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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde mit Hilfe der Pump/Probe-Femtosekundenspektroskopie der mo-
lekulare Mechanismus der photoinduzierten Dynamik und Isomerisierung von Polyhalo-
genmethanen in {iberkritischer und fliissiger Losung untersucht. Dazu wurde die transien-
te Absorption verschiedener halogenierter Methanverbindungen (CHsly, CHI3, CHyBrl,
CH,CII sowie CH3l) unter variablen Bedingungen in Losung gemessen. Durch die Ver-
wendung iiberkritischer Losungsmittel konnte dabei ein weiter Dichtebereich zwischen
verdichteter Gasphase und Fliissigkeit abgedeckt werden.

Eine Anregung in die erste Absorptionsbande der untersuchten Polyhalogenmethane
(CH,l,, CHyBrI, CH2CII und CHI3) fithrt zu einer Fragmentierung in ein lodatom und
ein CHyX bzw. CHIy-Radikal. Im Gegensatz zur Gasphase kénnen die Photofragmente
im Losungsmittelkéfig lange genug zusammengehalten werden, um eine X-I-Bindung und
somit ein CHYX-I-Isomer (Y = H, I, X = I, Br, Cl) zu bilden. Dazu bilden die im Losungs-
mittelkéifig gefangenen Photofragmente sehr schnell (< 200 fs) einen CT-Komplex (engl.
charge-transfer-Komplex), der aufgrund seiner charakteristischen, extrem breitbandigen
Absorption identifiziert wurde. Die Rekonstruktion zeitaufgeloster Spektren aus transien-
ten Absorptionsmessungen zeigt anschlieffend das charakteristische Verhalten der Rela-
xation einer schwingungsangeregten Spezies. Diese Schwingungsenergierelaxation konnte
als geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der Isomerbildung identifiziert werden, da
die priméren Photofragmente mit einer hohen UberschuBenergie gebildet werden und
die Dissoziationsenthalpie des resultierenden CHY X-I-Isomers nur gering ist. Eine Anre-
gung mit kiirzerer Wellenléinge und somit hoherer Uberschufienergie der Photofragmente
bewirkte eine langsamere Bildungsgeschwindigkeit des Isomers, wobei der Effekt beim
CHsly im Vergleich zum CHI3 wesentlich ausgeprégter ist. Diese Beobachtung konn-
te mit der Postulierung eines schnellen Vorgleichgewichts zwischen CT-Komplex und
losungsmittelseparierten Photofragmenten zufriedenstellend erklart werden. Die nicht-
lineare Dichteabhéngigkeit der Geschwindigskeitskonstante der Isomerbildung setzt sich
dabei aus der Dichteabhéngigkeit ihrer Teilschritte zusammen.

Die Quantenausbeute der Isomerbildung verlduft bei ausreichend hohen Dichten linear
zur Losungsmitteldichte. Dieses deutet auf einen rein kinematischen Kéfigausbruch der
Photofragmente direkt nach der Photodissoziation hin. Eine spéatere, diffusionskontrol-
lierte Separation der Photofragmente spielt nur bei niedrigen Dichten eine Rolle.

Die Photodynamik von CH3l in Losung unterscheidet sich stark von der der anderen
untersuchten Polyhalogenmethane. Im Vergleich zu diesen findet keine Isomerisierung
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innerhalb des Losungsmittelkéfigs statt, da im Molekiil lediglich ein Iodatom zur Ver-
fiigung steht. Im Falle des CH3l mufl zwischen einer Ein-Photonen- und einer Zwei-
Photonen-Absorption unterschieden werden. Die Ein-Photonen-Absorption fiihrt zu ei-
ner Dissoziation in ein CHz-Radikal und ein Iodatom, welches sehr schnell (< 200 fs)
einen CT-Komplex mit einem Losungsmittelmolekiil bildet. Diese Bildung eines CTTS-
Komplexes (engl. charge transfer to solvent compler) konnte in Methanol, Acetonitril
und Methylcyclohexan mit einer Quantenausbeute von ® ~ 0,1 nachgewiesen werden.
In n-Perfluorhexan findet aufgrund des hohen Ionisierungspotentials des Losungsmittels
keine CTTS-Bildung statt. Die Aufnahme zeitaufgeloster IR-Spektren in CD3CN zeigte,
daf ein kleiner Anteil der priméren Photofragmente innerhalb von etwa 40 ps geminal
rekombiniert.

Die Zwei-Photonen-Absorption von CH3l bewirkt eine Photoionisierung, dabei wird ein
freies Elektron in Losung abgeben, welches innerhalb einiger Pikosekunden solvatisiert
wird. Die Solvatationsdynamik des freien Elektrons liel sich dabei durch Messung der
transienten Absorption beobachten. Nach thermischer Aquilibrierung wird das Elektron
sehr schnell (< 200 fs) in einer , Falle“ aus elektrostatisch giinstig ausgerichteten Losungs-
mittelmolekiilen im angeregten Zustand p’ gefangen. Dieser relaxiert mit einer 16sungs-
mittelabhéingigen Zeitkonstante von etwa 2ps in den modifizierten Grundzustand s”.
Dabei konnte eine Emissionsbande um 400 nm durch stimulierte Emission zwischen dem
p’- und s’-Zustand nachgewiesen werden. Nach Abschlul der Solvatation im s”-Zustand
findet eine diffusiv gesteuerte nicht-geminale Rekombination der solvatisierten Elektronen
und Kationen in unpolaren Losungsmitteln wie Methylcyclohexan statt. Eine Simulati-
on der diffusiven Rekombination mit Hilfe der Smulochowski-Gleichung zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

In polaren Losungsmitteln wie Methanol und Acetonitril konnte aufgrund der einge-
schrinkten Beweglichkeit der Ladungstriger keine diffusive Rekombination beobachtet
werden. Stattdessen findet innerhalb von etwa 30 ps teilweise eine geminale Rekombina-
tion der priméaren Ladungstréiger statt.



1 Einleitung

Zum Versténdnis chemischer Reaktionen ist eine Untersuchung der Reaktionsdynamik
auf der Ebene von Elementarreaktionen (wie z. B. Dissoziationen, Rekombinationen oder
Isomerisierungen) unerléBlich. Die Untersuchung der beteiligten Elementarreaktionen lie-
fert erst ein genaues Bild iiber den Ablauf einer chemischen Reaktion, eine Beeinflulung
und Steuerung ist nur durch genaue Kenntnis des vorherrschenden molekularen Mecha-
nismus moglich. Die Erforschung der Reaktionsdynamik ist somit ein Grundstein der
chemischen Forschung.

Der iiberwiegende Teil der chemischen Reaktionen findet in Losung statt, die Spanne
reicht dabei von biochemischen Prozessen in Lebewesen bis hin zur grofitechnischen Syn-
these von chemischen Produkten aller Art. Der Einflufl eines Losungsmittels auf eine
chemische Reaktion, insbesondere auf Elementarreaktionen, ist somit von fundamenta-
lem Interesse fiir die chemische Forschung und deren praktische Anwendung. Im Gegen-
satz zur Gasphase ist die Reaktionsdynamik in Losung jedoch ungleich komplizierter, die
vielseitigen Wechselwirkungen zwischen Gelostem und Losungsmittel fiihren zu einem
wesentlich hoheren Grad an Komplexitidt und zu sehr viel schnelleren Prozessen. Die
Verfiigbarkeit groflerer Rechenkapazititen fiir computergestiitzte Untersuchungen und
Spektroskopiemethoden mit ultraschneller Zeitauflosung haben in diesem Bereich in den
vergangen Jahrzehnten jedoch zu grofien Fortschritten gefiihrt. Insbesondere die Pump-
Probe-Spektroskopie in Femtosekundenauflésung kann hier einen wesentlichen Beitrag
liefern, da die schnellen Prozesse in Losung auf dieser Zeitskala stattfinden und somit
eine chemische Reaktion in ,Echtzeit beobachtet werden kann.

Der Fokus dieser Arbeit liegt in der Untersuchung des photolytischen Kifigeffekts mit
Hilfe von Pump-Probe-Absorptionsspektroskopie in Femtosekundenauflésung, als Mo-
dellsystem wurde hierzu die Photodissoziation und -isomerisierung von Polyhalogenme-
thanen in fliissigen und iiberkritischen Losungsmitteln gewéhlt. Dabei soll der Einflul
des Losungsmittels, insbesondere der Kéfigeffekt, untersucht und der genaue Mechanis-
mus aufgeklart werden, um ein moglichst detailliertes Modell fiir die Photoisomerisie-
rung in Losung aufzustellen. Friithere Untersuchungen haben gezeigt, daf§ die Wirkung
des Kifigeffekts auf einer sehr schnellen Femto- bis Pikosekundenzeitskala stattfindet,
die Anwendung einer Untersuchungsmethode mit sehr hoher Zeitauflésung ist also es-
sentiell. Weiterhin bringt die Verwendung {iberkritischer Losungsmittel grofle Vorteile,
da dadurch die Dichte des Losungsmittels und somit die Kéfigeigenschaften iiber einen
grofien Bereich variiert werden kénnen.

Grundlegende Betrachtungen zur Reaktionsdynamik in Losung sowie der aktuelle Stand
der Forschung zum Kifigeffekt werden im folgenden Kapitel [2| dargestellt. In Kapitel
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werden die als Modellsysteme verwendeten Polyhalogenmethane CH3l, CHsyl,, CHIj3,
CH3Brl und CH,CII vorgestellt, wahrend Kapitel [4] dem experimentellen Aufbau und
der Spektroskopie in Femtosekundenauflosung gewidmet ist. Die gemessenen Daten sind
in Kapitel [f] zusammengestellt und werden in Kapitel [6] ausfiihrlich diskutiert. Auf ih-
rer Basis wird ein Modell fiir die Photoisomerisierung von Polyhalogenmethanen sowie
die photoinduzierte Dynamik von CHg3l in Losung vorgestellt. Kapitel [7] fait noch of-
fene Fragen zusammen und gibt einen kurzen Uberblick iiber mégliche weiterfiihrende
Arbeiten.



2 Reaktionsdynamik in Losung

Der Ubergang von der isolierten Gasphase zu einer dichten Losungsmittelumgebung fithrt
zu sehr unterschiedlichen Reaktionsbedingungen, welche Auswirkungen sowohl auf die
Kinetik als auch auf die Thermodynamik einer Reaktion haben. Einen Uberblick iiber
chemische Reaktionsdynamik in Losung geben beispielsweise Schroeder [I], Hynes [2]
oder auch Harris [3]. Die wichtigsten Punkte sollen hier in aller Kiirze zusammengetragen
werden.

Der Hauptunterschied zwischen Gasphase und Losung liegt in erster Linie in ihrer Dich-
te, in Losung nimmt die Anzahl der Sté8e mit dem Solvens stark zu und isolierte Stofe
sind aufgrund der hohen Dichte an Losungsmittelmolekiilen praktisch bedeutungslos. Fiir
druckabhéngige Reaktionen wie unimolekulare Reaktionen bedeutet dies, daf} sie norma-
lerweise ihren Hochdruckgrenzwert erreicht haben; der Einflul des Losungsmittels ist
jedoch nicht allein auf die Stoflaktivierung und -desaktivierung begrenzt. So spielt beim
Durchlaufen des Ubergangszustands viskosititsabhéingige Reibung mit dem Solvens zu-
nehmend eine Rolle, welches in einer Verringerung der Geschwindigkeitskonstante miin-
det (s. Kramers-Theorie [4]), weiterhin kann das Losungsmittel in bestimmten Féllen
Einflu} auf die Barriere nehmen und die Reaktion z. B. durch Absenkung der Barriere
beschleunigen [5]. Auch der Verlauf von bimolekularen Reaktion in Losung ist im Ver-
gleich zur Gasphase Anderungen unterworfen. Ist in der Gasphase die StoSsequenz von
zwei Reaktanten noch ein reiner Markow-Prozef, also rein statistisch und unabhéngig von
den vorherigen Ereignissen, éndert sich dieser Prozef} in Losung durch Ausbildung einer
Losungsmittelstruktur. Nach dem ersten Stofl zweier Reaktanten sind weitere Stofle sehr
wahrscheinlich, da diese Reaktanten durch die Losungsmittelumgebung rdumlich zusam-
mengehalten werden. Dieses geschieht durch die Ausbildung eines Losungsmittelkéfigs
um die Reaktanten herum (s. Abschnitt [2.1]). Innerhalb des Losungsmittels sind einzelne
Molekiile zudem nicht mehr frei beweglich, neben Transportphdnomenen wie Diffusion
kommt mikroskopische Reibung zunehmend zum Tragen und erschwert z. B. Translation
oder Rotation eines Molekiils im Solvens (vergl. Stokes-Einstein-Reibung).

Die Solvatation innerhalb eines Losungsmittels bedeutet in erster Linie einen elektrosta-
tischen Effekt auf das Geloste, durch Wechselwirkung zwischen einem polaren Lésungs-
mittel mit Ladungen, Dipolen, Quadrupolen bzw. fluktuierenden Dipolen bei unpolaren
Losungsmitteln wird das Geloste durch die freie Gibbs-Energie AGg,), stabilisiert. Nach
dem klassischen Modell von Onsager [6] und Kirkwood [7] auf der Grundlage des Born-
Formalismus fiir Wechselwirkungen von Ladungen mit einer dielektrischen Umgebung [§]
befindet sich das Geloste innerhalb einer sphérischen Kavitét aus Losungsmittel. Dieses
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Losungsmittel wird im Onsager-Modell durch ein homogenes Dielektrikum mit der Di-
elektrizitédtszahl €, repriasentiert, welches mit dem Gelostem, dargestellt als ein Dipol g,
wechselwirkt. Die freie Gibbsenergie AGgg, betriagt somit:

& —1

AG olv = —
Sol A2er + 14mepr3

(2.1)

Im Falle von geladenen Molekiilen kommt noch der entsprechende Born-Term dazu. Ein
Losungsmittel kann so Reaktionsprodukte und Ubergangszustinde und somit auch Re-
aktionsbarrieren durch elektrostatische Wechselwirkungen energetisch beeinflussen und
zu essentiellen Anderungen in Produktspektrum, Thermodynamik und Kinetik im Ver-
gleich zur Gasphase fiithren. Das einfache auf Dipolmomente beschrinkte Onsager-Modell
wurde durch Kirkwood [7] durch Einfithrung von Multipolen verbessert, auch heute sind
noch Kontinuums-Modelle zur Beschreibung von Solvatationseffekten in Gebrauch (vergl.
Ubersichtsartikel von Cramer und Truhlar [J]). Weitergehende Modelle fassen das Lo-
sungsmittel nicht als Kontinuum, sondern als explizite Losungsmittelmolekiile auf (Su-
permolekiilansatz). Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen werden in die-
sem Ansatz wesentlich besser erfafit, dieses ist insbesondere fiir sehr grofie Molekiile wie
Proteine wichtig.

Weiterhin dient das Losungsmittel als eine Art Warmebad, durch Stéfle zwischen Gelos-
tem und Losungsmittel kann UberschuBenergie abgefithrt werden und instabile Reakti-
onsprodukte werden so stabilisiert. Eine Moglichkeit zur Beschreibung des Energieflusses
zwischen Losungsmittel und Gelostem ist die Ubertragung des Modells der isolierten,
bindren Stofle (engl. isolated binary collisions, IBC-Modell) von der Gasphase auf die
fliissige Phase [I0,[I1]. Dabei wird angenommen, daf§ zwischen Geléstem und Solvens von
einander unabhingige, bindre Sto8e stattfinden, bei denen jeweils ein dichteunabhéngiger
Energiebetrag iibertragen wird. In der Gasphase ist die Anzahl der Sto8e direkt proportio-
nal zur Dichte, in Losung verliert dieser lineare Zusammenhang durch die komplexe Sol-
venstruktur seine Bedeutung und mufl durch Radialverteilungsfunktionen modelliert wer-
den [12,[13]. Die bedeutendste Art der Energieiibertragung ist der Schwingungsenergie-
transfer (engl. vibrational energy transfer, VET'), dabei wird Schwingungsenergie vom Ge-
16stem auf die Translations- und Schwingungsfreiheitsgrade des Losungsmittel umverteilt
(V=V bzw. V-T Energietransfer). Ein anderer Ansatz zur Modellierung des Energieflusses
ins Losungsmittel sind Langevin-Simulationen, die Langevin-Gleichung beschreibt dabei
die Schwingungsbewegung des Geldsten in der Losungsmittelumgebung. Die Relaxati-
on einer Schwingungsmode erfolgt in der generalisierten Langevin-Gleichung durch Ver-
wendung eines frequenzabhéngigen Reibungskoeffizienten [14], Langevin-Simulationen er-
moglichen dabei eine gute Beschreibung der Korrelation zwischen den Schwingungsmoden
des Gelosten und dem Solvens.
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Abbildung 2.1: Todatome nach Photodissoziation im Losungsmittelkéfig
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2.1 Der Kifigeffekt

In Losung bildet sich um das Geloste ein ,Kéfig“ aus Losungsmittelmolekiilen. Bimole-
kulare Reaktion kénnen innerhalb des Kifigs einen volligen anderen Verlauf als in der
Gasphase nehmen.

Das Konzept des Kifigeffekts wurde 1934 von Franck und Rabinowitch [15H17] eingefiihrt,
um die Abnahme der Quantenausbeute der I,-Photodissoziation in Lésung im Vergleich
zur Gasphase zu erklédren. Sie postulierten, dal nach der Photodissoziation die Iodatome
in einem Kéfig aus Losungsmittelmolekiilen gefangen sind, welcher sie rdumlich und zeit-
lich ausreichend lang zusammenhélt, um eine geminale Rekombination zu erméglichen
(s. Abbildung[2.1). In Konkurrenz zur geminalen Rekombination steht der Kéfigausbruch
der Photofragmente, eine nicht-geminale Rekombination erfolgt durch einen diffusiv ge-
steuerten Prozes3.

Der Kéfigeffekt spielt eine bedeutsame Rolle in nahezu allen Gebieten der Reaktionsdy-
namik in Losung. Neben der geminalen Rekombination kleinerer Molekiile wie I und
Bry [18-21], Iy [22-24] oder CS, [25,26] wurden auch Photoisomerisierungen von Ha-
logenoxiden und Nitrosylhalogenen wie OClO oder CINO [27-29], HOCI [30, 31], ICN
[32,133] oder verschiedener Polyhalogenmethane (s. Kapitel [3) als Modellsysteme fiir den
Kafigeffekt untersucht.
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Neben der Untersuchung solcher Modellsysteme wird das Konzept des Kafigeffekts viel-
seitig zum Verstandnis und zur Modellierung von Reaktionsdynamiken jeglicher Art an-
gewendet. Exemplarisch genannt seien die Photochemie von Coenzym By [34[35], die
Reaktion von Hdm mit Oy und CO [36) 7], Polymerisationsreaktionen beziiglich den
Schritten der Initiation, Propagation und Terminierung [38], Oberflichenchemie [39],
Photolyse und Produktspektrum arylsubstituierter Ketone in {iberkritischen Lésungs-
mitteln [40], Photodissoziation und insbesondere Elektrontransferreaktionen von Car-
bonylmetallkomplexen in Losung [41H43].

2.2 Vom Diffusionmodell zum kinematischen
Kafigeffekt

Das erste Modell fiir eine diffusionsbestimmte Reaktion in Losung stammt von Smolu-
chowski [44]. Dabei reagieren zwei Molekiile A und B, welche sich durch Diffusion in
verdiinnter Losung bewegen. Die Teilchen der Sorte B sind dabei im Uberschuf vor-
handen und es wird die zeitliche Entwicklung der Konzentration von B um A herum
betrachtet, welches der Verteilungsfunktion ¢(r,t) entspricht. Die Annéherung ist dabei
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, die eigentliche Reaktion findet beim Stof3 statt
und ist wesentlich schneller (k. > kqig):

A+ B=1[A--B] == Produkte (R2)

Die Geschwindigkeitskonstante kg, welche die Begegnung der Reaktanten in Losung
steuert, kann aus der Fick “schen Diffusionsgleichung

# - D (%) (2.3)

abgeleitet werden. In der einfachen Smoluchowski-Néherung fiir die Verteilungsfunk-
tion c¢(r,t) gilt zum einen die Startbedingung c(r,t = 0) = ¢y und desweiteren die
Smoluchowski-Annahme, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit viel schneller als die Diffusi-
on ist, also jeder Stof reaktiv ist [45]. Als ein Stofl wird dabei die Anndherung auf den
Kontaktabstand R betrachtet.

Als stationére Losung fiir Gleichung ergibt sich unter diesen Bedingungen die Lo&-
sung:

kSmoluChowski - 471-}%-DAB (24>



2.2 Vom Diffusionmodell zum kinematischen Kafigeffekt

Dabei ist D45 der wechselseitige Diffusionskoeffizient von A zu B. Fiir den zeitabhéngi-
gen Geschwindigkeitskoeffizienten k(t) bedeutet die Smoluchowski-Annahme jedoch, dafl
k(t) bei t = 0 unendlich wird. Um diese unphysikalische Losung zu vermeiden, nahmen
Collins und Kimball [46] an, daf§ jeder Stof§ nur mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit
zur Reaktion fiithrt. Dazu fithrten sie in die Smoluchowski-Theorie eine entsprechende
mathematische Randbedingung ein, diese Collins-Kimball-Randbedingung ist allgemein
unter der englischen Bezeichnung radiation boundary condition bekannt geworden.

Obwohl das erweiterte Smoluchoswski-Modell fiir viele diffusionsgesteuerte Reaktionen
gute Ubereinstimmung ergibt (vergl. mit Ubersichtsartikeln [47-49]) lassen sich nicht alle
Reaktion dieser Art so beschreiben, da der Kéfigeffekt des Solvens nicht beriicksichtigt
wird. Im Smulochowski-Modell sind die Sto8e auch mit Collins-Kimball-Randbedingung
ein Markow-Prozef3, also rein statistischer Natur. Nach einem nicht-reaktiven Stof3 be-
sitzen die Stopartner kein ,,Gedéchtnis®, also der néchste findet vollig unabhéngig vom
vorherigen statt. Innerhalb eines Losungsmittelkéfigs treten Stofle jedoch gehduft auf, da
die Reaktanten rdumlich durch die umgebenen Losungsmittelmolekiile zusammengehal-
ten werden. Sobald also zwei Reaktanten innerhalb eines Kéfigs gefangen sind, steigt die
Wahrscheinlichkeit, da3 auf einen Stofl weitere folgen. Im Vergleich zur Gasphase mit
einer statistischen Gleichverteilung von Stoflen kommt es in Losung also zu diffusions-
kontrollierten Begegnungen, wihrend denen viele Stofle stattfinden.

Die Untersuchung einer Kéfigreaktion unter Anwendung der Smoluchowski-Theorie er-
folgte durch Noyes et al.. Dabei fithrten sie zur Photodissoziation und Rekombination von
Iod eingehende experimentelle Untersuchungen durch [50-55]. Noyes entwickelte dazu ei-
ne Theorie [50], in welcher er das Konzept eines Losungsmittelkéfigs wie es von Franck
und Rabinowitsch postuliert worden war, einzuarbeiten versuchte. Dazu fiihrte er eine
Wahrscheinlichkeitsfunktion f(t) ein, welche die zeitabhéngige Wahrscheinlichkeit eines
weiteren Stofles der Reaktanten nach einem nicht reaktiven Stofl bei ¢ = 0 angibt. f(t)
ist dabei unabhéngig von der vorhergehenden Anzahl von Stéflen, liegt also zwischen
den beiden Grenzféllen sehr hoher Reaktivitit (jeder StoB fithrt zur Reaktion) und sehr
niedriger Reaktivitéit (der zeitabhingige Anteil f(¢) spielt keine Rolle). Wie Noyes fest-
stellte, ist die Funktion f(¢) nicht experimentell zugénglich, ein Versuch der Berechnung
mit Hilfe von Diffusiongleichungen fiihrte lediglich zu einer asymptotischen Abschétzung
von f(t) bei spéten Reaktionszeiten. Somit waren Noyes et al. bei der Interpretation ihrer
Daten auf das einfache Smoluchowski-Modell beschréankt. Einen Versuch zur Berechnung
der Wahrscheinlichkeitsfunktion f(¢) mit Hilfe von modernen Molekular-Dynamischen-
Simulationen (engl. Molecular Dynamics (MD-Simulationen)) unternahmen van Beijeren
etal. [57].

So wird in Noyes” Interpretationsansatz die Losungsmittelumgebung als ein homoge-
nes, viskoses Kontinuum aufgefat. Die lodatome als primére Photofragmente geben
ihre kinetische UberschuBenergie aus der Photodissoziation durch viskositdtsabhingige
Stokes-Reibung an das Losungsmittel ab. Die anschlieBende Rekombination erfolgt als
ein rein diffusiver Prozef. Dieses vereinfachte Diffusionsmodell von Noyes et al. konnte
jedoch die experimentellen Daten nur bedingt beschreiben, so daf§ der Kéfigeffekt der
Photodissoziation von Iod weiterhin im Fokus verschiedenster Untersuchungen blieb.



2 Reaktionsdynamik in Lsung

Luther und Troe verwendeten anstelle von fliissigen Losungsmitteln komprimierte Gase
[58] und konnten zeigen, dafl eine losungsmittelinduzierte geminale Rekombination be-
reits weit vor Dichten der fliissigen Phase stattfindet. Dariiber hinaus zeigten Messungen
zur Photodissoziation von Iod bzw. Brom im Molekularstrahl [59-H61], daf eine Rekom-
bination bereits durch einfache Komplexierung des Halogenmolekiils mit einzelnen Sol-
vensmolekiilen moglich ist. Ein umfassendes Modell zur Photodissoziation von lIod {iber
einen weiten Dichtebereich in verschiedenen Losungsmittelumgebungen wurde schliefilich
von Otto, Schroeder und Troe [18] aufgestellt. Das Otto-Schroeder-Troe-Modell (OST-
Modell) geht dabei von unterschiedlichen, dichteabhédngigen Mechanismen der lodrekom-
bination aus. Bei niedrigen Dichten kommt es zu einer Komplexierung der priméren
Photofragmente dhnlich dem in Molekularstrahlexperimenten beobachteten , Ein-Atom-
Kifigeffekt”, das angeregte I, wird durch Solvensmolekiile stabilisiert und gibt seine
Uberschuflenergie durch Dissoziation in I, und Solvensmolekiil ab, nicht komplexierte
Iodmolekiile dissoziieren. Bei hoheren Dichten erfolgt die Beschreibung durch ein Diffusi-
onsmodell, die Todatome geben ihre UberschuBenergie aus der Dissoziation durch Reibung
mit dem Losungsmittel ab und werden beim Abstand ry auf thermische Geschwindigkeit
abgebremst. Von da an setzt eine diffusiv gesteuerte Bewegung ein, die Quantenausbeute
ergibt sich aus der Konkurrenz zwischen Energierelaxation der Photofragmente im Ké-
fig und diffusivem Kéfigausbruch. Ein direkter, nicht diffusiver Kéfigausbruch findet in
diesem Modell nicht statt. Messungen von Eisenthal et al. [62] zur Rekombination von
Iod mit Pikosekundenauflosung zeigten Dynamiken in der Gré8enordnung von ~ 100 ps,
welche sie ebenfalls auf diffusiv gesteuerte geminale Rekombination zuriickfiihrten.

Theoretische Untersuchungen zum Losungsmittelkéfig konnte eine andere Sichtweise als
die eines rein diffusiven Prozesses etablieren. Northrup und Hynes [63,64] modellierten
den Losungsmittelkéfig mit Hilfe von Lennard-Jones-Potentialen und der Smoluchowski-
Gleichung. Sie fanden abweichend zur Beschreibung des Losungsmittels durch ein visko-
ses Kontinuum fiir kurze Abstédnde einen Losungsmitteleinflul auf das Potential zwischen
den Reaktanten sowie einen dynamischen, separationsabhéngigen Diffusionskoeffizienten.
Die direkte Rekombination innerhalb des Kifigs vor Einsetzen eines diffusiven Prozes-
ses wurde durch weitere Rechnungen bestétigt, Bunker und Jakobsen [65] sagten mit
Hilfe von Monte-Carlo-Experimenten dafiir eine Zeitskala von < 10 ps vorraus. Die von
Eisenthal et al. [62] gemessene Dynamik von ~ 100 ps wurde deshalb entweder auf sekun-
dére, diffusiv gesteuerte Rekombination oder Schwingungsenergietransfer (VER) des nach
Rekombination schwingungsangeregten lods [66,67] zuriickgefithrt. Weitere theoretische
Untersuchungen zur Iodrekombination in komprimierten Edelgasen [68H71] unterstiitzen
das Bild einer priméren Rekombination auf einer Femtosekundenzeitskala, die sekundére
diffusiv gesteuerte Rekombination ist von untergeordneter Bedeutung.

Die Verfiigharkeit von Spektroskopiemethoden in Piko- bzw. Femtosekundenauflésung
half schliellich, das Bild des Kéfigeffekts der Ioddissoziation zu vervollstiandigen. Hier-
bei seien beispielsweise die Arbeiten von Zewail et al. [20,72H75], Scherer et al. [706]77]
oder Zadoyan et al. [78] genannt. Die genaue Kenntnis der beteiligten Potentialzusténde
des I (s. Abbildung ermoglicht eine zuverlédssige Zuordnung der bei verschiedenen
Wellenldngen gemessenen Dynamiken.
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Abbildung 2.2: Relevante Potentialkurven von Iy zur Photodissoziation und -
rekombination [19]

Den Prozefl der Photodissoziation und -rekombination kann man vereinfacht wie folgt
zusammenfassen: Nach der Anregung in einen dissoziativen oder préadissoziativen B-
Zustand, (s. Potentialdiagramm kommt es zu einer schnellen Dissoziation, das gene-
rierte Wellenpaket lduft aus der urspriinglich angeregten Franck-Condon-Region heraus
und fiihrt zu einer Separierung der lodatome. Diese kénnen nun entweder aus dem K-
fig ausbrechen oder werden von der Kéfigwand reflektiert, was zu einer Rekombination
auf dem Grundzustandspotential oder einem schwach gebundenen A/A’-Potential fiihrt
(engl. trapping). Dieser Prozef der Dissoziation und Kéfigrekombination ist innerhalb von
1-2 ps beendet, Diffusion spielt auf dieser Zeitskala keine Rolle. Der Kifigausbruch ist
dabei ein rein kinematischer Prozef}, also nur von der kinetischen Energie der Photofrag-
mente und der Packungsdichte des Losungsmittels abhéngig. Messungen der Toddissozia-
tionsquantenausbeute in iiberkritischen Losungsmitteln von Schwarzer etal. [19] konn-
ten einen direkten linearen Zusammenhang zwischen Quantenausbeute und reduzierter
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2 Reaktionsdynamik in Lsung

Dichte als Ma$ fiir die Packungsdichte des Losungsmittels zeigen. Anschliefend wird das
schwingungsangeregte Rekombinationsprodukt durch nachfolgende Schwingungsenergie-
relaxation (VER) auf einer Pikosekundenzeitskala (Relaxationszeiten sind 1osungsmit-
telabhéngig) stabilisiert. Die im A/A’-Zustand , gefangenen“ Iodmolekiile konnen durch
strahlungslosen oder strahlenden Ubergang in den Grundzustand iibergehen, die Rela-
xationszeiten sind dabei vom Losungsmittel abhéngig und reichen von 60 ps in Alkanen
bis hin zu 2,7ns in CCly.

Die wichtigsten Aspekte des Kéfigeffekts lassen sich also wie folgt zusammenfassen:

1. Kinematischer Kéfigeinfang
Nach der Dissoziation brechen die primédren Photofragmente entweder auf einer
Femtosekundenzeitskala aus dem Kifig aus oder bleiben darin gefangen und kénnen
rekombinieren. Die Konkurrenz dieser beiden Prozesse wird durch die Packungs-
dichte des Losungsmittels gesteuert, es handelt sich um einen rein kinematischen
Effekt.

2. Schwingungsenergierelaxation
Die UberschuBenergie, welche die Photofragmente und insbesondere die Rekombi-
nationsprodukte in sich tragen, wird iiber Stofle durch Energietransfer ins Losungs-
mittel abgeben. Dadurch kénnen die Rekombinationsprodukte stabilisiert werden.

3. Diffusion
Erst auf einer viel spiteren Zeitskala (Piko-/Nanosekundenbereich) setzt eine dif-
fusive Bewegung ein, die zu sekundéren geminalen Rekombinationen oder nicht-
geminaler Rekombination fithren kann.

Im Falle der Toddissoziation ergibt sich fiir den Kéfigeffekt ein genaues und umfassendes
Bild. Deswegen ist es moglich und wiinschenswert die Untersuchung des Kafigeffekts auf
komplexere Molekiile zu iibertragen. Insbesondere zur Untersuchung des Einflusses von
Schwingungsenergierelaxation sind groflere Molekiile von Interesse, die in polyatomare
Photofragmente zerfallen, welche neben der Translation auch innere Freiheitsgrade wie
Rotation und Schwingung besitzen. Als néachstkomplexere Modellsysteme fiir den Kiifig-
effekt bieten sich nach I, die Polyhalogenmethane an. Im folgenen Kapitel [3| sollen daher
verschiedene Polyhalogenmethane mit ihren chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten in Bezug auf den Kéfigeffekt vorgestellt werden.

2.3 Solvation in iiberkritischen Losungsmitteln

Ein Fluid ist dann iiberkritisch, wenn seine Temperatur und Druck iiber dem stoffspezi-
fischen kritischen Punkt liegen. Uberkritische Losungsmittel besitzen einige interessante
Eigenschaften, welche sie oft zu einer Alternative herkommlicher Losungsmittel machen.
Das Hauptaugenmerk liegt dabei darauf, daf§ iiberkritische Losungsmittel im Gegensatz
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Abbildung 2.3: Auftragung der lokalen Dichte p;5, der lokalen Dichtevergréflerung pey
und der relativen lokalen Dichte p, in iiberkritischen Fluiden nahe des
kritischen Punkts

zu Fliissigkeiten gut komprimierbar sind, durch Variation des Druckes kénnen Eigen-
schaften wie Dichte, Polarisierbarkeit, Viskositit u.d. gedindert werden. Die Losungsei-
genschaften eines tiberkritischen Gases (z. B. COs) konnen dabei annéhernd so gut wie
die eines organischen Losungsmittels sein.

Eine weitere besondere Eigenschaft eines {iberkritischen Fluids ist die Inhomogenitét ins-
besondere im Bereich des kritischen Punktes. Aufgrund attraktiver oder repulsiver Wech-
selwirkungen bilden sich fluktuierende Bereiche héherer bzw. niedriger Dichte heraus
[79], dabei kommt es in dem System zu einem Entropieverlust, welcher jedoch durch den
Enthalpiegewinn (Annéherung der Teilchen in den Potentialtopf der attraktiven Wech-
selwirkung) der Clusterbildung kompensiert wird. Im Falle einer attraktiven Mischung
aus Gelostem und iiberkritischen Fluid ist das Geloste in einen Cluster aus Solvensmole-
kiilen eingelagert, die lokale Dichte um das Geldste pi2 ist somit grofler als die homogene
Dichte des Losungsmittels: p12 > p1; (Indizes: 1 = Losungsmittel, 2 = Gelostes). Die
lokale Dichtevergroferung pey (eng. local density augmentation, pex = p12 — p) steigt bei
niedrigen Dichten stark an, erreicht bei etwa einem Drittel der kritischen Dichte py ein
Maximum und fillt danach wieder ab (s. Abbildung [2.3). Dadurch ergibt sich fiir den
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dichteabhéngigen Verlauf der lokalen Dichte pjo = p + pex ein Plateau im Bereich der
kritischen Dichte anstelle eines linearen Anstiegs. Die relative Dichte p. = p12/p fallt
von niedrigen Dichten monoton ab und lauft schlieBlich gegen 1 [80]. Bei Temperaturen
von T, = T'/T}, > 1,05 sind in der Regel keine lokalen Dichtevergroferungseffekte mehr
zu beobachten, die Cluster um das Geltste werden mit zunehmender Temperatur kleiner
und néhern sich der homogenen Dichte an. [81].

Durch Messung einer von der lokalen Dichte linear abhéngigen Grofie kann man indirekt
den Verlauf der lokalen Dichte pjo bestimmen, in diesem Fall erhélt man fiir die Observa-
ble charakteristische Kurven, welche bei niedrigen Dichten stark ansteigen, anschlieSend
ein Plateau im Bereich der kritischen Dichte bilden und danach proportional zur homo-
genen Dichte des Losungsmittels laufen. Messungen solcher Grofien wurden Ende der
90er Jahre beispielweise in den Arbeitsgruppen von Fayer [82/83], Schwarzer [13,84] oder
auch Brennecke [85] vorgenommen. Weiterhin kann man die Solvatationsstruktur durch
Modellierung mit Monte-Carlo- oder MD-Simulationen bestimmen [86].
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3 Die Polyhalogenmethane

In dieser Arbeit wurden die Dihalogenmethane CH;Brl und CH5CII und die Reihe der
Polyiodmethane CH3l, CHl,, CHI3 als Modellsysteme fiir den photolytischen Kéfigeffekt
untersucht.

3.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Zur Struktur und den Bindungsverhéaltnissen der fiir diese Arbeit relevanten Polyhalogen-
methane (s. Abbildung existieren viele experimentelle Untersuchungen z. B. durch
Mikrowellen- und Infrarotspektroskopie, Elektronenbeugung in der Gasphase und am
Kristallgitter [87-93] sowie theoretische Berechnungen [94]. Marshall et al. [94] haben in
einer Arbeit iiber die Thermochemie von brom- und iodhaltigen Methanen sowie Methyl-
radikalen die Strukuren verschiedener Polyhalogenmethane durch ab-initio-Rechnungen
auf QCISD/6-311G(d,p)-Niveau berechnet. Thre Ergebnisse stehen in guter Ubereinstim-
mung mit experimentellen Daten und sind in Tabelle[3.1] zusammengefafit. So unterschei-
den sich die untersuchten Polyhalogenmethane nur wenig in ihrer Struktur, anndhernd
gleich ist sowohl die C-H-Bindungsliange (um 1,08 A) als auch die C-X-Bindungslinge
(um 2,1.&). Die Bindungswinkel weichen je nach Art der Substituierung teils deutlich
vom Tetraederwinkel (109,47 °) ab.

Polyhalogenmethane sind die wichtigste Quelle halogenhaltiger Kohlenwasserstoffe und
spielen als Vorstufe reaktiver Halogenverbindungen und -radikale eine wichtige Rolle
beim stratosphérischen Ozonabbau. Diese fliichtigen Polyhalogen-Verbindungen werden
aus Meeressalzen freigesetzt oder biogen in den Ozeanen gebildet und gelangen von dort
in die unterste Atmosphérenschicht, der maritimen Grenzschicht (engl. marine-boundary-
layer, MBL). Durch Photolyse gebildete Abbauprodukte (insbesondere Iodatome) spielen
eine wichtige Rolle in der Atmosphérenchemie, sie tragen in besonderem Mafle zum Ozo-
nabbau bei [95,96].

