker.
Im Gegensatz zum NOPA wird hier der bei hohen Intensitéten in einem nichtlinearen Kris-
tall spontan auftretende parametrische Prozess (Superfluoreszenz) ausgenutzt. Dazu wird
die Fundamentale in drei Komponenten aufgeteilt, wobei die ersten beiden zur Verstirkung
und der dritte Teil zur Erzeugung der Superfluoreszenz dienen. Die im ersten Durchgang
durch den nichtlinearen Kristall erzeugten kollinearen Anteile der Superfluoreszenz werden
durch zwei weitere Durchgénge verstérkt bevor die fiir die folgenden parametrischen Prozesse
bendtigten Wellenléingen durch ein Gitter abgetrennt werden. Dieses Licht dient als ,,Seed-
puls® fiir zwei weitere parametrische Prozesse, die durch die ersten beiden Komponenten
der Laserfundamentalen gepumpt werden. Auf diese Art und Weise kénnen Signalpulse im
Wellenldngenbereich von 1070-1560 nm und Idlerpulse im Bereich von 1560-2790 nm erzeugt
werden. Durch bis zu drei weitere Mischprozesse (zweite Harmonische von Signal bzw. Idler
oder Summenfrequenz aus Fundamentale und Signal bzw. Idler) konnen Pulse im Bereich
von 190-1070 nm erzeugt werden. Fiir den detaillierten Strahlengang und Funktionsweise sei
auf [107,108] verwiesen.

Zu Verringerung des Rauschens und zur Strahlaufweitung wird der Probestrahl mit einem
Kepler-Teleskop (f; = 80mm, fo = 100mm) durch ein 150 gm-Pinhole fokussiert. Dieser
Aufbau wirkt wie ein Fourier-Kurzpass-Raumfilter [99)].
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3.3.4 Pump-Probe-Interferometer

Der Probestrahl wird iiber eine Verschiebebiihne (Physik Instrumente, PI M-415.DG) ge-
fiithrt und anschlieBend auf einen Strahlteiler geleitet. Die Intensitét I, (siehe GL[B.1]) des
dabei transmittierten Anteils wird von einer Photodiode (Hamamatsu, 1226-8BQ bzw. 1336-
8BQOA) gemessen wihrend der reflektierte Anteil mit dem Pumpstrahl in der Probe inter-
feriert. Dazu wird der reflektierte Strahl mit einem Parabolspiegel (f = 152.4mm) in die
Probe fokussiert und eine dahinter angebrachte weitere Photodiode misst die Intensitét 1.

Ein vor der Frequenzverdopplung in den Strahlengang eingebrachter Chopper blockt jeden
zweiten Pumppuls ab, so dass sich als tatséchlich Messgrofie die Anderung der Absorption
zwischen gepumpter und ungepumpter Messung ergibt:

AOD - ODgepumpt - ODungepumpt- (33)

Der Pumpstrahl wird mit einem zweiten Parabolspiegel (f = 203.3mm) in die Probe
fokussiert, wobei beide Strahlen einen Winkel von 7° einschliefen. Es wird darauf geachtet,
dass sich der Fokus des Pumpstrahls kurz vor dem des Probestrahls befindet, so dass der
Durchmesser des Pumpstrahls am Ort des Uberlapps leicht grofier als der des Pumpstrahls
ist.

Weil die bei der Photodissoziation von CHsly entstehenden Photoprodukte Iy, das CHsl-
Radikal und Ethan nicht durch das Pumplicht angeregt werden [29,52], konnte eine sta-
tiondre Hochdruckzelle verwendet werden. Die Hochdruckzelle [92] besteht aus hochfestem
Stahl (Inconel Alloy 718, Materialnr. 2.4969). Sie besitz ein Probevolumen von ~ 2.6 cm?
und eine Schichtlédnge von 2.5 mm. Als Zellenfenster werden 2 mm-Saphirfenster (Korth) mit
optischer Achse in Strahlrichtung verwendet. Die Losung léasst sich mit einem Magnetriih-
rer umwélzen. Die Probensubstanz wird vor dem Zusammenbau der Zelle eingebracht und
anschlieffend wird das Losungsmittel mit wahlweise einer Spindelpresse oder einer HPLC-
Pumpe (Techlab GmbH, Economy 2/ED) in die Zelle gedriickt. Die Temperatur wird mit ei-
nem Temperaturregler (Haake TP24) iiber ein Widerstandsthermometer (PT-100) konstant
gehalten. Der Druck wird mit einem Piezomanometer (Keller GmbH, PA-8, Druckbereich
0-1000 bar) kontrolliert.

Mit einem Breitband-\/2-Plattchen kann die relative Polarisation von Pump- und Pro-
bestrahl auf den magischen Winkel, paralle oder senkrechte Polarisation gestellt werden.