Molekiill R (C*H) / A R (C*X) / A @HCH @HCX @XCX IaIbIc/107135kg3m6

CH,I 1,088 2,146 110,0° 108,0° 6,79 x 102
CH,I, 1,086 2,143 111,2° 107,5° 115,9° 73,3
CHI; 1,084 2,155 105,7° 113,0° 5,11 x 103
CH,Brl 1,086 1,945 111,3° 107,9° 114,9° 33,1

Tabelle 3.1: Strukturparameter Polyhalogenmethane nach Marshall [94]
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3 Die Polyhalogenmethane

Abbildung 3.1: Strukturformeln von Iodmethan, Diiodmethan und Triiodmethan (Iodo-
form)

Fiir die Menge an freigesetzten Polyhalogenmethanen ist entscheidend in welchem Mafle
sie bereits durch Photolyse im Ozean abgebaut wurden. Die bisherigen Untersuchun-

gen des Mechanismus der photoinduzierten Dissoziationsdynamik dieser Verbindungen
in fluider Phase werden in Abschnitt [3.5] behandelt.

Wichtige Bedeutung in der organischen Synthese kommt CHsl, z. B. in der Simmons-
Smith-Synthese zu [97H99], es dient dabei als Reaganz zur Cyclopropanierung von Olefi-
nen.

3.2 Photodissoziation der Polyhalogenmethane in der
Gasphase

Die Photodissoziation von Polyhalogenmethanen in der Gasphase insbesondere von
CHsl, und CH;sl ist bis heute oftmals Gegenstand sowohl theoretischer als auch ex-
perimenteller Untersuchungen gewesen. So veroffentlichte Mulliken bereits 1940 eine Ar-
beit iiber die Photoanregung von Alkylhalogeniden [100], in der er die unterschiedlich
stark ausgeprigten UV-Absorptionsbanden verschiedener Alkylhalogenide einem elek-
tronischen n — o*-Ubergang zuordnet. Dabei wird ein nicht-bindendes Elektron eines
am Halogen lokalisierten Orbitals mit p-Charakter in ein anti-bindendes ¢*-Orbital der
C-X-Bindung angeregt. Kimura und Nagakura [101] ordnen die Absorptionsbanden lin-
gerer Wellenléngen als 200 nm ebenfalls einem n — o*-Ubergang zu, charakteristisch fiir
diesen n — o*-Ubergang ist spektrale Verschiebung der Absorptionsbande zu kiirzeren
Wellenléngen bei polaren Losungsmitteln. Dabei wird der Grundzustand durch das po-
lare Losungsmittel stabilisiert und energetisch abgesenkt. Die bei allen Alkylhalogeniden
vorhandene starke Absorptionsbande bei 194 nm ist nach Kimura dem ersten Rydberg-
Ubergang np(I) — ns(I) zuzuordnen.

Eine Anregung in der ersten Absorptionsbande (A > 200nm) der untersuchten Poly-
halogenmethane fiithrt somit zu einer Dissoziation in ein lodatom und ein CHyX- bzw.
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Abbildung 3.2: Gasphasen-Absorptionsspektrum von Diiodmethan [102]

CHI,-Radikal. Eine Abspaltung von molekularem lIod (bei CHsly und CHI3) bzw. ei-
nem I-X-Molekiil (bei CHyBrl und CH,ClI) ist nur durch eine Zwei-Photonen-Anregung
moglich, diese wird in Abschnitt behandelt.

3.2.1 Diiodmethan

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Photodissoziation von Diiodmethan in der Gasphase
findet sich in meiner Diplomarbeit [L03] sowie bei Grimm [104] und Zerbs [86]. Deswegen
sollen hier nur die wichtigsten Aspekte in Kiirze zusammengefafit werden.

In Abbildung ist das UV-Absorptionsspektrum von CHsly dargestellt. Fiir die erste
Absorptionsbande ergeben sich in der Betrachtungweise eines einfachen Exciton-Modells
nach Kawasaki [105] 5 erlaubte Uberginge aus Zustinden in der energetischen Reihen-
folge 1B, 2B;, By, 1A; und 2A;. Dabei korrelieren die Zustdnde 1B; und 2A; mit der
Bildung von einem CH,I und einem Iodatom im Grundzustand (*Pj), withrend die
Ubergiinge aus 2B, By und 14, zu angeregten Iodatomen (*P; /2) fithren. Im Absorp-
tionspektrum von CHsl, lassen sich allerdings nur vier gaufiférmige Banden zentriert
bei 209, 249, 284 und 312nm auflssen, die Ubergange aus dem Bs- sowie 1A4;-Zustand
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bei 249 nm lassen sich experimentell nicht auflésen. Neue theoretische Untersuchungen
der Photodissoziation von CHsly unter Beriicksichtigung relativistischer Effekte und der
Spin-Bahndrehimpuls-Kopplung finden sich bei Liu etal. [106]. Fiir die beiden tiefsten
Singulett-Zustédnde errechneten Liu etal. im Gegensatz zu Kawasaki unterschiedliche
Symmetrien By und Bs, welcher beide B; zuordnet. Beide Zustédnde sind repulsiv und fiih-
ren zu schnellen Dissoziationen in Grundzustandsprodukte. Die Spin-Bahndrehimpuls-
Kopplung des tiefsten Singulett-Zustands 2! A bzw. 1! By in Cy,-Symmetrie fithrt zu einer
Aufspaltung in zwei Dissoziationskanile, einer korreliert mit der Bildung von I (*Ps/2), der
andere mit I* (*Py/3). Der néchsthchere Singulett-Zustand 3' A (1' By in Cy,-Symmetrie)
fithrt nur zur Bildung von angeregtem lod. Dieses steht in guter Ubereinstimmung mit
experimentellen Daten, dal das Verhéltnis von angeregtem Iod I* zu Grundzustandsiod I
abhéngig von der verwendeten Anregungswellenlénge ist. Bei langwelliger Anregung wird
nur der 1! By-Zustand besetzt, bei kurzwelligerer Anregung spielt der energetisch héhere
1! B;-Zustand zunehmend eine Rolle und das I* /I-Verhéltnis wird grofier. Messungen von
Hunter [107] sowie Koffend [108] zeigen dafiir eine annéhernd lineare Abhéngigkeit, das
Verhiltnis 1* /T fillt von ca. 50v. H. bei 240 nm auf nahezu Null bei 340 nm Anregungs-
wellenlénge ab [86],[103].

3.2.2 Chloriodmethan

Das Absorptionspektrum von CH,CII ist in Abbildung dargestellt, es dhnelt dem
von CHgsl bestehend aus einer breiten Bande zentriert bei 271 nm, welche mit einem
n — o*-Ubergang an der C-I-Bindung verkniipft ist [I10]. Die leichte Rotverschiebung
im Vergleich zu CH3lI erklért sich durch die Anwesenheit des Chloratoms, welches das
anti-bindende o* (C-I)-Orbital stérker als das nicht-bindende Grundzustandsorbital n(I)
stabilisiert. An diese A-Bande schliefit sich bei 225 nm die sehr intensive B-Bande zen-
triert um 192nm an, sie ist dem ersten Rydberg-Ubergang am Iodatom zuzuordnen.
Die C-Bande, welche ihren Ursprung im C-Cl-Chromophor des Molekiils hat, liegt bei
173nm und ist im dargestellten Spektrum nicht mehr abgebildet. Fiir die Photodisso-
ziation von CH5CII mit Anregungswellenldnge > 250 nm ist somit nur die A-Bande von
Belang, welche zur Dissoziation in ein CHyCl-Radikal und ein Iodatom fiihrt. Wie im
Falle des CHsI, kann dabei entweder ein Iodatom im angeregten Zustand (*Py/2) oder im
Grundzustand (*Ps/2) gebildet werden. Untersuchungen von Senapati et al. [110] zeigen
keine eindeutige Abhéngigkeit des I* /I-Verhiltnisses von der Anregungswellenlénge, im
Wellenléngenbereich von 220-280 nm gibt es einen leichten Anstieg von 0,45 auf 0,55, um
bei Anregungswellenléngen > 300 nm auf etwa 0,3 abzufallen. In ihrem Modell zur Pho-
todissoziation von CHyCII korreliert der 3A’- sowie der 5A’-Zustand mit der Bildung von
[-Atomen, wihrend der 4A’-Zustand zu angeregtem I* fiihrt. Weiterhin ist es moglich, dafl
auch bei Anregung in die A-Bande ein geringer Anteil an Chloratomen durch Energie-
transfer zwischen dem C—I-Chromphor und C-Cl-Chromophor gebildet wird [111]. Diese
Kopplung ist jedoch sehr schwach [109].
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Abbildung 3.3: Gasphasen-Absorptionsspektrum von Chloriodmethan [109]

3.2.3 Bromiodmethan

Das Absorptionsspektrum von CHyBrl (s. Abbildung besteht aus zwei Banden, wel-
che einem n(I) — o*(C-I)-Ubergang bei 268 nm und einem n(Br) — o*(C-Br)-Ubergang
bei 213 nm zugeordnet werden konnen [I13[114]. Im Vergleich zum CH,CII kommt neben
dem C—I-Chromophor auch dem C-Br-Chromophor eine verstirkte Bedeutung zu, so daf3
sich bei einer Anregungswellenléinge > 200 nm zwei Dissoziationskanéle ¢ffnen:

CH,Brl 2% CH,Br + I (R1)
CH,Brl 2% CH,I + Br (R2)

Untersuchungen zur Anregungswellenldngenabhéngigkeit wurden von Butler et al. [114]
und Lee [I13] durchgefiihrt. Bei einer Anregung in die erste Absorptionsbande, dem
C-I-Chromophor, bei 258 nm ergab die massenspektrometrische Analyse der Photofrag-
mente einen Anteil von 86 v. H. lodatomen und 14 v. H. Bromatomen. Eine Anregung im

19



3 Die Polyhalogenmethane

3000 . . .
— CHZBrI

2500} _

O 1 1
200 240 280 320 360
Al nm

Abbildung 3.4: Gasphasen-Absorptionsspektrum von Bromiodmethan [112]

Uberlappungsbereich der beiden Banden (248nm) fithrt zu einem Verhéltnis von gebil-
deten Iodatomen zu Bromatomen von 1,2. Der Reaktionskanal dominiert in diesem
Wellenldngenbereich nur noch schwach, dabei werden lodatome im Grundzustand und
angeregte lodatome etwa im Verhéltnis 1:0,75 gebildet. Bei einer Anregung von 210 nm
wird kein Tod mehr abgespalten, nur Bromatome iiber Kanal [R2] Weiterhin zeigten Ab-
rashkevich etal. [I15], daB sich die Selektivitiat der gespaltenen C—X-Bindung nicht nur
iiber die Anregungswellenléinge, sondern auch durch kohérente Kontrolle des Anregungs-
laserpulses bei fester Wellenldnge steuern 1483t.

3.2.4 lodoform

Beim Absorptionsspektrum des Todoforms (s. Abbildung zeigt sich die Aufspaltung
in vier verschiedene Banden (bei 233, 274, 306 und 350 nm) vergleichbar zum CHsly be-
sonders deutlich. Bei Anregung mit A > 200 nm findet ausschliefSlich eine Fragmentierung
in ein Iodatom und ein CHI,-Radikal statt.

In der Betrachtungsweise des Exciton-Modells von Kawasaki [105] ergeben sich 5 Energie-
niveaus Fo, Ex, En’', A;w und Al,, wobei Fo und Al, mit der Bildung von Iodatomen
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Abbildung 3.5: Absorptionsspektrum von Iodoform in Cyclohexan [116]

im Grundzustand (*P3,) korrelieren. Ubergiinge aus den anderen Energieniveaus fithren
zum angeregten I* (*Py/,), wobei die beiden Zustéinde Em, En’ energetisch so nah bei-
sammen liegen, dafl im Spektrum nur 4 Banden aufgelost werden kénnen. Die spektrale
Blauverschiebung des Spektrums in polaren Losungsmitteln ist bei Iodoform besonders
ausgepragt.

3.2.5 Zwei-Photonen-Photodissoziation der Polyhalogenmethane

Eine Anregung in die erste Absorptionsbande der Polyhalogenmethane fiihrt in allen
bisher untersuchten Féllen zu einer schnellen Abspaltung eines Iodatoms. Andererseits
ist z. B. im Falle der CHsls-Dissoziation bereits bei Anregungswellenldngen < 333 nm die
Dissoziation in Iy und ein CHy-Carben (s. thermodynamisch moglich, wird jedoch
experimentell nicht beobachtet [105].

CHol, 2% CH, + L (R3)
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3 Die Polyhalogenmethane

Kawasaki fithrt dieses darauf zuriick, daf3 die Potentialflichen der B-Zustdnde von CHsly
eine Knotenebene zwischen den lodatomen besitzen. Dadurch wird eine abstoflende
Wechselwirkung zwischen den lodatomen bewirkt und somit kann unter Beibehaltung
der Cs5,-Symmetrie die Potentialfliche der B-Zustdnde nicht zu einer Dissoziation in
[,-Molekiile fithren. Dieses ist nur durch eine Anregung in einen energetisch hoheren A;-
Zustand moglich. Die direkte Bildung von Iy durch Vakuum-UV-Photolyse von CHsl,
wurde ohne Zeitauflosung bereits in den 50er Jahren durch Style etal. [I17,[118] sowie
Okabe et al. [119] nachgewiesen, die Ausbeuten sind jedoch verschwindend gering. Ana-
log dazu zeigten Fotakis et al. [120], da8 die Io-Abspaltung aus CHsly nicht allein durch
VUV-Anregung, sondern auch durch Zwei-Photonen-Anregung bei 248 nm moglich ist.

Im Falle des CH5CII sind die Ausbeuten des CHs-Dissoziationskanals signifikant gréfier,
Untersuchungen von Schmitt etal. [109] zeigen eine starke quadratische Abhéngigkeit
zwischen Anregungsintensitéit und Folgeprodukten wie CoHy oder CoHs, welche aus den

primir gebildeten CH, entstehen (s. [RE).

CH,CII 2% CH, + ICI (R4)

CQH4 — CQHQ + H2

~
j=9)
=)

SN—

Der endgiiltige Nachweis, dafi das I, konzertiert wihrend der Photodissoziation gebildet
wird und nicht erst spater durch nicht-geminale Rekombination entsteht, wurde von Mar-
vet und Dantus erbracht [121]. Sie konnten eine kohérente Modulation der Iodfluoreszenz
nachweisen, welche nur durch konzertierte lodabspaltung aus dem Muttermolekiil erklart
werden kann.

Weitere Untersuchungen zur konzertierten Abspaltung von Iy bzw. gemischten Dihalo-
genen (wie ICl oder IBr) aus Polyhalogenverbindungen vervollstandigen das Bild dieses
Dissoziationskanals [122-125]. Eine Betrachtung der Dissoziation von Dihalogenmetha-
nen (CXyYs) mit Hilfe der Hiickel-Grenzorbitale von Cain et al. [122] zeigt, da8 der syn-
chrone, konzertierte Reaktionskanal, also der gleichzeitige Bruch beider C-X-Bindungen
unter Beibehaltung der C'5,-Symmetrie, eine Barriere besitzt. Diese wird jedoch bei Bruch
der Cy,-Symmetrie durch Rotation der CH,-Gruppe von der X-X-Achse (X = Halogen)
weg abgesenkt. Wahrend dieses asynchronen, jedoch weiterhin konzertierten Mechanis-
mus werden die C—X-Bindungen nacheinander gebrochen, das resultierende Halogenmo-
lekiil wird dabei rotationsangeregt gebildet. Die Anwesenheit der Barriere erklart die
geringen Ausbeuten, welche bei der Zwei-Photonen- bzw. VUV-Anregung von CHsly be-
obachtet werden. Im Falle von gemischten Dihalogenmethanen wie CH,CII oder CH5BrI,
welche keine Cy,-Symmetrie besitzen, ist die Barriere fiir die Abspaltung ICl oder IBr
nicht vorhanden [124]. Die Dissoziation findet also nach dem konzertierten, synchronen
Mechanismus statt. In Ubereinstimmung zu diesem barrierelosen Vorgang zeigt sich, daf
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Abbildung 3.6: Gasphasen-Absorptionsspektrum von Iodmethan [126]

die Photoprodukte der Zwei-Photonen-Dissoziation von CHyCII nach Schmitt [I09] (s.
R4l [R5 einen deutlich meBbaren Beitrag zur Photolyse von CHyCII liefern.

Fir die Zwei-Photonen-Photolyse von CHI3 wurden von Tweeten etal. [125] LIF-
Untersuchungen und ab-initio-Berechnungen vorgenommen. Dabei besitzt CHI3 im Uber-
gangszustand ebenfalls keine C5,-, sondern C'3,-Symmetrie, welche durch die Dissoziation
in ein I,-Molekiil ohnehin gebrochen wird. Dadurch besitzt der molekulare Dissoziations-
kanal von CHI3 ebenfalls eine wesentlich kleinerer Barierre als CHsl,.

3.3 Photodissoziation von lodmethan der Gasphase

Die Photodissoziation von Iodmethan gehért wohl zu den am besten untersuchten Mo-
dellsystemen fiir die Photodissoziationsdynamik kleiner Molekiile in der Gasphase. In den
vergangenen 30 Jahren wurde sowohl eine Vielzahl experimenteller als auch theoretischer
Untersuchungen durchgefiihrt, so daf sich fiir die Photodissoziation und die beteiligten
Zustande und Photofragmente ein detailliertes Bild ergibt.
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Abbildung 3.7: Korrelationsdiagramm von Iodmethan der Potentialfliichen der Dissozia-
tion mit und ohne spin-orbit-Wechselwirkung [127]

Das Absorptionsspektrum von CH3l (s. Abbildung besteht im Wellenldngenbereich
von 220-350 nm aus einer breiten Bande, der A-Bande, welcher verschiedene dissoziative
Zusténde zugeordnet werden [100]. Die 5 dissoziativen angeregte Zusténden korrelieren
zu CHz + I (*P3)2) und CHy + I* (*Py3) (s. Abbildung [3.7). Drei dieser Zusténde (3Q,,
3Q, und 'Q, in der Notation von Mulliken [100]) sind durch einen erlaubten optischen
Ubergang zuginglich [127, 128], welcher im Fall des *Q, und 'Q,-Zustands senkrecht
und bei Q) parallel polarisiert ist. Gedanken und Rowe [129] entfalteten die A-Bande
in der Form, dafl die Anregung in den 3Q,-Zustand dominiert und nur ein kleinerer
Beitrag dem 'Q;-Zustand (~ 20v.H.) bzw. dem 3Q;-Zustand (~ 1v.H.) zuzuordnen
ist. Dabei korreliert der 3Q,-Zustand mit der Bildung von I*, withrend 3Q; und 'Q,
zu Tod im Grundzustand fithren (s. Korrelationsdiagramm Abbildung . Weitere Un-
tersuchungen bei variabler Anregungswellenlidnge zeigen jedoch keine Abhéngigkeit des
[/T*-Verhiltnisses [130,[131], welche sich anhand einer Superposition des *Qy- und 'Q;-
Zustands erkldren lieBe, bei 266 nm Anregung wird der 3Q,-Zustand nahezu als einziger
besetzt (<98v.H.) [132]. Die Bildung von lodatomen im Grundzustand erfolgt somit
nicht durch eine gleichzeitige Anregung von 3Q,- und 'Q,-Zustand, sondern wird durch
eine konische Durchschneidung der beiden Zustéinde bewirkt, wodurch der *Q,-Zustand
teilweise in den 'Q;-Zustand entleert wird. Das I/T*-Verhiltnis ist somit ein direktes
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Abbildung 3.8: Energiezustandsdiagramm von lodmethan und Photoprodukte in der
Gasphase

Maf fiir die nicht-adiabatischen Wechselwirkungen zwischen den beiden Potentialflichen.
Nach Messungen von Parker et al. [133] ergibt sich bei einer Anregung von 240-280 nm
fiir die Quantenausbeute an I* etwa ®* = 0,7 | bei lingerer Anregungswellenlénge fallt
®* auf etwa 0,1 bei 333 nm ab.

Neben der A-Bande besitzt CH3l weitere hohere Energiezusténde, welche insbesondere
durch Multi-Photonen-Absorption besetzt werden kénnen und in einer sehr unterschied-
lichen Photochemie miinden, ein Uberblick iiber die Energiezustinde findet sich in Dia-
gramm]3.8] So schlieflen sich an die A-Bande die B-Bande bei 200 nm und die C-Bande bei
187nm an, diesen Banden liegt ein Rydberg-Ubergang von einem 5p-Iodorbital in einen
Rydbergzustand wie den 6s- oder den 6p-Zustand des Todatoms zugrunde [134]. Hohere
Rydberg-Ubergéinge 5pm — 6p bei 170nm und 150 nm wurden von Dobber et al. [135]
mit REMPI-Spektroskopie und Tsukiyama et al. [136] mit VUV-Fluoreszenspektroskopie
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untersucht. Die Lebenszeiten der Rydbergzustinde wurden von Syage [137] durch Mes-
sung der spektralen Bandbreite fiir den B-Zustand auf 0,87 ps und 0,25 ps fiir den C-
Zustand bestimmt. Zeitaufgeloste Messungen von Zewail et al. ergaben Lebenszeiten von
115-183fs fiir diese Rydberg-Zusténde. Die kurze Lebenszeit der Zusténde ist durch ei-
ne Uberschneidung mit der stark repulsiven Potentialkurve des A-Zustands zu erkliren.
B- und C-Zustand unterliegen also demselben Pradissoziationsmechanismus, in dem sie
schnell in den A-Zustand entleert werden, welcher sehr schnell zur Photodissoziation
fithrt (741 < 1501s) [13§].

Durch diese, insbesondere durch Zwei-Photonenanregung gut zugénglichen, Rydberg-
Zusténde neigt CH3l zur Multi-Photonen-Ionisation (MPI). Die Ionisierungenergie von
CHzslI liegt bei 9,54eV und ist somit bei Wellenléngen < 130nm oder durch eine MPI
zu erwarten. Wenn durch eine Zwei-Photonen-Absorption ein Rydbergzustand wie der
6s-Zustand besetzt wird, ist die Wahrscheinlichkeit zur Absorption eines dritten Pho-
tons, welches zur Photoionisation fiihrt, hoch. Diese resonanz-verstirkte Multi-Photonen-
Tonisation (engl. resonance enhanced multi photon ionisation, REMPI) ist eine fiir CH3l
oft benutzte Methode zur Erzeugung und Detektion von Ionen. Der erste angeregte Zu-
stand des CH3I™ fiithrt zu einer direkten Fragmentierung in CH; und T [139]. Neben
der Ionisation sind jedoch auch neutrale Kanéle der Multi-Photonen-Absorption zugéing-
lich. Tsukiyama et al. [I36] konnten durch VUV-Fluoreszenzmessung die Bildung hoch
angeregter lodatome nach Drei-Photonen-Absorption von CH3l nachweisen:

CH,I 2% CHj + I(6%Ps)5 oder 6*Ps)s) (R7)

3.4 Primdre Photofragmente

Nach der photolytischen Abspaltung eines Halogen-, vornehmlich eines Iodatoms, en-
steht als zweites priméres Photofragment ein CHyX-/CHI,-Radikal oder im Fall des Tod-
methans das CHs-Radikal. Strukturdaten dieser Radikale wurden von Marshall et al.
berechnet [94] (s. Tabelle [3.2)). Die Radikalspektren (s. Abbildung von CH,CII und
CH,Brl dhneln einander stark, sie bestehen aus einer einzigen Bande zentriert bei 200 nm
(CH5ClI) bzw. 230 nm (CH,BrI). Das Absorptionsspektrum des CHsl-Radikals weist zwei
unterschiedliche Banden bei 280 und 340 nm auf.

Durch die Photodissoziation werden jedoch keine thermisch dquilibrierten Photoprodukte
gebildet, sondern teilweise hoch (schwingungs)angeregte Radikalfragmente. Die Energie-
verteilung auf die verschiedenen Freiheitsgrade (Translation, Rotation und die verschie-
denen Molekiilschwingungen) sind eine direkte Folge der Photodissoziationsdynamik im
angeregten Zustand. Untersuchungen dazu wurden insbesondere fiir CHyly und CHjsl
ausfithrlich durchgefiihrt.
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Abbildung 3.9: Gasphasen-Absorptionsspektrum vom CHsyX-Radikalen in der Gasphase:
CH,C1 [140], CH,Br [141] und CH,I [142]

Im Falle des CHsl; wurde die Dynamik des angeregten Zustands z. B. von Zhang et al.
durch laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) untersucht [143]. Dabei zeigt sich nach 355nm
Anregung eine starke Anregung der symmetrischen C—I-Streckschwingung (v, s. Tabelle
sowie der asymmetrischen C—I-Streckschwingung (v9). Da von der asymmetrischen
Streckschwingung nur der erste Oberton zu sehen ist, ist ein stark repulsives Potential
anzunehmen, welches zur Dissoziation fithrt. Weiterhin fithrt die starke Anregung von
symmetrischer und asymmetrischer C-I-Streckschwingung zu einem Anschwingen der
[-C-I-Streckschwingung (v4). Die Moden der C-H-Streckschwingung sind von den ange-
regten Moden entkoppelt, sie werden im Laufe der Photodissoziation nicht angeregt.

Die Energieverteilung auf die verschiedenen Freiheitsgrade des CHyl-Radikals wurde so-
wohl von Kroger etal. [I144] als auch von Xu etal. [102] durch massenspektrometrische
Untersuchungen am Molekularstrahl studiert. Bei 304 nm Anregung zeigt sich, dal nach
einer sehr schnellen Dissoziation (schneller als eine Rotationsperiode, 7q4is < 100 fs) 80—
90v.H. der UberschuBenergie aus der Photodissoziation in die inneren Freiheitsgrade
des CHsl iibergehen. Unabhéngig von der Anregungswellenldnge sind etwa 40v. H. der
UberschuBenergie in den Rotationsfreiheitsgraden und 60v.H. als Schwingungsenergie
im Radikal gespeichert, vornehmlich in der C-I-Streckschwingung, welche nahezu bis
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Abbildung 3.10: Absorptionsspektrum des CHs-Radikals in der Gasphase und in Wasser

[145)]

ins Quasikontinuum angeregt ist; die Schwingungstemperatur des Radikals betriagt et-
wa 3000 K. Die Uberschufienergie 18t sich aus den Standardbildungsenthalpien geméif
Frye = hv — D) — EL' (mit DY = Dissoziationsenthalpie und El, = innere Energie Mut-
termolekiil) zu etwa 15800 cm™! abschiitzen. Fiir die anderen Halogenradikale CH,Cl,
CH3Br sowie CHI; gibt es keine analogen Untersuchungen zur Photodissoziation, jedoch
ist anzunehmen, da Mechanismus und die Menge an UberschuBenergie in den Photo-

fragmenten dhnlich sind.

Bei der Photodissoziation von CH3l entsteht ein CH3-Radikal. Da es kein halogenhaltiges
Chromophor besitzt, ist dessen Absorptionsspektrum weit ins UV verschoben (s. Abbil-
dung [3.10). In wéBriger Losung zeigt sich eine Bande zentriert bei 213 nm [145], in der
Gasphase ist diese Bande viel schmaler und etwas zu 216 nm verschoben. Die Dynamik
der Dissoziation und insbesondere die Energieverteilung der Photofragmente ist im Laufe
der letzten Jahre ausgiebig untersucht worden [128][132]133][146].

Durch die Absorption eines Photons wird beim CHsl ein sehr hoher Oberton der C—
[-Streckschwingung angeregt (v3 ~ 30), durch das Herauslaufen des Wellenpakets aus
dem repulsiven Potential wird die C-I-Bindung solange gestreckt, bis es zur Dissoziation
kommt. Da die Dissoziation sehr schnell zustande kommt (7455 < 150 fs), bleibt durch die
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axiale Riickstobewegung die Cs,-Symmetrie des Muttermolekiils vorerst gewahrt, das
CHj-Radikal liegt somit in einer pyramidalen Anordnung vor. Im elektronischen Grund-
zustand ist CHj jedoch planar (s. Tabelle[3.2) (Dg,-Symmetrie), somit ist ein Anschwin-
gen der symmetrischen Deformationsschwingung (v, engl. umbrella mode) zu erwarten.
Im Vergleich zum CHsI-Radikal besitzt CH3 wesentlich weniger Schwingungsenergie, der
GroBteil der UberschuBenergie aus der Photodissoziation wird als Translationsenergie ge-
speichert. Die kinetische Energie von CHj betragt bei 266 nm Anregung fiir den I*-Kanal
9525cm ™!, auf die inneren Freiheitsgrade entfallen 1386 cm™! [128], dabei wird neben
dem rotatorischen Anteil in erster Linie die symmetrische CHs-Deformationschwingung
(v9) und in geringem Mafle die symmetrische C-H-Streckschwingung (v1) angeregt. Im
Falle der Abspaltung eines Grundzustandsiodatoms, steht die Energiedifferenz zum I*
dem CHj-Radikal als zusétzliche kinetische Energie zur Verfiigung, sie betrigt in diesem
Fall 17107 cm™! [133]. Anhand dieser Daten konnte die Dissoziationsenergie von Parker
etal. zu 19438 cm~! berechnet werden.

3.5 Photodynamik und -isomerisierung in der
kondensierten Phase

3.5.1 Photoisomerisierung in Matrixumgebung

Die ersten Untersuchungen zur Photochemie von Polyhalogenmethanen in einer Solven-
sumgebung wurden durch Einlagerungen in Matrixumgebung vorgenommen. So beobach-
teten Simons und Tattam [147] bereits 1966 die Anderung der Absorptionsspektren von
Polyhalogenmethanen in Kohlenwasserstoffglasmatrizen nach UV-Anregung. Die Anwe-
senheit der neuen Banden erklarten sie durch Absorption gefangener Elektronen, welche
via Rydberg-Orbitale zum Nachbarmolekiil tunneln. Ahnliche Beobachtungen machten
Mohan et al. fir CHyly und CHIj in gefrorenen Glasmatrizen [14§], die neuen Absorpti-
onsbanden nach UV-Einstrahlung ordneten sie allerdings dem ionisierten Muttermolekiil
und dem Radikal nach Abspaltung eines lodatoms zu. Maier et al. untersuchten eine ganze
Reihe Polyhalogenmethane in Argonmatrix bei 77 K [149,[150], sie postulierten allerdings
eine Photoisomerisierung als Ursache fiir die Anderungen im Absorptionsspektrum. Dabei
dissoziiert das Polyhalogenmethan in ein lodatom und das entsprechende Radikal (s. Ab-
schnitt [3.2)), diese rekombinieren (wie in Abbildung fiir CHI3 dargestellt) innerhalb
der Matrix zu einem Isomer mit einem iiberbriickten Iodatom. Das Absorptionsspektrum

Radikal R (C-H) /A R(C-X)/A Ouca Oucx ©Oxex lolyl./1073kg’mb
CHs 1,083 120° 511 x 107

CH,I 1,081 2,049 122,9° 118,6° 115,9° 10,0283

CH,Br 1,081 1,867 123.4° 117,6° 0,0179

CHI, 1,082 2,062 116,8° 123,7° 48,6

Tabelle 3.2: Strukturparameter CH,I,X-Radikale nach Marshall [94]
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hv
Im Kafig

Abbildung 3.11: Photoinduzierte Isomerisierung von CHI3 innerhalb eines Losungsmit-
telkéafigs

andert sich dabei signifikant, es entstehen neue Banden sowohl im VIS- als auch im UV-
Bereich (s. Abbildung m im Falle des CHsl5 eine starke Bande bei etwa 370 und eine
schwichere bei etwa 550 nm), fiir eine Isomerisierungsreaktion spricht dabei die Tatsache,
daf sich durch Anregung des Produktspektrums wieder quantitativ das Eduktspektrum
einstellt. Die Struktur des Isomers wurde durch Vergleich der gemessenen IR-Frequenzen
mit durch ab-initio-Methoden berechneten Frequenzen bestimmt.

3.5.2 Photodynamik in fluiden Lésungsmitteln

Untersuchungen zur Photodynamik von CHsl, in Losung wurden unter anderem von
Harris etal. [I51] und Yoshihara etal. [152] mit Hilfe von zeitaufgelosten Absorptions-
messungen im Piko- bzw. Femtosekundenbereich vorgenommen, sie schlagen als Re-
aktionsprodukte allerdings eine geminale Rekombination zum Muttermolekiil bzw. die
konzentrationsabhéngige Bildung eines CT-Komplexes vor. Zu dem von Maier et al. als
Kontakt-Tonenpéarchen postulierten CHyl—I-Isomer wurden von Glukhovtsev und Bach
[153] quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt, diese zeigen fiir das Isomer ein ener-
getisches Minimum mit einer Barriere von 134,6 kJmol~! zum CH,l, und somit kova-
lent bindenden Charakter. Weitergehende quantenchemische Untersuchungen der ent-
sprechenden Reaktionspotentialfliche von Orel und Kiihn [154] schlieflen eine Isomerisie-
rung im Grundzustand aus und legen den Schlufl nahe, daff nach der Photodissoziation
mit schneller Rekombination zum Isomer zu rechnen ist.

Ausfiihrliche Untersuchungen zur Photodynamik von CHsl, in Lésung nahmen schlieflich
Tarnovsky et al. [99,155] vor. Die Aufnahme transienter Spektren mit Femtosekundenauf-
16sung nach 266 nm Anregung zeigt zu frithen Reaktionszeiten (0,23 ps) eine breitbandi-
ge Absorption von 300-800 nm mit schwachen Banden bei 430 und 350 nm. Im Zeitraum
von 3 bis 100 ps wachsen zwei ausgepriagte Banden bei 390 und 560 nm heraus. Auf-
grund der Ahnlichkeit der transienten Absorptionsspektren mit den Matrixsspektrum des
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Abbildung 3.12: Absorptionsspektren der Isomere von Dihalogenmethanen in Matrix
(77K) [150]

CHsI—I folgen sie der Interpretation von Maier, dafl nach Photodissoziation die priméren
Photofragmente innerhalb des Losungsmittelkéfigs zum CHsl—I-Isomer rekombinieren,
ein Beitrag von CHsl, CHsl, oder CHQI;— zu den neuen beiden Banden wird ausgeschlos-
sen. Bei ihren transienten Pump/Probeabsorptionszeitprofilen beobachten sie analog zu
Harris etal. und Yoshihara etal. drei verschiedene Zeitkomponenten, eine anfingliche
zeitlich von der Pulsbreite limitierte Spitze (engl. peak) bestehend aus einem schnellen
Anstieg und schnellen Abfall, welcher von einen Anstieg auf einer Pikosekundenzeitska-
la gefolgt wird. In ihrer Interpretation wird dabei ein Wellenpaket nach UV-Anregung
im repulsiven S;-Zustand generiert, welches zu einer transienten Absorption des Probe-
pulses in S,,-Zustédnde fiihrt. Die urspriinglich angeregte Franck-Condon-Region verlaft
das Wellenpaket auf einer sehr schnellen Zeitskala (> 100fs) und fiithrt zur Dissoziati-
on, wobei der Franck-Condon-Faktor und somit die transiente Absorption immer kleiner
wird. Die sehr schnellen Prozesse der Anregung und das Verlassen des repulsiven Si-
Zustands sind somit fiir den anfinglichen schnellen Anstieg und Abfall der transienten
Absorption verantwortlich. Die im Kéfig gefangenen Photofragmente konnen nach Tar-
novsky et al. sehr schnell (~1ps) zum Isomer rekombinieren, die UberschuBenergie des
nur schwach gebundenen Isomers wird anschlieend iiber Schwingungsenergierelaxation
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(engl. wvibrational energy relaxation, VER) an das Losungsmittel abgegeben. Neben der
schnellen Isomerbildung kann das schwingungsheif3 gebildete CHsl-Radikal nach VER
auch erst spater mit dem Iodatom zum Isomer rekombinieren und danach weiter abkiih-
len, so daf} die Isomerbildung nach Tarnovsky et al. auf zwei unterschiedlichen Zeitska-
len erfolgt. Das transiente Spektrum zeigt dabei die typische Dynamik der Relaxation
schwingungsangeregter Molekiile, ein Anstieg der Bandenmitte und eine Verschmélerung
der spektralen Flanken. Anhand einer Extrapolation der aus Matrixspektren bestimmten
Extinktionskoeffizienten des Isomers wurde von Tarnovsky etal. eine Abschéitzung der
Quantenausbeute der Isomerisierungsreaktion vorgenommen, diese ist vom verwendeten
Losungsmittel abhéngig und reicht von etwa 70v. H. in Acetonitril bis zu etwa 90 v. H.
in unpolaren Lésungsmitteln wie Dichlormethan.

Den wohl endgiiltigen Nachweis, dal das CHyl—I-Isomer als Reaktionsprodukt nach Pho-
todissoziation von CHsly in Losung entsteht, erbrachten Davidsson etal. [I56] durch
Rontgenbeugungsexperimente mit Pikosekundenauflésung. Dabei wurde nach Anre-
gung von CHsly bei 267 nm in Methanol die Intensitédtsidnderung der Rontgenbeugung
zu verschiedenen Reaktionszeiten gemessen. Eine Simulation der Signale durch MD-
Simulationen zeigte eine sehr gute Ubereinstimmung, wobei die Quantenausbeute der Iso-
merisierung etwa 38 v. H. betrédgt. Der anschlieende Zerfall des Isomers auf einer Nano-
sekundenzeitskala fithrt in Methanol schlulendlich zur Bildung von I3 . MD-Simulationen
von Odelius etal. [I57] der Photodissoziationsdynamik von CH,ly in Gasphase und in
Losung zeichnen ein dhnliches Bild.

Zeitaufgeloste Untersuchungen zur Photodynamik und -isomerisierung anderer Polyhalo-
genmethane in Losung wurden von Tarnovsky et al. fiir CHoCII [158], CH,BrlI [159], CHI;
[116] analog zu denen von CH,ly vorgenommen. Dabei zeigt sich fiir die meisten Verbin-
dungen ein im Vergleich zu CHsl, sehr dhnliches Verhalten. Im Falle des CHyBrl zeigt sich
nach Anregung bei 266 nm in Acetonitril zu frithen Reaktionszeiten ein breites, struktur-
loses Spektrum, aus welchem innerhalb weniger Pikosekunden zwei neue Banden bei 445
und 640 nm heranwachsen. Diese lassen sich wieder dem von Maier in Matrix isolierten
CH,Br—I-Isomer zuordnen (s. Abbildung [3.12)), welches durch geminale Rekombinati-
on nach Dissoziation in ein lodatom und ein CH,Br-Radikal (s. Abschnitt entsteht.
Nach Tarnovsky bildet sich ein Teil des Isomers hochschwingungsangeregt innerhalb 1 ps,
danach folgt wellenldngenabhéngig ein weiterer Anstieg innerhalb einiger Pikosekunden,
eine Integration iiber die beiden Isomerbanden fiithrt zu einer Zeitkonstante von ~7.5 ps.
Dieser Anstieg wird mit der intramolekularen Schwingungsenergierelaxation des Isomers
(engl. intramolecular internal energy-redistribution, IVR) verkniipft. Die hohe Uberschu-
Benergie aus der Photodissoziation der Isomerpopulation mufl zuerst umverteilt werden,
bevor eine Detektion im Beobachtungsfenster der Absorption des kalten Isomers bei 445
und 640 nm moglich ist. AnschlieSend kiihlt das Isomer auf einer Skala von einigen zehn
Pikosekunden ab, dabei zeigt sich wieder das typische Bild der Schwingungsrelaxation
(VER), die Absorption fillt an den Flanken ab, wihrend sie im Bandenursprung ansteigt.
Die Quantenausbeute der Isomerisierung wird zu 26 v. H. abgeschétzt. Zu langen Reak-
tionszeiten kann ein weiterer Abfall der Absorption beobachtet werden, welcher mit dem
Zerfall des CHyBr—I mit einer Zeitkonstanten von ~2.,5ns korrespondiert. Die Bildung
von CHyl—Br wird von Tarnovsky et al. nicht beobachtet, obwohl bei 266 nm Anregung
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eine Anregung des C-Br-Chromophor ebenfalls moglich ist (s. Abschnitt . Auch fiir
die Photodynamik von CHI3 in Losung zeigen sich grole Gemeinsamkeiten, das transien-
te Spektrum in Acetonitril zu frithen Reaktionszeiten ist breit und strukturlos mit einer
starkeren Absorption bei 400 nm. Anschliefend wéchst bei ~450nm die intensive und
bei ~600nm die schwichere Isomerbande mit einer Zeitkonstanten von ~7ps heraus.
Die von Tarnovsky postulierte Bildung des Isomers auf zwei unterschiedlichen Zeitskalen
mit anschlieender Schwingungsrenergielaxation verlduft analog zu CHsly und CH,Brl.
Die in den Isomerbanden gemessenen Absorptionszeitprofile in steigen jedoch biexpo-
nentiell an, neben dem 7 ps-Anstieg ist noch eine langsame Zeitkomponente von ~265 ps
vorhanden, diese wird von Tarnovsky der nicht-geminalen diffusiv gesteuerten Rekombi-
nation der priméren Photofragmente zugeschrieben. Die Photodynamik von CH,CII in
Acetonitril weicht aufgrund der wesentlich geringeren thermodynamischen Stabilitédt des
CH;Cl—I-Isomers von den obengenannten Polyhalogenmethanen ab. Das von Tarnovsky
et al. gemessene transiente Spektrum zeigt zu Reaktionszeiten von 20 ps die typischen
Isomerbanden von CHyCI—I bei 460 und 710 nm, welche anschliefend mit einer Lebens-
zeit von ~100 ps zu einem Reaktionsprodukt mit einer Bande bei etwa 370 nm zerfallen,
welche von Tarnovsky et al. der Absorption von IC1™ zugeordnet wird.

Weitergehende Untersuchungen zum Zerfall der Isomere, inbesondere des CHol—I, wur-
den ebenfalls von Tarnovsky et al. mit Hilfe von Nanosekundenblitzlichtphotolyse vorge-
nommen [99]. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dabei abhéingig von der Anfangskonzen-
tration von CHsl; und somit 2. Ordnung in Bezug auf CHsl, und seine Zerfallsprodukte.
Die Zerfallsprodukte sind dabei abhéngig von der Polaritit des Losungsmittels, in unpo-
laren Losungsmitteln sind es ungeladene Verbindungen, wéhrend in polaren Losungsmit-
teln auch Ionen beteiligt sind. In unpolaren Losungsmitteln wie CHyCl, oder n-Hexan
betriagt die Geschwindigkeitskonstante fiir den intramolekularen Zerfall des Isomers k =
(1,8 £ 0,4) x 105s7! (5,5 us) mit einer Aktivierungsenergie von 41 + 2 kJmol™!. Der
genaue Zerfallsmechanismus ist dabei komplexer Natur und fithrt schliefilich zu mole-
kularen Iy als Endprodukt. Eine wichtige Rolle spielt dabei ein CT-Komplex aus einem
lodatom und Muttermolekiil bzw. Isomer, die typische CT-Absorption (fiir CHaly - I bei
~ 390nm) kann in den zeitaufgelosten Spektren nachgewiesen werden. Somit zerfillt das
Isomer nicht direkt zum Iy, sondern spaltet zuerst ein Iodatom ab, welches mit einem
anderen Isomer oder auch CHsly einen CT-Komplex bildet und wieder in Iodatom und
CH,l; zerfallen kann. Schliefilich reichert sich durch Rekombination der Iodatome I, an.
In polaren Losungsmitteln wie Acetonitril ist der intramolekulare Zerfall des Isomers
schneller (k = (4,3 £ 0,3) x 10°s™! (230 &+ 20ns)), und fiihrt zur Bildung von I als
Endprodukt. Dabei zerfillt CH,I—1 nicht in zwei Radikale, sondern in zwei Ionen CH,I™
und 17, welche sich spektrokopisch nachweisen lassen. Das I7-Anion sorgt dabei durch
Reaktion mit anderen Iodatomen fiir die sukzessive Bildung von I; und schlufiendlich I3
als Endprodukt.

Der Zerfall des CHyI—1I kann dabei als genereller Mechanismus auch fiir andere Iso-
mere der Polyhalogenmethane wie CHyBrl, CHyCII oder CHI3 aufgefat werden. Da-
bei besitzen CHy;Cl—I und CHyBr—I eine geringere thermodynamische Stabilitéit als
das CHyI—1, sie zerfallen auf wesentlich schnelleren Zeitskalen (~0,12ns (CH,CII) bzw.
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Schwingungsmode Energie / cm™'  Zuordnung Symmetrie
2 2968 CH; sym. Streckschwingung a4
Vo 1351 CH; Deformationsschwingung a4
V3 486 CI sym. Streckschwingung aq
vy 121 ICI Knickschwingung a
Vs 1028 CH; twisting-Schwingung as
Vg 3049 CH; asym. Streckschwingung b,
vy 716 CHy rocking-Schwingung b1
vy 1105 CH; wagging-Schwingung by
Vg 570 CI asym. Streckschwingung by

Tabelle 3.3: Grundzustandschwingungsmoden (in cm™') von CHsl, [164] in Lésung

~2,5ns (CHyBrI)) [158,[159]. Fiir die Lebenszeit des CHI3-Isomers zeigt sich mit ~1,8 s
in Cyclohexan und ~0,2 us in Acetonitril ein dhnlicher Trend wie bei CHyl, [116].

Im Gegensatz zur Gasphase ist die Photodynamik des CH3l in Losung nur sehr spér-
lich untersucht worden. Im Vergleich zu anderen Polyhalogenmethanen ist eine direkte
Photoisomerisierung der priméren Photoprodukte (s. Abschnitt innerhalb des Lo-
sungmittelkifigs nicht moglich, da dem Molekiil lediglich ein Iodatom zur Verfiigung
steht. Alternativ dazu ist jedoch eine geminale Rekombination zum Muttermolekiil in-
nerhalb des Kiifigs analog zur lodrekombination (s. Abschnitt denkbar. Iodmethan
kann demnach als Modellsystem fiir die geminale Rekombination eines polyatomaren
Molekiils dienen, ohne daf3 ein konkurrierender Reaktionskanal wie die Isomerisierung im
Falle der Polyhalogenmethane auftreten kann. Friithere Untersuchungen durch Blitzlicht-
photolyse mit Zeitauflosung im Minutenbereich konnten lediglich Folgeprodukte wie I,
HI oder CH, nachweisen und keinerlei Hinweise zum Ultrakurzzeitmechanismus der Reak-
tion liefern [I60HI62]. Untersuchungen mit Pikosekundenzeitauflosung wurden schlielich
von Hopkins et al. vorgenommen [163], sie fithrten transiente Absorptionsmessungen von
CH;3l nach Anregung bei 266 nm in verschiedenen Losungsmitteln durch. Der Probepuls
lag bei 213 nm, also im Zentrum der Bande des CHs-Radikals als primédrem Photoprodukt
(s. Abschnitt [3.2)). Die Absorptionszeitprofile zeigen nach einer anfinglichen Intensitéts-
spitze einen exponentiellen Abfall auf einer Pikosekundenzeitskala. Hopkins et al. fithren
dies auf Bildung und Schwingungsenergierelaxation (VER) des schwingungsheify gebil-
deten CHj3-Radikals zuriick, die Zeitkonstanten fiir den VET liegen bei 14 ps, 25 ps und
27 ps in Cyclohexan, Heptan und Hexan.

3.5.3 Zeitaufgeloste Schwingungsspektroskopie in Losung

Zur Photodynamik der Polyhalogenmethane in Lésung wurden insbesondere von Phil-
lips etal. schwingungsspektrokopische Untersuchungen mit Hilfe von zeitaufgeloster
Resonanz-Raman-Spektroskopie durchgefithrt. Nach UV-Anregung des Diiodmethans
in der Gasphase [164] zeigt das Resonanz-Raman-Spektrum die meiste Intensitét in
den Fundamentalen, Oberténen und Kombinationen verschiedener Normalmoden (s.
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Schwingungsmode CH,ClI CHyBrl CHI3; CHjsl
2 2978 2978 3013 2970
Vs 1392 1374 425 1252
U3 1183 1150 154 533
vy 720 616 1068 3060
Vs 531 517 578 1436
Vg 196 144 110 882
vy 3050 3053

Ug 1108 1065

Vg 789 754

Tabelle 3.4: Grundzustandsschwingungsmoden (in cm™) von CH,CII [169], CH,Brl
[170], CHI3 [I71] und CH3l [170] in Losung

Tabelle 3.3), insbesondere der symmetrischen C-I-Streckschwingung (vs), der I-C-I-
Knickschwingung (v4) und der antisymmetrischen C-I-Streckschwingung (v9). Dies steht
in guter Ubereinstimmung mit fritheren Messungen von Zhang und Imre [143], in Losung
zeigt sich jedoch ein anderes Bild: Neben einer Anderung der Intensitéitsverhiltnisse [1641-
166] erscheinen innerhalb weniger Pikosekunden neue Banden (~ 8 ps in Cyclohexan bzw.
5ps in Acetonitril), insbesondere eine niederfrequente Schwingung bei ~ 120 cm™! bzw.
ihre Oberténe und Kombinationen. Quantenmechanische Rechnungen auf B3LYP /Sadlej-
TZVP-Niveau identifizieren diese Schwingung als die I-I-Streckschwingung des CHyI—I-
Isomers, andere mogliche Photoprodukte wie CHyl oder CH,ly besitzen keine Schwin-
gungsmoden in diesem Frequenzbereich. Weiterhin zeigt sich ein Anwachsen und Ver-
schiebung zu hoéheren Frequenzen der dem Isomer zugeordneten Schwingungsmode in-
nerhalb mehrerer zehn Pikosekunden. Dieses steht in guter Ubereinstimmung mit dem
bei transienten fs-Absorptionsmessungen [86, [155, [167] beobachteten Verhalten, dafl
das CHyl—I schwingungsheify gebildet wird und auf einer Pikosekundenzeitskala durch
Schwingungsenergietransfer relaxiert. Die Photoisomerisierung des CHI3 in Losung ana-
log zu der von CHsl, konnte von Phillips et al. ebenfalls nachgewiesen werden [168].

Neben CHsl, untersuchten Phillips etal. weitere Halogenmethane wie z.B. CH,CII,
CH,BrlI, CHI3, CH3l, CFyl;, CHBryCl oder CCI3Br. Diese zeigen zumeist ein dem
CHsl;y dhnliches Verhalten nach Photodissoziation in Losung, auf die fiir diese Arbeit
relevanten Verbindungen CH,CIlI, CHyBrl, CHI3 und CHjl soll kurz ndher eingegan-
gen werden. Im Falle des CHyBrI und CH,CII sind die Schwingungsmoden denen von
CH,l, dhnlich (s. Tabelle , CHI; und CHgsl besitzen aufgrund ihrer héheren Sym-
metrie weniger Schwingungsmoden. Fiir das CH,CII existieren von Phillips et al. dhn-
lich ausfiihrliche Resonanz-Raman-Messungen mit Nano- und Pikosekundenzeitauflosung
wie fiir das CHyly [I72HI75]. Dabei entsteht innerhalb 3 ps nach Anregung bei 267 nm
in Acetonitril neben der Fundamentalen, Oberténen und Kombinationen der Franck-
Condon-aktiven Schwingungsmoden des Muttermolekiils eine neue Schwingungsmode bei
~175cm™!. Diese kann aufgrund von quantenchemischen Rechnungen (B3LYP/Sadlej-
PVTZ-Niveau) der Cl-I-Streckschwingung des CHyCl—I-Isomers zugeordnet werden, die
neue Bande verschwindet innerhalb von 3-500 ps wieder, wihrend im gleichen Mafle eine
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weitere Schwingungsbande bei ~ 207 cm ™! entsteht. Diesen Zerfall des CH,Cl—I konnten
auch Tarnovsky et al. [I59] durch Messung der transienten Absorptionsspektren beobach-
ten. Im Gegensatz zu ihrer Interpretation, welche IC1™ als priméres Reaktionsprodukt
vorsieht, ordnen Phillips et al. die neu entstehende Bande bei 207 cm™! aufgrund der Er-
gebnisse ihrer ab-initio-Rechnungen der I-Cl-Streckschwingung des CHyI—Cl-Isomers zu.
Somit isomerisiert das instabile CH,Cl—I wahrscheinlich iiber einen Ubergangszustand,
welcher die konzertierte Ausbildung einer C-I-Bindung, Verstéarkung der I-Cl-Bindung
und Bruch der C-Cl-Bindung beinhaltet.

Im Falle der Photodissoziation von CHyBrl in Cyclohexan [112),[I76,177] konnten Phil-
lips etal. ebenfalls zwei Isomere als Photoprodukte, namentlich das CHyBr—I und das
CHsI—Br, beobachten. Im Gegensatz zum CH,CII erfolgt die Bildung des zweiten Iso-
mers jedoch nicht durch eine konzertierte Isomerisierungsreaktion, sondern beide wer-
den gleichzeitig nach der Photodissoziation gebildet. Da im Absorptionsspektrum des
CH;3Brl die Chromophore fiir die Abspaltung eines Iod- bzw. Bromatoms iiberlappen
(s. Abschnitt [3.2), werden bei Anregungswellenléingen < 270nm, wie sie von Phillips
etal. verwendet wurden, neben dem vornehmlichen Bruch der C-I-Bindung auch C-
Br-Bindungen gespalten. Somit koénnen sich im Losungsmittelkifig nach Rekombinati-
on der primdren Photoprodukte entweder CHyBr—I oder CHyI—Br-Isomere bilden, je
nachdem welches Chromophor beim betreffenden Molekiil angeregt wurde. Dabei ist das
CHI—Br thermodynamisch stabiler als das CHyBr—I, auf einer Nanosekundenzeitskala
kann CH,I—Br im Gegensatz zu CHy;Br—I noch nachgewiesen werden. Desweiteren erge-
ben ab-initio-Rechnungen von Phillips et al. eine Stabilisierungsenergie von 17,2 kJ mol !
fiir das CHyI—Br im Vergleich zum CH,Br—I.

Fiir das CH3l ist die Situation im Vergleich zu den Polyhalogenmethanen etwas anders.
Da das Molekiil neben der Methylgruppe nur aus einem Iodatom besteht, ist eine di-
rekte Rekombination zu einer Isomerspezies mit iiberbriickten Iodatom nicht mdoglich.
Vergleichbar dazu haben Li et al. [178] mit Hilfe von Resonanz-Raman-Spektroskopie die
Bildung von CH3I—I nach Anregung bei 266 nm in Losung beobachtet. Dabei bindet das
nach Photodissoziation abgespaltene lodatom nach Diffusion durch das Losungsmittel an
ein nicht zerfallendes CH;3l. Fiir diese Reaktion kommt der Kéfigeffekt nicht zum Tragen,
es handelt sich um einen rein diffusiven Prozef3.
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4 Experimentelle Technik

Die Photodynamik und -isomerisierung der Polyhalogenmethane in Losung lauft auf einer
Femto- bis Pikosekundenzeitskala ab, somit muf die verwendete Meffmethode eine extrem
hohe Zeitauflosung besitzen.

Die Mefidaten wurden mit Hilfe der Pump/Probe-Spektroskopie aufgenommen, als Laser-
quelle diente dabei ein modengekoppelter Titan:Saphir-Laser, welcher ultrakurze Pulse
auf einer Femtosekundenzeitskala erzeugt und optisch-parametrische Verstéirker zur Ge-
nerierung von Pump- und Probepuls speist. Dadurch kann durch gezielte Verzogerung
des Probepulses die transiente Absorption des zu untersuchenden Molekiils gemessen
werden. Um einen weiten Spektralbereich fiir den Probepuls abzudecken, standen zwei
verschiedene Lasersysteme zur Verfiigung. Mit dem ersten sind Probepulse im UV und
VIS-Bereich zuginglich, wiahrend das zweite breitbandige IR-Pulse erzeugt. Die beiden
Lasersysteme mit ihren einzelnen Komponenten sollen hier kurz vorgestellt werden.

4.1 Das UV/VIS-Lasersystem

Das fiir diese Arbeit verwendete UV /VIS-Lasersystem wurde bereits ausfiihrlich in ver-
schiedenen Publikationen beschrieben [86], 103, 104, 167, [179] und soll deshalb hier nur
kurz vorgestellt werden. Ein schematische Zeichnung ist in Abbildung abgebildet.

Bei der Laserquelle handelt es sich um ein kommerziell erhéltliches Lasersystem Clark
MXR CPA-2001. Dieses besteht aus einem regenerativen Verstéarker auf Titan:Saphir-
Basis, welcher mit ultrakurzen Pulsen aus einem modengekoppelten Faserlaser gespeist
wird. Der Laser emittiert Pulse bei einer Zentralwellenliinge von 773 nm mit einer Repe-
titionsrate von 1kHz. Die Ausgangsintensitat betrdgt 900 mW, davon werden etwa 2/3
iiber einen Strahlteiler in den TOPAS (s. Abschnitt zur Erzeugung des Probepul-
ses eingespeist, wihrend der Rest zum Pumpen das NOPA dient (s. Abschnitt [£.1.2)),
welcher den Pumppuls generiert. Alternativ dazu kann als Pumppuls die Dritte Harmo-
nische (engl. Third Harmonic Generation, THG) des Lasersystems bei einer Zentralwel-
lenldnge von 258 nm erzeugt werden. Der Pumpstrahl wird mit Hilfe einer rotierenden
Chopper-Scheibe moduliert, welche jeden zweiten Puls ausblendet. Die Verzogerung des
Probestrahls erfolgt {iber eine rechnergesteuerte Verschiebebiihne (VE) der Firma Physik
Instrumente (PI M-415.DG), anschlieBend wird der Strahl iiber einen Strahlteiler (ST)
aufgeteilt. Ein Teil wird {iber eine Photodiode (PD) mit integrierter Integratorschaltung
[180] detektiert, wihrend der andere Teil mit dem Pumpstrahl {iber ein Interferometer
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Abbildung 4.1: Aufbau des verwendeten UV /VIS-Lasersystems

==

in der Mefizelle zum Uberlapp gebracht wird. Die Detektion des transmittierten Probe-
strahls erfolgt ebenfalls iiber eine integrierende Photodiode (PD). Die vom Experiment
aufgenommene MeBgrie ist dabei die Anderung der optischen Dichte (AOD). Nach dem
Lambert-Beer-Gesetz der Absorption gilt fiir diese:

on - -1e() o)

Durch die Modulation des Pumpstrahls mit der rotierenden Chopperscheibe wird jeder
zweite Pumppuls ausgeblendet. Eine Differenzbildung aus einer Messung mit Pumppuls
und einer ohne korrigiert die Absorptionsmessung um ihre Basislinie. Diese Meflgrofie
wird als die Anderung der optischen Dichte (AOD) bezeichnet:

1 1
AOD =1g (-0) — g (—0) (4.2)
I mit Pumppuls I ohne Pumppuls

Die einzelnen optischen Komponenten, die elektronische Steuerung, das verwendete
Hochdrucksystem sowie die Anpassungsroutinen fiir die Mefldaten werden im folgenden
kurz vorgestellt.

38



4.1 Das UV/VIS-Lasersystem

Intensitat / w. E.

O ] ] ]
-600 —-400 -200 0 200 400 600

Abbildung 4.2: Autokorrelation des Clark MXR

4.1.1 Clark MXR-CPA 2001

Titan:Saphir basierte Lasersysteme sind zur Erzeugung ultrakurzer Pulse bei weitem
die verbreitetsten. IThre Vorteile liegen in ihrem breitbandigen Laseriibergang, welcher
eine hohe Zustandsdichte besitzt. Dieses ist eine Grundvoraussetzung der passiven Mo-
denkopplung zur Erzeugung ultrakurzer Pulse. Die Funktionsweise des Clark MXR-CPA
2001 beruht auf dem Prinzip der chirped pulse amplification (CPA). Als chirp (engl. Zwit-
schern) wird dabei die frequenzabhéngige Verzogerung der Frequenzkomponenten eines
Pulses bezeichnet, der Puls wird zeitlich verbreitert. Im Rahmen des CPA-Konzepts wird
somit ein ultrakurzer Puls zeitlich stark verbreitert, in einem regenerativen Verstérker
verstirkt und anschliefend wieder komprimiert. Fiir eine tiefergehende Betrachtung der
chirped pulse amplification sei z. B. auf die Arbeiten von Maine et al. verwiesen [181].

Die eigentliche Quelle der ultrakurzen Pulse im Clark MXR ist ein passiv modengekop-
pelter Faserlaser. Im Betriebszustand wird von einem Diodenlaser eine Fundamentale
von 980 nm iiber einen 980/1550 nm-WDM-Koppler (engl. wavelength division multiple-
zing, WDM) in eine Ringkavitiit eingekoppelt. Das laseraktive Medium ist eine Er3*-
dotierte Glasfaser mit normaler Dispersion (GVD = +0,075ps?/m bei 1,57 um), welche
bei 1550 nm emittiert. Dadurch wird eine positive Gruppengeschwindigkeitsdispersion
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(engl. group wvelocity dispersion, GVD) hervorgerufen, da die verschiedenen Wellenléin-
genanteile des Pulses unterschiedliche Geschwindigkeiten im dispersen Medium besitzen,
der Puls also zeitlich verbreitert wird. Diese positive GVD wird durch eine Faser (SMF-
28) mit anormaler Dispersion (GVD = —0,023 ps?/m bei 1,56 ym) wieder kompensiert.
Der Pulsbetrieb wird nun durch polarisations-additives Modenkoppeln (APM) erreicht,
durch Verzogerungspléttchen (engl. wave plates, WP) wird ein Teil der Laserenergie (bis
50v.H.) ausgekoppelt, die Repetitionsrate des Faserlaser betragt dabei 27,5 MHz. Bei
nicht ordnungsgeméfiem Pulsbetrieb ist meist lediglich eine kleine Justage der Verzo-
gerungsplédttchen notwendig. Nach Auskopplung aus dem Faserlaser wird der Puls auf
etwa 100fs komprimiert, mit Hilfe eines Lithiumtriborat-Kristalles (LTB) auf 775 nm
frequenzverdoppelt und durch einen Strecker wieder zeitlich verbreitert.

Das Herzstiick des regenerativen Verstérkers ist der Ti:Sa-Kristall, welcher den aus dem
Faserlaser eingekoppelten Puls verstarkt. Dazu wird bei einer Repetitionsrate von 1kHz
mit einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (ORC-1000) eine Besetzungsinversion
im Kristall erzeugt. Anschliefend wird zeitverzogert der Puls aus dem Faserlaser in den
Resonator eingekoppelt und dieser bei jedem Resonatorumlauf durch den Ti:Sa-Kristall
verstirkt. Nach maximaler Verstarkung des Seedpulses wird dieser ausgekoppelt und
durch einen Gitterkompressor auf etwa 150 fs komprimiert, die Pulsenergie betriagt etwa
900 uJ bei einer Zentralwellenlinge von 773nm. Eine Autokorrelationsmessung ist in
Abbildung wiedergegeben, die Anpassung entspricht einem Lorentz-Profil mit einer
Halbwertsbreite von etwa 120 fs.

4.1.2 NOPA

Beim Nopa (engl. Non-Collinear Optical Parametrical Amplifier) handelt es sich um einen
optisch parametrischen Verstéarker mit nicht-kollinearem Aufbau nach dem Riedle-Prinzip
[182/[183]. In diesem wird ein Drei-Wellen-Mischverfahren angewandt, um aus der Funda-
mentalen des Lasersystems Signal- und Idlerpulse iiber einen weiten Frequenzbereich zu
generieren. Fiir eine weitergehende Betrachtung der nicht-linearen Wellenmischverfahren
sei auf weitergehende Literatur wie z. B. von Lauterborn [I84] verwiesen.

Der Strahlengang ist in Abbildung dargestellt. Uber den Strahlteiler ST1 wird ein
geringer Teil des Pumplichts abgetrennt und zur Kontinuumserzeugung (KE) in ein Sa-
phirplittchen fokussiert. Der Rest wird mit Hilfe eines BBO-Kristalls ( Beta- Bariumborat)
(8x8x0,7mm?3, © = 30°, Typ-I Phasenanpassung) zu 387 nm frequenzverdoppelt. Mit
Hilfe eines Strahlteilers (ST2) wird das Pumplicht aufgeteilt, 20v. H. der Intensitét
dienen zum Pumpen der ersten Stufe, die restlichen 80v.H. zum Betrieb der zwei-
ten. Fiir den erforderlichen Drei-Wellen-Mischproze8 werden nun WeiBllichtkontinuum
und der Pumpstrahl nicht-kollinear in einem BBO-Kristall (5x5x1mm3, © = 32,5°,
Typ-I Phasenanpassung) iiberlagert. Dabei entstehen neben Pumppuls ein Signal- und
ein Idlerpuls, durch die nicht-lineare (der Uberlagerungswinkel betrigt etwa 6°) Geome-
trie ist das Weifllichtkontinuum mit dem Signalpuls iiberlagert. Da das Weifllichtkonti-
nuum einer starken Gruppengeschwindigkeitsdispersion (engl. group velocity dispersion,
GVD) unterliegt, kann mit einer Verschiebebiihne nun der zur Verstarkung gewiinschte
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Abbildung 4.3: Aufbau und Strahlengang des NOPA [185]

spektrale Bereich des Weifllichkontinuums ausgewéhlt werden. Nach Erzeugen des ge-
wiinschten Signalpulses werden iiberschiissiges Pumplicht und Idlerpuls geblockt und
der Signalpuls zur weiteren Verstarkung in die zweite Stufe eingespeist. Diese funktio-
niert nach dem gleichen Prinzip wie die erste, wird allerdings mit wesentlich mehr Pum-
pintensitét (80 v. H.) betrieben. Schlufiendlich steht ein Signalpuls im durchstimmbaren
Wellenlédngenbereich von 450-750 nm zur Verfiigung, die Ausgangsintensitit ist wellen-
laingenabhéngig und liegt typischerweise um 15 mW. Anschlieend wird der Ausgangspuls
durch einen Prismenkompressor [185] zeitlich komprimiert und zur Erzeugung von UV-
Pulsen frequenzverdoppelt. Dazu passiert er ein einfaches Kepler-Teleskop (2 Quarzlin-
sen mit f = 100 mm) mit einem BBO-Kristall im Brennpunkt (5x5x0,1mm?, © = 38°
bzw. 51°, Typ-I Phasenanpassung), die Fundamentale wird durch einen Polarisations-
filter und dielektrische Spiegel (HR 280-380nm) abgetrennt. AnschlieBend durchléuft
der frequenzverdoppelte Pumppuls (230-370 nm) noch ein wellenlédngendurchstimmbares
A/2-Pliattchen (Fa. ALPHALas), mit welchem seine Polarisationrichtung im Vergleich
zum Probepuls eingestellt werden kann. Ublicherweise wurde im ,,magischen* Winkel
[186] von 54,7° gemessen.

4.1.3 Erzeugung der Dritten Harmonischen (THG)
Fiir die Messungen von CH5CII und CH,Brl wurde anstelle des NOPA mit der Dritten

Harmonischen (THG) des Lasersystems angeregt. Dazu wurde die Fundamentale mit
einem BBO-Kristall (5x5x0,5mm?, © = 30°, Typ-I Phasenanpassung) frequenzverdop-

41



4 Experimentelle Technik

pelt und mit einem dielektrischen Spiegel (HR 800) in Zweite Harmonische (SHG) und
Fundamentale aufgespalten. Durch ein A/2-Plittchen wurde die Polarisationsrichtung
der Fundamentalen um 90° gedreht und diese zusammen mit der SHG in einen weiteren
BBO-Kristall (5x5x1mm?, © = 47°, Typ-I Phasenanpassung) fokussiert. Die bestmog-
liche Frequenzmischung erfolgte durch Einstellung des zeitlichen Uberlapps mit Hilfe
einer justierbaren Verschiebebiihne und durch Einstellung der Phasenanpassung durch
Drehen des BBO-Kristalls. Die Ausgangsintensitat lag dabei typischerweise um 10 mW
bei 258 nm.

4.1.4 TOPAS

Der Probestrahl wurde mit Hilfe eines TOPAS (engl. Traveling-Wave Optical Parame-
tric Amplifier of Superfluorescence) der Firma Light Conversion Ltd. erzeugt. Das Prinzip
des TOPAS basiert auf der Erzeugung und Verstéarkung von Superfluoreszenz. Dazu wird
ein Pumppuls in einen nicht-linearen optischen Kristall eingestrahlt, bei geniigend ho-
her Intensitét entsteht nun wieder ein Drei-Wellen-Mischproze8, in welchem Signal- und
Idlerpuls entstehen. Im Gegensatz zum NOPA wird jedoch kein bestimmtes Signal /Idler-
Pirchen durch Uberlagerung mit einem Seedpuls ausgewihlt. Die Wellenlingenselektivi-
tat wird in diesem Fall durch optische Beugungsgitter gesteuert.

Dazu wird die in den TOPAS eingekoppelte Fundamentale in drei Komponenten aufge-
teilt, fiir den genauen Strahlengang siehe [I87]. Mit einem Teil wird in einem dreistufigen
Durchlaufen des nicht-linearen Kristalls Superfluoreszenz erzeugt (Signal- und Idlerpuls
liegen dazu in einem Bereich von 1-3 pm) und die gewiinschte Wellenlénge durch ein Git-
ter selektiert. Der abgetrennte Teil dient als Seedpuls fiir die Stufen 4 und 5, welche mit
dem grofiten Anteil der Fundamentalen gepumpt werden und den Signal/Idlerpuls auf
die erforderliche Intensitéit verstiarken. Dabei konnen Signalpulse im Wellenléngenbereich
von 1070-1560 nm (s-polarisiert) und Idlerpulse von 1560-2790 nm (p-polarisiert) erzeugt
werden. Durch nachgeschaltete Wellenmischverfahren kann ein sehr breites Spektrum an
Ausgangswellenléngen im TOPAS erzeugt werden.

Moégliche Mischverfahren sind:

e SHI Zweite Harmonische des Idler-Pulses (770-1070 nm, p-polarisiert)
e SHS Zweite Harmonische des Signal-Pulses (571-770 nm, s-polarisiert)

e SFS Summenfrequenzerzeugung aus Signal-Puls und Fundamentaler (450-515nm,
s-polarisiert)

e SFI Summenfrequenzerzeugung aus Idler-Puls und Fundamentaler (515-600 nm,
s-polarisiert)

e FHI Vierte Harmonische des Idler-Pulses (385-450 nm, p-polarisiert)
e FHS Vierte Harmonische des Signal-Pulses (285-385 nm, p-polarisiert)
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e SH(SFS) Zweite Harmonische aus Signal-Puls und Fundamentaler (225-258 nm,
p-polarisiert)

e SH(SFI) Zweite Harmonische aus Idler-Puls und Fundamentaler (258-285nm, p-
polarisiert)

Noch kurzwelligere Pulse kénnen durch Frequenzmischverfahren mit einem Teil der Fun-
damentalen, welcher vor Einspeisung in den TOPAS abgetrennt und durch eine Einheit
mit identischem Strahlengang (Deep-UV-Einheit) gelenkt wird, erzeugt werden.

e P+FHS Summenfrequenz aus Vierter Harmonischer des Signalpulses und der Fun-
damentalen aus der Deep-UV-Einheit (210-250 nm, s-polarisiert)

e P+SH(SF) Summenfrequenz aus Fundamentaler der Deep-UV-Einheit und
SH(SFS) sowie SH(SFI) (190-210 nm, s-polarisiert)

Die Steuerung des TOPAS erfolgt {iber den Mefrechner mit Hilfe der Software WinTO-
PAS Deep UV der Firma Light Conversion Ltd. Manuelle Justage ist normalerweise nicht
notwendig, bei zu starkem Rauschen des Ausgangspulses kann die Einkopplung in den
TOPAS nachjustiert werden.

4.1.5 Interferometer

Die Messung als solche erfolgt durch Uberlagerung von Pump- und Probestrahl mit Hilfe
eines Interferometers. Dazu wird der Probestrahl mit einem Strahlteiler in zwei Strahlen-
ginge aufgespalten, wobei ein Teilstrahl mit einer Photodiode (Hamamatsu 1226-8BQ
bzw. 1336-8BQOA) vor der Mefizelle als Referenz PD I gemessen wird. Der andere Teil-
strahl wird mit einem 90°-off-azis-Parabolspiegel (f = 152,4mm) in die Mefzelle fokus-
siert und hinter dieser mit einer weiteren Photodiode (PD I) detektiert. Der Pumpstrahl
wird mit einem zweiten Parabolspiegel (f = 203,3mm) unter spitzem Winkel (etwa 8°)
mit dem Probestrahl in der Mef3zelle tiberlagert. Durch diese nicht-kollineare Anordnung
kann nicht absorbiertes Pumplicht hinter der Zelle durch eine Blende geblockt werden,
ohne daf es auf die Photodiode PD [ fallt. Die Signale der Photodioden werden mit Hilfe
einer elektronischen Schaltung integriert [I80] und von der A/D-Karte in den MeBrech-
ner eingelesen. Zu Justagezwecken konnen diese Signale auf einem Oszilloskop (Tektronix
TDS-3052) beobachtet werden, zur Verbesserung des Signal/Rausch-Verhéltnisses wird
das Signal der Referenzphotodiode PD I, durch variable Graufilter auf das der Photodi-
ode PD I abgeglichen.

4.1.6 Datenaufnahme

Das Prinzip der Datenaufnahme ist in Abbildung skizziert. Die Taktfrequenz wird
iiber die Repetitionsrate des Lasers bestimmt, dazu wird das 1 kHz-Signal der Pockelszelle
(DT) (Hochfrequenztreiber DT-505) mit einem Delaygenerator (DG) der Firma Stanford
Research Systems Inc. (DG-535) aufgenommen und zeitlich verzogert als Triggersignal fiir
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Abbildung 4.4: Elektronische Steuerung und Datenaufnahme des

Pump/Probeexperiments [104]

alle anderen Geréte ausgegeben. Neben der Synchronisation der Choppersteuerung (CH)
startet das Triggersignal des DG-535 die Integrationsschaltung der Photodioden (DS),
welche tiber jeden detektierten Laserpuls integrieren und das Ergebnis als Spannung zwi-
schen 1-10V ausgeben. Die Auslesung des Diodensignals erfolgt iiber eine A/D-Karte
(AD) (Data Translation, DT 3010), dabei werden Referenzphotodiode Iy, die Signalpho-
todiode I; und die Photodiode Ip ausgelesen. Die Photodiode Ip fangt einen Reflex
nach der Modulation durch den Chopper auf, sie dient zur Zuordnung, ob ein Signal bei
geschlossenem oder gedffnetem Chopper gemessen wurde. Die Signale der Photodioden
werden nun nach Gleichung in AOD umgerechnet, dazu wird iiber 200 Laserpulse
gemittelt und das Ergebnis anschlieend graphisch am Mefirechner ausgegeben. Die Ver-
zogerungszeit dieser Messung von Pump- und Probestrahl wird iiber die Position der
Verschiebebiithne (B) (Physik Instrumente, PI M-415.DG) eingestellt. Dazu wird diese
vom Mefirechner durch eine PCI-Bus-IEEE488.2-GPIB-Interfacekarte iiber die Steuerein-
heit (C) (Physik Instrumente, PI C-844) angesteuert. Die Verzogerungszeit liegt dabei
iiblicherweise im Bereich von 0-500 ps, kann aber auf bis zu 1 ns ausgedehnt werden. Die
Datenaufnahme und Ansteuerung aller Komponenten wird dabei iiber ein selbstgeschrie-
benes Programm [104] der Software HP VEE (Agilent HP VEE 6.2) vorgenommen. Der
TOPAS (T) wird ebenfalls vom Mefirechner iiber eine parallele Schnittstelle (P) ange-
steuert.
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Abbildung 4.5: Hochdruckzelle zur Verwendung von iiberkritischen Fluiden als Losungs-
mittel [104]

4.1.7 Hochdrucksystem

Fiir Messungen in iiberkritischen Losungsmitteln wurde eine spezielle Hochdruckzelle
(s. Abbildung {4.5) verwendet. Das Design der Hochdruckzelle ist an einen Entwurf der
Arbeitsgruppe von Prof. Kajimoto aus Tokio angelehnt. Diese besteht aus hochfesten,
iodresistenten Stahl (Inconel Alloy 718, Materialnummer 2.4969) und wird mit 8 M6-
Schrauben mit einem Teflon-O-Ring als Dichtung verschlossen. In der Zelle befindet sich
ein Reservoir mit einem Riihrstédbchen, welches iiber einen aufen angebrachten Magne-
trither bewegt wird. Die Saphirfenster (Korth @ 10mm, 2mm Stérke) sind mit Zwei-
komponentenkleber (UHU Plus Endfest 300) in die Halterungen eingeklebt. Die optische
Weglénge zwischen den Fenstern entspricht etwa 2,5 mm. Zum Befiillen sind an der Zelle
Laborverschraubungen angebracht (NOVA Swiss, 3/16 7-24UNF fiir 1/16 "-Kapillaren), die
iiber Bohrungen mit dem Innenraum verbunden sind. Desweiteren besitzt der Zellkorper
4 Bohrungen fiir Heizpatronen (HotSet HHP, 6,5 x45mm?, 120 W, 230 V), die Tempera-
turregelung wird mit Hilfe eines Heizreglers (Haake TP24) und einem Pt-100-MeBfiihler
vorgenominen.

Zum Befiillen der Zelle wurde ein Hochdrucksystem verwendet, dieses besteht aus ei-
nem Kompressor (NOVA Swiss Membrankompressor, 1000 bar, 6lfrei), welcher das zu
verwendende Gas aus der Druckgasflasche iiber 1/4”-Kapillaren (NOVA Swiss, 4 kbar) in
eine Spindelpresse pumpt. Der Vordruck ist dabei einstellbar, iiblicherweise liegt er bei
150 bar. Mit der Spindelpresse kann nun ein Druck von bis zu 1000 bar eingestellt werden
und das Gas iiber Kapillaren (Techlab Edelstahlkapillare, @pen 0,25 mm, 1000 bar) in
die Mefizelle eingeleitet werden.
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Abbildung 4.6: Komponenten und Strahlengang des IR-Lasersystems [I8§]

4.2 Das IR-Lasersystem

Die Messungen mit dem fs-UV-Pump/IR-Probelasersystem wurden in Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. D. Schwarzer am Max-Planck-Institut fiir Bio-
physikalische Chemie Go&ttingen durchgefithrt. Herzstiick dieser Anlage ist ein von Dr.
Christian Reichardt konstruiertes fs-Pump/IR-Probe-Spektrometer, welches in der Lage
ist, den Probestrahl im Bereich von 3-9 um mit einer Bandbreite von etwa 250 cm ™!
aufzulésen. Uber das Lasersystem und seine einzelnen Komponenten soll hier nur ein
sehr kurzer Uberblick gegeben werden, eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich in der
Arbeit von Dr. C. Reichardt [188].

4.2.1 Ti:Sa Laser

Bei der Laserquelle des IR-Lasersystems handelt es sich ebenfalls um ein Ti:Sa-
Lasersystem nach dem CPA-Konzept (chirped pulse amplification, vgl. Abschnitt .
Der Aufbau und Strahlengang ist in Abbildung wiedergegeben. Dabei stehen die Ab-
kiirzungen HRxxx fiir hochreflektierende Spiegel fiir die Zentralwellenlinge xxx nm und
GS fiir goldbeschichtete Spiegel, welche sich durch eine gute IR-Reflektivitéit auszeich-
nen.