3.4 Anisotropie

Bei Absorptions- oder Fluoreszenzspektroskopie mit hoher Zeitauflosung kénnen Effekte
der Molekiilrotation beobachtet werden. Weil in diesem Experiment linear polarisiertes Licht
verwendet wird, werden durch den Pumppuls nur Molekiile angeregt, deren Ubergangsdipol-
momente eine Komponente in Richtung des elektrischen Feldstérkevektors der einfallenden
Welle haben. Durch den Anregungspuls erhilt man demgeméf eine anisotrope Verteilung
von angeregten Molekiilen, die durch Rotation nach einer bestimmten Zeit in eine isotrope
iibergeht. Als Maf fiir die Anisotropie r(t) dieser Verteilung wirkt die auf das Gesamtsignal
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normierte Differenz aus der Intensitiit eines Ubergangs parallel (1)) und senkrecht (1) zur
Polarisation der Pumpwelle [109]:

Iy -1,

r(t) = I +2I, (3.4)
Bei folgender Betrachtung gehen wir davon aus, dass die Ubergangsdipolmomente fiir Anre-
gung und transiente Absorption parallel sind. Stellt man nun parallele Polarisation zwischen
Pump- und Probestrahlen ein, so sieht man eine zeitliche Abnahme der Absorption durch
Herauswandern der angeregten Molekiile aus dem rdumlichen Beobachtungsfenster, wih-
rend man bei Verwendung senkrechter Polarisation eine Zunahme der Absorption sieht.
Messungen im magischen Winkel ©y; sind hingegen frei von Effekten der Rotation. Zur
Veranschaulichung des magischen Winkels geht man davon aus, dass der elektrische Feld-
vektor der Anregung einen Winkel © mit der z-Achse einschliefft. So ist die Intensitét fiir
einen Ubergang parallel zur z-Achse I | o cos?© und fiir einen Ubergang senkrecht dazu
I, « sin?©. Bei dem magischen Winkel gilt I, = 21 | = tan? Oy = 2, was einem Wert
von Oy = 54.7° entspricht [110].

Aus der Anfangsanisotropie r(t = 0) lisst sich der Winkel zwischen Ubergangsdipolmo-
mente von Anregung und Probe ermitteln. Dazu nimmt man an, dass das Ubergangsdipol-
ment der Anregung parallel zur z-Achse eines kartesischen Koordinatensystems orientiert
ist (/| = 1,). Ein einzelnes Dipolmonent des Probeiibergangs schlieit mit der x-Achse den
Winkel o mit der y-Achse den Winkel $ und mit der z-Achse den Winkel v ein. Fiir die
Intensitaten entlang dieser Achsen gilt:

I, < cos? a
I, o cos? 3
I, x cos? 7,
wobei cos? die Verteilung iiber die cos? der Winkel darstellt. Weil entlang der z-Achse an-

geregt wird ist die Verteilung der Ubergangsdipolmomente um diese Achse symmetrisch:
I, =I, =1, Mit

Iy -1,
t) = ———— 3.8
"0 - g (3.5
und cos? a + cos? 3 + cos? v = 1 ergibt sich:
3cos?y — 1
r(t) = % (3.9)

Mit Gleichung und der Anfangsanisotropie ergibt sich der Winkel zwischen den Uber-
gangsmomenten von Anregung und Probe. Setzt man 7(¢) = 0, so erhélt man fiir v ebenfalls
den magischen Winkel. r kann maximal den Wert 0.4 fiir parallele Polarisation von Anregung
und Probe sowie —0.2 fiir senkrechte Polarisation annehmen [109)].
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3.5 Anpassung der Daten

Die Absorptionszeitprofile werden mit einer Modellfunktion angepasst, die sich aus einer
Faltung von einer Exponentialfunktion mit einer Gauflifunktion ergibt:

f(t) = /g(t —7)-e(r)dr (3.10)
0
Die Gaussfunktion g(t) hat eine der Kreuzkorrelation entsprechende Halbwertsbreite,

wihrend die Exponentialfunktion e(t) aus einer Summe von abfallenden (3.12) und anstei-
genden (3.13) Exponentialfunktionen besteht.

g(t) = J% exp (—;722) (3.11)

calt) = exp (—Tid) (3.12)
e(t) = 1 — exp <—Ti) (3.13)

74 und 7, sind dabei die Lebensdauern und o ist die halbe Halbwertsbreite der Gaufifunktion.
Die analytische Faltung mit der Exponentialfunktion eq ergibt

fa(t) = lexp <—2(t —to)Ta = 02) [erf <((t — fo)7a = 02)\/§> +1], (3.14)

2 207y

wéhrend die Faltung mit e,

B2 (i3855
+exp (t ;rt(J) — exp (;;) ] exp (—t ;to) (3.15)

ergibt. Der Parameter ¢y gibt den Zeitnullpunkt an. Desweiteren enthélt die Funktion einen
konstanten Endoffset Ij:

fo(t) = Iy / 1-g(t—7)dr = %erf (@) + 1]0. (3.16)

2 2
0

Die Modellfunktion fy; ergibt sich nun als
fau = Aifalt,a0) + > Bifelt,7j) + fo(t) + I, (3.17)
i J

wobei A; und B; die Amplituden und /; den Gesamtoffset darstellen. Die Anpassung der
Daten erfolgt mit dem Levenberg-Marquardt Algorithmus, welcher in der Matlab Curve
Fitting Toolbox 1.1 (Matlab Release 13) implementiert ist.
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3.6 Verwendete Chemikalien

3.6 Verwendete Chemikalien

Das verwendete Diiodmethan, sowie die benutzten Losungsmittel und Gase sind mit
Reinheits- und Herstellerangaben in Tabelle aufgefithrt. Alle Chemikalien wurden ohne

weitere Reinigung verwendet.