Der regenerative Verstidrker wird mit Seedpulsen aus einem kommerziell erhéltli-
chen Ti:Sa-Laser (Coherent Vitesse) gespeist, als Pumplaser dient ein synchronisierter
Nd:YLF-Laser (Coherent Evolution). Der Seedpuls wird mit Hilfe zweier Gitter durch
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einen positiven linearen Chirp auf etwa 500 ps zeitlich gestreckt und in den regnerati-
ven Verstarker eingespeist. Dabei durchlduft er mehrfach den Ti:Sa-Kristall, welcher als
laseraktives Medium kontinuierlich vom Pumplaser gepumpt wird. Nach der Verstéar-
kung und Auskopplung aus dem regenerativen Verstidrker mit Hilfe einer Pockelszelle
betragt die Pulsenergie etwa 1mJ bei einer Zentralwellenlinge von 800 nm und einer
Repetitionsrate von 1kHz. Die ausgekoppelten Pulse werden iiber holographische Gitter
anschlieBend zeitlich auf etwa 100 fs bei einer Bandbreite von ca. 250 cm™! komprimiert,
die Verluste liegen dabei etwa bei 20-30v. H. Danach wird die Fundamentale mit einem
Strahlteiler in einen Pump- und einen Probestrahl aufgeteilt. Der Pumppuls wird durch
Erzeugen der Dritten Harmonischen bei 266 nm generiert (s. Abschnitt , wéahrend
der breitbandige IR-Probepuls durch einen optisch parametrischen Verstiarker (OPA)
erzeugt wird.

4.2.2 Erzeugung der IR-Probepulse

Der in Abbildung dargestellte optisch-parametrische Verstiarker (OPA) ist ein zwei-
stufiges System, welches Signalpulse von 1,20-2,47 um und entsprechende Idlerpulse von
2,40-1,76 pm erzeugen kann. Der OPA wird dabei iiber einen Strahlteiler mit 40 v. H.
der Fundamentalen bei 800 nm des regenerativen Verstirker gepumpt. Ein kleiner Teil
(1v.H.) wird mit einem Strahlteiler abgetrennt und dient zur Erzeugung eines Weifilicht-
kontinuums durch Fokussierung in einen Saphir-Kristall.

Der parametrische Prozefl wird durch Drei-Wellen-Mischen in einem nicht-linearen op-
tischen BBO-Kristall (8-Barium-Borat) erzeugt. Dabei werden fiir die erste Stufe mit
einem Strahlteiler etwa 10v. H. vom Pumppuls abgetrennt und iiber einen dichroiden
Spiegel mit dem Weiilichtkontinuum im BBO-Kristall (8x4x5mm?, ¢ = 0° und © =
27°, Typ-II Phasenanpassung) zum Uberlapp gebracht. Dabei werden ein Signal- und
ein Idlerpuls erzeugt, welche anschlieBend iiber einen dichroiden Spiegel voneinander ab-
getrennt werden. Der Idlerpuls wird mit Hilfe einer Ge-Diode (IR D1) detektiert, das
Diodensignal kann dabei zur Optimierung der Justage herangezogen werden. Der Signal-
puls wird iiber einen Goldhohlspiegel zuriick in den BBO-Kristall gefiihrt, wo er mit
dem restlichen Pumplicht zum Uberlapp gebracht wird und somit in der zweiten Stufe
des OPA Signal- und Idlerpuls erzeugt. Signal- und Idlerpuls verlassen dabei moglichst
kollinear den BBO-Kristall und werden anschliefend in ein Michelson-Interferometer ein-
gekoppelt, das aus einem dichroiden Spiegel in der Mitte und zwei Goldhohlspiegeln sowie
einer Photodiode (IR D2) zur Kontrolle des zeitlichen Uberlapps besteht. Danach wer-
den beide Pulse zur Erzeugung der Differenzfrequenz in einen AgGaS,-Kristall fokussiert.
Schluflendlich stehen damit Pulse im Frequenzbereich von 3000-9000 nm zur Verfiigung,
die Wellenléinge kann dabei iiber die beiden Winkel ©; und O, der beiden nicht-linearen
optischen Kristalle eingestellt werden.
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Abbildung 4.7: Aufbau und Strahlengang des IR-OPA [18§]

4.2.3 Das IR-Spektrometer

Der im AgGaSsy-Kristall erzeugte IR-Puls durchlduft anschliefend zur Kollimation ein
Galilei-Teleskop (CaFg-Linsen mit f; = 50mm und f, = 100 mm) und wird mit Hilfe
eines [R-Strahlteilers aus CaFy in einen Referenzpuls Iy und einen Probepuls I aufge-
spalten. Nach Durchlaufen von zwei unterschiedlichen Verzégerungsstrecken passieren
Referenzstrahl I, und Probestrahl I die MeBzelle (MZ). Die Verzogerungsstrecke ist da-
bei so gewéhlt, dafl der Referenzstrahl immer etwas frither als der Pumppuls durch die
MeBzelle lauft. Probepuls und Pumppuls werden in der MeBzelle réaumlich zum Uber-
lapp gebracht, durch die Verschiebebiihne VB7 kann die zeitliche Verzégerung variiert
werden.

Nachdem Referenzstrahl Iy und Probestrahl I die Mefizelle durchlaufen haben, werden
beide Strahlen durch eine Kombination aus Goldplanspiegeln (GPS1-2 und DGS) iiber
einen Langpaffilter (blockt Wellenldngen < 2400nm) gekreuzt auf einen Silberparabol-
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Abbildung 4.8: Aufbau und Strahlengang des IR-Spektrometers [188]

spiegel (Sp) gelenkt, welcher beide Strahlen durch einen einstellbaren Eingangsschlitz
in das Spektrometer reflektiert. Das Gitterspektrometer (150 Linien/mm) bildet dabei
die Spektren von Referenzstrahl I, und Probestrahl I iibereinander auf dem MCT-IR-
Detektor ab (Fa. Infrared Systems). Dieser besteht aus zwei tibereinander angeordneten
Diodenarrays mit jeweils 32 HgCdTe-Dioden. Die 64 Kanéle der Photodioden sowie eine
Referenzphotodiode zur Zuordnung, ob die Messung bei gedffnetem oder geschlossenem
Chopper erfolgte, wurden anschliefend mit Hilfe einer A /D-Wandlerkarte in den Me§-
rechner eingelesen.

Die so aufgenommenen Rohdaten werden anschlieBend durch ein in der Programmier-
umgebung LabView (National Instruments LabView 8.0) geschriebenes Programm auf-
genommen und zur Abtrennung vom Hintergrundrauschen diskriminiert. Anschlieend
wird um das Hintergrundsignal korrigiert und die Daten mit Hilfe eines in MathCad
(MathSoft MathCad 13) geschriebenen Programms ausgewertet. Fiir ndhere Details die-
ser Datenauswertung sei hier noch einmal auf die Dissertation von Dr. C. Reichardt
verwiesen [188].
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4.3 Probenpraparation

4.3.1 Messungen in iiberkritischen Fluiden

Zur Aufnahme der Absorptionszeitprofile der Polyhalogenmethane in sc. COy wurde
die in Abschnitt beschriebene Hochdruckzelle verwendet. Vor Durchfithrung je-
der Messung wurde die Zelle auseinandergeschraubt und mit Methanol (fiir die UV-
Spektroskopie, Fluka) und optischem Papier (Whatman Lens Cleaning Tissue) gerei-
nigt. AnschlieBend wurden etwa 2,5 ul (CH2Brl und CHsls) oder ein kleine Spatelspitze
(CHI;) des entsprechenden Polyhalogenmethan in das Reservoir der Zelle gegeben (dies
entspricht bei CHyIy bzw. CHyBrlI einer Konzentration von etwa 12 mmol 171), das Riihr-
stabchen in die entsprechenden Halterungen eingesetzt und die Zelle wieder zusammen-
geschraubt (Drehmoment der Schrauben 9 Nm). Die Zelle wurde nun im Interferomter
des Lasersystems positioniert und der Magnetriihrer vor der Zelle eingeschaltet. Nach
Anschlufl der Laborverschraubungen an das Hochdrucksystem wurde ein entsprechender
Druck an fliissigem COs auf die Zelle gegeben, die Heizpatronen eingesetzt und anschlie-
Bend die Zelle mit Hilfe der Heizsteuerung auf die gewiinschte Temperatur geheizt. Diese
lag tiblicherweise mit 35 °C knapp iiber der kritischen Temperatur T} von CO, (entspricht
einer reduzierten Temperatur T, = T'/T} von 1,01). Nachdem sich das Temperaturgleich-
gewicht eingestellt hatte, wurde anhand der Absorption des Pumpstrahls gepriift, ob das
Polyhalogenmethan sich in ausreichendem Mafle geldst hatte, was bei Driicken > 100 bar
jedoch kein Problem darstellte.

Mit diesem MeBaufbau konnte mehrere Stunden bei kontinuierlicher Bestrahlung mit
dem Pumppuls gemessen werden, ohne daf3 sich eine Verdnderung des Signals oder sons-
tige Zeichen einer Degeneration der iiberkritischen Losung zeigte. Nach Abschluf3 der
Messungen wurden die Hochdruckhihne der Zelle geschlossen, die Verschraubungen zum
Hochdrucksystem gelost und der Inhalt unter dem Abzug abgeblasen. Anschliefend wur-
de die Zelle und das Riihrstdbchen mit optischem Papier und Methanol gereinigt.

4.3.2 Messungen in fliissigen Losungsmitteln

Bei Verwendung von fliissigen Losungsmitteln wurde mit einem Durchflufisystem gear-
beitet. Dieses besteht aus einer Durchflufizelle (wahlweise Schichtdicke 0,5 oder 0,7 cm,
Deckglas Quarz Suprasil), welche iiber Teflonschlduche mit einer modifizierten Laser-
farbstoffpumpe und einem Reservoir verbunden ist. Das Reservoir fafit 100 ml und mufl
zu einer Messung mit etwa 50 ml befiillt werden. Der Flux wird iiber ein Regelgerit so
eingestellt, dafl keine Blasen durch die Zelle gepumpt und keine Vibrationen von der
Pumpe auf den Lasertisch iibertragen werden. Nach Beendigung einer Messung wurde
das Durchfluflsystem mehrmals zur Reinigung mit dem verwendeten Losungsmittel ge-
spiilt. Alle Messungen mit fliissigen Losungsmitteln wurden bei Raumtemperatur (295 K)
aufgenommen. Leermessungen der reinen Losungsmittel wurden mit einer stationéren
Kivette (0,1 oder 0,2 cm, Quarz Suprasil) durchgefiihrt.
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4.3.3 Messungen von lodmethan in fliissigen Lésungsmitteln

Zur Probenpriparation wurde etwas CHsl im entsprechenden Losungsmittel in einer
stationdren Kiivette (Schichtdicke 0,2 cm, Quarz Suprasil) gelost und die Konzentration
mit Hilfe eines Absorptionsspektrometers (Varian CARY 5E) auf eine optische Dichte
(OD) von etwa 2-3 eingestellt, dies entspricht einer Konzentration von etwa 30 mmol
171, Damit konnten mehrere Messungen durchgefiihrt werden, das Absorptionspektrum
der bestrahlten unterscheidet sich nur sehr geringfiigig von der unbestrahlten Losung,
so dafl es in der Kiivette offenkundig nicht zu einer Anreicherung von Abbauprodukten
kommt.

Messungen mit der beschriebenen Durchflufizelle (0,2 cm, Suprasil) bei vergleichbarer
Konzentration zeigen keinen signifikanten Unterschied der Absorptionszeitprofile im Ver-
gleich zu Messungen mit der stationdren Kiivette. Allerdings ist das Signal/Rausch-
Verhiltnis in diesem Fall wesentlich schlechter, weswegen die stationire Kiivette insbe-
sondere bei Messungen mit sehr teuren Losungsmitteln, wie n-Perfluorhexan, der Durch-
fluBzelle vorgezogen wurde.

4.4 Anpassung der experimentellen Daten

Die experimentell gemessenen Absorptionszeitprofile wurden mit Hilfe eines mit der Soft-
ware Matlab (Mathworks, Matlab 6.5.1.199709 Release 13) von Dr. C. Grimm geschrie-
benen Programms [104] ausgewertet und angepafBt. Nach Mittelung der Mefldaten er-
folgte die Anpassung der Daten mit einem Programm auf der Grundlage des Levenberg-
Marquardt Algorithmus in der Curve-Fitting Toolbox in der Matlab-Umgebung (Matlab
Curve Fitting Toolbox 1.1, Release 13). Dabei stehen verschiedene Modellfunktionen f(t)
zur Verfiigung:

Eine Modellfunktion f(t) setzt sich aus der Faltung einer GauB-Funktion g(¢) mit einer
Exponentialfunktion e(t) zusammen:
f6) gt = [ gt~ 1)-elr)ar. (43)
0
mit

g(t) :\/%eXp (—;722) : (4.4)

Die Exponentialfunktion e(t) setzt sich aus der Summe eines monoexponentiellen Abfalls
ea(t) und eines monoexponentiellen Anstiegs e,(¢) zusammen:

e(t) = exp (—Tid) bzw. (4.5)
e(t) =1 — exp <_Ti) . (4.6)
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Die Faltung der GauB-Funktion g(¢) mit dem exponentiellen Abfall f4(t) fithrt zu:

:]Ogt_T exp(t) ar (4.7)
1

Xp( 2t — to)T d—UQ) lerf<((t—to)7d—02)\/§> .

27'd 2074

(4.8)

N I

Analog dazu ergibt sich fiir den exponentiellen Anstieg:

o0

/ (t—1) exp(l—%) dr
g [ f(%:to)) CXp (t ;to) — exp (20;) erf <(<t _ to);;; ‘72)\@)
e (t ;rt[)) - (20:2)] P (‘t ;to) ' (4.9)

Den End-Offset I, implementiert man iiber eine weitere Funktion fy(t) in die Modell-
funktion:

o

fo(t) =Io / 1-g(t—7)dr

0

:%erf (%) + %IO. (4.10)

Eine Modellfunktion f(¢) mit ¢ exponentiellen Anstiegen und j exponentiellen Abfillen
kann wie folgt berechnet werden:

=Y Aifalt,7a:) + Y Bifelt,my) + folt) + I (4.11)
i J

Die Parameter stehen dabei fiir:

e A;, Bj Amplituden

to Zeitnullpunkt
o halbe Halbwertsbreite der Gauf-Funktion

e 74, v Lebensdauer des Abfalls/Anstiegs
Iy End-Offset
I; Gesamt-Offset
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Abbildung 4.9: Messung der transienten Absorption von CH3l in Methylcyclohexan nach
260 nm Anregung und 330 nm Abfrage mit Anpassung und Residuen (R)

Die Ergebnisse der Anpassung werden als Datei im . sim-Format, die verwendeten Anpas-
sungsparameter als Dateien im .par- und .out-Format sowie die errechneten Residuen
im .res-Format abgespeichert.

In Abbildung [4.9) und [£.10] sind exemplarisch zwei Messungen der transienten Absorpti-
on von CH3l in Methylcyclohexan und CHI3 in sc. CO4y sowie ihre Anpassung und die
entsprechenden Residuen wiedergegeben. Dem schnellen Anstieg liegt dabei die elektro-
nischer Anregung des untersuchten Molekiils als ultraschneller Prozefl jenseits der ver-
fiigbaren Zeitauflosung zugrunde. Anhand der Anpassungsparameter der Gaufifunktion
148t sich somit die erreichte Zeitauflosung des Experiments bestimmen.

Die Halbwertsbreite der GauBfunktion (engl. full width half mazimum, FWHM) betragt
20, dieser Wert entspricht der Messung der Kreuzkorrelation von Pump- und Probepuls
mit der Zeitkonstanten 7... Zur Bestimmung der effektiven Zeitauflosung muf 7.. = 20
noch durch v/2 dividiert werden. In der in Abbildung dargestellten Messung der tran-
sienten Absorption von CH3l in Methylcyclohexan, konnte 7. zu 146 fs angepafit werden,
was einer Halbwertsbreite des Pulses und somit einer Zeitauflosung des Experiments von
102 fs entspricht. Die Kreuzkorrelation der Messung von CHI3 in sc. CO, betréigt 243 fs,
was einer Zeitauflosung von 172 fs entspricht.

53



4 Experimentelle Technik

o MeRdaten

—— Anpassung
0.8 |

0.4F

A mOD

0 50 100 150 200
t/ps

R
:Eéi
E

Abbildung 4.10: Messung der transienten Absorption von CHI3 in sc. CO4 (35°C 505 bar)
nach 267 nm Anregung und 600 nm Abfrage mit Anpassung und Resi-
duen (R)

Die erreichte Zeitauflosung der Pump/Probe-Messungen ist dabei von der gewihlten
Wellenldnge des Pump- und Probepulses sowie der Giite der Justage abhéngig. Deswe-
gen wird bei der Auswertung fiir jede Messung die Kreuzkorrelation durch die anfangs
beschriebene Faltung mit einer Gauf}-Funktion jedesmal neu bestimmt. Sie liegt typi-
scherweise zwischen 150-200 fs, wobei Messungen in fliissiger Losung aufgrund der kiir-
zeren optischen Weglédnge der verwendeten Zellen meist eine etwas bessere Zeitauflosung
besitzen.
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4.5 Verwendete Chemikalien

4.5 Verwendete Chemikalien

Die fiir diese Arbeit benétigten Chemikalien, Losungsmittel und Gase (s. Tabelle
wurden iiber kommerzielle Anbieter bezogen und ohne weitere Reinigung oder Aufarbei-

tung verwendet.

Chemikalie Hersteller Summenformel  Reinheit
Diiodmethan purum Fluka CH,I, >98v. H.
Chloriodmethan purum Fluka CH,ClI >97v. H.
Bromiodmethan Aldrich CH,Brl k.A.
Iodoform purum Fluka CHI; >99,0v. H.
Iodmethan puriss. Fluka CHslI >99.5v. H.
Methanol f. UV-Spektroskopie Fluka CH,OH >99.8v. H.
Acetonitril f. UV-Spektroskopie Fluka CH3CN >99.8v. H.
Acetonitril-ds Deutero GmbH CD3CN 99.6 v. H.
Methylcyclohexan f. UV-Spektroskopie Riedel-de Haén CegH11CH;3 >99.8v. H.
Tetrachlorkohlenstoff Uvasol Merck CCly >999v. H.
n-Hexan purum Fluka CHj3(CH;)4CH3 >95,0v.H.
n-Perfluorhexan Aldrich CF3(CF9),CF3  >99,9v. H.
Kohlenstoffdioxid Messer-Griesheim  COq 4.5
Fluoroform Messer-Griesheim CHF;5 4.5

Ethan Messer-Griesheim CyHg 2,5

Tabelle 4.1: Verwendete Chemikalien
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5 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen Resultate der
fs-Pump/Probemessungen an CHyly, CHyBrl, CH,ClI, CHI3 und CH;I vorgestellt. Dabei
wurden sowohl iiberkritische als auch fliissige Losungsmittel verwendet und die transiente
Absorption bei unterschiedlichen Anregungs- und Abfragewellenldngen gemessen.

5.1 Diiodmethan

Die Messungen der transienten Absorption von CHsly wurden bei einer Anregungswel-
lange von 340nm in sc. CO, (35°C) vorgenommen. Ein typisches Absorptionszeitprofil
von CHsls bei einer Probewellenldnge von 405 nm ist in Abbildung wiedergegeben.
Die Probewellenlénge ist dabei so gewéhlt, daf sie innerhalb der isosbestischen Region
(s. Abschnitt liegt und somit die transiente Absorption ohne Uberlagerung mit
spektraler Dynamik wiedergibt.

14f -
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0.4t
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~0.2— ‘
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Abbildung 5.1: Typisches Absorptionszeitprofil von CHsly in sc. CO5 (35°C, 400 bar) bei
340nm Anregung und 405 nm Abfrage
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Abbildung 5.2: Dichteabhéngigkeit kis, von CHsly bei variabler Anregungswellenlénge
und Probewellenlidnge von 405 nm in sc. CO5 (35°C)

5.1.1 Druckabhdngige Messungen bei 340 nm Anregung

Zur Vervollstindigung fritherer Messungen mit variabler Anregungswellenlinge [103],
wurden druckabhéngige Messungen bei 340 nm Anregung durchgefiihrt. Die Anregungs-
wellenldnge von 340 nm liegt dabei auf der roten Flanke des Absorptionsspektrums von
CHsly (s. Abbildung . Dazu wurden Absorptionszeitprofile mit einer Probewellen-
lange von 405nm bei unterschiedlichen Driicken von 200-1000 bar in sc. CO, (35°C)
aufgenommen. Die Anstiegszeit des langsamen monoexponentiellen Anstiegs wurde dazu
mit der Isomerbildung verkniipft (s. Abbildung und iiber die Beziehung

1
kiso =

(5.1)

Tiso

in eine Geschwindigkeitskonstante ki, umgerechnet. Die Dichteabhéngigkeit von ki, ist in
Abbildung 5.2l wiedergegeben. Als Ma$ fiir die Packungsdichte des Losungsmittels wurde
dazu die reduzierte Dichte p,, also der Quotient p/py aus Dichte p und kritischer Dichte
pr herangezogen. Zum Vergleich sind Daten bei etwa 265 nm Anregung [103] und 300 nm
Anregung [167] ebenfalls mit aufgetragen. Da die Quantenausbeute der Reaktion nicht
direkt bestimmt werden kann, wird die Endamplitude des langsamen Anstiegs als Maf
fiir die Quantenausbeute herangezogen. Die Vergleichbarkeit der Messungen ist dabei
durch die Tatsache gegeben, daf3 alle dichteabhéngigen Messungen bei 340 nm Anregung
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Abbildung 5.3: Dichteabhéngigkeit A;s, von CHsly in sc. CO4y (35°C) bei 340 nm Anre-
gung und Probewellenldnge von 405 nm

bei gleichbleibender Pumpintensitéit unmittelbar nacheinander durchgefiihrt wurden. Die
Dichteabhéngigkeit von Ajg, ist in Abbildung dargestellt.

5.1.2 Zeitaufgeloste Spektren bei 340 nm Anregung

Zur Rekonstruktion zeitaufgeloster Spektren wurden Absorptionszeitprofile von CHsly
in sc. COs (35°C, 400 bar) nach 340nm Anregung bei verschiedenen Probewellenléin-
gen gemessen. Die Versuchsbedingungen wurden dabei konstant gelassen und der Pro-
bestrahl von 355-445nm durchgestimmt. Der verfiighare Spektralbereich ist dabei zu
kurzen Wellenldngen von der Absorption des Muttermolekiils begrenzt, bei Wellenlén-
gen < 350nm ist die Absorption des CHsly bereits so stark, dafl der Probestrahl beim
Durchlaufen der Mefizelle komplett absorbiert wird. Bei Wellenldngen > 445nm ist das
Signal/Rausch-Verhéltnis der transienten Absorption des gebildeten CHol—I-Isomers zu
klein, um auswertbare Messungen durchzufiihren.

Zu Beginn jeder Messung mufl die Justage von Pump- und Probestrahl iiberpriift und
das Signal optimiert werden, da ein Wechsel der Ausgangswellenlénge aufgrund der Win-
kelabhéngigkeit der nicht-linearen Mischprozesse im TOPAS immer mit einem kleinem
Strahlversatz verbunden ist. Weiterhin ist zu iiberpriifen, ob sich eventuell durch einen
Wechsel des nicht-linearen Mischprozesses im TOPAS die Polarisation des Probestrahls
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Abbildung 5.4: Transiente Absorption von CHsly in sc. CO4 (35°C, 400 bar) bei 340 nm
Anregung und Probewellenldnge von 355-445nm

gedndert hat. In einem solchen Fall mufl das A\/2-Plattchen verstellt werden, um den ge-
wiinschten Winkel zwischen der Polarisationsrichtung von Pump- und Probestrahl wieder
einzustellen (wenn nicht anders vermerkt, wurde im ,magischen* Winkel von 54,7° ge-
messen).

Die gemessenen Absorptionszeitprofile wurden mit dem Matlab-Programm (s. Abschnitt
je nach Kurvenverlauf mehrfachexponentiell angepafit. Die Mefldaten wurden an-
schliefend mit dem so ermittelten Gesamt-off-set und Zeitnullpunkt ¢, der Anpassung
korrigiert, indem die entsprechenden Werte von den AOD- bzw. Zeitwerten abgezogen
wurden. Die korrigierten Absorptionszeitprofile sind in Abbildung[5.4]dargestellt. Zeitauf-
geloste Spektren konnen nun durch Auslesen der transienten Absorption der korrigierten
Anpassungen zu frei wéhlbaren Verzogerungszeiten rekonstruiert werden. Die zu den
festgelegten Zeiten ausgelesene Absorption wird gegen die Wellenldnge aufgetragen und
ergibt ein zeitaufgelostes Spektrum, wie es in Abbildung fiir CHsls in sc. CO4 (35°C,
400 bar) dargestellt ist. Die spektrale Auflosung ist dabei vom Wellenldngenabstand der
durchgefithrten Messungen mit unterschiedlicher Probewellenléinge abhéngig. Die Auf-
16sung ist mit iiblicherweise 10 nm relativ gering, sollte allerdings aufgrund der grofien
spektralen Bandbreite der fs-Probepulse (FWHM ~ 6 nm) nicht enger gesetzt werden.
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Abbildung 5.5: Zeitaufgelostes Spektrum CHsly in sc. COy (35°C, 400 bar) bei 340 nm
Anregung

Das so rekonstruierte Spektrum (Abbildung ist zu frithen Reaktionszeiten (2 ps)
noch breit und strukturlos, im Laufe einer Pikosekundenzeitskala wéchst anschlieSend
eine Bande bei etwa 370 nm heraus, welche dem CHsyl—I-Isomer zugeordnet werden kann
(s. Abschnitt [3.5). Die Absorption auf der roten Flanke des Spektrums fillt im Laufe der
Reaktionszeit wieder ab.

5.2 Bromiodmethan

Die Messung von Absorptionszeitprofilen und Rekonstruktion zeitaufgeloster Spektrum
von CHyBrl wurde analog zur Verfahrensweise bei CHyls durchgefiihrt. Dabei wurden
unterschiedliche Anregungswellenléingen verwendet, zum einen die Dritte Harmonische
des UV /VIS-Lasersystems bei 258 nm (s. Abschnitt sowie der frequenzverdoppelte
Ausgangpuls des NOPA bei 288 nm. Die Dritte Harmonische wurde auf eine Pulsenergie
von etwa 100 nJ abgeschwicht, um vergleichbare Ergebnisse zur Anregung bei 288 nm zu
erzielen (etwa 40 nJ Pulsenergie). In Abbildung [5.6| und [5.7] sind zwei typische Absorpti-
onszeitprofile bei 258 bzw. 288 nm Anregung und 400 nm Abfrage (transiente Bande des
CH,Br—I-Isomers (s. Abbildung [3.12))) dargestellt.
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Abbildung 5.6: Absorptionszeitprofil von CHyBrl in sc. CO4 (35°C, 600 bar) bei 258 nm

Anregung und 400 nm Abfrage
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Abbildung 5.7: Absorptionszeitprofil von CHyBrl in sc. CO4 (35°C, 754 bar) bei 288 nm
Anregung und 400 nm Abfrage
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Abbildung 5.8: Transiente Absorption von CHyBrl in sc. COs (35°C, 600bar) nach
258 nm Anregung

Dabei zeigt sich fiir die Absorptionszeitprofile ein im Vergleich zu CHsly sehr dhnlicher
Verlauf mit drei unterschiedlichen Zeitkomponenten: Einen schnellen Anstieg innerhalb
der Zeitauflosung, ein nachfolgender schneller Abfall (~ 200 fs) und anschlieBend ein An-
stieg der Absorption im Laufe einer Pikosekundenzeitskala. Zu langen Verzogerungszeiten
zeigt sich bei 258 nm Anregung allerdings ein leichter, monoexponentieller Abfall in der
GroBenordnung von etwa 200 ps, welcher bei CHsly nicht beobachtet wurde. Dieser Ab-
fall war auch nach mehrfacher, griindlicher Justage der Verschiebebiihne reproduzierbar,
so da} nicht von einem Artefakt durch eine Dejustage des Strahlengangs bei verschie-
denen Bithnenpositionen auszugehen ist. Bei 288 nm Anregung bleibt die Absorption im
gemessenen Zeitbereich bis 400 ps konstant ohne abzufallen.

Die Absorptionszeitprofile von CHyBrl in sc. CO4 (35°C, 600 bar) nach 258 nm Anregung
wurden iiber einen Wellenléngenbereich von 350-450 nm gemessen und sind in Abbildung
dargestellt. Der bereits bei 400 nm Abfrage beobachtete Abfall der Absorption zu
langen Reaktionszeiten, ist bei allen Wellenldngen < 420 nm zu beobachten.
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Abbildung 5.9: Zeitaufgelostes Spektrum CHyBrl in sc. COq (35°C, 600 bar) bei 258 nm
Anregung

5.2.1 Zeitaufgeloste Spektren bei 258 nm Anregung

Die Aufnahme zeitaufgeloster Spektren von CHyBrl in sc. CO, erfolgte analog zu dem bei
CHsl, (s. Abschnitt beschriebenen Verfahren. Dazu wurden Absorptionszeitprofile
von CHyBrI in sc. CO4 (35°C, 600 bar) nach 258 nm Anregung mit der Dritten Harmoni-
schen des UV /VIS-Lasersystems im Probewellenléingenbereich von 350-450 nm gemessen.
Ein rekonstruiertes Spektrum zu verschiedenen Verzogerungszeiten ist in Abbildung
dargestellt.

Dabei zeigt sich zu frithen Reaktionszeiten (2ps) eine flache, breitbandige Absorption,
aus welcher innerhalb einer Pikosekundenzeitskala eine Bande bei etwa 400 nm heraus-
wiéchst, welche der UV-Absorptionsbande des CHyBr—I-Isomers zugeordnet werden kann
(s. Abbildung [3.12). Im Vergleich zu CH,I, ist diese Bande sehr breit und besitzt kei-
nen eindeutigen Peak, sondern zwei lokale Maxima bei etwa 380 und 420 nm. Nach etwa
100 ps ist die maximale Absorption erreicht und anschlieend féllt die Bande bei Wellen-
laingen < 420nm im Laufe mehrerer hundert Pikosekunden wieder ab. Dieses Verhalten
konnte bei CHsls ebenfalls nicht beobachtet werden.
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Abbildung 5.10: Dichteabhéngigkeit ki, von CHyBrl in sc. CO4y (35°C) bei 288 nm An-
regung und Probewellenlénge von 400 nm

5.2.2 Druckabhdngige Messungen bei 288 nm Anregung

Da im Falle einer Anregung bei 288 nm kein Abfall der Absorption zu langen Reakti-
onszeiten zu beobachten war, wurden druckabhéngige Messungen bei dieser Wellenlénge
durchgefiihrt. Die Probewellenlénge lag dabei zentriert auf der UV-Absorptionsbande des
[somers bei 400 nm. Anhand der mit dem Matlab-Programm vorgenommenen Anpassun-
gen wurden die Anstiegszeiten des langsamen Anstiegs 7y, nach Gleichung in eine
Geschwindigkeitskonstante ki, umgerechnet und in Abbildung gegen die reduzierte
Dichte p, des Losungsmittels (CO5 bei 35°C) aufgetragen.

Dabei zeigt sich bei steigender Dichte ein nichtlineares Anwachsen von ki, dhnlich den
Messungen von CHsly. Als Maf fiir die Quantenausbeute der Isomerisierung ki,, wurde
die Endamplitude des langsamen Anstiegs herangezogen. Im Gegensatz zu CHsly (s. Ab-
schnitt konnten die Messungen nicht innerhalb eines kurzen Zeitraums aufgenom-
men werden. Dabei ergibt sich das Problem, daf§ A;,, nicht nur proportional zur Menge
an gebildetem Isomer ist, sondern auch von schwankenden experimentellen Parametern
wie Pumpintensitdt und Justage abhéngt. Zur Vergleichbarkeit miissen die Messungen
deswegen normiert werden; unter der Annahme, daf§ der transiente Anfangspeak der
Absorption proportional zur Menge an angeregtem CH3Brl ist, kann die Endabsorption
Aiso auf diesen Peak normiert werden, um den Einflufl experimenteller Parameter aus-
zuschliefen. Dadurch sind auch Messungen unter verschiedenen Bedingungen, wie leicht
unterschiedlicher Pumpintensitét, vergleichbar. In Abbildung sind die normierten
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Abbildung 5.11: Dichteabhéngigkeit Ais,, von CHyBrl in sc. COy (35°C) bei 288 nm
Anregung und Probewellenléinge von 400 nm

Endamplituden Ay, gegen die reduzierte Dichte in sc. CO4y (35°C) aufgetragen. Dabei
zeigt sich, daf§ die normierte Endamplitude Ay, als MaB fiir die Quantenausbeute der
[somerisierungsreaktion nahezu linear von der Dichte abhéngt. Dieses Verhalten konnte
schon bei CHsly nach Anregung auf der roten Flanke des Absorptionsspektrums beob-
achtet werden (340 nm bei CHyly bzw. 288 nm bei CH,BrlI).

5.3 lodoform

Die Messung von Absorptionszeitprofilen und zeitaufgelosten Spektren von CHIj in {iber-
kritischen und fliissigen Losungsmitteln erfolgte analog zu CHsly und CHyBrl. Die Los-
lichkeit von CHI3 in den verwendeten Losungsmitteln ist etwas schlechter als die von
CHsl; und CHyBrl, was allerdings durch den wesentlich hoheren Extinktionskoeffizien-
ten von CHI3 (s. Abbildung kompensiert wurde. Ein typisches Absorptionszeitprofil
von Iodoform in Acetonitril ist in Abbildung wiedergegeben, dabei wurde CHI; bei
267nm angeregt und die transiente Absorption im Zentrum der stérkeren Isomerban-
de bei 460 nm abgefragt. Im Gegensatz zu den anderen Polyhalogenmethanen konnte bei
CHI;3 auch die schwichere Isomerbande im VIS-Bereich bei etwa 600 nm durch transiente
Absorptionsmessungen gemessen werden. Ein typisches Absorptionszeitprofil von CHIg

nach 267 nm in sc. CO5 bei 600 nm Probewellenlidnge ist in Abbildung abgebildet.
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Abbildung 5.12: Absorptionszeitprofil von CHI3 in Acetonitril bei 267 nm Anregung und
460 nm Abfrage
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Abbildung 5.13: Absorptionszeitprofil von CHI3 in sc. COq (35°C, 505 bar) bei 267 nm
Anregung und 600 nm Abfrage
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Abbildung 5.14: Transiente Absorption von CHI3 in sc. CO, (35 °C, 505 bar) nach 365 nm
Anregung

Im Bereich der VIS-Absorptionsbande des Isomers wurde die transiente Absorption bei
verschiedenen Probewellenlinge aufgenommen, Probewellenléngen < 600 nm waren auf-
grund des schlechten Signal/Rausch-Verhéltnisses des TOPAS in diesem Bereich leider
nicht zuginglich. Fiir die Spektren wurde sc. CO5 als iiberkritisches Losungsmittel ver-
wendet, in Abbildung sind entsprechende Absorptionszeitprofile von CHI; nach
365nm Anregung in sc. COy (35°C) bei 505 bar dargestellt. Eine Anregung in die erste
Bande des CHI5 bei 267 nm fiihrte zu sehr dhnlichen Ergebnissen, die Messungen in sc.
COq bei 505 bar sind in Abbildung dargestellt. Da insbesondere der Niederdruckbe-
reich fiir die Photoisomerisierung von besonderem Interesse ist, wurden die Messungen
bei 267 nm Anregung zu niedrigen Driicken (< 200 bar) ausgedehnt, dabei gibt es jedoch
zunehmend Probleme mit der Loslichkeit des CHI3. Nichtsdestotz wurden einige Absorp-
tionszeitprofile bei 192 und 142bar aufgenommen, die Messungen bei 192 bar sind in
Abbildung exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 5.15: Transiente Absorption von CHI3 in sc. CO, (35°C, 505 bar) nach 267 nm
Anregung
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Abbildung 5.16: Transiente Absorption von CHI3 in sc. CO4 (35°C, 192 bar) nach 267 nm
Anregung
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Abbildung 5.17: Zeitaufgelostes Spektrum CHI3 in sc. CO4 (35°C, 505 bar) nach 365 nm
Anregung

5.3.1 Zeitaufgeloste Spektren bei 365 nm Anregung

Mit dem bereits beschriebenen Verfahren wurden aus den Absorptionszeitprofilen bei
verschiedenen Driicken und variabler Anregungswellenlénge zeitaufgeloste Spektren re-
konstruiert. Das Spektrum von CHI; in sc. COy (35°C, 505 bar) nach 365 nm Anregung
ist in Abbildung dargestellt.

Dabei zeigt sich fiir die VIS-Absorptionsbande des Isomers ein sehr dhnliches Bild wie
im Fall der UV-Bande. Am Anfang ist das Spektrum breit und strukturlos, woraus im
Anschlufl im Laufe einiger Pikosekunden eine Bande zentriert bei etwa 600 nm heraus-
wéchst. Das Anwachsen ist nach 50 ps beendet und die Absorption dndert sich bis zu
einer Verzogerungszeit von 200 ps nicht mehr. Die blaue Flanke dieser Bande konnte
nicht aufgelost werden, da in diesem Wellenldngenbereich die Ausgangspulse des TOPAS
ein sehr kleines Signal/Rausch-Verhéltnis erzeugen. Die rote Flanke zeigt bei Wellenléin-
gen > 700 nm einen leichten Abfall der Absorption. Die Spektren von CHI3 nach 267 nm
Anregung bei verschiedenen Driicken (505, 192 und 142 bar) sind sehr dhnlich und in
Abbildung [5.18], [5.19 und [5.20] dargestellt. Dabei ist der Anstieg der Bande bei niedrigen
Driicken wesentlich langsamer, sowie die Amplitude geringer. Die zu kurzen Zeiten (um
2ps) beobachtete Anfangsabsorption ist jedoch bei allen Driicken nahezu gleich grof.
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Abbildung 5.18: Zeitaufgelostes Spektrum CHI; in sc. CO9 (35°C, 505 bar) nach 267 nm
Anregung
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Abbildung 5.19: Zeitaufgelostes Spektrum CHI3 in sc. CO4 (35°C, 192 bar) nach 267 nm
Anregung
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Abbildung 5.20: Zeitaufgelostes Spektrum CHI3 in sc. CO5 (35°C, 142 bar) nach 267 nm
Anregung

5.3.2 Druckabhdngige Messungen bei variabler
Anregungswellenldnge

Analog zu den druckabhéngigen Messungen von CHsly und CHyBrl wurde die Druckab-
héngigkeit der Absorptionszeitprofile von CHI3 in sc. CO5 bei verschiedenen Anregungs-
wellenlédngen gemessen. Dabei wurde jeweils in eine der drei Absorptionsbanden von CHI;
bei 340, 295 und 267 nm angeregt, die Probewellenlénge lag bei 460 nm (Maximum der
UV-Absorptionsbande des Isomers). Die Zeitkonstante ks, des langsamen Anstiegs, wel-
che mit der Isomerisierung verkniipft wird, zeigt dabei eine deutliche Dichteabhéngigkeit.
In Abbildung ist kiso gegen die reduzierte Dichte p, des Losungsmittels aufgetragen.

Dabei zeigt sich ein dem CHsly sehr dhnliches Verhalten. Die Dichteabhéngigkeit von
kiso ist bei allen drei gemessenen Anregungswellenlédngen sehr dhnlich, allerdings sind die
Geschwindigkeitskonstanten bei einer langwelligen Anregung grofler als bei Anregung
mit einem kurzwelligeren Pumppuls. Die Reaktion wird somit nach Absorption eines
Photons mit hoherer Energie langsamer, dieses Verhalten konnte bereits bei CHsly be-
obachtet werden (s. Abbildung[5.2). Allerdings ist der Effekt bei CHI; wesentlich kleiner
als im Falle des CHsls. Neben ks, wurde die Druckabhéngigkeit von A, ,, als Ma8 fiir die
Quantenausbeute der Isomerisierungsreaktion ausgewertet. Dazu wurde die Endamplitu-
de Aiso, wie in Abschnitt beschrieben, auf den Anfangspeak normiert. Die normierte
Endamplitude Ajgn ist in Abbildung gegen die reduzierte Dichte des Losungsmit-
tels aufgetragen. Dabei zeigt sich fiir die unterschiedlichen Anregungswellenléingen ein
nahezu linearer Verlauf.
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Abbildung 5.21: Dichteabhéngigkeit kis, von CHI3 in sc. COq (35°C) bei 267, 295 und
340nm Anregung und Probewellenléinge von 460 nm
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Abbildung 5.22: Dichteabhéngigkeit Ajsn von CHI; in sc. COy (35°C) bei 267, 295 und
340nm Anregung und Probewellenléinge von 460 nm
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Abbildung 5.23: Absorptionszeitprofil von CHI3 in Acetonitril bei 267 nm Anregung und
370nm Abfrage (Fokuslage vor der Zelle)

5.3.3 Variation des Fokusvolumens

Um die Frage nach einer moglichen geminalen Rekombination der priméren Photofrag-
mente innerhalb des Losungsmittelkéfigs zu beantworten, wurden Ausbleichexperimente
von CHI3 in Acetonitril durchgefiihrt. Dazu wurde in die erste Bande des CHI3 bei 267 nm
angeregt und die transiente Absorption auf der roten Flanke des Absorptionsspektrums
bei etwa 370nm abgefragt. Anstelle der Hochdruckzelle wurde die DurchfluBzelle fiir
fliissige Losungsmittel verwendet. Fiir eine Messung wurden etwa 0,3g CHI3 in 50 ml
Acetonitril gelost und mit der Losung die Zelle befiillt, das entspricht einer Konzentrati-
on von etwa 15mmol 171,

Ein Absorptionszeitprofil einer Messung von CHI3 in Acetonitril bei 267 nm Anregung
und 370 nm Abfrage ist in Abbildung dargestellt. Dabei zeigt sich das typische Iso-
mersignal. AnschlieBend wurde der Fokusdurchmesser des Pumpstrahls in der Zelle ver-
kleinert, um eine hchere Pumpintensitit in der Mefzelle zu erzeugen. Dafiir wurde der
Fokus, welcher iiblicherweise etwas vor der Zelle lag, direkt in die Zelle gelegt. Dabei &n-
dert sich die Form des Absorptionszeitprofils signifikant, zwei Messungen mit verschieden
groBen Pumpfoki sind in Abbildung und dargestellt. Anstelle des Anfangspeaks
mit anschliefendem langsamen Anstieg tritt nun ein negatives Signal, welches mit einer
Zeitkonstante von etwa 5 ps wieder relaxiert.
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Abbildung 5.24: Absorptionszeitprofil von CHI3 in Acetonitril bei 267 nm Anregung und

370 nm Abfrage (Fokuslage direkt in der Zelle)
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Abbildung 5.25: Absorptionszeitprofil von CHI3 in Acetonitril bei 267 nm Anregung und
370nm Abfrage (Fokuslage knapp vor der Zelle)
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Abbildung 5.26: Absorptionszeitprofil von CH5CII in Acetonitril nach 258 nm Anregung
und 590 nm Abfrage

5.4 Chloriodmethan

Im Gegensatz zu den anderen Polyhalogenmethanen besitzt CHoCII in der A-Bande bei
260nm nur einen sehr kleinen Extinktionskoeffizienten (s. Abbildung [3.3). Fiir ein aus-
reichend grofles Signal/Rausch-Verhéltnis mufl demnach mit einer hoheren Pumpintensi-
tdat angeregt werden. Dazu wurde anstelle mit der Zweiten Harmonischen des NOPA-
Ausgangspulses mit der wesentlich intensiveren Dritten Harmonischen (THG, s. Ab-
schnitt des UV/VIS-Lasersystems bei 258 nm angeregt. Die Pulsenergie betrug
dabei etwa 500 nJ.

Zur Aufnahme von Absorptionszeitprofilen bei unterschiedlichen Probewellenldngen wur-
de die bereits beschriebene DurchfluBzelle verwendet. Dazu wurde eine Losung von
CH,CII in Acetonitril mit einer Konzentration von etwa 0,3mol 17! verwendet. Ein ty-
pisches Absorptionszeitprofil von CHyCII in Acetonitril bei einer Probewellenldnge von

590 nm ist in Abbildung dargestellt.

Dabei ist der Verlauf der transienten Absorption bis zu einer Verzogerungszeit von etwa
100 ps denen der anderen Polyhalogenmethane sehr dhnlich. Nach einem Anfangspeak,
welcher durch die Zeitauflosung begrenzt ist, steigt die Absorption im Laufe einiger Pi-
kosekunden an, fallt danach jedoch monoexponentiell mit einer Zeitkonstante von etwa
200 ps wieder ab. Bei CHsl; und CHI3 ist nach dem langsamen Anstieg kein Abfall der
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Abbildung 5.27: Transiente Absorption von CH,CII in Acetonitril nach 258 nm Anregung

Absorption zu beobachten, im Falle von CHyBrl verlauft der Abfall nur mit geringer
Amplitude. In Abbildung sind die Absorptionszeitprofile von CH,CII in Acetonitril
iiber einen breiten Spektralbereich von 330-750 nm dargestellt. Das zeitliche Verhalten
der transienten Absorption ist dabei stark von der Wellenléinge abhéingig. Bei allen Wel-
lenldngen folgt auf den Anfangspeak ein Anstieg mit einer probenwellenlingenabhéngigen
Zeitkonstante von 4,5-12,5 ps, anschlielend féllt die Absorption innerhalb von 100-250 ps
wieder ab. Bei Probewellenldngen < 400 nm ist kein Abfall, sondern ein weiterer Anstieg
der Absorption innerhalb einiger hundert Pikosekunden zu beobachten. Neben Aceto-
nitril wurden auch unpolare und iiberkritische Losungsmittel verwendet. Typische Ab-
sorptionszeitprofile sind dazu in den Abbildungen (CCly), (n-Hexan), [5.30| (sc.
CHF3) und (sc. Ethan) abgebildet. In iiberkritischen Fluiden konnte dabei erst bei
hohen Driicken (> 900 bar) eine transiente Absorption mit akzeptablem Signal/Rausch-
Verhéltnis gemessen werden. Aus diesem Grunde konnte keine druckabhéngigen Mes-
sungen durchgefiihrt werden, da der Maximaldruck der verwendeten Mefzelle (1000 bar)
schon fast erreicht war.
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Abbildung 5.28: Absorptionszeitprofil von CH,CII in CCly nach 258 nm Anregung und
450 nm Abfrage
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Abbildung 5.29: Absorptionszeitprofil von CH,CII in n-Hexan nach 258 nm Anregung
und 450 nm Abfrage
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Abbildung 5.30: Absorptionszeitprofil von CH,CII in sc. CHF3 (37°C, 951 bar) nach
258 nm Anregung und 450 nm Abfrage
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Abbildung 5.31: Absorptionszeitprofil von CHoCII in sc. Ethan (37°C, 950bar) nach
258 nm Anregung und 450 nm Abfrage
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5.5 lodmethan

5.5.1 Stationdre Absorptionsspektren

Stationédre Absorptionsspektren von CHsl in verschiedenen Losungsmitteln wurden mit
Hilfe eines Absorptionsspektrometers (Varian CARY 5E) aufgenommen. Dazu wurde
etwas CH3l im entsprechenden Losungsmittel in einer Kiivette (0,2cm, Quarz Supra-
sil) gelost und ein Spektrum im Wellenldngenbereich von 200-800 nm aufgenommen, die
Konzentration lag dabei bei etwa 50 mmol 17!, Anschliefflend wurden die Daten um die
Absorption des reinen Losungsmittels korrigiert und auf ihr Maximum normiert (s. Ab-
bildung . Die Gestalt des Absorptionsspektrums in verschiedenen Losungsmitteln
bleibt dabei sehr dhnlich. Es findet lediglich eine geringe Blauverschiebung (s. Tabelle
in polaren Losungsmitteln statt, welche auf eine Stabilisierung des Grundzustands
in polaren Losungsmitteln zuriickzufiihren ist. Das Spektrum in n-Perfluorhexan ist dem
der Gasphase sehr dhnlich.

1.5 : ;
— Methanol
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— Acetonitril
Perfluorhexan
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=
N
8
=
3
o)
< 0.5¢f |
N4
O | ¥, —_————— |
200 250 300 350

A/ nm

Abbildung 5.32: Stationédre Absorptionsspektren von CH3l in den verwendeten Losungs-
mitteln
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Losungsmittel Absorptionsmaximum / nm
Acetonitril 251,1
Methanol 253.,5
n-Perfluorhexan 255.9
Methylcyclohexan 256,8

Tabelle 5.1: Absorptionsmaximum CH3l in verschiedenen Losungsmitteln

5.5.2 fs-UV-Pump/UV-Probemessungen in Losung

Die UV-Pump/UV-Probemessungen wurden mit dem UV /VIS-Lasersystem bei einer
Anregung von 255nm (Methanol und Methylcyclohexan) bzw. bei 265 nm (Acetonitril
und n-Perfluorhexan) vorgenommen. Durch Verwendung von hochreflektierenden UV-
Spiegeln und eines UV-Strahlteilers fiir den Probestrahl konnte dieser im Wellenldngen-
bereich von 280-400 nm durchgestimmt werden.

Typische Messung von CH3l in Methanol und Methylcyclohexan sind in Abbildung
und dargestellt, sie bestehen aus einem kohérenten Anfangspeak mit einer anschlie-
Benden, konstanten Absorption. In Abbildung ist eine Serie von Messungen bei
durchgestimmten Probestrahl in Methanol abgebildet. Bei Wellenldngen unter 300 nm
wird das Signal/Rauschverhéltnis aufgrund der Absorption des Muttermolekiils zuneh-
mend schlechter. Neben Methanol wurden Spektren in Methylcyclohexan (s. Abbildung
[5.36), Acetonitril (s. Abbildung und n-Perfluorhexan (s. Abbildung aufge-
nommen. Die Spektren in Methanol, Acetonitril und Methylcyclohexan sind sich relativ
dhnlich, wahrend das in n-Perfluorhexan deutlich abweicht. Eine typische Messung in
diesem Losungsmittel ist in Abbildung abgebildet, dabei schliefit sich an den kohé-
renten Anfangspeak ein monoexponentieller Abfall von mehreren Pikosekunden an. Die
Amplitude des monoexponentiellen Abfalls nimmt zu langeren Wellenldngen hin zu.

Um den Beitrag eines Losungsmittelsignals zu beriicksichtigen, wurden zudem Leer-
messungen mit dem reinem Losungsmittel vorgenommen. Dabei zeigt sich ein von der
Zeitauflosung begrenzter kohérenter Peak, welcher zu kiirzeren Probewellenldngen im-
mer intensiver wird. In Abbildung sind diese Messungen fiir Methanol exemplarisch
abgebildet, fiir die anderen Losungsmittel ergibt sich ein sehr dhnliches Bild.
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Abbildung 5.33: Absorptionszeitprofil von CH3l in CH30OH bei 255nm Anregung und
320 nm Abfrage
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Abbildung 5.34: Transiente Absorption von CH3l in CH3OH bei 255 nm Anregung und
UV-Abfrage
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Abbildung 5.35: Absorptionszeitprofil von CH3I in Methylcyclohexan bei 265 nm Anre-
gung und 360 nm Abfrage
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Abbildung 5.36: Transiente Absorption von CH3l in Methylcyclohexan bei 255 nm Anre-
gung und UV-Abfrage
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Abbildung 5.37: Transiente Absorption von CH3l in Acetonitril bei 265 nm Anregung
und UV-Abfrage
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Abbildung 5.38: Absorptionszeitprofil von CH3l in n-Perfluorhexan bei 265 nm Anregung
und 330 nm Abfrage
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Abbildung 5.39: Transiente Absorption von CH3l in n-Perfluorhexan bei 265 nm Anre-
gung und UV-Abfrage
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Abbildung 5.40: Losungsmittelsignal vom Methanol bei 260 nm Anregung
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Abbildung 5.41: Transiente Absorption von CH3l in Methanol bei 255 nm Anregung und
VIS-Abfrage

5.5.3 fs-UV-Pump/VIS-Probemessungen in Lésung

Weiterhin wurden Messungen mit sichtbaren Probestrahl durchgefiihrt. Dazu wurden der
TOPAS auf sichtbare Wellenléngen umgestellt und die Spiegel des Probestrahls gegen
hochreflektierende Ag-Spiegel ausgetauscht. Aulerdem wurde der Strahlteiler, welcher
den Probestrahl in einen Referenz- und den eigentlichen Probestrahl aufspaltet, gegen
einen fiir VIS-Wellenléingen geeigneten ausgetauscht. Da die Intensitdat des Probestrahls
im sichtbaren Bereich viel hoher als im UV-Bereich ist, mufite der Probestrahl vor De-
tektion durch Graufilter abgeschwicht werden, um eine Séttigung der Photodioden zu
vermeiden. Ansonsten ist die Versuchsdurchfithrung analog zu den Messungen im UV-
Bereich mit einer Probenpréiparation, wie in Abschnitt beschrieben.

Die Absorptionszeitprofile im VIS-Bereich (380-600 nm) sind zu denen im UV-Bereich
sehr verschieden. Die transiente Absorption zeigt unterschiedliche Gestalt, in polaren
Losungsmitteln wie Methanol (s. Abbildung oder Acetonitril (s. Abbildung
wird zudem ein negatives Signal anstelle einer Absorption bei Wellenldngen um 400 nm
gemessen. In Methylcyclohexan (s. Abbildung fehlt dieses negatives Signal.
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Abbildung 5.42: Transiente Absorption von CHsl in Acetonitril bei 265 nm Anregung
und VIS-Abfrage

Desweiteren fillt die Absorption in Methylcyclohexan im Laufe der Reaktionszeit wieder
komplett auf Null ab, wihrend in Methanol und Acetonitril nach einem monoexponen-
tiellen Abfall stets ein konstanter off-set stehen bleibt.

5.5.4 fs-UV-Pump/IR-Probemessungen in Losung

Mit Hilfe des IR-Lasersystems (s. Abschnitt wurden zeitaufgeloste Spektren von
CH3l in CD3CN als Losungsmittel aufgenommen. Zur Probenpréparation wurden weni-
ge Tropfen CH3l in 6 ml CD3CN gelst und in den Vorratsbehélter der DurchfluBpumpe
gegeben. Die Mefizelle, welche {iber Schlauchverbindungen mit der DurchfluSpumpe ver-
bunden ist, besteht aus aus zwei CaFay-Fenstern (& 10 mm, 2mm Stérke), welche mit
einer Viton-Dichtung iiber zwei Messingzylinder in eine Stahlfassung eingefafit sind. Die
optische Weglénge zwischen den Fenstern ist einstellbar, iiblicherweise wurde ein Wert
um 0,6 mm gewéhlt. Ein genaue Beschreibung der verwendeten Mefzelle findet sich in
der Dissertation von C. Reichardt [I88]. Die Fliefigeschwindigkeit wurde auf etwa 7ml
pro Minute eingestellt.
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Abbildung 5.43: Transiente Absorption von CH3l in Methylcyclohexan bei 265 nm Anre-
gung und VIS-Abfrage

Eine Messung bei 266 nm Anregung und einem IR-Probepuls zentriert bei 1250 cm™*
ist in Abbildung dargestellt, die Pulsenergie des Pumppulses betrug dabei Eps
= 17uW. Zu frithen Reaktionszeiten (< 3ps) ist das Signal vom einem starken nicht-
linearen Losungsmittelsignal iiberlagert. Zur Vermeidung des Losungsmittelsignals und
fiir ein besseres Signal/Rausch-Verhéltnis wurden die Messungen mit weniger Pumpleis-
tung (Pulsenergie Epys = 5,5 uW) wiederholt (s. Abbildung [5.45)). Dabei konnte das
nicht-lineare Losungsmittelsignal zu Beginn verringert werden, allerdings auf Kosten der
Signalintensitét.

Dabei zeigt sich bei beiden Messungen (s. Abbildung und [5.45)) ein deutliches Aus-
bleichen der Bande bei 1250 cm ™! innerhalb der Zeitauflosung des Experiments. Anschlie-
Bend kann ein leichter Anstieg des negativen Signals innerhalb von etwa 40 ps beobachtet
werden.
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Abbildung 5.44: Zeitaufgelostes IR-Spektrum von CHsl in CD3CN nach 266 nm Anre-
gung (Epys = 17 uW) im Bereich von 1220-1280 cm™*
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Abbildung 5.45: Zeitaufgelostes IR-Spektrum von CHsl in CD3CN nach 266 nm Anre-
gung (Epys = 5,5 W) im Bereich von 1220-1280 cm™*
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6 Diskussion

6.1 Ultrakurzzeitdynamik der Photoisomerisierung von
Polyhalogenmethanen

Die Ultrakurzzeitdynamik der Polyhalogenmethane CHsly, CHoBrl, CHI3 und CH,CII
nach Photoanregung in die erste Absorptionsbande ist durch die Dissoziation in ein
CHX- bzw. CHIs-Radikal und ein Iodatom gepriagt (s. Abschnitt . Ein typisches
Absorptionszeitprofil wie z. B. von CHI; in sc. CO5 nach 295 nm Anregung (s. Abbildung
6.1)) zeigt zwei schnelle Zeitkomponenten auf einer Femtosekundenzeitskala und einen
langsamen Anstieg auf einer Pikosekundenzeitskala. Der langsame Anstieg kann dabei
der Bildung des entsprechenden Isomers zugeordnet werden.

Der erste Anstieg erfolgt innerhalb der Zeitauflosung des Experiments (um 200 fs) und
korrespondiert mit der elektronischen Anregung des Polyhalogenmethans. Dabei wird fiir
alle untersuchten Molekiile im dissoziativen Si-Zustand ein Wellenpaket generiert, der
Probepuls detektiert dabei die transiente Absorption in einen S,-Zustand des Molekiils.
Danach lduft das Wellenpaket aus der urspriinglich angeregten Franck-Condon-Region
des repulsiven Potentials des S;-Zustands heraus, der Franck-Condon-Faktor fiir die tran-
siente Absorption in einen S,-Zustand nimmt ab und folglich auch die Absorption, was
fiir den schnellen Abfall (~ 200fs) des Absorptionszeitprofils verantwortlich ist. Die Dis-
soziation ist somit nach weniger als 200 fs abgeschlossen und es liegen die priméaren Pho-
tofragmente innerhalb des Kéfigs vor. Folgende Reaktionsschritte laufen demnach ab (Y
=H, I und X =1, CI, Br):

CHYXI 2% CHYXI* — [CHYX + I (R1)
Tcc Tdiss

Anhand von Abbildung ist jedoch ersichtlich, da3 die Absorption nach der Disso-
ziation nicht komplett auf Null abfillt, sondern im Ultrakurzzeitbereich (um 2 ps) stets
eine signifikante Absorption vorhanden ist. Eine kinetische Analyse zeigt, daf§ dieser Ab-
sorptionsverlauf nicht alleine durch den schnellen Abfall und nachfolgenden langsamen
Anstieg hervorgerufen werden kann. Extrapolatiert man den langsamen Anstieg Richtung
Zeitnullpunkt, wird deutlich, dal das lokale Minimum, welches durch Anstieg und Abfall
entsteht, viel hoher liegt, als durch Kombination der beiden Exponentialfunktionen zu er-
warten wére. Somit muf} zu frithen Zeiten ein deutlicher Anteil zur Absorption durch eine
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Abbildung 6.1: Absorptionszeitprofil von CHI3 in sc. COy (35°C 204 bar) nach 295 nm
Anregung und Abfrage bei 460 nm

weitere Spezies beigetragen werden. Dabei ist diese Absorption eines Zwischenzustands
fiir jedes untersuchte Polyhalogenmethan bei Probewellenldingen im Bereich von 350-
750 nm beobachtbar. Fiir diese Kurzzeitabsorption zu frithen Zeiten (um 2 ps) werden in
der Literatur unterschiedliche Spezies verantwortlich gemacht.

6.1.1 Beteiligte Spezies im Ultrakurzzeitbereich

Denkbare Spezies im Ultrakurzzeitbereich nach Photodissoziation der Polyhalogenme-
thane sind:

e Schnell gebildetes Isomer (7, < 1ps)
e Geminal rekombiniertes Muttermolekiil
e Schwingungsangeregtes CH,X bzw. CHIy-Radikal

e Ladungstransferkomplex der priméren Photoprodukte
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Tarnovsky et al. postulieren [I58], daf die Bildung des Isomers auf zwei unterschiedli-
chen Zeitskalen stattfindet. Neben der Isomerbildung auf der Pikosekundenzeitskala, was
mit dem langsamen Anstieg verkniipft wird, soll sich ein Teil des Isomers sehr schnell
innerhalb einer Pikosekunde bilden. Dieses aufgrund der Uberschufenergie der priméren
Photofragmente hoch schwingungsangeregte Isomer soll fiir die Absorption im Ultrakurz-
zeitbereich verantwortlich sein und relaxiert anschlieBend nur noch. Gegen diese schnelle
Isomerbildung spricht jedoch die grofie UberschuBenergie, welche die priméren Photo-
fragmente nach der Dissoziation besitzen. Im Falle des CHyl, nach 304 nm Anregung
betrigt die UberschuBenergie 15800 cm ", davon sind etwa 20v. H. als kinetische Ener-
gie und der restliche Anteil in den inneren Freiheitsgraden des CHsl-Radikals (Rotation
und Schwingung) gespeichert [102,[144]. Die Dissoziationsenthalpie des CHol—I-Isomers
wurde zu etwa 1600 cm™! von Glukhovtsev und Bach [153] berechnet. Somit iibersteigt
die UberschuBenergie des CH,I-Radikals mit etwa 12500 cm ™" die Dissoziationsenthalpie
nahezu um den Faktor 10. Es erscheint sehr unwahrscheinlich, dafl es moglich ist, ein
CHsl—I-Isomer innerhalb einer Pikosekunde zu bilden und so zu stabilisieren, dafl es
nicht zu einer sofortigen Dissoziation kommt. Zwar sind fiir die anderen Polyhalogen-
methane keine detaillierten Untersuchungen zur Uberschuflenergie nach Dissoziation und
Dissoziationsenthalpie des entsprechenden Isomers bekannt, allerdings ist anzunehmen,
daBl es sich um vergleichbare Werte handelt.

Harris et al. ordnen den schnellen Abfall der Absorption einer schnellen, geminalen Re-
kombination zu [151]. Somit kénnte es sich bei der Kurzzeitabsorption auch um transiente
Absorption des Muttermolekiils handeln. Allerdings sprechen &hnliche Argumente gegen
einen signifikanten Anteil an geminal rekombiniertem Muttermolekiil. Die Dissoziations-
enthalpie des CH,l, ist groBer als die seines Isomers, jedoch wird die Uberschufenergie
der primédren Photofragmente kurz nach der Dissoziation zu hoch sein, um das Rekombi-
nationsprodukt innerhalb des Kéfigs zu stabilisieren. Desweiteren kénnen schwingungs-
heifle geminal rekombinierte Polyhalogenmethane nicht fiir die Kurzzeitabsorption bei
Probewellenléngen > 400 nm verantwortlich gemacht werden, da sie bei Wellenléngen >
350 nm keine Absorptionsbanden besitzen (s. Abbildung [3.2] 3.3} und [3.5).

Eine schnelle Isomerbildung wie von Tarnovsky et al. postuliert sowie die schnelle gemina-
le Rekombination kénnen somit ausgeschlossen werden, fiir die signifikante Absorption im
Kurzzeitbereich mufl demnach eine andere Spezies verantwortlich sein. Diese Spezies muf3
zudem ein extrem breitbandiges Absorptionsspektrum besitzen, da die Kurzzeitabsorpti-
on bei Probewellenléngen von 350750 nm gemessen wurde. Dadurch ist ein Beitrag durch
die priméren Photofragmente wie CHyX bzw. CHIs-Radikal ebenfalls sehr unwahrschein-
lich, da deren Absorptionsspektren (s. Abbildung [3.9)) ausnahmslos im UV-Bereich liegen.
Aufgrund der hohen Schwingungsanregung der Radikale kann ihr Absorptionsspektrum
allerdings wesentlich breiter als das des ,kalten* Radikals sein. Transiente Absorptions-
messungen des schwingungsheifien Radikals nach Photolyse von CHsl; in der Gasphase
von Lenzer et al. [I89] zeigen eine breite Bande von 330-400 nm. Eine Abschitzung des
,heilen CHyl-Absorptionsspektrums von Zerbs auf der Grundlage eines modifizierten
Sulzer-Wieland-Modells zeigt ebenfalls, dafl die spektrale Verbreiterung auch von hoch
schwingungsangeregtem CHsl zu gering ist, um die Kurzzeitabsorption bei Wellenléngen
> 400nm zu erkldren [86].
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Abbildung 6.2: Potentialdiagramm und CT-Ubergang eines Donor-Akzeptor-Komplexes

6.1.2 Bildung von Ladungstransferkomplexen

Die wahrscheinlichste Spezies fiir die Kurzzeitabsorption ist wohl die schnelle Bildung
eines Ladungstransferkomplexes (engl. charge-transfer complex, CT-Komplex) aus Iod-
atom und CHyX bzw. CHI,-Radikal.

Solche CT-Komplexe bestehen aus einem Donor (in diesem Fall das Radikal) und einem
Akzeptor (Iodatom). Thre Bildung und die entsprechenden spektralen Eigenschaften sind
ausfithrlich in der Literatur beschrieben, beispielsweise in verschiedenen Ubersichtsarti-
keln von Tamres [190,[191].

In Abbildung ist die Wechselwirkung zwischen einem neutralen Donor und einem
neutralen Akzeptor in einem einfachen Potentialdiagramm dargestellt. Dabei wird nur
die Coulombwechselwirkung zwischen Donor und Akzeptor im geladenen Zustand be-
riicksichtigt. Energetische Effekte, welche durch Mischung der beiden Wellenfunktionen
Up 4 und ¥Upt 4- oder Resonanzstabilisierung zustande kommen, bleiben in diesem ein-
fachen Modell unberiicksichtigt. Dabei ist I die vertikale [onisierungsenergie des Donors
und F A, die vertikale Elektronenaffinitéit des Akzeptors. Der ionische Zustand ist durch
das Coulombpotential stabilisiert, welches sich aus der Annéherung der Ionen von un-
endlicher Separation auf den Gleichgewichtsabstand dis ergibt. Das Maximum des CT-
Absorptionsspektrums ergibt sich anhand des CT-Ubergangs hvcr und laBt sich demnach
nach folgender Formel berechnen:

L& (6.2)

47T€0 €r d12

hVCT = [D —EAA —
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Dabei sind die spektralen Eigenschaften der CT-Komplexe nicht auf einen festen Gleich-
gewichtsabstand di5 festgelegt, es handelt sich vielmehr um eine statistische Mittelung
iiber alle moglichen Konfigurationen im thermischen Gleichgewicht [192]. In Lésung
kommt neben dem Gleichgewichtsabstand d;5 also eine Verteilung von verschiedenen Ab-
stdnden r vor, somit ergibt sich ein breites Absorptionspektrum fiir den CT-Komplex.
Diese CT-Banden sind iiblicherweise sehr intensiv mit Extinktionskoeffizienten in der
Grofenordnung von 101 mol~! em ™!,

Nach der Photodissoziation befinden sich die primédren Photofragmente, welche nicht
ausgebrochen sind, innerhalb des Losungsmittelkéfigs. Dem lodatom als Akzeptor ste-
hen prinzipiell das primére Radikal und Losungsmittelmolekiile als Donor zur Verfiigung.
Die Tonisierungspotentiale moglicher Radikale (CHsl, CHyBr und CH,Cl) sowie der ver-
wendeten Losungsmittel sind in Tabelle zusammengefafit. Der Vergleich zeigt dabei,
daf} die Radikale wesentlich geringere lonisierungspotentiale besitzen und somit bevor-
zugt einen CT-Komplex mit dem Iodatom ausbilden. Ein CT-Komplex aus lodatom und
Losungsmittel (engl. charge-transfer to solvent complex, CTTS-Komplex) spielt demnach
nur eine untergeordnete Rolle. Solchen CTTS-Komplexen kommt nur im Falle der Dis-
soziation von CHjl eine besondere Bedeutung zu (s. Abschnitt [6.6.1]).

Das spektrale Maximum der CT-Absorption héingt nach Gleichung noch vom Gleich-
gewichtsabstand d;» ab. Da keine Messungen oder Rechnungen zu den Gleichgewichtsab-
standen der beobachteten CT-Komplexe verfiighbar waren, wurde eine empirische Formel
zur Berechnung von .y verwendet. Eine entsprechende Abschiitzung des CT-Ubergangs
von I - - - Donor-Komplexen in der Gasphase in Abhéngigkeit des lonisierungspotentials
Ip des Donors findet sich bei Brosseau et al. [194]:

Cy
Ip —C4

hVCT == ]D - 01 + (63)

Dabei ist Ip das Ionisierungspotential des Donors sowie C; und Cy Anpassungsparame-
ter (C; = 6,9eV und Cy = 1,2eV). Damit lassen sich die Maxima der CT-Ubergéinge
berechnen, diese sind ebenfalls in Tabelle dargestellt. Es zeigt sich, da} die CT-
Komplexe aus den CH;X-Radikalen und einem Iodatom ein Absorptionsmaximum Acr
bei etwa 500nm besitzen. Die Breite dieser Bande héngt nun von der Verteilung der
Donor-Akzeptor-Absténde ab. Diese Abstandsverteilung ist in erster Linie von der Grofle

Molekiil/Radikal Ip / eV AcT, max / D
CH-I 8,52 525
CH,Br 8,61 514
CH,(CI 8,75 496
CO, 13,77 176
CH;CN 12,2 994

Tabelle 6.1: Tonisierungspotentiale der priméren Radikale nach Photodissoziation und der
verwendeten Losungsmittel [193]
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Abbildung 6.3: Druckabhéngigkeit der relativen Dielektrizitdatszahl e, von sc. COy bei
50°C nach Michels und Kleerekoper [195]

des Losungsmittelkiifigs bestimmt, in welchem die Photofragmente nach der Dissoziati-
on gefangen sind. Die Grofle dieser Kavitdat und somit mogliche Kontaktabsténde lassen
sich z. B. durch MD-Simulationen abschéatzen. Solche Simulationen wurden von Zerbs und
Kandratsenka [86] durchgefiihrt, dabei wurde die radiale Verteilungsdichte von Losungs-
mittelmolekiilen (z. B. CO3) um ein CHsly-Molekiil berechnet. Unter der Annahme, dafl
der Kifig in den ersten Pikosekunden nach der Photolyse relativ starr bleibt, sich also das
CHsX-Radikal und das Iodatom in einem Kifig mit konstantem Radius r bewegen, kann
man den CT-Ubergang fiir alle moglichen Konfigurationen innerhalb des Lésungsmit-
telkéifigs berechnen. Dazu wird Gleichung [6.2] mit den in Tabelle [6.1] zusammengefaBten
Ionisierungsenergien der Radikale CHyI, CHyBr und CH3Cl verwendet. Die Elektronen-
affinitdt eines Iodatoms betrigt 3,06eV [193]. Die relative Dielektrizitatskonstante von
COs ist dabei druckabhéngig, in Abbildung ist die Druckabhéngigkeit von €, in CO,
bei 50 °C wiedergegeben [195]. Die Temperatur liegt dabei etwas iiber der experimentel-
len Temperatur von 35°C, allerdings zeigt der Vergleich mit Daten fiir €, bei 35°C (die
in der Literatur leider nur bis 100 bar verfiighar sind) keine grofie Abweichung. Die Di-
elektrizitédtszahl €, steigt in sc. CO5 im betrachteten Druckbereich von 100-1000 bar von
etwa 1,2 auf 1,7 an. Anhand dieser Daten kann eine Abschétzung zum Absorptionsspek-
trum des CT-Komplexes innerhalb des Losungsmittelkéfigs am Beispiel des CHsls in sc.
CO, vorgenommen werden. Dazu werden die CT-Uberginge fiir verschiedene Absténde r
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Abbildung 6.4: Radialverteilungsfunktion g(r) CHzly in sc. COq (35°C) bei verschiede-
nen Dichten (in mol 171)

berechnet, die untere Grenze wird durch den Kontaktabstand der beiden Iodatome (mit
einem kovalenten Radius 71 = 133 pm) bestimmt, liegt also bei etwa 2,6 x 107%m. Der
Maximalabstand wird durch die Gréfle der Losungsmittelkavitdt begrenzt, dazu werden
die MD-Simulationen von Zerbs und Kandratsenka [86] herangezogen, in Abbildung (6.4
ist die radiale Verteilungsdichte von CO5 um CHsls bei verschiedenen Dichten dargestellt.
Es zeigt sich, dafl im Abstand von etwa 5 x 107 m zum gelostem CH,l, die erste Lo-
sungsmittelschale liegt. Unter Annahme einer sphérischen Losungsmittelkavitéit betrégt
der Durchmesser der Kugel 10 x 107'°m, davon sind noch die Radien des Iodatoms so-
wie des CHsl abzuziehen. Der maximale Abstand innerhalb des Losungsmittelkéfigs liegt
also bei etwa 8 x 107 m. Fiir die Dielektrizititszahl e, wird ein Wert von etwa 1,5 an-
genommen, was einem Druck von etwa 400 bar entspricht. In Abbildung [6.5]ist aufgrund
dieser Daten die Wellenlinge des CT-Ubergangs aller moglichen Kifigkonfigurationen
des CT-Komplexes im Abstand von 2,58 x 107 m dargestellt.

Dabei zeigt sich eine Absorption im Bereich von 300-750 nm. Uber die genaue Abstands-
verteilung und somit die Bandenstruktur des Spektrums kann leider keine Angabe ge-
macht werden. Nach der Photodissoziation besitzen die Fragmente eine Geschwindig-
keitsverteilung, aus welcher eine Abstandsverteilung resultiert, die anschlieBend ther-
misch dquilibriert. Diese Dynamik kann im Experiment nicht beobachtet werden, jedoch
ist erkenntlich, daf fiir jede Wellenlénge im Probewellenldingenbereich von 350-750 nm
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Abbildung 6.5: Abstandsabhéngigkeit des CT-Ubergangs innerhalb der Losungsmittel-
kavitét

eine mogliche CT-Konfiguration im Kifig existiert. Die transiente Kurzzeitabsorption
kann somit auf die CT-Wechselwirkung der priméren Photofragmente im Lésungsmittel-
kafig zuriickgefithrt werden. Nach Ausbruch der Photofragmente bzw. wenn diese durch
mindestens ein Losungsmittelmolekiil getrennt werden, findet keine CT-Wechselwirkung
mehr statt.

Die Ultrakurzzeitreaktionsdynamik der Photodissoziation von Polyhalogenmethanen in
Losung 148t sich somit folgendermafien in einem kinetischen Schema zusammen fassen

(Y = H, I und X = I, Br, Cl):

CHYXI 2% CHYXI* —> [CHYX + I] — [CHYX---I]  CT-Komplex (R4)

Tce Tdiss

Die beobachteten Absorptionszeitprofile lassen sich wie folgt interpretieren: Der Anfangs-
peak setzt sich aus transienter Absorption des elektronisch angeregten Muttermolekiils
und anschliefender Dissoziation zusammen. Nach dem Zerfall in die primédren Photo-
fragmente erfolgt innerhalb des Losungsmittelkéfigs die schnelle Ausbildung eines CT-
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Abbildung 6.6: Druckabhéngigkeit der Absorptionszeitprofile von CHI3 in sc. COs (35 °C)
nach 267 nm Anregung und 460 nm Abfrage

Komplexes. Dieser Spezies kann die signifikante Absorption zu frithen Reaktionszeiten
(um 2 ps) zugeordnet werden.

6.2 Isomerisierungsgeschwindigkeit

Der langsame Anstieg eines Absorptionszeitprofils bei einer fiir das Isomer resonanten
Probewellenlédnge resultiert aus der Bildung des entsprechenden Isomers. Der Anstieg
erfolgt dabei l6sungsmittelabhéngig innerhalb 5-50 ps, in iiberkritischen Losungsmitteln
wie COq zeigt sich zudem eine ausgepréigte Druckabhéngigkeit. In Abbildung [6.6] sind
drei Absorptionszeitprofile von CHI3 in sc. CO, bei verschiedenen Driicken dargestellt.
Dabei zeigt sich, dafl der Anstieg bei hoheren Driicken schneller wird, die Geschwin-
digkeitskonstante ki, nimmt also bei steigender Dichte p des Losungsmittels zu. Die
Dichteabhéngigkeit von ki, in sc. COs wurde fiir CHyly, CHoBrl und CHI3 bei verschie-
denen Anregungs- und Probewellenldngen gemessen. Thr Verlauf ist in Abbildung [5.2] fiir
CHal,, in Abbildung fir CHyBrl und in Abbildung fur CHI3 dargestellt.

Dabei zeigt sich ein nicht-linearer Anstieg von ki, mit der reduzierten Dichte des Lo-
sungsmittels. Wie bereits in Abschnitt beschrieben, trigt das CH;X/CHI,-Radikal
direkt nach der Photodissoziation noch eine zu grofie Uberschufienergie in sich, um direkt
zum Isomer rekombinieren zu konnen. Die Relaxation des schwingungsheiflen Radikals
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ist demnach die Voraussetzung zur Bildung eines stabilen Isomers. Diese Relaxation wird
durch Schwingungsenergietransfer (VET) an das Losungsmittel vorgenommen, dabei
steigt die Effizienz des VET und somit auch ks, mit steigender Dichte des Losungsmittels
an. Die Bedeutung der Schwingungsenergierelaxation fiir die Isomerbildung wurde bereits
von Tarnovsky et al. [I55] und unserer Arbeitsgruppe als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt erkannt [196]. Im Modell der isolierten, bindren Stofle (IBC-Modell) korreliert die
Schwingungsenergierelaxation mit der Anzahl der Sto68e mit dem Losungsmittel, dabei
wird die Annahme gemacht, dafl immer der gleiche Energiebetrag pro Stof} iibertragen
wird (s. Abschnitt [2). Die Anzahl der Losungsmittelstofie verlduft linear mit der Dich-
te des Losungsmittels. Die Geschwindigkeitskonstante der Schwingungsenergierelaxation
kver ist somit direkt proportional zur Dichte des Losungsmittels. Wie bereits erwéhnt,
zeigt sich jedoch keine lineare Dichteabhéngigkeit von kis,. In meiner Diplomarbeit [103]
wird dazu der Einflufl von lokalen Dichteeffekten diskutiert, aufgrund attraktiver Wech-
selwirkung zwischen Losungsmittel und Gelostem kommt es im Bereich der kritischen
Dichte zu einer lokalen Dichtevergroferung um das Geloste herum (s. Abschnitt .
Somit verlduft im Bereich der kritischen Dichte die lokale Dichte nicht mehr linear zur
homogenen Dichte, sondern ist etwas erhoht, was sich in einer Art Plateaubildung nie-

derschlégt (s. Abbildung[2.3).