Substanz Hersteller Kurzform Reinheit
Diiodmethan zur Synthese | Merck-Schuchardt CHsIs >99 %
Bromiodmethan Aldrich CH;yBrl —
Kohlendioxid Messer Griesheim CO9 4.5
Fluoroform Messer Griesheim CHF3 4.5
Ethan Messer Griesheim CoHg 2.5
Xenon Messer Griesheim Xe 4.0

Tabelle 3.1: Herkunft und Reinheit der verwendeten Chemikalien.
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4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 Stationdre Absorptionsspektren

Zunéchst wurden stationidre Absorptionsspektren des Diiodmethans in verschiedenen iiber-
kritischen Losungsmitteln aufgenommen. Dazu stand ein Absorptionsspektrometer (Varian,
Cary 5E) sowie eine beheizbare Hochdruckzelle (6 cm Schichtlinge, Volumen: 4.7 cm?) zur
Verfiigung. Abb.[4.1]zeigt die Absorptionsspektren von Diiodmethan in iberkritischem Koh-
lendioxid (35°C, 800 bar), Fluoroform (37°C, 800 bar) und Ethan (37°C, 800 bar), jeweils
bei bei einer Konzentration ¢ von 1075-107*mol/l. Zum Vergleich ist das Gasphasenspek-
trum aus [42] abgebildet. Es ergibt sich eine qualitative Ubereinstimmung der Absorpti-
onsspektren in Losung mit dem Gasphasenspektrum, lediglich die Sp-Absorptionsbande um
250 nm ist in Losung signifikant intensiver als in der Gasphase. Die Wellenléngen der Maxima
der S;-Bande werden in Tabelle[d.I] verglichen. Dabei zeigt sich, dass das Gasphasenspek-
trum und das Spektrum in Ethan nahezu identisch sind, wéhrend die Spektren in CO, und
CHF3 dagegen geringfiigig blauverschoben sind. Die Blauverschiebung lésst sich durch eine
Stabilisierung des Grundzustands durch das Dipolmoment des Fluoroforms und das Qua-
drupolmoment des Kohlendioxids erklaren. Nach Absorption eines Photons dndert sich das
Dipolmoments des Diiodmethans. Der Losungsmittelcluster kann sich nach Anregung nicht
umorientieren, so dass der Si-Zustand nicht stabilisiert werden kann.

Abs.-Maximum /nm
Gasphase [42] 289.7
Ethan 290.0
COq 286.8
CHF; 285.2

Tabelle 4.1: Vergleich der Absorptionsmaxima von CHsly in verschiedenen Loésungsmitteln.

Desweiteren konnte in dem hier untersuchten Druckbereich von 200-800 bar keine Dichte-
abhéngigkeit der stationdren Absorptionsspektren beobachtet werden.

4.2 Zeitaufgeloste Absorptionsmessungen an CHsl»

Bei allen in diesem Abschnitt dargestellten Messungen betrug die Konzentration an Diiod-
methan 12-14 mmol/l. Um den Einfluss von Mehrphotonenprozessen, wie sie bei in iiblichen
Femtosekundenpulsen erreichten Intensitédten auftreten kénnen, zu iiberpriifen, wurden Ab-
sorptionszeitprofile bei verschiedenen Pumpenergien aufgenommen. Der Kurvenverlauf der
zeitaufgelosten Absorptionen zeigte keine Abhéngigkeit von der Pumpintensitéit, so dass
Mehrphotonenprozesse bei Anregung ausgeschlossen werden kénnen [94].
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Abbildung 4.1: Vergleich der stationdren Absorptionsspektren von CHsly in iiberkritischen
Losungsmitteln mit dem Gasphasenspektrum [42].

In Abb.[4.2) ist ein typisches Absorptionszeitprofil in iiberkritischem Kohlendioxid dar-
gestellt. Aufgetragen wird die Anderung der optischen Dichte AOD gegen die Zeit t. Die
durchgezogene Linie stellt die Anpassung dar, als Modellfunktion wurde die Faltung einer
Gaussfunktion mit einem einfach exponentiellen Abfall sowie einem einfach exponentiellen
Anstieg verwendet (siehe Abschn.. Die Absorptionszeitprofile dieser Arbeit zeigen die-
selben Charakteristika wie die aus vorhergehenden Untersuchungen bekannten Transienten
[61, 111, 112]: einen Anstieg der Absorption innerhalb der Zeitauflosung, einen ~ 200 fs
schnellen Abfall sowie einen mehrere Picosekunden langsamen Anstieg auf ein konstantes
Endniveau. Eine Extrapolation des langsamen Anstiegs auf den Zeitnullpunkt ergibt eine
positive, von Null verschiedene Absorption.

Die Bedingungen wurden so gewéhlt, dass die Temperatur 7" mit 35°C knapp iiber der
kritischen Temperatur T, von COs lag (die kritischen Daten der verwendeten Losungsmittel
sind im Anhang aufgefiihrt). Dies entspricht einer reduzierten Temperatur T, = T'/T, =
1.01. Die Abfragewellenlénge liegt mit 370 nm im Maximum der UV-Absorptionsbande des
Isomers (siche Abb.[2.7).

Ein sowohl qualitativ als auch quantitativ anderes Bild ergibt sich bei einem vergleich-
baren Druck und einer Probewellenléinge von 435 nm, was der roten Absorptionsflanke der
UV-Bande entspricht (siehe Abb.. Der der Bildung des Isomers zugeschriebene An-
stieg ist deutlich schneller als im Maximum, zudem féllt die Absorption nach Erreichen des
Maximums auf ein niedriger liegendes, konstantes Endniveau ab. Die Modellfunktion wird
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Abbildung 4.2: Absorptionszeitprofil von CHyly in COy (515 bar, 35°C) bei 304nm Anre-
gung und 370 nm Abfrage.
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Abbildung 4.3: Absorptionszeitprofil von CHsly in CO4 (566 bar, 35°C) bei 304 nm Anre-
gung und 435 nm Abfrage.
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dementsprechend bei dieser Probewellenldnge um eine weitere, exponentiell abfallende Funk-
tion ergénzt. Weiterhin zeigt diese Messung um den Zeitnullpunkt herum ein durch stark
negative Absorption gekennzeichnetes kohérentes Artefakt. Solche Artefakte liefen sich in
der Regel durch Justage vermeiden.

Die Absorptionszeitprofile hingen somit im starken Mafle von der Probewellenlénge ab.
Um ein vollstdndiges Bild dieser Wellenldngenabhéngigkeit zu erhalten, wurden Transienten
bei verschiedenen Probewellenléngen aufgenommen und daraus zeitaufgeloste Absorptions-
spektren rekonstruiert.

4.2.1 Probewellenlangenabhingigkeit

Es wurden Absorptionszeitprofile im Bereich von 345 bis 455 nm in 10 nm-Schritten aufge-
nommen. Dabei wurde gegebenenfalls vor jeder Messung der Uberlapp zwischen Pump- und
Probestrahl optimiert. Messungen bei kiirzeren Wellenldngen waren wegen der Absorption
des Muttermolekiils nicht moglich. Zudem sind Wellenldngen um die zweite Harmonische
der Laserfundamentalen mit dem TOPAS nicht zugénglich. Zur Rekonstruktion der Spek-
tren aus den gemessenen Absorptionszeitprofilen wurden diese zunéchst durch die geeignete
Modellfunktion angepasst. AnschlieBend wurde aus diesen Anpassungen zu verschiedenen
Zeitpunkten die Signalintensitdt entnommen und gegen die Wellenlénge aufgetragen. Ein
solches typisches zeitaufgelostes Absorptionsspektrum in COs bei 300 nm Anregung zeigt
Abb.[4.4] - Die in dieser Arbeit gemessenen transienten Spektren sind in ihrer Gestalt denen
von Akesson et al. [61[63] dhnlich und zeigen ein zeitliches Anwachsen der Absorptionsbande
sowie eine spektrale Verschméilerung zu ldngeren Verzogerungszeiten. Um die Probewellen-
lange von 355nm zeigt sich zu frithen Verzégerungszeiten ein lokales Maximum, zu ldn-
geren Verzogerungszeiten ist dieses Maximum schwécher ausgepréigt. Diese Struktur kann
der Absorption des nach Photoanregung gebildeten CH,I-Radikals zugeordnet werden (das
Absorptionsspektrum von CHol weist um 340 nm ein Maximum auf, vergl. Abb.[2.6).

Im Folgenden soll auf die spektrale Verschméilerung genauer eingegangen werden. Unter
der Annahme, dass nach ldngeren Verzogerungszeiten (> 2 ps) nur das Isomer zur Absorpti-
on beitrégt, lassen sich die Spektren zu den verschiedenen Verzogerungszeiten auf die Fléche
unterhalb der Spektren normieren. Diese Fliche ist dabei proportional zur Konzentration an
[somer. Eine Normierung auf die Flache der Spektren entspricht somit einer Normierung auf
die Isomerkonzentration. Jedoch ist die Normierung der Spektren wegen ihrer Unvollstéin-
digkeit, insbesonders an der blauen Flanke, fehlerbehaftet. Abb.[4.5 zeigt die Normierung
des dariiber dargestellten Spektrums. Die spektrale Verschmélerung ist in dieser Auftragung
besonders deutlich: Zu frithen Verzogerungszeiten hat das Spektrum eine breite und flache
Form, zu léngeren Verzogerungszeiten wichst das Spektrum in der Mitte der Bande an,
wéhrend es an den Flanken an Intensitét verliert. Dies ist ein charakteristisches Verhalten
fiir die Abkiihlung schwingungsheifier Molekiile [113]. Im Bereich um 405 nm kreuzen sich
die Spektren in einem quasi-isosbestischen Punkt. Der quasi-isosbestische Punkt (oder die
quasi-isosbestische Region) bezeichnet in diesem Zusammenhang eine Wellenlénge, bei der
der Extinktionskoeffizient nicht von der inneren Energie des Molekiils abhéngt. Solche quasi-
isosbestischen Punkte sind z.B. bei heiflen Absorptionsspektren aus Stowellenexperimenten
zu finden [114]115].
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Abbildung 4.4: Rekonstruiertes zeitaufgelostes Spektrum von CHsly in CO4 (400 bar, 35°C).
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Abbildung 4.5: Rekonstruiertes und normiertes zeitaufgelostes Spektrum von CHsl, in COq
(400 bar, 35°C).
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Abbildung 4.6: Schematisches Absorptionszeitprofil zur Veranschaulichung der charakteris-
tischen Grofien e, T, Tais, Amaxs Amin und Ag.