Bei dem Versuch, die Nicht-Linearitdt von ki, auf lokale Dichteeffekte zuriickzufiihren,
zeigen sich jedoch Unstimmigkeiten. So verlduft die Steigung von ki, in Abhéngigkeit
von p, bereits in einem Dichtebereich von p, ~ 2 nicht mehr linear, sondern wird zu-
nehmend flacher. Die MD-Simulationen von Zerbs zeigen [86], daf erst im Bereich einer
Dichte von p, < 1,5 mit einer lokalen Dichtevergréfferung und somit der Ausbildung
eines Plateaus zu rechnen ist. Die Nicht-Linearitdt von kj, ist somit nicht allein auf
einen lokalen Dichteeffekt, sondern auch auf den Einflufl anderer dichteabhéngiger Pro-
zesse auf die Isomerisierungsgeschwindigkeit zuriickzufiihren. Niederdruckmessungen von
CHI;3 und CH5Brl konnten aufgrund der schlechteren Loslichkeit dieser beiden Verbin-
dungen leider nicht durchgefiihrt werden, so dafl fiir Messungen bei Dichten p, < 1,5
lediglich die Daten von CHsly zur Verfiigung stehen.

6.2.1 Spektrale Dynamik in iiberkritischen Lésungsmitteln

Um den EinfluB8 des Schwingungsenergietransfers auf die Reaktion zu untersuchen, wur-
de die spektrale Dynamik der Modellsysteme in iiberkritischen Losungsmitteln gemessen.
Rekonstruierte, zeitaufgeloste Spektren von CHsly (s. Abbildung , CH,Brl (s. Abbil-
dung und CHI; (s. Abbildung sind in Kapitel [5| dargestellt.

Anhand des Reaktionsschemas ist ersichtlich, daf§ die Bildung des CT-Komplexes
als Vorgéngerspezies fiir das Isomer auf einer Femtosekundenzeitskala stattfindet. Un-
ter der Annahme, dafl nach etwa 2ps nur noch das Isomer fiir die spektrale Dynamik
des zeitaufgeldsten Spektrums verantwortlich ist, kann man dieses populationsnormieren.
Dazu wird das Flachenintegral des zeitaufgelosten Spektrums berechnet und diese Flache
fiir alle Verzogerungszeiten gleichgesetzt. Ein normiertes, zeitaufgeldstes Spektrum von

CHsl, in sc. CO5 nach 340nm Anregung ist in Abbildung dargestellt. Dabei zeigt
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Abbildung 6.7: Normiertes zeitaufgelostes Spektrum von CHsly in sc. COy (35°C,
400 bar) nach 340 nm Anregung

sich das typische Bild der Schwingungsenergierelaxation einer hoch schwingungsangereg-
ten Spezies. Zuerst ist das Spektrum sehr breit und flach, was einer breiten Verteilung
an angeregten Schwingungszusténden entspricht. Anschlielend relaxieren die hoch ange-
regten Zustdnde am schnellsten, was einen Abfall der Absorption auf der roten Flanke
des Spektrums bewirkt. Im Zentrum der Bande steigt die Absorption unterdessen an,
dazwischen liegt ein isosbestischer Punkt, an welchem sich die Absorption im Laufe der
Zeit nicht dndert. Diese charakteristische spektrale Entwicklung schwingungsangeregter
Molekiile, welche eine Verschmélerung der Bande und die Existenz eines isosbestischen
Punktes beinhaltet, kénnen insbesondere in Stowellenexperimenten beobachtet werden

[197].

Fiir CHI3 konnte im Gegensatz zu den anderen Polyhalogenmethanen auch die VIS-
Absorptionsbande des Isomers als zeitaufgelostes Spektrum in iiberkritischer Losung ge-
messen werden (s. Abbildung [5.17| (rekonstruiertes Spektrum) und (populationsnor-
miertes Spektrum)). Hier zeigt sich wieder das typische Bild einer abkiihlenden Spezies,
das zuerst breite und strukturlose Spektrum verschmaélert sich und im Laufe einer Pikose-
kundenzeitskala wéachst die Isomerbande bei etwa 600 nm heraus, der isosbestische Punkt
liegt bei 655 nm. Im Fall der UV-Bande von CHsl, liegt dieser isosbestische Punkt bei
405nm, die an Abbildung dargestellte Dichteabhéngigkeit von ki, wurde bei dieser
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Abbildung 6.8: Normiertes zeitaufgelostes Spektrum von CHI; in sc. CO5 (35°C, 505 bar)
nach 365 nm Anregung

Probewellenlinge gemessen, um die reine Isomerbildung ohne Uberlagerung von spektra-
ler Dynamik zu messen.

Anhand der spektralen Dynamik lassen sich weitere Informationen iiber den Energie-
transfer zwischen hochangeregten Photoprodukten und dem Losungsmittel gewinnen.
Beispielsweise lassen sich die Zeitkonstanten des Schwingungsenergietransfers (VET) be-
stimmen. Dazu miissen allerdings die schwingungstemperaturabhéngigen Extinktionsko-
effizienten der abkiihlenden Spezies bekannt sein. Im Fall der Relaxation einer schwin-
gungsangeregten Spezies dndert sich die Besetzung der Schwingungszustinde und so-
mit auch der Extinktionskoeffizient bei einer bestimmten Wellenldnge. Die Besetzung
der Schwingungszusténde ist temperaturabhéngig und somit kann den unterschiedlichen
Besetzungen eine mikroskopische Schwingungstemperatur und eine bestimmte mittle-
re Energie zugeordnet werden. Die Berechnung der mittleren Energie erfolgt iiber alle
Schwingungsfreiheitsgrade ¢ des Molekiils nach Gleichung [6.5}

(B)=>_ v + ;szT (6.5)

i1 exp (,fB—”T> —1
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Abbildung 6.9: Zeitkonstanten der spektralen Entwicklung von CHI3 in sc. COs (35°C,
505 bar) nach 365 nm Anregung

Die Relaxation des Molekiils und somit die Anderung der Schwingungstemperatur bzw.
der mittleren Energie geht nun mit einer Anderung des Extinktionskoeffizienten einher.
Um die korrekten Schwingungsenergierelaxationszeiten zu berechnen, mufl nun der Zu-
sammenhang zwischen mittlerer Energie des Molekiils und Extinktionskoeffizient bekannt
sein. Dieser Zusammenhang kann z. B. mit Hilfe des Sulzer-Wieland-Modells berechnet
werden [198], wobei das klassische Modell in seiner Anwendung allerdings auf zweiato-
mige Molekiile begrenzt ist. Eine Erweiterung des Sulzer-Wieland-Modells auf groflere
Molekiile wurde von Hippler et al. vorgenommen [199]. Eine andere Moglichkeit ist die
Aufnahme von Spektren bei definierten Temperaturen wie es beispielsweise durch Stof3-
wellenexperimente realisiert werden kann [200],201].

Fiir die Polyhalogenmethane konnen Daten iiber den Zusammenhang von mittlerer Ener-
gie und Extinktionskoeffizient der Literatur entnommen werden, beispielsweise fiir CHsly
von Charvat et al. [202]. Im Falle der Isomere der Polyhalogenmethane sind solche Daten
nicht vorhanden, da deren Lebensdauer von maximal einigen Nanosekunden zur Durch-
fiihrung von Stofwellenexperimenten zu gering ist. Somit konnen keine direkten Schwin-
gungsenergierelaxationszeiten berechnet werden, sondern lediglich die Zeitkonstanten der
spektralen Entwicklung bei unterschiedlichen Wellenléingen miteinander verglichen wer-
den. Dazu wurde der zeitliche Verlauf der Absorption im populationsnormierten Spek-
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Molekiil Agx. / nm  pco, / bar Taws / DS Tan / PS M, / ps
CH,l, 340 400 17,3 15,5 16,4
CHI, 365 505 15,1 14,8 15,0
CHI; 267 505 26,8 26,2 26,5
CHI; 267 142 52,3 54,5 53,4

Tabelle 6.2: Durch Integration der zeitaufgelosten Isomerbande bestimmte Schwingungs-
energierelaxationszeiten verschiedenener Isomere unter unterschiedlichen Be-
dingungen in sc. COy (35°C)

trum bei einer Wellenldinge monoexponentiell angepafit. Diese Zeitkonstanten 7gg der
spektralen Entwicklung sind in Abbildung wellenldngenabhéngig fiir CHI3 in sc. COq
(35°C, 505 bar) nach 365 nm Anregung aufgetragen.

Dabei zeigt sich, dal die zeitliche Entwicklung der Absorption auf der roten Flanke zu
laingeren Wellenldngen hin immer schneller wird. Bei ldngeren Wellenldngen wird ein
hoher angeregter und somit schwécher besetzter Teil der Boltzmann-Verteilung beobach-
tet, welcher schneller relaxiert. Fiir CHsly in verschiedenen iiberkritischen Loésungsmit-
teln zeigt sich ein sehr dhnliches Bild, Untersuchungen zur Schwingungsenergierelaxation
finden sich beispielsweise in der Dissertation von Dr. C. Grimm [104] und in meiner
Diplomarbeit [103].

Eine bessere Moglichkeit zur Bestimmung der Zeitkonstanten der Schwingungsenergie-
relaxation bei unbekannten Extinktionskoeffizienten ist die Integration des normierten
Spektrums zu verschiedenen Zeiten. Im normierten Spektrum féllt die Absorption auf
der roten Flanke rechts des isosbestischen Punkts ab, wahrend sie links davon anwéchst.
Durch Integration des Spektrums zu verschiedenen Zeiten rechts und links des isosbesti-
schen Punkt kann die spektrale Dynamik, welche durch den Schwingungsenergietransfer
verusacht wird, am besten beschrieben werden. Dieses zeitabhéngige Integral wurde fiir
verschiedene zeitaufgeloste Spektren von CHsl, und CHIz in sc. CO5 gebildet und mit
einem monoexponentiellen Anstieg bzw. Abfall angepafit. Die Ergebnisse dieser Anpas-
sungen sind in Tabelle zusammengestellt. Dabei zeigt sich daf§ die Zeitkonstanten
Tauf fUr den monoexponentiellen Anstieg im Zentrum der Bande sowie 7, fiir den Abfall
auf der roten Flanke fast identisch sind und somit den gleichen Prozefl, ndmlich den
Schwingungsenergietransfer, beschreiben.

Zum Vergleich mit denen durch die verschiedenen Methoden ermittelten Zeiten fiir
den Schwingungsenergietransfer konnen lediglich die Relaxationszeiten der entsprechen-
den Muttermolekiile herangezogen werden. Fiir CHI3 wurde die Relaxation der C-H-
Streckschwingung nach Anregung bei 3030 cm™! in Losung von Crim et al. gemessen [203],
die Relaxationszeiten reichen dabei von 10 ps in dg-Aceton bis zu 170 ps in CDCl3. Der
Wert in dg-Aceton liegt dabei sehr nahe an den wellenlangenabhéngigen Zeitkonstanten
der spektralen Entwicklung (4-10 ps) sowie den durch Integration bestimmten Wert von
15,0 ps. Dabei bleibt zu beachten, dafl die Messungen von Crim et al. in fliissigen Losungs-
mitteln, also bei héherer Dichte als die Messung von CHI3 in sc. COy durchgefiihrt wur-
den. In {iberkritischer Losung bei etwas niedrigerer Dichte sollte die spektrale Evolution
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Abbildung 6.10: Vorldufiges kinetisches Schema der Kifigprozesse und Isomerbildung
nach UV-Anregung von Polyhalogenmethanen in Losung

tendenziell etwas langsamer sein. Das 148t sich auch anhand Schwingungsenergierelaxati-
onszeiten von CHI3 in sc. CO, bei verschiedenen Driicken zeigen; nach 267 nm Anregung
bei 505 bar betragt diese 26,5 ps wiahrend bei dem geringeren Druck von 142 bar diese auf
53,4 ps anwéchst. Desweiteren werden hier die Zeiten der Schwingungsenergierelaxati-
on des Muttermolekiils mit denen des Isomers verglichen. Die Energieiibertragung findet
nach dem IBC-Modell durch resonante Stéfle zwischen Losungsmittel und Gelstem statt.
Dabei wird die Energie entweder auf die Translationsfreiheitsgrade (V-T-Sté8e) oder auf
Schwingungsfreiheitsgrade des Losungsmittels umverteilt (V-V-Stole). Die Energieiiber-
tragung ist umso effizienter, je besser die Kopplung zwischen den Moden des Gelosten
und denen des Losungsmittels ist. Eine Aussage dariiber zu machen, ob das Isomer oder
das Muttermolekiil die bessere Kopplung mit den Moden des Losungsmittels besitzt,
ist ohne tiefergehende Untersuchungen schwierig. Allerdings 148t sich generell feststellen,
dafl die Energieiibertragung von niederfrequenten Moden wesentlich effizienter als die von
hochfrequenten ist. In diesem Fall ist es niitzlich, die Schwingungsmoden von Isomer und
Muttermolekiil (s. Tabelle und zu vergleichen. Philips etal. konnten aufgrund
von ab initio-Rechnungen zeigen, dafl bei der Bildung des Isomers jeweils eine neue, nie-
derfrequente Mode bei etwa 150 cm™" entsteht (s. Abschnitt . Diese niederfrequente
Mode kann den Schwingungsenergietransfer ins Losungsmittel beschleunigen, so dafl die
Stabilisierung des Isomers schneller abgeschlossen wird. Die normierten Spektren zeigen
somit, dafl die Schwingungsenergierelaxation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
bei der Isomerbildung ist. Diese findet im Anschlufl an die Ultrakurzzeitdynamik im Lo-
sungsmittelkéfig auf einer Pikosekundenzeitskala statt. Auf dieser Grundlage 148t sich
ein vorldufiges kinetisches Schema zum Mechanismus der Isomerbildung aufstellen (s.

Abbildung [6.10)).
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Abbildung 6.11: Um schnelles Vorgleichgewicht erweitertes kinetisches Schema der Ké-
figprozesse und Isomerbildung nach UV-Anregung von Polyhalogenme-
thanen in Losung

6.2.2 Anregungswellenlangenabhangigkeit der Isomerisierung

Messungen der transienten Absorption von CHsly und CHI3 bei variabler Anregungs-
wellenldnge zeigen, dafl kg, eine je nach Polyhalogenverbindung unterschiedliche Abhén-
gigkeit von der Anregungswellenldnge besitzt. Der dichteabhingige Verlauf von ki, ist
bei unterschiedlichen Wellenlédngen gleich, bei Anregung mit kiirzerer Wellenlénge wird
kiso jedoch kleiner, die Isomerisierungsgeschwindigkeit somit langsamer. Dieser Effekt ist
bei CHyly (s. Abbildung ausgeprigter als bei CHI; (s. Abbildung [5.21)). Dieses auf
den ersten Blick ungewohnliche Verhalten kann nicht mit Hilfe des bisher postulierten
kinetischen Schemas erklart werden. Dieses Modell mufl deshalb erweitert werden.

Nach der Photodissoziation wird von allen Photofragmenten, die nicht aus dem Losungs-
mittelkéifig ausgebrochen sind, ein CT-Komplex gebildet. Dieser liegt in unterschiedlichen
Konfigurationen je nach Energie- und somit Abstandsverteilung vor. Aufgrund der signi-
fikanten UberschuBenergie, die die Photofragmente nach der Photodissoziation in sich
tragen, konnen diese den Losungsmittelkédfig auch nach dem priméren Kafigausbruch
noch verlassen. Da der kinetische Anteil der UberschuBenergie jedoch bereits nach we-
nigen Stofen dquilibriert ist, handelt es sich dabei nicht mehr um einen kinematischen
Ausbruch, der die Photofragmente ausreichend weit im Losungsmittel separiert. Die Frag-
mente verlassen lediglich die erste Losungsmittelschale; schiebt sich dabei mindestens ein
Losungsmittelmolekiil zwischen Radikal und Iodatom, wird die CT-Wechselwirkung be-
endet. Eine Riickreaktion und Neuausbildung des CT-Komplexes ist jederzeit moglich,
daher stellt sich nach kurzer Zeit ein Gleichgewicht zwischen Photofragmenten im Ké-
fig mit CT-Wechselwirkung und den durch das Losungsmittel separierten Fragmenten
ein. Das einfache Reaktionsschema wurde dazu in Abbildung um ein schnelles Vor-
gleichgewicht mit der Gleichgewichtskonstante K (7') ergédnzt. Dieses Gleichgewicht ist
dabei von der Schwingungstemperatur der Photofragmente abhéingig; je groBer die Uber-
schuflenergie ist, desto mehr verschiebt es sich auf die Seite der Photofragmente ohne
CT-Wechselwirkung. Dadurch verlangsamt sich die Reaktion, wenn mit mehr Uberschu-
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Benergie angeregt wird, da die Isomerbildung nur aus einem relaxierten CT-Komplex
innerhalb des Kéfigs erfolgen kann. Weiterhin deutet sich an, dal neben dem ersten, ki-
nematischen Kéfigausbruch noch eine diffusiv gesteuerte Separation der Photofragmente
zur Minderung der QQuantenausbeute der Isomerisierung beitragen kann. Sind die Pho-
tofragmente durch die erste Losungsmittelschale separiert, konnen sie neben der Riick-
reaktion zum CT-Komplex auch diffusiv voneinander getrennt werden. Diese diffusive
Separation findet mit der Geschwindigkeitskonstante kg, statt.

6.2.3 Dichteabhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstante F;g,

Durch einen Blick auf das erweiterte Reaktionsschema in Abbildung kann man
kiso insbesondere auf die experimentell beobachtete Dichteabhéngigkeit untersuchen. Die
Geschwindigkeitskonstante der Isomerisierung ki, ist dabei als resultierende Gesamtge-
schwindigkeitskonstante aufzufassen, welche sich aus allen Teilschritten zusammensetzt.
Da die Geschwindigkeitskonstanten der priméaren Kéfigprozesse der Dissoziation kp;gs, des
Kafigeinfangs Kginfang und -ausbruchs kayspruch sehr viel grofler als die der nachfolgenden
Prozesse (Schwingungsenergierelaxation, diffusiver Kéafigausbruch) sind, lassen sich die
schnellen Prozesse von den langsamen separieren:

kAusbrucha kDissa kEinfang > kVER> kSep (66)

Somit setzt sich ks, aus der Schwingungsenergierelaxation kyggr, dem schnellen Vorgleich-
gewicht K (7') und dem diffusiven Kéfigausbruch kge, zusammen:

kiso = kSep + K(T) : kVER (67)

Um die Dichteabhéngigkeit von ki, zu bestimmen, mufl man nun die Dichteabhéngigkeit
der einzelnen Komponenten, aus denen sich ki, zusammensetzt, betrachten.

Schwingungsenergierelaxationsgeschwindigkeitskonstante kygr

Behandelt man kygr auf der Grundlage des IBC-Modells, so ist die Geschwindigkeits-
konstante direkt proportional zur Anzahl der Stoe mit dem Losungsmittel:

Dabei ist P(T') ein Ma8 fiir die Wahrscheinlichkeit der Relaxation und Z(p) die Funktion

der StoBe mit dem Losungsmittel. Fiir Z(p) kann man die Gleichung fiir die Stofizahl Z
in der verdiinnten Gasphase heranziehen:
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(6.9)

p ist dabei die Dichte des Losungsmittels, o der effektive StofSquerschnitt und p die re-
duzierte Masse der Stofipartner. Die Solvensstruktur der lokalen Dichte in Lésung kann
anschliefend noch mit einer radialen Verteilungsfunktion g(p, T, o) implementiert wer-
den:

Z:ZO'g<:07T7U) (610)

Dabei ist kygr direkt proportional zur lokalen Dichte pioka1, welche bei sich Dichten iiber
der kritischen Dichte py,;; zunehmend der homogenen Dichte p annéhert.

Gleichgewichtskonstante K(T)

Die Druckabhéingigkeit der Gleichgewichtskonstante K (7') beruht auf einer Solvenssta-
bilisierung des CT-Komplexes in der Losungsmittelkavitit. Der CT-Komplex besitzt
durch die Ladungstrennung zwischen Donor und Akzeptor ein starkes Dipolmoment.
Im Onsager-Modell der Solvatation (s. Abschnitt [2]) ist dieser Dipol in ein Losungsmittel
eingebettet, dargestellt durch ein dielektrisches Kontinuum. Das Losungsmittel wird po-
larisiert und fithrt somit zu einer Solvatationsstabilisierung nach Gleichung 2.1} Je hoher
die freie Gibbsenergie der Solvatation AGs,y, ist, desto stirker wird der CT-Komplex
im Vergleich zu den getrennten Fragmenten stabilisiert und das Gleichgewicht verschiebt
sich auf dessen Seite. Die einzige dichteabhéngige Gréfie in Gleichung zur Berechnung
von AGs,y ist dabei der sogenannte Clausius-Mosotti-Faktor f(e,):

€ —1

fle) = p—— (6.11)

Somit gilt:

5AGSOIV - _N M2G 5f(€r)

6.12
op M dregrd op (6.12)

Die Druckabhéingigkeit der Dielektrizitéitszahl €, in CO, ist in Abbildung[6.3] dargestellt.
Diese Daten lassen sich leicht in die Dichteabhéngigkeit des Clausius-Mosotti-Faktors
f(e.) iibertragen und sind in Abbildung dargestellt. Empirische Gleichungen zur

Berechnung des Clausius-Mosotti-Faktors f(e,) in anderen iiberkritischen Losungsmit-
teln finden sich bei Maroncelli etal. [204]. Der Clausius-Mosotti-Faktor zeigt dabei bei
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Abbildung 6.12: Abhéngigkeit des Clausius-Mosotti-Faktors f(e) von der reduzierten
Dichte p, in sc. CO4 bei 50°C [195]

reduzierten Dichten p, > 1,5 eine nahezu lineare Dichteabhéngigkeit. Die Gleichgewichts-
konstante K ist somit nicht nur eine Funktion der Schwingungstemperatur 7' der Photo-
fragmente, sondern auch von der Dichte des Losungsmittels p abhéngig. Bei hohen Dich-
ten wird das Gleichgewicht durch die bessere Solvensstabilisierung des CT-Komplexes
auf dessen Seite verschoben.

Diffusive Trennung der Photofragmente £s,

Wenn die primédren Photofragmente durch mindestens ein Solvensmolekiil getrennt wer-
den, besitzen sie keine CT-Wechselwirkung mehr. In diesem Fall konnen sie anfangen,
sich durch einen diffusiv gesteuerten Prozefl voneinander zu separieren. Die mittlere qua-
dratische Verschiebung (x?) innerhalb einer Zeit T wird dabei wie folgt berechnet [205]:

2D
(2°) = 2DTsep bzw. ksep = W (6.13)
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Abbildung 6.13: Vergleich von ki, von CHyly (300nm Anregung und 405nm Abfrage),
CHI3 (295/460 nm) und CH,Brl (288/400nm) in sc. COy (35°C) und
der Abschétzung von kgep

Zur Bedeutung der diffusiven Separation soll diese am Beispiel CHsly in sc. COy ab-
geschitzt werden. Dazu wird als erstes der Diffusionskoeffizient D bendtigt, in einem
viskosen Medium 148t dieser sich nach der Stokes-Einstein-Beziehung berechnen:

_ ksT
~ 6mno

D (6.14)

Dabei ist kg die Boltzmann-Konstante, n die Viskositéit des Losungsmittels und o der
Lennard-Jones-Durchmesser der diffundierenden Spezies. Es ist allerdings zu beachten,
daf§ die Stokes-Einstein-Beziehung nur bei ausreichend hohen Dichten, insbesondere in
Fliissigkeiten, zu guten Ergebnissen fiihrt. Bei niedrigen Dichten ist es zweckméfiger
eine empirische Gleichung fiir den Diffusionskoeffizienten D zu verwenden, welche von
Hippler et al. durch Interpolation von der kinetischen Theorie verdiinnter Gase zur Stokes-
Einstein-Gleichung fiir Fliissigkeiten gefunden wurde [206]:

w2 e ()
— =210 |l —exp | —— 6.15
nD Pr (6.15)
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Die Viskositdt n fiir den relevanten Dichtebereich p, = 0,8-2,5 wurde dazu dem NIST
Chemistry Webbook entnommen [193] und fiir o wird der Lennard-Jones-Durchmesser
eines Todatoms mit 0 = 4,32 x 107 m [I8] eingesetzt. Unter der Annahme, daf die
Separation der primédren Photoprodukte nach der 2. Losungsmittelschale vollstéandig und
irreversibel ist, kann als Kantenlinge x des mittleren Verschiebequadrats 22 laut den MD-
Simulationen von Zerbs und Kandratsenka [86] etwa 10 x 107! m angenommen werden.
Mit Hilfe der durch Gleichung berechneten Diffusionskoeffizienten D kénnen nun
mit Gleichung die dichteabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten kg, der diffusiven
Separation der priméaren Photofragmente berechnet werden. Diese sind zusammen mit

kiso von CHsly, CHI3 und CH5Brl in sc. CO5 in Abbildung dargestellt.

Dabei zeigt sich, daf§ die diffusive Separation der Photofragmente bei niedrigen Dich-
ten durchaus eine Rolle spielen kann (insbesondere bei CHyBrl und CHI3). Bei hoheren
Dichten (ab p, > 2) liegt kgep allerdings signifikant unter der Geschwindigkeitskonstante
der Isomerisierung ki, und der Prozef der diffusiv Separation der Photofragmente ist zu
vernachlissigen. Die Abschitzung von kg, ist jedoch mit verschiedenen Unsicherheiten
behaftet. Zum einen kann die makroskopischen Viskositat der Losung nicht direkt auf
die mikroskopische Separation zweier Teilchen innerhalb der ersten Losungsmittelschalen
iibertragen werden, da sie die Losungsmittelstruktur unbeachtet 1&t. Desweiteren kann
der Abstand, ab welchem die Separation der Photofragmente vollstandig ist und diese
nicht mehr zur Isomerbildung beitragen, nur geschétzt werden. Der dichteabhéngige Ver-
lauf von kg, kann demnach nur als Hinweis gewertet werden, dafl bei niedrigen Dichten
einem diffusiven Kafigausbruch der Fragmente durchaus eine Bedeutung zukommt, wéah-
rend bei hohen Dichten die Diffusion im Vergleich zu anderen Kéfigprozessen wie der
[somerisierung zu langsam ist.

Einen weiteren Hinweis auf eine diffusive Separation der Photofragmente vor Rekom-
bination zum Isomer geben transiente Absorptionsmessungen von CHI3 bei niedrigen
Driicken. In Abbildung ist ein typisches Absorptionszeitprofil von CHI3 bei 180 bar
dargestellt. Dabei zeigt sich nach dem Anfangspeak ein leichter Abfall innerhalb meh-
rerer Pikosekunden. Bei niedrigen Dichten ist somit die Separation der Photofragmente
durch Diffusion schnell genug, um sie vor Ausbildung des Isomers zu trennen. Die Pho-
tofragmente, die endgiiltig separiert sind, kénnen nicht mehr zum CT-Komplex zuriick-
reagieren und somit féllt die Absorption zu frithen Zeiten ab. Anschliefend schliefit sich
der langsame Anstieg der transienten Absorption an, welcher auf die Bildung des Isomers
zuriickzufiihren ist. Bei hoheren Dichten ist kein Abfall der Kurzzeitabsorption, welche
der Absorption durch den CT-Komplex zuzuordnen ist, zu beobachten. Die Photofrag-
mente, welche zwischenzeitlich durch das Losungsmittel getrennt wurden und nicht in
CT-Wechselwirkung stehen, konnen somit nicht schnell genug auseinander diffundieren
und stehen weiterhin im schnellen Gleichgewicht mit dem CT-Komplex, der schluflend-
lich in das Isomer umgesetzt wird. Bei anderen Polyhalogenmethanen als CHI;3 konnte
kein Abfall der anfanglichen CT-Absorption beobachtet werden. Im Falle von CHsls ist
die Isomerbildung wesentlich schneller und somit {iberdeckt der langsame Anstieg einen
eventuellen Abfall. Fiir CHyBrl waren aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbin-
dung in sc. COy keine Niederdruckmessungen moglich.
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Abbildung 6.14: Absorptionszeitprofil von CHI3 in sc. COq (35°C, 180 bar) nach 267 nm
Anregung und 460 nm Abfrage

Abschlielend 148t sich sagen, daf der nicht-lineare dichteabhéngige Verlauf von ki, darauf
zuriickzufiithren ist, dafl ki, nach der Beziehung

kiso = ksep(p) + K(p,T) - kver(p) (6.16)

von drei Groflen abhingt, welche alle eine mehr oder weniger starke Dichteabhéngigkeit
zeigen. Fine genaue Voraussage auf der Grundlage des kinetischen Schemas und der
abgeschétzten Dichteabhéngigkeiten der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten ist jedoch
schwierig.

6.3 Quantenausbeute

Da die Berechnung von Quantenausbeuten fiir die Isomerisierungsreaktion aufgrund des
unbekannten Extinktionskoeffizienten der Isomere leider nicht méoglich ist, wird die in
Abschnitt [5.2.2] eingefithrte Groie der normierten Endamplitude A, als MaB fiir die
Quantenausbeute ®;, der Reaktion betrachtet. In Kapitel 5| ist die Dichteabhéngigkeit
von Ajson in sc. COq bei verschiedenen Anregungswellenlédngen fiir CHyBrl (s. Abbildung

5.11)), CHyI, (s. Abbildung und CHI3 (s. Abbildung [5.22) dargestellt. Dabei zeigt
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Abbildung 6.15: Aj,n von CHaly in sc. Xenon (35°C) nach 300 nm Anregung und Ab-
frage bei 405 nm [103]

sich fiir die untersuchten Polyhalogenmethane bei reduzierten Dichten p, > 1,6 eine anné-
hernd lineare Dichteabhéngigkeit. Vergleichbare Beobachtungen fiir die Dichteabhéngig-
keit von Ajson von CHsls konnten in sc. Xe gemacht werden. Der lineare Zusammenhang

von Ajsn und p, ist in Abbildung dargestellt.

Dieser lineare Zusammenhang ist konsistent mit fritheren Messungen von Schwarzer et al.
[19] zum Kéfigeffekt in iiberkritischen Losungsmitteln (s. Abschnitt [2.1)). Der Kéfigeffekt
ist in diesem Fall als ein rein kinematischer Effekt aufzufassen, nach der Dissoziation
brechen die Photofragmente entweder direkt aus dem Losungsmittelkifig aus oder sie
werden nach einem Stofl mit den umgebenden Losungsmittelmolekiilen darin gefangen
gehalten. Die Wahrscheinlichkeit eines Kafigausbruchs ist direkt umgekehrt proportional
zur Dichte p des Losungsmittels, die des Kéfigeinfangs somit proportional zur Dichte
p. Alle priméren Photofragmente, welche im Kifig gefangen bleiben, werden im Laufe
einiger Pikosekunden zum Isomer rekombinieren. Die Quantenausbeute ®iy, bzw. Ajgon
ist somit direkt proportional zur Dichte p:

(I)iso X Aiso,n X p (617)
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Abbildung 6.16: Vergleich Ajs,, von CHsly in sc. COq (35°C) bei 370nm Abfrage mit
2
Plokal

Der anndhernd lineare Verlauf von A, zeigt dabei, dal im gemessenen Dichtebereich
von p, ~ 1,6-2.,5 keine lokalen Dichtevergrofierungseffekte eine Rolle spielen, da sonst
die typische S-Form von dichteabhéngigen Groflen in iiberkritischen Losungsmitteln zu
beobachten sein sollte. Die MD-Simulationen zur radialen Verteilungsfunktion von CHsl,
in sc. CO4 [86] bestéarken diese Beobachtung, da lokale Dichtevergofierungseffekte erst bei
Dichten p, < 1,5 auftreten. Die Messungen bei hoheren Dichten legen somit nahe, daf3
nur ein kinematischer Kéafigausbruch direkt nach der Dissoziation zur Minderung der
Quantenausbeute beitragt.

Bei niedrigen Dichten (p, < 1,6) ist keine lineare Dichteabhéngigkeit von A, zu be-
obachten. In diesem Dichtebereich spielt die bereits angesprochene diffusive Separation
der Photofragmente zunehmend eine Rolle. In fritheren Untersuchungen unserer Arbeits-
gruppe zur Quantenausbeute der Isomerisierung bei niedrigen Dichten konnte eine nicht-
lineare Abhéngigkeit nachgewiesen werden [86],[103,196].

In Abbildung ist die Dichteabhéngigkeit der normierten Endamplitude Ao, von
CHsl, in sc. COg (300nm Anregung und 370 nm Abfrage) im Vergleich zum Quadrat
der lokalen Dichte pio aufgetragen. Als Mafl fiir die lokale Dichte wird dabei die aus
den MD-Simulationen [86] erhaltene radiale Verteilungsfunktion g(r) herangezogen (s.
Abbildung [6.4)). Zur Berechnung von piox. wird der Maximalwert von g(r) fiir die erste
Losungsmittelschale bestimmt und mit der homogenen Dichte p multipliziert. Dabei zeigt
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sich, daf} die iiber einen weiten Dichtebereich von p, = 0,7-2,5 gemessenen normierten
Endamplituden Ajs,, direkt proportional zum Quadrat der lokalen Dichte pjora sind.
Dieses Verhalten kann als das Ergebnis zweier konsekutiver Kéfigausbriiche verstanden
werden, nach dem ersten, rein kinematischen Kéfigausbruch, welcher innerhalb einiger
hundert Femtosekunden stattfindet, gewinnt bei niedrigen Dichte eine weitere Separation
der Photofragmente vor der Isomerbildung zunehmend an Bedeutung. Beide konsekutive
Kiéfigausbriiche mindern die Quantenausbeute:

Diso ¢ Ajson X Py - Py (6.18)

Vom ersten, kinematischen Kéfigausbruch ist bekannt, daf§ dieser proportional zur Dichte
Prokal stattfindet [19]. Um die Proportionalitit von Ajg,, zum Quadrat der lokalen Dichte
P11 zu erkldren, mufl der zweite Kéfigausbruch demnach auch proportional zur Dichte
sein. Zwar deutet eine direkte Proportionalitdt zur lokalen Dichte auf einen kinemati-
schen Kéfigausbruch hin, jedoch ist thermische Aquilibrierung der Translationsenergie
bereits nach wenigen oder auch nur einem Stofl mit dem Losungsmittel abgeschlossen.
Ein rein kinematischer Ausbruch kommt fiir die Photofragmente daher auf der Pikose-
kundenzeitskala des zweiten Ausbruchs nicht mehr in Frage. In diesem Falle muf} ein
eher diffusiver Charakter der Separation der Photofragmente angenommen werden. Eine
Versuch der Beschreibung dieses diffusiven Prozesses insbesondere seiner Dichteabhén-
gigkeit wurde im vorherigen Abschnitt vorgenommen. Weiterhin ist die starke CT-
Wechselwirkung der Photofragmente zu beriicksichtigen, welche einer diffusiv gesteuerten
Separation entgegenwirkt.

6.4 Spezielle Falle

Neben vielen Gemeinsamkeiten der Photoisomerisierung in Losung konnten bei der pho-
toinduzierten Dynamik verschiedener Polyhalogenmethane auch einige Unterschiede be-
obachtet werden. Diese Eigenheiten sollen hier in Kiirze diskutiert werden.

6.4.1 Isomerisierung und Zerfall von Chloriodmethan

Die nach Abspaltung eines Iodatoms innerhalb des Kéfigs rekombinierten Isomere von
CH,l,, CHI3 und CH3Brl sind auf der beobachteten Pikosekundenzeitskala stabil. Ihr
Zerfall findet innerhalb von einigen Nanosekunden statt und kann im Rahmen des Ex-
periments nicht beobachtet werden. Im Gegensatz dazu ist das aus CHyCII gebildete
CH,Cl—I-Isomer instabil, es zerfillt im Laufe einiger hundert Pikosekunden.

Die Absorptionszeitprofile von CH5CII in Acetonitril nach 258 nm Anregung, welche in
Abbildung dargestellt sind, zeigen das gewohnte Bild der Photoisomerisierung mit
schnellem Anstieg, Abfall und einen wellenlingenabhéngigen Anstieg von 4,5-12.5 ps.
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Abbildung 6.17: Rekonstruiertes, zeitaufgelostes Spektrum von CH,CII in Acetonitril
nach 258 nm Anregung

Daran schlieit sich ein Abfall mit einigen hundert Pikosekunden an. Anhand der Absorp-
tionszeitprofile wurde ein zeitaufgelostes Spektrum rekonstruiert, welches in Abbildung
[6.17] wiedergegeben ist. Eine Populationsnormierung wie sie fiir andere Polyhalogenme-
thane vorgenommen wurde, ist in diesem Fall nicht sinnvoll, da das Isomer wieder zerfillt
und somit nach absehbarer Zeit auch andere Spezies zur transienten Absorption beitra-
gen.

Im zeitaufgelosten Spektrum in Acetonitril wichst innerhalb einiger Pikosekunden die
Isomerbande bei 470 nm heran (vergleichbar zum Matrixspektrum in Abbildung(3.12)), um
danach im Laufe von etwa 150-200 ps wieder abzufallen. Zu langen Verzogerungszeiten
(500 ps) wéchst eine starke Absorption bei etwa 360 nm an, wahrscheinlich das primére
Zerfallsprodukt des CHyCl—I-Isomers. Somit verlauft der Bildungsmechanismus analog
zu den anderen bisher behandelten Polyhalogenmethanen, nach der schnellen Photodis-
soziation findet innerhalb des Losungsmittelkéfigs zuerst die Bildung des CT-Komplexes
statt. Diesem kann bei jeder gemessenen Wellenléinge von 330-750 nm die Kurzzeitab-
sorption zu frithen Reaktionszeiten (2ps) zugeordnet werden. Anschliefilend findet die
Schwingungsenergierelaxation (VER) des heiflen CHyCl-Radikals statt, bis schluBendlich
das CHyCl—I-Isomer gebildet werden kann. Messungen der transienten Absorption in un-
polaren und iiberkritischen Losungsmitteln stiitzen diese Aussage. Die in Abbildung [5.2§
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Abbildung 6.18: Absorptionsspektrum von ICl (rechte Skala) in der Gasphase und I3
(linke Skala) in Acetonitril

und dargestellten Absorptionszeitprofile fiir CCl; und n-Hexan sind sich sehr #hn-
lich, sie unterscheiden sich vornehmlich in der Zeitkonstanten des langsamen Anstiegs,
welcher der durch Schwingungsenergierelaxation begrenzten Isomerbildung zugeordnet
wird. Die Anstiegszeit betragt fiir CCly 5,1 ps, wihrend sie in n-Hexan als einem fiir die
Schwingungsenergierelaxation effizienteren Losungsmittel [207] lediglich 3,5 ps betrégt.
Einen dhnlichen Trend zeigt der Vergleich der beiden iiberkritischen Losungsmittel CHF3
und Ethan, bei vergleichbarer Dichte ist die Anstiegszeit mit 11,9 ps in CHF3 wesentlich
langsamer als in Ethan mit 5,5 ps. Die bei niedrigen Dichten beobachtete diffusive Se-
paration der im Kifig gefangenen Photofragmente vor der Rekombination, ist bei den
hohen Dichten der gemessenen iiberkritischen Losungsmittel sowie in fliissiger Losung
auszuschliefen.