Die Absorptionszeitprofile zu léngeren Verzogerungszeiten sind dementsprechend nicht
nur eine Folge der Populationszunahme an CHyI—I, sondern spiegeln auch die spektra-
le Evolution wider. Weil sich am quasi-isosbestischen Punkt keine spektrale Dynamik als
Folge von Schwingungsenergietransfer beobachten ldsst wird angenommen, dass bei dieser
Probewellenlédnge die reine Populationsdnderung des Isomers beobachtet wird. Dichteabhén-
gige Untersuchungen wurden aus diesem Grund hauptséchlich an den quasi-isosbestischen
Punkten durchgefiihrt.

4.2.2 Dichteabhangigkeit

Eine der Hauptfragestellungen der vorliegenden Arbeit ist die Dichteabhéngigkeit der
Dissoziations- und Isomerisierungsdynamik. Zunéchst wird in Abb.[4.6] ein schematisches
Absorptionszeitprofil dargestellt. Das Profil ldsst sich mit der Kreuzkorrelation 7., der Le-
bensdauer des schnellen Abfalls 74;s und des langsamen Anstiegs 7 beschreiben. Zusétzlich
sind zur vollstdndigen Beschreibung noch die Amplituden der Anfangsabsorption A,.x, der
Minimumsabsorptions A.,;, und der Endabsorption Ag nétig.

Abb.[4.7] zeigt Absorptionszeitprofile von CHyly in COq bei drei verschiedenen Losungs-
mitteldriicken. Dabei lassen sich zwei Effekte erkennen: Alle drei Amplituden steigen mit
zunehmender Dichte an und die langsame Anstiegszeit verkiirzt sich. Im Folgenden wird die
Dichteabhéngigkeit der Absorptionszeitprofile, d.h. die Dichteabhéngigkeit der angepassten
Lebensdauern und Amplituden, dargestellt.
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Abbildung 4.8: Auftragung des Anfangsmaximums Ay, gegen die Losungsmitteldichte von
CO3 bei 304 nm Anregung und 370 bzw. 405 nm Abfrage.
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Abb.[4.9] zeigt die aus den Modellfunktionen erhaltenen Endamplituden Ag in Abhéngig-
keit von der Dichte p. Die Daten fiir die Umrechnung von der Druck- in eine Dichteskala
wurden dem NIST Chemistry WebBook [116] entnommen. Wegen der geringen Loslichkeit
des Diiodmethans bei niedrigen Dichten (< 120 bar) wurde in diesem Bereich die Temperatur
von 35 auf 50°C (7, = 1.06) erhoht. Erst bei dieser Temperatur konnte die Konzentration
an gelostem Diiodmethan so weit erhoht werden, dass der niedrige Dichtebereich experi-
mentell zugénglich wurde. Erklarbar ist dies durch eine Erhéhung des Dampfdrucks oder
eine bessere Loslichkeit. Eine weitere Temperaturerhéhung fiihrte jedoch zur Ablagerung
des Diiodmethans auf den Fensterflaichen, was zu einer starken Absorption des Probestrahls
fithrte. Der niedrigste in dieser Arbeit erreichte Druck lag bei 94 bar und 50 °C, was einer
reduzierten Dichte von p, = 0.68 entspricht.

Weil zu langen Verzogerungszeiten nur das Isomer zur Absorption beitrigt, ist die En-
damplitude Ag direkt proportional zur Quantenausbeute an Isomer ®i,. In Abb.[4.9] ergibt
sich bei 370 und 405 nm Abfrage eine stark nichtlineare Abhéngigkeit der Endamplitude Ag
von der Dichte.

Wie in der Vergréferung von Abb.[4.7 deutlich zu erkennen, zeigt die Absorption des An-
fangsmaximum A, ebenfalls eine Dichteabhéngigkeit, welche in Abb.[4.8| dargestellt ist.
In dieser Auftragung ergeben sich bei der Mefireihe von 370 nm Abfrage Abweichungen von
monoton ansteigendem Verhalten. Wie in Abschn.[2.2.2] beschrieben, wird die Absorption
zu diesem Zeitpunkt der transienten Absorption aus dem ersten elektronisch angeregten
Zustand des Muttermolekiils zugeordnet. Die Intensitéit dieser Absorption sollte nur pro-
portional zu der Zahl an angeregten CHslo-Molekiilen sein und keine Dichteabhéngigkeit
aufweisen. Die Unstetigkeiten der Anfangsmaxima sind demnach eine Folge von Schwankun-
gen der Justage und Pumpintensitit sowie von Loslichkeitseffekten. Um diese Schwankungen
auszugleichen, wurden in Abb.[4.10] die Endamplituden auf das jeweilige Anfangsmaximum
normiert: Ag, = Ag/Amax. Die bei 35°C und 370nm Abfrage auftretende Unstetigkeits-
stelle wurde durch die Normierung eliminiert. Ein weiterer Hinweis auf die Zuléssigkeit der
Normierung ist die Unabhéngigkeit der Messungen von der Pumpintensitét, insbesondere
zu frithen Verzogerungszeiten, wodurch kohédrente Artefakte ausgeschlossen werden koénnen.
Die Dichtabhéngigkeit von ®s, spiegelt sich demnach nicht in der Dichteabhéngigkeit von
Ag, sondern in der von Ag, wider.

In Abb.[4.10|erreichen die normierten Endamplituden bei 405 nm Abfrage und einer Dichte
> 22mol/] einen konstanten Wert. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um ein Artefakt,
weil weder die Messungen bei der Abfragewellenldnge von 370 nm noch die absoluten En-
damplituden einen konstanten Wert erreichen. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass
selbst bei den niedrigsten in dieser Arbeit erreichten Dichten der langsame Anstieg sichtbar
ist, was bedeutet, dass selbst unter diesen Bedingungen noch Isomer gebildet wird.

Wie bereits festgestellt, fallt die Absorption nach mehreren Hundert Femtosekunden auf
ein lokales Minimum ab. In Abb.[4.11]sind die ebenfalls aus den Modellfunktionen erhaltenen
Minima A, aufgetragen. Darunter, in Abb.[4.12] sind die wiederum auf das Anfangsmaxi-
mum normierten Minima A, dargestellt. Wie bei den Endamplituden wird durch die Nor-
mierung eine Unstetigkeitsstelle eliminert. Trotz des geringen Signal-Rausch-Verhéltnisses
lassen sich zwei Trends erkennen: Bei beiden Temperaturen und Wellenldngen steigt das
Minimum mit zunehmender Dichte nahezu linear an. Zudem liegen die Minima bei 50 °C
iiber denen von 35 °C.
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Abbildung 4.9: Auftragung der Endamplitude Ag gegen die Losungsmitteldichte von COq
bei 304 nm Anregung und 370 bzw.405nm Abfrage.
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Abbildung 4.10: Auftragung der auf den Anfangspeak normierten Endamplitude Ag, ge-
gen die Losungsmitteldichte von COs bei 304nm Anregung und 370

bzw. 405 nm Abfrage.
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Abbildung 4.11: Auftragung des Minimums A,;, gegen die Losungsmitteldichte von COq
bei 304 nm Anregung und 370 bzw.405nm Abfrage.
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Abbildung 4.12: Auftragung des normierten Minimums A, » gegen die Losungsmitteldichte
von COs bei 304 nm Anregung und 370 bzw. 405 nm Abfrage.
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Abbildung 4.13: Auftragung von k gegen die Losungsmitteldichte von COy (35°C) bei
304nm Anregung und 370, 405 bzw. 435 nm Abfrage.
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Abbildung 4.14: Dichteabhéngigkeit von k bei 370, 405 bzw. 435 nm Abfrage.
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Abbildung 4.15: Absorptionszeitprofile zu frithen Verzogerungszeiten von CHsly in CO4 (200
bzw. 750 bar, 35°C) bei 300 nm Anregung und 405nm Abfrage.
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Abbildung 4.16: Auftragung von 7q4;5 gegen die Losungsmitteldichte von COq (35°C) bei
300 nm Anregung und 405 nm Abfrage.
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Im Folgenden wird die Dichteabhéngigkeit der Anstiegszeit 7 sowie des schnellen Ab-
falls 74is beschrieben. Der langsame Anstieg wurde in allen Messungen bei einer Anregung
von 304 nm mit einer einfach exponentiellen Funktion angepasst. Eine Auftragung der Ge-
schwindigkeitskonstanten k& = 1/7 gegen die Dichte bei verschiedenen Probewellenldngen
ist in Abb.[4.13] dargestellt. Die Fehlerbalken in dieser Auftragung entsprechen einem Kon-
fidenzintervall von 66.7%. Es ist ersichtlich, dass der langsame Anstieg von der Mitte der
Absorptionsbande zu der roten Flanke hin, wie schon im voherigen Abschnitt beschrieben,
schneller wird. Bei den einzelnen Wellenldngen ergibt sich eine nichtlinear mit der Dichte
ansteigende Geschwindigkeitskonstante. Am quasi-isosbestischen Punkt bei der Probewel-
lenldnge von 405 nm fillt die Lebensdauer von ~ 23 auf ~ 8ps von den niedrigsten bis zu
den héchsten erreichten Dichten ab. In der Auftragung[d.14] wurden die Messungen bei 435
und 405nm Abfrage auf die Messung bei 370 nm skaliert. Der Kurvenverlauf ist bei allen
drei Messreihen gleich, was bedeutet, dass die Dichteabhéngigkeit von k£ unabhéngig von
der Probewellenléange ist.