Tarnovsky etal. ordnen der Absorptionsbande bei 360 nm, welche durch den Zerfall des
CH3Cl—I entsteht, IC1™ als priméres Zerfallsprodukt zu. Ein Absorptionsspektrum von
IC1™ ist in der Literatur leider nicht bekannt, lediglich die Absorptionsmaxima wurden
von Shida et al. [208] durch y-Bestrahlung von ICl zu 385, 737 und 1030 nm bestimmt.
Allerdings ist anzunehmen, daf§ das Absorptionsspektrum von ICl~ dem von I; (s. Ab-
bildung sehr dhnlich ist. Dieses zeigt ebenfalls bei 385 nm eine sehr starke Absorp-
tionsbande.
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Die Zuordnung der neu entstehenden Bande bei 360 nm nach Tarnovsky erscheint schliis-
sig. Wie in Abbildung zu sehen, besitzt IC1™ einen sehr groflen Extinktionskoeffizien-
ten, selbst wenn dieser Zerfallskanal nicht der dominierende ist, kann auch wenig gebilde-
tes IC1™ einen signifikanten Anteil zur transienten Absorption leisten. Die von Tarnovsky
diskutierte mogliche Bildung von I, erscheint auf einer Zeitskala von etwa 200 ps eher
unwahrscheinlich. Ein Blick auf die Absorptionszeitprofile in polaren und iiberkritischen
Losungsmitteln zeigt jedoch, dafl neben IC1™ noch andere Zerfalls- und Photoprodukte
eine Rolle spielen kénnen. So bleibt in CCly; und n-Hexan bei einer Probewellenlénge
von 460 nm nach dem langsamen Pikosekundenabfall ein signifikanter off-set stehen (s.
Abbildung und . Beim Zerfall anderer Isomere der Polyhalogenmethane konnte
beobachtet werden, dafl in unpolaren Losungsmitteln keine geladenen Zerfallsprodukte
gebildet werden (s. Abschnitt [3.5.2). Somit kann auch eine neutrale Spezies fiir diese
Absorption zu langen Verzogerungszeiten bei dieser Wellenldnge verantwortlich sein. Ein
denkbares Photoprodukt ist hierbei ICl, welches durch Zwei-Photonen-Absorption bei
der Photoanregung vom CH,CII abgespalten wird. Im Gegensatz zu CHsl, ist die Zwei-
Photonen-Absorption und Dissoziation in ein Carben-Radikal und ein ICl bzw. I, fiir
CH,CII nicht symmetrieverboten (s. Abschnitt [3.2.7]), somit kann ein Teil der Molekiile
nach Photoanregung ICI abspalten. Dessen Absorptionsspektrum ist in Abbildung
dargestellt, das Absorptionsmaximum liegt bei 475 nm und kann somit zum konstanten
end off-set in CCly, CHF3, n-Hexan und Ethan beitragen. Eine genaue Betrachtung des
zeitaufgelosten Spektrums in Acetonitril (s. Abbildung zeigt zudem, dafl das Spek-
trum zu langen Verzogerungszeiten (500 ps) auf der roten Flanke der Bande bei 360 nm
im Bereich von 420-500 nm eine leichte Schulter besitzt. Dieser Wellenléngenbereich ent-
spricht ziemlich genau dem Absorptionsspektrum von ICI, somit ist ein Zwei-Photonen-
Prozel denkbar, welcher zur Abspaltung von ICI parallel zur Photodissoziation in ein

CH;Cl-Radikal und ein Iodatom fiihrt.

6.4.2 Photodynamik von Bromiodmethan nach 258 nm Anregung

Der Vergleich der Absorptionszeitprofile von CHyBrl nach 258 nm (s. Abbildung und
288nm Anregung (s. Abbildung zeigt, dafl die Absorption nach 258 nm Anregung
nach Erreichen der Endamplitude im Laufe einiger Hundert Pikosekunden wieder abfllt.
Nach 288 nm Anregung ist dieser Abfall nicht zu beobachten, die Absorption bleibt bis
zu einer Verzogerung von 400 ps konstant. Die Beobachtung des Abfalls nach 258 nm
Anregung ist auch nach mehrfacher Justage der Verschiebebiihne reproduzierbar, so daf§
nicht von einem Artefakt durch ungeniigende Biihnenjustage auszugehen ist.

Fiir die Photodissoziation von CHyBrlI ist bekannt, dafl bei 258 nm neben der Anregung
des C-I-Chromophor auch zu etwa 14 v. H. Bromatome abgespalten werden (s. Abschnitt
3.2.3). Bei 288 nm Anregung werden wie bei den anderen untersuchten Polyhalogenme-
thanen nur lIodatome abgespalten. Somit kann sich bei 258 nm Anregung sowohl das
CH,Br—I- und als auch das CHyI—Br-Isomer bilden, das CHy;Br—1I ist dabei thermo-
dynamisch stabiler. Der Abfall der Absorption kann daher dem Zerfall des CHyI—Br
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zugeordnet werden, nach 258 nm Anregung werden beide Isomere innerhalb des Losungs-
mittelkéfigs gebildet, anschlieBend zerfallt das CHyI—Br innerhalb etwa 150 ps, wéhrend
die Absorption des CHyBr—I mit einer Lebensdauer von etwa 2,5 ns auf der beobachteten
Pikosekundenzeitskala konstant bleibt.

Im Vergleich zu den anderen Polyhalogenmethanen ist das rekonstruierte, zeitaufgeloste
Spektrum des CHyBrI (s. Abbildung auch relativ breit und zeigt keinen eindeutigen
Peak, sondern zwei lokale Maxima bei 380 und 420 nm. Diese lokalen Maxima kénnen den
Absorptionsmaxima der beiden Isomere zugeordnet werden. Das Absorptionsspektrum
des instabileren CHyI—Br ist dabei etwas rotverschoben, im zeitaufgelosten Spektrum
fallt die Absorption bei Wellenldngen < 430 nm im Laufe einiger Hundert Pikosekunden
ab. Die Bildung der beiden Photoisomere kann anhand der gemessenen Absorptionszeit-
profile nicht unterschieden werden. Der langsame Anstieg, welcher mit der Isomerbildung
verkniipft wird, 148t sich monoexponentiell anpassen. Somit findet die Bildung der beiden
Isomere mit zumindest sehr dhnlichen Zeitkonstanten statt.

6.4.3 Photoinduzierte Heterolyse von lodoform in LGésung

Transiente Absorptionsmessungen von CHI3 in Acetonitril bei 267 nm zeigen einige inter-
essante Besonderheiten, welche bei anderen Polyhalogenmethanen in dieser Form nicht
nachgewiesen werden konnten. So ist in Abbildung ein typisches Absorptionszeit-
profil von CHI3 in Acetonitril dargestellt. Der Pumppuls lag dabei mit 267 nm in der
ersten Absorptionsbande des CHIs, wiahrend der Probepuls auf der roten Flanke des Ab-
sorptionsspektrums des Muttermolekiils bei 370 nm Probewellenlénge eingestrahlt wur-
de. Dabei zeigt sich ein typisches transientes Signal der Isomerisierungsreaktion mit den
drei wohlbekannten Zeitkomponenten (Anfangspeak und anschlieBender langsamer An-
stieg). Ein Ausbleichen, welches Riickschliisse auf eine mogliche geminale Rekombinati-
on erlaubt, konnte nicht beobachtet werden. Durch Verschieben der Kollimatorlinse des
Kepler-Teleskops der Frequenzverdopplung kann nun der Fokusdurchmesser in der Mef-
zelle variiert werden. Eine Verkleinerung des Fokusdurchmessers in der Mef3zelle bewirkte
ein gianzlich anderes transientes Signal, dieses ist in Abbildung dargestellt.

Dieses Absorptionszeitprofil setzt sich aus einem von der Zeitauflosung begrenzten Abfall
in den negativen Bereich und anschliefender Relaxation dieses negativen Signals inner-
halb einiger Pikosekunden zusammen. Das Verhiltnis der negativen Anfangsabsorption
und der Amplitude des Pikosekundenanstiegs hiangt dabei vom Fokusdurchmesser ab.
Je kleiner der Fokus gewihlt wird, desto stérker ist die anféingliche negative Absorption
und je geringer der langsame Anstieg. Der langsame Anstieg weist mit etwa 4 ps eine
sehr dhnliche Zeitkonstante wie die der Isomerbildung in Acetonitril auf. Wahrschein-
lich handelt es sich hierbei um denselben Prozef. Das Signal setzt sich somit aus dem
bekannten Isomersignal mit seinem charakteristischen Pikosekundenanstieg sowie einem
anfinglichen negativen Signal in der Art eines Ausbleichens zusammen. In Abbildung[6.19
ist das Verhéltnis der Amplitude des Pikosekundenanstiegs A;,, und der Amplitude des
schnellen Abfalls Aauspieich in Abhéingigkeit vom anfénglichen negativen Signal AmO D,
aufgetragen. Dabei zeigt sich, dal der Anteil der Amplitude des langsamen Anstiegs mit
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Abbildung 6.19: Amplitudenverhéltnis des langsamen Anstiegs Aanstieg Und des schnellen
Abfalls Aapg in Abhéngigkeit vom anféinglichen Ausbleichsignal

zunehmender negativer Anfangsabsorption abnimmt. Das anfingliche Ausbleichen ist
somit ein Konkurrenzprozel zur Isomerbildung, welcher durch eine Verkleinerung des
Fokusdurchmessers initiiert wird.

Weiterhin édndert sich das Absorptionsspektrum der mit kleinem Fokusdurchmesser be-
strahlten Losung stark. Nach UV-Bestrahlung mit grofierem Fokusdurchmesser (1h bei
36 uW) und Detektion des bekanten Isomersignals wie in Abbildung zeigt das Ab-
sorptionsspektrum weiterhin die Banden von CHI; und die intensive Bande von I, bei
475nm als Zersetzungsprodukt des Muttermolekiils, welches in Losung I abspaltet (s.
Abbildung . Bei Bestrahlung mit kleinem Fokusdurchmesser (1h bei 42 uW) &n-
dert sich das Absorptionsspektrum der bestrahlten Losung weitaus stérker (s. Abbildung
[6.20). Die I,-Bande erscheint nicht im Spektrum, wihrend die Bande des Muttermole-
kiils bei 300 nm stark anwéchst und die Bande bei 350 nm auf der roten Flanke sehr
viel breiter wird. Diese signifikante Anderung des Absorptionsspektrums und somit der
Photoprodukte nur durch Variation des Fokusdurchmessers deutet auf zwei unterschied-
liche photoinduzierte Prozesse hin. Somit kommen insbesondere Zwei-Photonen-Prozesse
in Frage, da eine Verkleinerung des Fokusdurchmessers zugleich die Intensitdt und die
Wahrscheinlichkeit eines nicht-linearen Prozesses erhoht. Das Fehlen der I,-Bande zeigt
weiterhin, dafl die Photoprodukte mit dem I, reagieren miissen, weil CHI3 in Losung
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Abbildung 6.20: Absorptionsspektren von CHI3 vor und nach Photolyse bei 267 nm bei
kleinem und groflen Fokusdurchmesser in Acetonitril

auch ohne Bestrahlung immer etwas molekulares lod abspaltet. Wie bereits in Abschnitt
erldutert, ist die Wahrscheinlichkeit einer Zwei-Photonen-Absorption von CHI;3 aus
Symmetriegriinden wesentlich grofler als die von CHsly. Allerdings zeigt das Produktspek-
trum keine Is-Bande, so dafl nicht von einer Fragmentierung in CHI und I, ausgegangen
werden kann.

Uber die hoheren Zusténde, welche durch Zwei-Photonen-Absorption beim Iodoform be-
setzt werden konnen, ist nicht viel bekannt (s. Abschnitt [3.2.5). Eine Zwei-Photonen-
Absorption bei Anregung von 267 nm entspricht einer Anregungsenergie von 9,29eV,
damit sind entweder hohe Rydbergzustinde oder ionische Zusténde erreichbar. Im Falle
eines neutralen Kanals kénnte ein Rydbergzustand besetzt werden, infolge dessen das
CHI; wie gehabt in ein CHIs-Radikal und ein Iodatom dissoziert, die Photofragmente
aber so viel UberschuBenergie besitzen, da8 sie nicht zum Isomer rekombinieren, sondern
vollstéandig aus dem Losungsmittelkéfig ausbrechen:

CHI; 2% CHI, + I (R19)

Anschlielend reagieren die Photofragmente mit anderen Reaktionspartnern in der Lo-
sung. Dazu wurden fiir mogliche Reaktionen mit Hilfe der von Marshall etal. [94] be-
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rechneten thermodynamischen Daten halogenierter Methane die Reaktionsenthalpien be-
rechnet.

Das CHI,-Radikal kann z. B. mit dem nicht zerfallenen CHI; reagieren:
CHI, + CHI3 — CHyl, + CI3 AHg = —8kJ mol ™! (R20)

Das dabei entstehende CI3 reagiert anschlieBend mit den anderen Photoprodukten in
Losung:

Cl; + I — Cly AHg = — 154,4kJ mol ™! (R21)
Cl3 + CHI3 — CI; + CHI;  AHg =+ 34,1kJ mol™* (R22)

Nach Reaktionsgleichung[R20]entsteht dabei CHslo, dieses besitzt eine Absorptionsbande
bei 300 nm (s. Abbildung [3.2)), welche fiir das Ansteigen der Bande bei 300 nm im Pro-
duktspektrum (s. Abbildung nach Photolyse unter Zwei-Photonen-Bedingungen
(kleiner Pumpfokus) verantwortlich sein kann. Allerdings kann keine der im Reaktions-
schema vorgeschlagenen Spezies die Verbreiterung der Bande bei 350 nm und das Ver-
schwinden der I,-Bande bei 475 nm erkldren.

Anstelle des neutralen Kanals ist wohl eher mit einer Zwei-Photonen-Ionisation des CHI;
zu rechnen, z. B. als Heterolyse:

CHI; 2% CHI} + I (R24)

Mit der Bildungsenthalpie von 9,77 eV fiir CHIJ nach der Reaktion [209]
CHI; 24 CHIJ + e + I (R25)

und der Elektronenaffinitit eines Iodatoms (3,06eV [193]) kann die Enthalpie fiir die
Gasphasenheterolyse zu 6,71 eV berechnet werden. Dies entspricht einer Anregungswel-
lenldnge von 185nm bzw. einem Zwei-Photonen-Prozefi bei 370 nm, ist also bei einer
Anregung von 267 nm moglich. Dazu wird in Losung noch die Solvatationenergie AGsgey
nach Abschlufl der Solvatation frei. Das durch die Heterolyse gebildete I~ kann nun mit
dem vom CHI; abgespaltenen I, reagieren:

I+ 1, —1; (R26)

Das Triiodid-Ion I3 besitzt zwei intensive Absorptionsbanden bei 300 und 375 nm. Die-
se konnen fiir das starke Anwachsen der Bande bei 300 nm und die Verbreiterung der
Bande bei 350nm verantwortlich gemacht werden. Desweiteren erkldrt Reaktionsglei-
chung die Abwesenheit der I,-Bande im Produktspektrum, da das molekulare Iod
aus dem CHIs-Zerfall direkt mit dem [~ aus der Heterolyse reagiert. Die Extinktionsko-
effizienten von CHI3 und I3 in Acetonitril konnen der Literatur entnommen werden [99],
somit kann das gemessene Produktspektrum aus den Einzelspektren zusammengesetzt
und deren Konzentrationsverhéltnis bestimmt werden. In Abbildung sind die Ab-
sorptionsspektren der bestrahlten Losung, von CHI3 und I3 sowie eine Kombination aus
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Abbildung 6.21: Absorptionsspektren von CHIs vor und nach Photolyse bei 267 nm, I3
und simuliertes Produktspektrum aus CHI5 und I3 in Acetonitril

CHI; und I3 im Konzentrationsverhéltnis 38:1 dargestellt. Dabei zeigt das aus CHI3 und
Iy zusammengesetzte Spektrum eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem nach Photoly-
se unter Zwei-Photonen-Bedingungen gemessenen Produktspektrum. Nach 1 h Photolyse

bei 267 nm (Fpys = 40nJ) sind somit 2,5v. H. des CHI; zerfallen.

Die Messungen von CHI3 in Acetonitril unter Zwei-Photonen-Absorptionsbedingungen

(kleiner Pumpfokus) lassen sich demnach wie folgt interpretieren:

e Durch Zwei-Photonen-Absorption wird eine Heterolyse des CHI3 bewirkt (s. Reak-
tionsgleichung [R24])

e Das dadurch bewirkte Ausbleichen ist in den Absorptionszeitprofilen als schneller
Abfall und anschliefendes negatives Signal zu beobachten

e Parallel dazu findet eine Isomerisierung nach Ein-Photonen-Absorption statt, wel-
che als der langsame Anstieg in den Absorptionszeitprofilen erkennbar ist

e Das nach Heterolyse gebildete I~ reagiert nach zu I3 und bewirkt die Ande-

rungen des beobachteten Produktspektrums
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Abbildung 6.22: Normiertes zeitaufgelostes Spektrum von CHIz in sc. COy (35°C
505 bar) nach 267 nm Anregung

6.4.4 Niederdruckmessungen von lodoform in iiberkritischem
Kohlenstoffdioxid

Zur Untersuchung der Photoisomerisierung bei niedrigen Dichten wurden zeitaufgeltste
Spektren von CHI3 in sc. CO5 (35°C) nach einer Anregung von 267 nm aufgenommen.
Diese wurden aus den gemessenen Absorptionszeitprofilen (s. Abbildung und Ab-
bildung rekonstruiert und sind in Abbildung (505 bar, p, = 2,15), Abbildung
(192 bar, p, = 1,84) und Abbildung (142 bar, p, = 1,72) dargestellt. Zur Po-
pulationsnormierung wurde das in Abschnitt vorgestellte Verfahren verwendet, die
populationsnormierten Spektren von CHI3 in sc. CO5 bei 505 und 192 bar sind in Abbil-

dung und dargestellt.

Dabei zeigt sich, dafl das zeitaufgeloste Spektrum bei 505 bar nach 267 nm Anregung,
dem bei gleichen Druck und 365 nm Anregung gemessenen Spektrum (s. Abbildung
und sehr dhnlich ist. Die populationsnormierten Spektren zeigen beide das typische
Bild einer durch Schwingungsenergietransfer abkiihlenden Spezies mit einem isosbesti-
schen Punkt bei etwa 655 nm, der durch die unterschiedliche Anregungswellenlédnge nicht
verdndert wird. Ein vergleichbares Verhalten konnte bereits beim CHsl, gezeigt werden,
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Abbildung 6.23: Normiertes zeitaufgelostes Spektrum von CHI3 in sc. CO, (35°C,
192 bar) nach 267 nm Anregung

eine Anderung der Anregungswellenléinge beeinfluBt zwar die Geschwindigkeitskonstante
kiso, hat aber sonst keine signifikante Auswirkung auf die Gestalt des Spektrums.

Das zeitaufgeloste Spektrum von CHI3 nach 267 nm Anregung und einem Druck von
192 bar (s. Abbildung ist dem bei htherem Druck (505 bar, Abbildung eben-
falls sehr &hnlich. Das Absorptionsmaximum bei etwa 600 nm bleibt ebenso unveréndert
wie der isosbestische Punkt bei etwa 655 nm. Die spektrale Dynamik ist erwartungsge-
méaf etwas langsamer, da der Schwingungsenergietransfer bei niedrigen Dichten weni-
ger effizient ist. Das Spektrum zeigt somit keine Dichteabhéngigkeit in Bezug auf die
stattfindenden photochemischen Produkte und Prozesse. Allerdings wird die Menge an
gebildetem Isomer immer weniger, wie es bereits in Abschnitt anhand der Druckab-
héngigkeit der Quantenausbeute gezeigt werden konnte. Bei Probewellenléinge > 660 nm
findet nahezu kein Anstieg mehr statt, die transiente Kurzzeitabsorption und somit die
Menge an CT-Komplexes bleibt im Laufe der Reaktionszeit nahezu konstant.

Bei noch niedrigeren Dichten (s. Abbildung 142 bar, p, = 1,72) wird nahezu kein
[somer mehr gebildet. Die Amplitude des langsamen Anstiegs ist im Vergleich zur Kurz-
zeitabsorption, welche der CT-Absorption zugeordnet wird, sehr gering. Es wird somit
nur noch wenig Isomer gebildet, da bei solch geringen Dichten der kinematische Kéfig-
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Abbildung 6.24: Absorptionszeitprofil von CHI3 in sc. COy (35°C, 139 bar) nach 267 nm
Anregung und 655 nm Abfrage

ausbruch eine immer grofiere Rolle spielt. Im zeitaufgelosten Spektrum ist dies dadurch
erkenntlich, dafl die Absorption auf der roten Flanke des Spektrums im Laufe der Reakti-
onszeit fast gar nicht anwéchst und der Anstieg auf dem Bandenmaximum bei 600 nm nur
gering ist. Eine Populationsnormierung wie sie fiir hohere Dichten durchgefiihrt wird, ist
in diesem Fall nicht sinnvoll, weil das Isomer nicht mehr die dominierende Spezies in der
transienten Absorption ist. Stattdessen ist bereits zu frithen Reaktionszeiten (2ps) eine
Absorptionsbande erkennbar, welche bei etwa 700 nm beginnt und zu kiirzeren Wellenléan-
gen hin ansteigt (s. Abbildung. Da 600 nm die kiirzeste gemessenen Wellenlénge war,
kann keine Aussage dariiber getroffen werden, ob diese Absorptionsbande dort bereits ihr
Maximum erreicht hat und wie weit sie sich zu kiirzeren Wellenléngen erstreckt. Eine wie
von Tarnovsky et al. postulierte schnelle Isomerbildung konnte bereits in Abschnitt
ausgeschlossen werden. Fiir diese Absorption zu frithen Reaktionszeiten kann somit der
in Abschnitt behandelte CT-Komplex verantwortlich gemacht werden. Das transi-
ente Absorptionspektrum zu Verzégerungszeiten von wenigen Pikosekunden steht dabei
in Einklang mit den spektralen Informationen, welche iiber den CT-Komplex gesammelt
werden konnten. Das CT-Spektrum besteht dabei aus einer sehr breiten Absorptionsban-
de (s. Abbildung , welche der Mittlung {iber alle méglichen CT-Konfigurationen im
Kifig entspricht und ein Maximum bei etwa 500 nm besitzt.

Eine Ausdehnung der Messungen zu noch geringeren Losungsmitteldichten war leider auf-
grund der schlechten Loslichkeit von CHI3 nicht moglich. Eine Erhohung der Temperatur
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brachte dabei keine Vorteile, da das CHI;3 sich in Losung bei hoheren Temperaturen als
35 °C sehr schnell zu Abbauprodukten, insbesondere Iod, zersetzte. Der niedrigste Druck,
bei dem noch eine transiente Absorption gemessen werden konnte, lag bei 139 bar, was
einer reduzierten Dichte von p, = 1,71 entspricht. Diese Messung ist in Abbildung
abgebildet, dabei zeigt sich nach dem schnellen Abfall ein weiterer Abfall der transienten
Absorption innerhalb von etwa 2 ps. Der anschlieBende Pikosekundenanstieg, welcher die
Bildung des Isomers anzeigt, ist bei diesem niedrigen Druck sehr schwach ausgeprigt und
nahezu nicht vorhanden.

Diese Daten zeigen an, dafl bei niedrigen Driicken kaum noch Isomer gebildet wird, durch
den Kafigeffekt jedoch die Photofragmente soweit zusammengehalten werden, dafi sich bei
allen gemessenen Losungsmitteldichten noch ein CT-Komplex ausbilden kann. Die CT-
Wechselwirkung spielt demnach eine Schliisselrolle bei der Isomerisierung, sie ist in den
ersten Pikosekunden nach der Photodissoziation die vorherrschende Wechselwirkung, wie
man anhand der Spektren und Absorptionszeitprofile zu frithen Zeiten belegen kann. Da
das bindende Potential des Isomers nur sehr flach ist, miissen die Photofragmente durch
die starke CT-Wechselwirkung solange zusammengehalten werden, bis sich eine giinstige
Konformation zur Isomerbildung eingestellt hat und die Uberschufienergie weitestgehend
relaxiert ist. Dadurch unterscheidet sich der Kéfigeffekt der Photoisomerisierung von
Polyhalogenmethanen in Losung grundlegend von der Photodissoziation und Rekom-
bination von Iod. Im Falle der Ioddissoziation in Losung ist eine solche stabilisierende
CT-Wechselwirkung nicht gegeben, aber zur Rekombination der priméren Photoprodukte
auch nicht notwendig. Diese besitzen im Vergleich zu den Polyhalogenmethanen wesent-
lich weniger UberschuBenergie und kénnen direkt im Anschlu8 an die Photodissoziation
wieder rekombinieren. Desweiteren ist der Potentialtopf des X-Grundzustands oder der
A-Zustinde (s. Abbildung[2.2)), auf welchem die Rekombination der Iodatome stattfinden
kann, wesentlich tiefer als das Grundzustandpotential des Isomers.

6.5 Geminale Rekombination der Polyhalogenmethane

Um die Bedeutung der geminalen Rekombination als Konkurrenzreaktion zur Photoiso-
merisierung innerhalb des Losungsmittelkéfigs abzuschétzen, wurden fiir CHsl, Ausblei-
chexperimente durchgefiihrt. Dazu wurde bei 320 nm angeregt und ein Probepuls auf der
roten Flanke des Absorptionsspektrums von CHyly (s. Abschnitt bei 360 nm einge-
strahlt, um geminal rekombinierte Molekiile zu detektieren. Bei noch kiirzeren Wellenlén-
gen ist die Absorption des Probestrahls durch das Muttermolekiil bereits zu grof8. Dabei
konnte kein Ausbleichen, sondern nur die Bildung des in diesem Bereich ebenfalls absor-
bierenden Isomers beobachtet werden. Im Falle eines Probepulses auf der blauen Flanke
des Spektrums des Muttermolekiils (A < 300nm) ist das Signal/Rausch-Verhéltnis zu
schlecht, um auswertbare Messungen durchzufiihren. Dieses Problem stellte sich auch
bei anderen Dihalogenmethanen (CHyBrl und CH5ClI) ein, entweder wurde das Aus-
bleichsignal der geminalen Rekombination von der Isomerbildung iiberdeckt oder ein
sehr geringes Signal/Rauschverhéltnis fithrte zu keinem auswertbaren Ergebnis.
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Normalmode CH,l, CH,I-1

vy sym. C-H-Streckschwingung 2968 3119

vy CHy-Deformationsschwingung 1351 1409
CH,CII CH,Cl-I

vy sym. C-H-Streckschwingung 2978 3131

vy CHa-Deformationsschwingung 1392 1340
CH,BrI CH3Br—I

vy sym. C-H-Streckschwingung 2978 3115

vy CHy-Deformationsschwingung 1374 1340

Tabelle 6.3: Ausgewéhlte Normalmoden der Dihalogenmethane und ihrer Isomere (in
cm™ ') [166],175,177]

Dabei bleibt die Frage einer moglichen geminalen Rekombination unbeantwortet, ent-
weder sie findet tatséchlich nicht statt, oder sie 1d8t sich nur nicht mit dem gewéhlten
Experiment beobachten. Zur Klarung dieser Frage wurde ein alternative Experimente
mit UV-Pump/IR-Probemessungen herangezogen. Dazu sind in Tabelle einige ausge-
wéhlte Normalmoden der untersuchten Dihalogenmethane aufgelistet. Dabei fallt auf, daf3
die Frequenz der symmetrischen C-H-Streckschwingung vom Isomer im Vergleich zum
Muttermolekiil um iiber 100 cm~! verschoben ist. Dadurch sollte es nach UV-Anregung
moglich sein, ein Ausbleichen dieser Mode und eine anschlieBende geminale Rekombi-
nation zu beobachten. Die Frequenzverschiebung der CH,-Deformationsschwingung ist
hierzu nicht ausgeprégt genug. Trotz ausgiebiger Messungen bei 266 nm Anregung und
einem IR-Probepuls zentriert bei 3100 cm~! war es jedoch nicht méglich, fiir die verwen-
deten Dihalogenmethane in CD3CN ein Signal zu finden. M6glicherweise ist die Intensitét
der beobachteten Bande zu schwach. Die Frage einer moglichen geminalen Rekombina-
tion bleibt demnach ungeklart, da keines der durchgefiihrten Experimente auswertbare
Ergebnisse hervorbrachte. Zu einer Abschitzung der Bedeutung der geminalen Rekombi-
nation ist es deshalb niitzlich, CH3l als néchstahnliches Modellsystem zu verwenden (s.
Abschnitt [6.6]). Da bei diesem Molekiil keine Isomerisierung als Konkurrenz zur Rekom-
bination stattfindet, kann auf die Dissoziation neben dem Kéfigausbruch nur geminale
Rekombination folgen.
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6.6 Photodynamik von lodmethan

Zur Photodynamik von Iodmethan wurden Pump/Probeexperimente in verschiedenen
Losungsmitteln durchgefithrt. Dabei wurde CH3l in der Absorptionsbande bei 260 nm
angeregt und mit dem Probepuls ein breites Spektrum vom UV bis in den IR-Bereich
abgedeckt.

6.6.1 Bildung von CTTS-Komplexen

Fiir Messungen von CH3l nach Anregung bei etwa 260 nm in Methanol, Acetonitril, Me-
thylcyclohexan und n-Perfluorhexan als Losungsmittel wurde der Probepuls im Bereich
von 280-380 nm variiert. Dabei zeigt sich fiir die meisten Messungen ein sehr dhnliches
Absorptionszeitprofil (s. Abbildung [5.33)), nach einem von der Zeitauflésung begrenz-
ten Anfangspeak fillt die Absorption auf ein Plateau ab und &ndert sich bis zu einer
Verzogerungszeit von 200 ps (maximal gemessene Verzogerungszeit) nicht mehr.

Der intensive Anfangspeak ist dabei zum grofiten Teil einem Losungsmittelsignal zuzu-
schreiben. Messungen des reinen Losungsmittels (s. Abbildung zeigen eine starke
von der Zeitauflosung begrenzte Absorption, welche zu kiirzeren Wellenldgen hin zu-
nimmt und auf nichtlineare kohérente Prozesse (wie z. B. Zwei-Photonen-Absorption,
Kerr-Effekt u.d.) im Losungsmittel zuriickzufiihren ist.

Wie in Abschnitt beschrieben, dissoziiertt CH3I nach Anregung bei 260nm in ein
CH3-Radikal und ein ITodatom:

CH,l 2% CH; + 1 (R27)

Die Absorptionsbande von CHj als priméren Photoprodukt liegt bei etwa 215nm (s.
Abbildung [3.10). Fiir die im Bereich von 280-380 nm gemessene bis zu 200 ps konstante
Absorption mufl demnach eine andere Spezies verantwortlich sein. Eine denkbare Mog-
lichkeit ist dabei die schnelle Bildung eines CT-Komplexes (< 200 fs) aus einem lodatom
und einem Losungsmittelmolekiil:

CHsl 2% CHy + I — 1+ - Losungsmittel  CT-Komplex (R28)

Die Bildung und die Absorptionsspektren solcher CT-Komplexe (s. Abschnitt [6.1.2)
wurden bereits fiir viele Losungsmittel-Tod CT-Komplexe in der Literatur beschrieben
[190/191]). Diese Komplexe werden haufig als charge-transfer to solvent-Komplexe (CTTS)
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Molekiil Ionisierungspotential / eV
Acetonitril 12,2
Methanol 10,84
Methylcyclohexan 9,62
n-Perfluorhexan k. A.

Tabelle 6.4: Ionisierungspotentiale der verwendeten Losungsmittel nach NIST Chemistry
Webbook [193]

bezeichnet. Die entsprechenden Spektren der CT-Komplexe aus Iod mit Methanol, Ace-
tonitril und Methylcyclohexan sind in Abbildung dargestellt Dabei zeigt sich, dafl
das Maximum des CT-Ubergangs mit héherem Ionisierungspotential (s. Tabelle zZu
kiirzeren Wellenlédngen verschoben ist (s. Gleichung[6.2). Die genaue Struktur der Absorp-
tionsspektren 148t sich anhand der vorgenommenen Messungen (s. Spektren in Methanol
(Abbildung[5.34), Methylcyclohexan (Abbildung[5.34]) und Acetonitril (Abbildung[5.37))
nicht auflosen, dafiir ist der gemessene Wellenléngenbereich von 280-380 nm zu klein und
die spektrale Auflésung zu gering. Weiterhin ist eine Rekonstruktion von (zeitaufgelos-
ten) Spektren anhand der gemessenen Absorptionszeitprofile fehlerbehaftet, da keine
Normierung zum Ausgleich justageabhéngiger Parameter vorgenommen werden kann.
Eine Normierung auf den Anfangspeak wie es im Falle der Isomersignale (s. Abschnitt
durchgefiihrt wird, ist hier nicht zulissig, da der Anfangspeak zum groften Teil
auf ein von der eigentlichen Reaktion unabhéngiges Losungsmittelsignal zuriickzufithren
ist. Deswegen wurde viel Wert auf eine gute Reproduktion der Versuchsparameter (Pum-
penergie, Justage) gelegt, um die Vergleichbarkeit der Mefidaten zu gewéhrleisten.

Es zeigt sich anhand der Spektren der CTTS-Komplexe (s. Abbildung , daBl diese
im Wellenldngenbereich von 280-380 nm alle eine starke Absorption besitzen und somit
der im UV-Bereich gemessenen transienten Absorption zugeordnet werden kénnen. Die
CT-Komplexe besitzen dabei eine hohe Stabilitét, ihre charakteritische Absorption 148t
sich noch auf einer Nanosekundenzeitskala beobachten [210].

Im Falle des n-Perfluorhexan als Losungsmittel ist keine konstante Absorption nach dem
Anfangspeak meBbar (s. Abbildung 5.38)), welche einem CTTS-Komplex zugeordnet wer-
den kann. Dieses Verhalten kann auf das hohe lonisierungspotential des perfluorierten
Losungsmittels zuriickgefithrt werden. Zwar konnte kein Literaturwert fiir das Ionisie-
rungspotential von n-Perfluorhexan gefunden werden, allerdings ist dieses Potential von
fluorsubtituierten Molekiilen im Vergleich zu unsubstituierten stark erhoht. So steigt
das Ionisierungspotential von CH3CN durch Perfluorierung zu CF3CN von 12,2eV auf
13,93eV an. In der Reihe CH3F (12,50eV), CHyFy (12,71eV), CHF5 (13,86eV) und
CFy (16,2¢eV) zeigt sich ebenfalls ein deutlicher Anstieg, fiir ein kurzkettigeres Per-
fluoralkan wie n-Perfluorbutan liegt das Ionisierungspotential bei 15,4eV, so dafl fiir
n-Perfluorhexan mit einem Wert von etwas weniger als 15eV zu rechnen ist.

Durch dieses hohe Ionisierungspotential wird ein Ladungstransfer und somit eine CT-
Wechselwirkung zwischen n-Perfluorhexan und lIodatom verhindert. Anstelle der CT-
Absorption tritt in den Absorptionszeitprofilen (s. Abbildung [5.39)) ein negatives Signal
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Abbildung 6.25: Normierte Absorptionsspektren von CTTS-Komplexen aus lodatom und
Losungsmittel (Mefipunkte mit Interpolation der Literatur entnommen
(Methanol [211], Methylcyclohexan [210], Acetonitril [212])

auf, moglicherweise ein Ausbleichen des Muttermolekiils nach Dissoziation. Allerdings
nimmt dieses negative Signal zu langeren Wellenléngen hin zu und der Abfall verlauft
innerhalb 6-10ps. Da die Dissoziation des CH3l sehr schnell (745 < 200fs) ist, sollte
ein Abfall, welcher auf eine Dissoziation zuriickzufiihren ist, innerhalb der Zeitauflésung
von etwa 200 fs erfolgen. Desweiteren miifite ein Ausbleichsignal in Richtung Bande des
Muttermolekiils grofier werden.

Wenn der Ursprung des negativen Signales nicht auf das Ausbleichen infolge geminaler
Rekombination zuriickgefiihrt werden kann, dann bleibt noch die Moglichkeit der Emis-
sion aus einem langlebigen, besetzten Zustand. Allerdings sind die erreichbaren Zusténde
des CH3I alle zu kurzlebig, um eine Emission iiber einen Zeitraum von bis zu 50 ps zu be-
obachten. Die A-Zustinde, welche durch Ein-Photonen-Absorption besetzt werden, sind
alle repulsiv mit einer Lebensdauer von < 200 fs. Die hoheren Rydbergzustinde 6s und
10s, welche durch Zwei-Photonen-Absorption zugénglich sind, besitzen ebenfalls Lebens-
dauern von wenigen hundert Femtosekunden (s. Abschnitt und kommen somit fiir
die beobachtete Emission nicht in Betracht. Die Zeitkonstante des schnellen Abfalls (6-
10 ps) liegt in der GroBenordnung einer Kifigreaktion, was darauf hindeuten konnte, dafl
durch Photolyse generierte Radikale innerhalb des Kéfigs zu neuen Produkten reagie-
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ren, welche die Emission erkldren konnten. Allerdings sind Reaktionen des CHs-Radikals
als primdren Photoprodukt mit den nahezu inerten Losungsmittel n-Perfluorhexan sehr
unwahrscheinlich. Neben der Reaktion von Iodmethan und seiner priméren Photopro-
dukte kann weiterhin das verwendete Losungsmittel fiir die beobachtete Dynamik ver-
antwortlich sein. Um diese Mdéglichkeit zu iiberpriifen und einen Beitrag des lodmethan
auszuschliefen, miissen weitere Pump/Probe-Experimente mit dem reinen Losungmittel
n-Perfluorhexan durchgefiihrt werden.

6.6.2 Quantenausbeuten der CTTS-Komplexe
Da fiir einige CTTS-Komplexe (z. B. fiir Cyclohexan) die Extinktionskoeffizienten aus der
Literatur bekannt sind, kénnen die Quantenausbeuten der Komplexbildung abgeschétzt

werden. Die Quantenausbeute ®crrg berechnet sich wie folgt:

ncrrs

Porrs = (6.29)

Npn

Wobei norrs die Menge an gebildeten CTTS-Komplexen und npy, die Anzahl, der in der
Probe absorbierten Photonen ist. ncprrg wird iiber das Lambert-Beer-Gesetz berechnet,
wéhrend npy iiber die Pulsenergie abgeschétzt wird. Fiir ®crprg gilt somit folgender
Zusammenhang:

4AANOD7r®N
Porrs = R T 2 (6.30)

AOD ist dabei die konstante Absorptionsstufe nach UV-Anregung, N4 die Avogadro-
Zahl, € der Extinktionskoeffizient bei der entsprechenden Wellenldnge und » der Fokus-
radius, welcher auf etwa 40 pm abgeschétzt wurde. Auf diese Weise lassen sich die Quan-
tenausbeuten in Methylcyclohexan berechnen, fiir die anderen Losungsmitteln wurden
leider keine Extinktionskoeffizienten der CTTS-Komplexe gefunden. Die Ergebnisse sind
in Tabelle [6.5] zusammengestellt.