Um zu kléren, ob die schnelle abfallende Komponente mit der Lebensdauer 74;5 eine Dich-
teabhéngigkeit aufweist, wurden zwei Dichteserien (bei 370 und 405 nm Abfrage) bis zu einer
maximalen Verzogerung von 2 ps (hier nur bis 1.5 ps dargestellt) mit einer auf 10 fs verkiirz-
ten Schrittweite aufgenommen. Abb.[4.15 zeigt zwei auf das Anfangsmaximum normierte
Absorptionszeitprofile bei unterschiedlichen Dichten. Wie zu erkennen, konnen beide Pro-
zesse, Abfall und anschlieBender Anstieg, nicht eindeutig voneinander getrennt werden. Die
Lebensdauern 745 der beiden Dichteserien sind in Abb.[4.16] zusammengefasst. Bei der Pro-
bewellenlénge von 405 nm ist ein ansteigender Trend sichtbar, bei der Abfragewellenldnge
von 370nm ist jedoch kein eindeutiger Trend zu erkennen. Die Verlangsamung mit stei-
genden Druck bei 405 nm Abfrage wird jedoch wahrscheinlich wie vorher beschrieben von
dem langsamen Anstieg verursacht. Es konnte somit keine Dichteabhéngigkeit der schnellen
abfallenden Komponente aufgelost werden.

4.2.3 Loésungsmittelabhangigkeit

Kohlendioxid ist auf Grund seiner guten Losungseigenschaften das in dieser Arbeit am héu-
figsten eingesetzte Losungsmittel. Um verschiedene Losungsmitteleinfliisse zu untersuchen,
wurden Messungen in drei weiteren Losungsmitteln durchgefiihrt: Xenon, Ethan und Fluo-
roform.

Zur Untersuchung des Einflusses des Schwingungsenergietransfers wurden Xenon und
Ethan verwendet. Xenon besitzt keine inneren Freiheitsgrade und kann daher Energie nur
in den Translationsfreiheitsgraden aufnehmen. Im Gegensatz dazu besitzt Ethan 18 Schwin-
gungsfreiheitsgrade sowie drei Rotationsfreiheitsgrade und kann somit wesentlich effektiver
Schwingungsenergie aufnehmen. Um den Einfluss der Losungsmittelpolaritit auf die Dy-
namik zu untersuchen, wurde Fluoroform eingesetzt, weil es eine stark dichteabhéngige Di-
elektrizitatskonstante besitzt [117,118]. Die vier in dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel
weisen moderate kritische Temperaturen und Driicke auf (siche Anhang[A T]).

Die Spektren in Xenon wurden bei einer Anregungswellenldnge von 302 nm und einer re-
duzierten Temperatur 7, = 1.06, in Ethan bei 315nm und 7, = 1.02 und in Fluoroform
bei 315 nm und 7; = 1.04 durchgefiihrt. Die zeitaufgelosten Absorptionsspektren finden sich
im Anhang[A.2] Dabei zeigt sich in Xenon eine deutlich langsamere Dynamik als bei den
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Abbildung 4.17: Auftragung von k gegen die Losungsmitteldichte von COs, CyHg, CHF3
und Xe bei 405 nm Abfrage.
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Abbildung 4.18: Auftragung der normierten Endamplitude Ag, gegen die Losungsmittel-
A0 dichte von CO,, CyHg, CHF3 und Xe bei 405 nm Abfrage.
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Abbildung 4.19: Auftragung der normierten Minima A, , gegen Losungsmitteldichte von
COg, CoHg, CHF3 und Xe bei 405 nm Abfrage.

anderen verwendeten Losungsmitteln (siche Abb.[A.1]). Der quasi-isosbestische Punkt (siehe
Abb. liegt wie in COy bei 405nm. Das zeitaufgeloste Absorptionsspektrum in Ethan
(siche Abb.[A.3) zeigt eine dhnliche Form wie in CO,. Es konnte ebenfalls bei 405nm ein
quasi-isosbestischer Punkt gefunden werden (siehe Abb.. Das Spektrum in dem polaren
Losungsmittel CHF3 (siehe Abb. ist gegeniiber den Spektren in den anderen Losungs-
mitteln geringfiigig rotverschoben, was an dem quasi-isosbestischen Punkt bei 410 nm er-
kennbar ist (siehe Abb.[A.G). Diese solvatochromatische Rotverschiebung mit zunehmender
Losungsmittelpolaritédt wurde ebenfalls von Tarnovsky etal. beobachtet [63]. Im Gegen-
satz zu dem CO,-Spektrum wurden diese Spektren nur bis zu einer Probewellenlénge von
355 nm aufgenommen. Trotzdem zeigt sich in allen Spektren die dem CH,l-Radikal zuge-
ordnete Struktur an der blauen Flanke. Typische Absorptionszeitprofile sind in Anhang[A.4]
abgebildet.

Weil, wie im folgenden Abschnitt dargestellt, die Lebensdauer des langsamen Anstiegs
stark von der Anregungswellenléinge abhéngt, wurde fiir den direkten Vergleich der verschie-
denen Losungsmittel eine Messreihe in COs, Ethan und CHF3 bei der gleichen reduzierten
Temperatur (7, = 1.01) und bei 300 nm Anregung sowie 405 nm Abfrage durchgefiihrt. Die
Messungen in Xe hingegen wurden bei 7, = 1.06 und 302nm Anregung durchgefiihrt. Die
Geschwindigkeitskonstanten k der verschiedenen Losungsmittel werden in Abb.[4.17] vergli-
chen. Die Daten fiir die Umrechnung von der Druck- in eine Dichteskala fiir Xenon und
Ethan wurden [116] entnommen wihrend die Umrechnung fiir Fluoroform nach einer em-
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pirischen Formel [02,[119] erfolgte. Auch in dieser Auftragung zeigt sich, dass die Dynamik
in iiberkritischem Xenon deutlich langsamer als in den anderen verwendeten Losungsmit-
teln ausfallt. In Abb.[4.18sind die normierten Endamplituden Ag, in Abhéngigkeit von der
Losungsmitteldichte aufgetragen. Abb.[4.19 zeigt das entsprechende Bild fiir die normierten
Minima Apinn.

4.2.4 Anregungswellenlangenabhangigkeit

Es wurde der Einfluss der Anregungswellenlinge auf die Dynamik der Photoisomerisie-
rung untersucht. Bei kiirzeren Anregungswellenléingen steigen die innere Energie des CHsl-
Radikals, die kinetische Energie der Photofragmente und die Quantenausbeute an ange-
regten Iodatomen an (siehe Abschn.[2.2.1)). Als Losungsmittel wurde Kohlendioxid gewéhlt.
Zusitzlich zu den in Abschn.[£.2.2abgebildeten Messungen bei 304 nm wurden dichteabhén-
gige Absorptionszeitprofile bei 263, 272 und 340 nm Anregung bei jeweils 405 nm Abfrage
aufgenommen. Bei der Anregung mit der geringsten Uberschussenergie (340 nm) wurde der
langsame Anstieg mit einer zweifach exponentiellen Funktion angepasst, bei den iibrigen mit
einer einfach exponentiellen. Abb.[4.20] zeigt eine solche Messung mit zweifach exponentiel-
lem Anstieg. In der Vergroflerung der Abbildung ist ersichtlich, dass die Zeitauflosung bei
dieser Pumpwellenlédnge wesentlich geringer als bei den anderen Pumpwellenlédngen ausfallt
(~ 0.5 ps). Verursacht wurde dies wahrscheinlich durch zwei zeitlich versetzte Pumppulse.
Dies hat zur Konsequenz, dass der schnelle Abfall nicht aufgelost werden konnte; die Ab-
sorptionszeitprofile wurden lediglich mit einem zweifach exponentiellen Anstieg angepasst.
Die langsame Komponente besitzt dabei eine Lebensdauer von ~ 60 ps, die schnelle 5 — 8 ps.
In Abb.[4.2]] ist die Geschwindigkeitskonstante der langsamen Komponente ky sowie ihre
relative Amplitude dargestellt. Aus dieser Abbildung geht hervor, dass sich fiir die Ge-
schwindigkeitskonstante keine Dichteabhéngigkeit auflosen lésst, jedoch sinkt ihr relativer
Anteil mit zunehmenden Druck. Um zu kléren, ob sich durch Variation der Anregungsenergie
das transiente Spektrum verschiebt, wurde ein zeitaufgelostes Spektrum bei 340 nm Anre-
gung (siehe Abb.[4.22)) aufgenommen. Es zeigt eine dhnliche spektrale Evolution und einen
quasi-isosbestischen Punkt wie das Spektrum bei 304 nm Anregung (vergleiche Abb.[1.5).

Abb.[4.23|zeigt die Geschwindigkeitskonstante & bei allen vier Anregungswellenldngen. Fiir
die Dichteserie bei 340 nm Anregung wurde sowohl die Geschwindigkeitskonstante fiir die
schnelle Komponente als auch das amplitudengewichtete Mittel aus beiden Komponenten
dargestellt. Es zeigt sich, dass mit zunehmender Uberschussenergie die Dynamik deutlich
langsamer wird, die Kurvenform jedoch bei allen drei Messreihen dhnlich ist. Die absoluten
Endamplituden Ag konnten wegen unterschiedlicher Pumpenergie nicht miteinander vergli-
chen werden. Durch verschiedene Anregungswellenlédngen wird in verschiedene elektronische
Zustinde angeregt, so dass die Ubergangsmomente fiir den S, «— S;-Ubergang ebenfalls
verschieden sind. Die Anfangsabsorption ist dementsprechend eine Funktion der Anregungs-
wellenldnge und die normierten Endamplituden eignen sich somit ebenfalls nicht zum Ver-
gleich. Als Konsequenz ist eine Aussage iiber die Anregungswellenlingenabhéngigkeit der
Quantenausbeute iy, nicht moéglich.
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4.2 Zeitaufgeloste Absorptionsmessungen an CHsly
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Abbildung 4.20: Absorptionszeitprofil von CHsly in CO4 (404 bar, 35°C) bei 340 nm Anre-
gung und 405 nm Abfrage.
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Abbildung 4.21: Auftragung von ks und der relativen Amplitude A, gegen die Losungsmit-
teldichte von COy (35°C) bei 340 nm Anregung und 405 nm Abfrage.
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4 Experimentelle Ergebnisse
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Abbildung 4.22: Rekonstruiertes und normiertes zeitaufgelostes Spektrum von CHsly in COq
(400 bar, 35°C) bei 340 nm Anregung.
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Abbildung 4.23: Dichteabhéngigkeit von k in COs bei verschiedenen Anregungswellenldngen
(405nm Probe, 35°C). Die offenen Symbole bei 340 nm stellen die schnel-

44 le Komponente dar, die geschlossenen die gemittelten aus schneller und
langsamer Komponente.
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Die zweite in di