Die Quantenausbeuten ®crrg liegen wellenlingenunabhéngig bei etwa 0,1. Dabei ist
jedoch zu beachten, dal dieser Wert anhand der relativ ungenauen Abschitzung des
Fokusradius 7 fehlerbehaftet ist (s. Abschnitt Die relativ geringe Quantenausbeute
von 0,1 zeigt, dafl nach Photodissoziation ein grofler Teil der Photofragmente direkt aus
dem Kifig ausbricht. Dafiir spricht die im Vergleich zu anderen Polyhalogenmethanen
relativ hohe kinetische Energie, welche die Photofragmente nach der Dissoziation besitzen
(s. Abschnitt [3.4]). Weitere relevante Konkurrenzreaktionen, welche die Quantenausbeute
der CTTS-Komplexbildung mindern, sind die Zwei-Photonen-Absorption (s. Abschnitt
und die geminale Rekombination der priméren Photofragmente nach Kéfigeinfang

(s. Abschnitt [6.6.7)).
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A/ nm | Dorrg
320 0,093
330 0,115
340 0,106
350 0,088
360 0,099
370 0,106
380 0,115
Morns | 0,103

Tabelle 6.5: Quantenausbeuten der CTTS-Komplexbildung von CH3l in Methylcyclohe-
xan bei verschiedenen Probewellenldangen

6.6.3 Dynamik nach Zwei-Photonen-Absorption

Bei Verwendung eines Probestrahls im Wellenldngenbereich von 400-600 nm zeigen sich
in verschiedenen Losungsmitteln unterschiedliche Absorptionszeitprofile (s. Abbildung
5.41] und [5.43). Deren Verlauf zeigt zu lingeren Wellenléingen (> 450 nm) einen
Abfall in der Groenordnung von 30-50 ps (polare Losungsmittel) bzw. 100-150 ps (Me-
thylcyclohexan). In polaren Losungsmitteln wie CH3CN und CH30H bleibt zudem ein
konstanter off-set stehen, wiahrend in Methylcyclohexan die Absorption wieder komplett
abféllt. Bei kiirzeren Wellenlédngen (um 400 nm) zeigt sich in polaren Losungsmittel nach
dem kohérenten Anfangspeak ein negatives Signal, welches mit einer Zeitkonstanten von
etwa 2 ps wieder relaxiert. Diese Emissionbande konnte in Acetonitril relativ gut aufge-
16st werden, in Methanol konnten die Messungen nicht weit genug in den UV-Bereich
ausgedehnt werden, um die komplette Bande abzubilden. Aus den gemessenen Absorp-
tionszeitprofilen wurden zeitaufgeloste Spektren nach der bereits beschriebenen Metho-
de rekonstruiert, diese sind in folgenden Abbildungen fiir Acetonitril (Abbildung [6.26)),
Methanol (Abbildung und Methylcyclohexan (Abbildung dargestellt. Dabei
zeigt sich folgendes Bild: In Methanol und Acetonitril tritt deutlich eine Emissionsbande
im Bereich 450-380 nm hervor, welche mit einer Zeitkonstanten von etwa 2 ps relaxiert.
In Methylcyclohexan konnte eine negative Absorption und somit das Ausbilden einer
Emissionsbande im Spektrum nicht beobachtet werden. Das zeitaufgeloste Absorptions-
spektrum von Methylcyclohexan besteht aus zwei Banden, einer intensiveren bei 560 nm
und einer schwachen bei 430 nm, diese fallen im Laufe von 200-250 ps wieder bis auf Null
ab. Eine konstant bleibende Absorption zu spiten Reaktionszeiten , wie sie in den po-
laren Losungsmitteln oder nach Ausbildung von CTTS-Komplexen (s. Abschnitt
beobachtet werden konnte, fehlt in Methylcyclohexan. Der intensive Anfangspeak bei
kurzwelligen Messungen (< 450nm) ist auf ein kohédrentes Losungsmittelsignal zurtick-
zufiihren.

Die Dynamik und Bandenstruktur, insbesondere im sichtbaren Probewellenlédngenbe-
reich, von CH3l in Losung ist auf den ersten Blick sehr ungewchnlich. Vergleichbare
Messungen aus der Literatur sind nicht bekannt, zudem sich die Arbeiten zu CH3l auf
die Gasphase bzw. das isolierte Molekiil konzentrieren. Lediglich die Arbeiten von Poth
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Abbildung 6.26: Rekonstruiertes zeitaufgelostes Spektrum von CH3l in Acetonitril bei
265 nm Anregung

> <

-1.5

et al. [213] und Hopkins [163] sind insofern vergleichbar, da sie die Photodissoziationsdy-
namik von CH3l in Clustern bzw. in Losung betrachten. Dabei sind die Messungen von
Hopkins allerdings auf eine Probewellenldnge von 213 nm beschrankt, welches der Ab-
sorptionsbande des CHsz-Radikals als primdrem Photoprodukt entspricht (s. Abschnitt
3.4). Fiir die Dynamiken bei Probewellenldngen > 300 nm kann das CHj ebensowenig
wie das Iodatom verantwortlich gemacht werden. Eine einfache Dissoziation in Iodatom
und CHj3-Radikal kann demnach nicht fiir die beobachtete Dynamik verantwortlich sein,
es miissen weitere Prozesse eine Rolle spielen.

Poth etal. [213] untersuchten die Photodissoziationsdynamik von CHjzl-Clustern bei
270 nm Anregung und einem intensiven Probestrahl bei 405 nm zur Erzeugung von Ionen,
welche mit einem Massenspektrometer detektiert wurden. In ihrem Modell gehen sie von
einer Zwei-Photonen-Anregung in den 10s-Rydberg-Zustand aus (s. Energiezustandsdia-
gramm |3.8]), was zu einer schnellen Dissoziation des Molekiils fiihrt. Innerhalb des Clus-
ters ist es jedoch moglich dafl die Fragmente durch den Kéfigeffekt auf dem Potential des
6s-Rydberg-Zustands wieder rekombinieren. Das schwingungsheifle Rekombinationspro-
dukt relaxiert anschlieBend auf einer Pikosekundenzeitskala und geht danach in den disso-
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Abbildung 6.27: Rekonstruiertes zeitaufgelostes Spektrum von CHsl in Methanol bei
255 nm Anregung
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ziativen A-Zustand iiber, aus welchem die endiiltige Dissoziation nach etwa 60 ps erfolgt.
Dieser Vorschlag eines Modells zur Photodissoziationsdynamik von CH3I in Clusterumge-
bung liefle sich auf die Interpretation der transienten Absorptionssignale in Lésungsmit-
tel iibertragen. Im Falle einer Zwei-Photonenanregung in den 10s-Rydbergzustand wird
dieser schnell dissozieren (vergl. Lebenszeiten der Rydbergzustinde). Die innerhalb des
Kéfigs auf dem 6s-Zustand rekombinierten Molekiile kénnen durch den Probestrahl in
ein hoheres S,,-Niveau geprobt werden, dadurch steigt das Signal erst ein wenig innerhalb
1ps an (Rekombination auf dem 6s-Potential) und fillt danach exponentiell ab. Dieses
entspricht der Schwingungsenergierelaxation der heiflen Molekiile, welche am Boden des
Potentialtopfes vom 6s-Zustand in den A-Zustand {ibergehen und dissozieren.

Dabei weist das Modell von Poth et al. jedoch einige Unstimmigkeiten bei der Erklarung
der Dynamik von CHgzl in Losung auf. So fillt die Absorption im unpolaren Methylcy-
clohexan zwar wieder komplett ab, ist jedoch mit 100-150 ps um einiges langsamer als
die von Poth beobachteten 60 ps. Desweiteren kann diese Relaxationszeit in Lésung wohl
kaum auf Schwingungsenergietransfer zuriickgefiihrt werden, da dieser im Vergleich zur
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Abbildung 6.28: Rekonstruiertes zeitaufgelostes Spektrum von CH3l in Methylcyclohex-
an bei 265 nm Anregung

Clusterumgebung wesentlich schneller vonstatten gehen sollte. Fiir polare Losungsmittel
wie Methanol und Acetonitril kann das Modell von Poth ebenfalls keine zufriedenstel-
lende Erkldrung fiir das experimentell beobachte Verhalten geben. So erklirt es in keiner
Form die Anwesenheit einer Emissionsbande, desweiteren fillt die Absorption in diesen
Losungsmitteln zu langen Reaktionszeiten (> 100 ps) nie ganz auf Null ab. Dies wiirde
bedeuten, daf§ der 6s-Rydbergzustand nach Schwingungsenergierelaxation nicht entleert
wird und damit eine sehr lange Lebenszeit besitzt (> 400ps). Messungen der Lebens-
zeiten der Rydbergzustéinde von CHg3l zeigen jedoch, dafl diese im Bereich von wenigen
hundert Femtosekunden liegen (s. Abschnitt [3.3)). Neben den bereits aufgezihlten Ryd-
bergzusténden spielen demnach andere Zustédnde moglicherweise eine Rolle.

Zur Klarung der Frage welche Zustinde beteiligt sind, ist zuerst die Moglichkeit einer
Mehr-Photonen-Absorption zu iiberpriifen, wie sie fiir CH3l bereits oft beobachtet wur-
de. Dazu wurden intensitédtsabhéngige Messungen von CH3l bei 255 nm Anregung und
400nm Abfrage in Methanol durchgefiihrt. In diesem Wellenléngenbereich zeigt sich im
zeitaufgelosten Spektrum des CH;3l die bereits angesprochende Emissionsbande. Die Ab-
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Abbildung 6.29: Intensitdtsabhingigkeit der Absorptionszeitprofile von CH3l in Metha-
nol bei 260nm Anregung und 400nm Abfrage. Die Mefidaten bei 15
und 13 ¢W Pumppulsintensitit sind zur besseren Ubersicht verschoben
dargestellt

sorptionszeitprofile bei einer Pumppulsenergie von 40, 30 und 26 nJ sind in Abbildung
dargestellt. Dabei zeigt sich bei voller Anregungsintensitit die bereits beobachtete
negative Absorption, geringfiigige Abschwéchung (15nJ) fithrt zu einem vollig anderen
Bild. Anstelle der Emission tritt die bereits aus den UV-Spektren wohl bekannte Ab-
sorptionsstufe, die der Bildung eines CT-Komplexes aus Iodatom und Loésungsmittel
zugeordnet werden konnte (s. Abschnitt . Weitere Abschwiachung der Pulsenergie
auf 13nJ zeigt ebenfalls eine Absorptionsstufe mit etwas geringerer Intensitét.

Diese Messungen sind ein relativ eindeutiger Beleg fiir das Vorhandensein eines Zwei-
Photonen-Prozesse bei hohen Anregungsintensitéit (um 20 4W). Bei geringen Intensi-
taten iiberwiegt der Ein-Photonen-Prozess, welcher die schnelle Dissoziation in CHs-
Radikal und Iodatom zur Folge hat und zu einer schnellen Bildung des bereits erwédhnten
CTTS-Komplexes fiihrt. Bei hohen Intensitédten kommt offenbar ein anderer Prozefl zum
Tragen, da sich das Bild der Absorptionszeitprofile vollkommen &ndert. Ein Blick auf
das Energiezustandsdiagramm (s. Abbildung |3.8]) identifiziert mogliche durch Mehrfach-
Photonen-Absorption anregbare Zustédnde. Eine Anregungsphoton von 255nm besitzt
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Abbildung 6.30: Dynamik des photogenerierten Elektrons in Losung (nach Knoesel et al.
[221])

eine Energie von 39215cm™!, bei einer Zwei-Photonenanregung sind somit Zustinde
bis 78430 cm™! zuginglich. Hierfiir kommt der bereits von Poth etal. [213] diskutier-
te 10s-Rydbergzustand als auch der Grundzustand des CH3zI*-Ions in Frage. In pola-
ren Losungsmitteln ist der ionische Grundzustand durch Solvatationseffekte energetisch
abgesenkt und somit noch leichter zugénglich. Das CH3l kann demnach durch Zwei-
Photonen-Absorption direkt zu CH3I™ ionisiert werden und ein freies Elektron an das
Losungsmittel abgeben.

6.6.4 Dynamik des solvatisierten Elektrons

Erstmalig nachgewiesen wurde die Existenz von freien Elektronen in Losung bereits im
Jahre 1864 durch Beobachtung geloster Elektronen in fliissigen Ammoniak [214]. Die Ab-
gabe eines freien Elektrons nach Ionisation zieht eine weitere Dynamik durch Solvatation
des Elektrons nach sich. Untersuchungen dieser Dynamik und der daran beteiligten Zu-
stande wurden unter anderem von Barbara et al. [215], Turi et al. [216], Pepin et al. [217]
oder Laenen et al. [218-220] vorgenommen.

Der generelle Verlauf der Photoionisation und Dynamik des freien Elektrons in Losung
ist in Abbildung m wiedergegeben. Nach der lonisation (z.B. durch Zwei-Photonen-
Anregung) ist das Elektron im Kontinuumszustand des Losungsmittelleitungsbands de-
lokalisiert, dieses , freie“ Elektron besitzt eine entsprechende kinetische Uberschufienergie.
Anschlieend gibt es einen Grofteil seiner kinetischen Energie sehr schnell (etwa 100-
200 fs) an das Losungsmittel ab. Wenn sich das freie Elektron nach der thermischen Aqui-
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Abbildung 6.31: Energielevelschema des solvatisierten Elektrons nach Scheidt und Lae-
nen [218]

librierung noch im Einflulbereich des Coulombpotential des ionisierten Muttermolekiils
befindet, erfolgt geminale Rekombination. Ansonsten kann es in einem geeigneten Zu-
stand des Losungsmittels, in welchem die Losungsmittelmolekiile zuféllig elektrostatisch
giinstig fiir das Elektron angeordnet sind (in Abbildung als , Falle* gekennzeichnet),
lokalisiert und damit ,, gefangen“ werden. Dort wird es vollstdndig solvatisiert und nach
Diffusion im Losungsmittel kann mit anderen Ionen eine nicht-geminale Rekombination
erfolgen. Die Solvatisierung des Elektrons nach dem Einfang in Falle des Losungsmit-
tels verlauft iiber unterschiedliche Zusténde, in der Literatur werden hierzu verschiedene
Modelle diskutiert. Ein einfaches aus zwei Reaktionsschritten bestehendes Modell nach
Eisenthal et al. [222] beschreibt die Solvatisierung wie folgt:

Chrei " € T Cooly (6.31)

Dabei verlduft die Solvatation vom freien Elektron e ; zum solvatisierten Elektron e_
iiber einen Zwischenzustand e, welcher in der Form eines ,,nassen” oder teilgelosten Elek-
trons aufgefafit wird. Trotz erfolgreicher Anwendung des Zwei-Zustands-Modell auf viele
Messungen zur Solvatation von freien Elektronen, lassen sich nicht alle experimentellen
Daten mit diesem einfachen Modell aus zwei Zustdnden erkldren. Deswegen wird anstel-
le des schrittweisen Ubergangs zwischen verschiedenen, unterscheidbaren Zusténden in
der Literatur zudem die Existenz einer lokalisierten Spezies diskutiert [215], welche ei-
ner kontinuierlichen Verschiebung des Absorptionsspektrum zu kiirzeren Wellenldnge im
Laufe der Solvatation vollzieht. Im einem einfachen kinetischen Schema 148t sich dieses
Verhalten wie folgt ausdriicken:
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egei Csolv
Dabei handelt es sich bei e um einen angeregten elektronischen Zustand (nach der all-
gemeinen Konvention als p-Zustand bezeichnet), welcher in den noch nicht vollstandig
solvatisierten elektronischen Grundzustand e, (s-Zustand) relaxiert. Durch Abgabe der
UberschuBienergie erfolgt eine Aufheizung der ersten Lésungsmittelschale. Die Relaxa-
tion des e, -Zustands wird durch Umorientierung der Lésungsmittelmolekiile und somit
der schrittweisen Solvatation erreicht. Diese Solvatation im elektronischen Grundzustand
wird durch eine kontinuierliche spektrale Verschiebung an die experimentellen Daten an-
gepaflt. Ein anderer Vorschlag zur Verbesserung des einfachen Zwei-Zustand-Modells ist
seine Ergidnzung um weitere transiente Zusténde [218-220]. Dieser Ansatz mit verschie-
denen diskreten Zusténden hat sich zur Interpretation der gesammelten Mefergebnisse
als sinnvoll erwiesen. Das entsprechende Modell von Laenen et al. (s. Abbildung [6.31) soll
deswegen hier kurz ndher vorgestellt werden. Nach der Photoanregung befindet sich das
Elektron im Kontinuumszustand, relaxiert und wird anschliefend mit der Geschwindig-
keitskonstante 7, (~ 100fs) in einem geeigneten Zustand des Losungsmittels ,, gefangen®.
Dabei handelt es sich um den angeregten elektronischen Zustand p’ mit dem korrespon-
dierenden Grundzustand s’. Da der Grundzustand nicht populiert wird, besteht eine
Besetzungsinversion und stimulierte Emission ist prinzipiell méglich. Nach der Relaxati-
on des angeregten Zustands p’ mit 7,; in den modifizierten Grundzustand s” mufl noch
eventuell vorhandene Uberschufienergie der ersten Losungsmittelschale abgefiihrt werden.
Danach liegt das Elektron e~ im gelosten Zustand vor. Anschliefend ist durch Diffusion
der Elektronen im Losungsmittel eine nicht-geminale Relaxation moglich.

6.6.5 Kurzzeitdynamik von lodmethan nach Photoionisation in
LGsung

Ein Blick auf die Kurzzeitdynamik (im Bereich 0-15 ps) von CH;3l in Methanol nach UV-
Anregung mit Abfrage im VIS-Bereich (s. Abbildung zeigt je nach Probewellenlénge
ein unterschiedliches Verhalten. Im Bereich von 400-440 nm beobachtet man nach dem
kohérenten Anfangspeak eine monoexponentiell abklingende Emission, die Relaxations-
zeiten liegen um 1,7 ps und sind in Tabelle zusammengestellt. Lediglich die Messung
bei 400 nm Probewellenléinge weicht mit einer Zeitkonstanten von 2,48 ps von den anderen
ab. Bei Wellenldngen > 440 nm ist keine negative Absorption zu beobachten, nach dem
kohérenten Anfangspeak steigt die Absorption monoexponentiell an, um danach wieder
abzuklingen. Der Abfall findet im Laufe von etwa 30 ps statt und ist fiir den Kurzzeitbe-
reich nicht weiter relevant. Die Anstiegszeiten liegen bei etwa 1,6 ps (s. Tabelle und
sind im Rahmen der Zeitauflosung von etwa 250 fs nicht von der Probewellenlénge ab-
héngig, zumindest ist kein eindeutiger Trend in Bezug auf die Wellenlénge festzustellen.
Der Vergleich der Zeitkonstanten des monoexponentiellen Anstiegs bei Wellenldngen >
460 nm mit der Zeitkonstante des Abklingens der Emission bei Messungen kiirzerer Wel-
lenlénge zeigt, dafl diese mit 1,6 ps und 1,7 ps annédhernd identisch sind. Dadurch liegt der
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400

A/ nm t/ps
Abbildung 6.32: Kurzzeitdynamik von CH3l in Methanol bei unterschiedlichen Probe-
wellenldngen nach 260 nm Anregung

Verdacht nahe, dafl sowohl die Zeitkonstanten des monoexponentiellen Anstiegs als auch
die des Abklingens der Emission der Lebensdauer desselben Zustands zuzuordnen sind.
In Acetonitril und Methylcyclohexan als Losungsmittel zeigt sich ein sehr &hnliches Bild
beim Vergleich der Zeitkonstanten. In Tabelle sind die Anstiegszeiten fiir Acetonitril
dargestellt, die Emission um 400 nm klingt dabei mit einer Lebenszeit von etwa 2,9 ps
ab, wiahrend der exponentielle Anstieg im Bereich von 440-560 nm eine Zeitkonstante
von etwa 2,5 ps aufweist. In Methylcyclohexan konnte keine Emissionsbande gemessen
werden, da keine Messungen bei einer Probewellenlénge < 420 nm aufgrund eines sehr
kleinen Signal/Rausch-Verhiltnisses moglich waren. Die Absorptionszeitprofile bei einer
Probewellenléinge > 420 nm weisen alle nach einem mehr oder weniger intensiven kohéa-
renten Anfangspeak einen monoexponentiellen Anstieg mit einem anschlieBenden Abfall
auf. Die Anstiegszeiten liegen wie in Tabelle dargestellt um 2,0 ps, ein den Zeiten in
Methanol und Acetonitril sehr &hnlicher Wert.

Dieses sehr dhnliche Verhalten aller drei Losungsmittel legt den Schlufl nahe, daf3 es sich
iiberall um denselben Prozefl handelt. In allen Losungsmitteln kann somit nach Photo-
anregung derselbe Produktzustand beobachtet werden. Dieser Zustand besitzt demnach
eine Lebensdauer von etwa 1,6 ps in Methanol, 2,5ps in Acetonitril und 2,0 ps in Me-
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Methanol Acetonitril Methylcyclohexan
A/nm Taw /PS Tee /IS | A/ nm Taur Tee /S| A/ nm Taw /PSS Tee /S
600 1,67 269 540 2,36 291 580 1,88 161
580 1,48 359 520 2,57 253 560 2,37 413
560 1,59 260 500 2,28 462 540 2,04 423
540 1,70 300 480 246 435 520 2,09 401
520 1,87 429 | M, 241 440 1,52 358
500 1,58 369 420 2,71 220 420 1,74 382
480 1,60 345 410 2,95 130 | M, 1,94
460 1,66 244 400 3,23 174
M, 1,72 390 3,08 181
440 1,51 328 380 2,86 417
420 1,77 313 | M,,,.. 297
400 2,48 293
_TEmis 1,64

Tabelle 6.6: Zeitkonstanten des schnellen exponentiellen Anstiegs von CH3l in Metha-
nol, Acetonitril und Methylcyclohexan. Die Abklingzeiten der Emission sind
durch die vertikale Linie abgetrennt

thylcyclohexan. In den polaren Loésungsmitteln kann zudem eine stimulierte Emission
mit fast derselben Lebensdauer beobachtet werden. Was bedeutet, dafl der besetzte Pro-
duktzustand energetisch iiber einem anderen schwicher besetzten Zustand liegen muf,
um stimulierte Emission bei etwa 400 nm zu ermdoglichen. Anschlieend relaxiert er in
einen anderen Zustand, welcher eine Absorption bei 460600 nm zeigt. Anhand dieser
experimentellen Befunde kann ausgeschlossen werden, dafl vorrangig eine einfache Disso-
ziation in ein CH3-Radikal und ein Iodatom stattfindet. Diese priméren Photofragmente
besitzen keinerlei Absorptionsbanden im gemessenen Probewellenléngenbereich. Wie in
Abschnitt bereits diskutiert, ist im Fall der Messungen von CHgl mit sichtbaren
Probewellenléngen von einer Zwei-Photonen-Absorption auszugehen. Im Falle einer mog-
lichen Zwei-Photonen-Ionisation entsteht neben dem CHsI™-Kation ein freies Elektron.
Dieses freie Elektron kann als hauptverantwortliche Spezies fiir die Kurzzeitdynamik der
beobachteten Absorptionszeitprofile identifiziert werden.

Wie in Abschnitt beschrieben, liegt das Elektron nach Photoionisation zuerst als
freies Elektron vor, bevor es innerhalb 100 fs in einem geeigneten Zustand des Losungs-
mittels gefangen wird. In Abbildung sind die transienten Absorptionsspektren der
verschiedenen elektronischen Zustédnde wihrend der Solvatation in Methanol dargestellt.
Das freie Elektron besitzt ein sehr breites Absorptionsspektrum, welches fiir nahezu alle
gemessenen Probewellenlédngen seinen Teil zur Absorption beitragt. Somit setzt sich der
Anfangspeak aus der Absorption des freien Elektrons vor Einfang in eine , Falle* des Lo-
sungsmittels und einem kohérenten Losungsmittelsignal zusammen. Nach dem Einfang
des Elektrons befindet es sich in einem angeregten Zustand p’, dieser liegt iiber einem
unbesetzten Grundzustand s’. Dadurch kann stimulierte Emission in der Probe ange-
regt werden, die Emissionsbande liegt bei etwa 400 nm in Methanol und Acetonitril. In
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Abbildung 6.33: Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons und seiner transienten
Zusténde in Methanol [218)]

Methylcyclohexan wird die stimulierte Emission nicht beobachtet, dieses kénnte darauf
zuriickgefiihrt werden, dafl die Messungen aufgrund des geringen Signal/Rauschverhéltnis
nicht weit genug in den UV-Bereich ausgedehnt wurden. Die andere Moglichkeit ist, daf3
die in Methylcyclohexan hervorgerufene Besetzungsinversion zwischen p’ und s’-Zustand
nicht ausreicht. Nach Photoionisation mufl das Elektron zuerst aus dem Bereich des Cou-
lombpotential des Kations ausbrechen (s. Abbildung bevor es zum freien Elektron
werden kann. Methylcyclohexan besitzt eine um den Faktor 15 kleinere relative Dielektri-
zitdtskonstante €, (Methylcyclohexan: e, = 2,07, Methanol: €, = 32,63, Acetonitril: €, =
37,5), die Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und dem Gegenion sind somit auch
um diesen Faktor weitreichender. Ein Maf fiir die Reichweite des Coulombpotential ist
der sogenannte Onsager-Radius ro,s. Dieser beschreibt die Entfernung ro,s, bei welcher
die separierende, diffusionsbedingte Kraft und die riicktreibende, durch Coulombanzie-
hung des Gegenion bedingte Kraft gleich grofl sind. Der Onsager-Radius berechnet sich
nach:
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62

Arepe kT (6.33)

T'Ons =

Dabei betriagt ro,s fiir Methanol 1,7nm, fiir Acetonitril 1,5nm und der entsprechende
Wert fiir Methylcyclohexan ist 27,4 nm. Die Separation der Ionen nach Photoionisation
héingt in erster Linie von der UberschuBenergie des freien Elektrons ab, eine typische Gro-
Benordnung sind 4-6 nm wie Messungen unter vergleichbaren Bedingungen fiir Hexan als
Losungsmittel ergeben haben [223-225]. Die anfiingliche Separation ist somit zumindest
in Methylcyclohexan geringer als roys, was die Wahrscheinlichkeit der direkten geminalen
Rekombination erhoht. Dadurch ist der Anteil der Elektronen, die als freie Ladungstrager
in Losung gehen, wesentlich kleiner und die daraus resultierende Besetzungsinversion zwi-
schen p’ und s'-Zustand somit moglicherweise so gering, dafl keine stimulierte Emission
gemessen werden kann.

Der nach dem Einfang des Elektrons besetzte p/-Zustand relaxiert mit der Zeitkonstan-
ten 7,. Diese Zeitkonstante kann sowohl fiir das Abklingen der stimulierten Emission
in Methanol und Acetonitril als auch fiir den monoexponentiellen Anstieg bei ldinge-
ren Wellenldngen in allen drei Losungsmitteln gemessen werden (s. Tabelle [6.6). Wie
in Abbildung ersichtlich, ist das transiente Absorptionsspektrum des s”-Zustands
im Vergleich zu dem vom p’-Zustand zu kiirzeren Wellenldngen verschoben, woraus der
monoexpentielle Anstieg im Wellenldngenbereich 440600 nm resultiert. Ein Vergleich
der experimentell bestimmten Zeitkonstante von 1,6-2,5ps mit bereits in der Literatur
ver6ffentlichten Werten zeigt eine gute Ubereinstimmung. So berechneten Rossky et al.
die Lebenszeitverteilung des p’-Zustands in Methanol mit Hilfe von nicht-adiabatischen
MD-Simulationen zu 0,4—4,3 ps, wobei die durchschnittliche Lebenszeit bei etwa 2,05 ps
lag [226]. Experimentelle Untersuchungen von Laenen et al. [218] ergaben eine Relaxa-
tionszeit des p’-Zustands in Methanol von 4,3 ps, diese Messungen waren allerdings auf
Probewellenldngen > 500 nm beschréinkt und konnten nicht die stimulierte Emission aus
dem p/’- in den s’-Zustand beobachten. Weitere experimentelle Daten in Methanol von Pe-
pin et al. [217] zeigen eine wellenldngenabhéngige Relaxationszeit von 0,44 ps, Eisenthal
et al. bestimmten 7,, zu 7,1 ps [222]. Fiir Acetonitril und Methylcyclohexan konnten kei-
ne vergleichbaren Daten gefunden werden, fiir diese Losungsmittel existieren nur wenige
Untersuchungen zur Solvatationsdynamik von freien Elektronen.

Die mefibare stimulierte Emission aus dem p’-Zustand zeigt, daf§ die Relaxation von p’-
Zustand nicht in seinen korrespondierenden Grundzustand s" erfolgt, da in diesem Fall
die Besetzungsinversion nicht aufrecht erhalten werden konnte. Der p/-Zustand relaxiert
somit in einen anderen Zustand, den modifizierten Grundzustand s”. Der Unterschied
zwischen s”-Zustand und §'-Zustand liegt in erster Linie in ihrer Solvensumgebung. Nach
Kimura et al. [215] erfolgt eine schrittweise Solvatation durch Ausrichtung der Losungs-
mittelmolekiile. Pepin et al. [217] unterscheidet die beiden Zusténde als einen ,schwach
gebundenen“ und einen ,stark gebundenen“ Zustand. Generell wird dabei dem ersten
Zustand s’ ein nur teilweise gelostes Elektron zugeordnet, wihrend im s”-Zustand die
Solvatation durch Ausrichtung der Losungsmittelmolekiile weitgehend abgeschlossen ist.
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Die vom Elektron abgefiihrte UberschuBenergie triigt zur Aufheizung der ersten Losungs-
mittelschale bei, Laenen et al. [218] unterscheiden die beiden Zustdnde s und s” anhand
der lokalen Temperatur innerhalb der ersten Losungsmittelschalen. Das Abfithren die-
ser UberschuBenergie durch Relaxation des Losungsmittels hat eine weitere Dynamik zur
Folge. Im vollsténdig relaxierten s”-Zustand liegt das Elektron schlulendlich in seiner ge-
l6sten Form e_, vor. Dabei erfolgt eine weitere spektrale Blauverschiebung von s” zue_ |,

wie in den Spektren von Abbildung ersichtlich ist. Diese Langzeitdynamik erfolgt
auf einer Pikosekundenzeitskala und wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

6.6.6 Diffusive und nicht-diffusive Rekombination solvatisierter
Elektronen und Kationen

Die Langzeitdynamik (Piko- bis Nanosekundenbereich) von lodmethan nach Photoionisa-
tion ist in erster Linie durch Schwingungsenergierelaxation und geminale Rekombination
von freien Elektronen und Kationen geprigt. Nach Besetzung des s”-Zustands muf3 dieser
noch die vorhandene UberschuBenergie des Elektrons durch Relaxation ans Losungsmit-
tel abfithren. Dabei vollzieht das Elektron auf dem Weg zum vollstéandig solvatisierten
Zustand e_ |, eine weitere spektrale Blauverschiebung, wie anhand von Abbildung
zu sehen ist. Im sichtbaren Bereich von 460-700 nm steigt die Absorption im Laufe der
Solvatisierung des Elektron demnach an. Allerdings ist bei den im sichtbaren Bereich
gemessenen Absorptionszeitprofilen (s. Abbildung [5.41] [5.42| und [5.43)) kein Anstieg der
Absorption zu beobachten. Nach dem monoexponentiellen Anstieg mit einer Zeitkon-
stante um 2 ps (s. Abschnitt fiallt die Absorption bei allen Wellenlingen > 460 nm
in Methylcyclohexan innerhalb mehrerer hundert Pikosekunden ab, in Methanol und
Acetonitril erfolgt dieser Abfall schneller (innerhalb einiger zehn Pikosekunden). Dabei
bleibt in Methanol und auch in Acetonitril ein konstanter end off-set stehen, wihrend in
Methylcyclohexan die Absorption wieder nahezu auf Null abfillt. Das Absorptionsspek-
trum des gelosten Elektron zeigt in diesem Wellenldngenbereich (460-600 nm) allerdings
eine ausgepriigte Absorption (s. Abbildung [6.33)), dem Abfall der Absorption muf dem-
nach ein Abklingen der Konzentration der solvatisierten Elektronen zugrunde liegen. Ein
moglicher Grund fiir den Abfall der Absorption kénnte die diffusionsgesteuerte Rekombi-
nation der solvatisierten Elektronen mit entsprechenden Kationen sein. Dabei findet diese
Rekombination in Methylcyclohexan nahezu vollstéindig statt, da die Absorption im Lau-
fe der Zeit komplett auf Null abfillt, wihrend der konstante end off-set in Methanol und
Acetonitril dafiir spricht, dafl ein signifikanter Teil der gelosten Elektronen nicht auf der
beobachteten Zeitskala rekombiniert. Eine nicht-geminale Rekombination der Ladungs-
trager nach Photoionisation in Hexan und Cyclohexan auf einer Pikosekundenzeitskala
wurde beispielsweise von Knoesel et al. [221] durch zeitaufgeloste Terahertzspektroskopie
gemessen.
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Diffusive Rekombination in unpolaren Lésungsmitteln

Die Modellierung der nicht-geminalen Rekombination erfolgt durch eine homogene, dif-
fusionskontrollierte Reaktion von zwei verschieden geladenen Ionen. Dabei rekombiniert
das freie Elektron mit einem Kation:

CHsI™ + e, —— CHsl (R34)

solv

Bei der Reaktion handelt es sich um eine Kinetik 2. Ordnung, welche dem allgemeinen
Geschwindigkeitsgesetz

57;—5:) = —kn*(t) (6.35)
gehorcht. Dabei ist n(t) die Menge an solvatisierten Elektronen in Abhéngigkeit von der
Zeit, k die Geschwindigkeitskonstante. Auf der rechten Seite der Gleichung wird das Pro-
dukt aus Kation- und geloster Elektronendichte aufgrund der Ladungserhaltung mit dem
Quadrat der Elektronendichte ersetzt. Diese Differentialgleichung kann folgendermaflen
gelost werden:

n(t) 1
n(0) 1+ kn(0)t

(6.36)

Dabei ist n(0) die anfiangliche Dichte an freien Elektronen nach der Photoionisation.
Die Geschwindigkeitskonstante £k ergibt sich aus der Losung der Diffusiongleichung un-
ter bestimmten Randbedingungen, eine exemplarische Losung findet sich bei Hummel
[227]. Findet zusitzlich zur Diffusion eine elektrostatische Wechselwirkung statt, muf
man die Diffusiongleichung um das entsprechende Potential V() der Wechselwirkung
ergdnzen. Ausgehend von den Fick “schen Gesetzen der Diffusion ergibt sich somit fiir
den stationéren Zustand einer solchen Reaktion:

dc; dc; ¢; dV(r)
i _p, (L & W -
at Z(d’r T dr > (6:37)

Mit der Startbedingung c¢;(r = 00) = ¢o und der Smoluchowski-Randbedingung, dafl
jeder Stof} reaktiv ist, 148t sich die Differentialgleichung folgendermaflen 16sen:

k = dnDagf (6.38)

Dabei ist (:
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e’ —1
g = [/ ev(r)/kBTr_2dr} (6.39)
R

Fiir zwei jeweils mit der Elementarladung e unterschiedlich geladene Spezies A und B
betrigt V(r) = —e?/4mege,r. Durch Integration der Gleichung m erhélt man fiir 5:

o TOns
b= (6.40)

Tons ist dabei der Onsager-Radius (s. Gleichung [6.33)). Durch Einsetzen von Gleichung
in Gleichung ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskonstante k:

- 47Tl)ABTOns

k - 1 — eiTOns/R

(6.41)

In einem unpolaren Losungsmittel wie Methylcyclohexan ist ro,s wesentlich grofler als
der Kontaktabstand R (s. Abschnitt |6.6.5]), die Gleichung kann somit noch weiter zu

k= 47TDABTOns (642)

vereinfacht werden. Dag ist der wechselseitige Diffusionskoeffizient von solvatisierten
Elektronen und Kation in Loésung. Da das Kation im Vergleich zum Elektron wesent-
lich unbeweglicher ist, kann man Djp allein aus der Beweglichkeit des Elektrons g
berechnen:

Dap = (6.43)

Durch Einsetzen von Gleichung und Gleichung in Gleichung vereinfacht
sich die Berechnung von £ zu:

k=—"p. (6.44)

€EQ€Er

Die Geschwindigkeitskonstante k& héngt somit nur von der Elektronenbeweglichkeit i,
und €, als Losungsmittelparameter ab.

Messungen zur durchschnittlichen Beweglichkeit p, von Elektronen in Losung (z. B. durch
Radiolyse, Radikalfingermethoden oder Leitfdhigkeitsmessungen) finden sich in der Li-
teratur. Da allerdings kein Wert fiir Methylcyclohexan und Acetonitril gefunden werden
konnte, mufite p. fiir Methylcyclohexan in erster Naherung durch den entsprechenden
Wert von Cyclohexan ersetzt werden. Fiir die durchgefiihrte kinetische Modellierung
wurde dabei nun mit g, in Cyclohexan pcyenex. = 0,24cm? V7! s7! und pneon =
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Abbildung 6.34: Kinetische Modellierung eines Absorptionszeitprofils von CHzI in Me-
thylcyclohexan bei 265 nm Anregung und 580 nm Abfrage

59x 107 cm? V! 571 in Methanol gerechnet [228]. Wie aus Gleichung ersicht-
lich héngt die zeitabhéngige Rekombination in hohem Mafle von der Anfangskonzentra-
tion n(0) der freien Elektronen ab. Da diese experimentell nicht zugénglich war, muf}
sie fiir die durchgefithrten Messungen abgeschétzt werden. Die Pulsenergie bei 265 nm
Anregung betrug etwa FEpys = 40nJ. Die Anfangskonzentration der freien Elektronen
berechnet sich nun aus der Anzahl Photonen pro Puls und dem Fokusvolumen, in denen
die Photoelektronen generiert werden. Dabei erzeugen zwei Photonen ein Elektron, fiir
diesen nicht-linearen Prozefl wird in erster Ndherung eine Effizienz von etwa & = 0,25
angenommen

o 3EPulsq)

0) = ——— 6.45

n(0) hv4mr32 (6.4)
Der Durchmesser des Pumpfokus wird zu etwa 50 um abgeschéitzt, damit ergibt sich eine
Photonendichte von etwa 8 x 102 Photonen m~2 was einer Anfangselektronenkonzentra-

tion n(0) von etwa 1 x 10 ¢ m~3 entspricht.

Mit diesem Wert kann nun die die diffusiv gesteuerte Rekombination von solvatisierten
Elektronen mit den entsprechenden Kation im relevanten Zeitbereich von 0-500 ps simu-
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liert werden. Zum Vergleich wurde eine typische Messung von CH;slI in in Methylcyclohe-
xan bei 580 nm, also zentriert auf der Bande des solvatisierten Elektrons, herangezogen.
Diese Messung wurde dazu um den off-set korrigiert und auf ihren Peak normiert. Si-
mulation und Messung sind in Abbildung dargestellt und zeigen eine relativ gute
Ubereinstimmung. Dabei ist allerdings zu beachten, daf einige der gemachten Niherun-
gen mit groflen Unsicherheiten versehen sind. So kann der Fokusradius r¢ nur grob {iber
Fokussierung durch verschiedene Blenden mit unterschiedlichen Radien eingegrenzt wer-
den, desweiteren sind keine ndheren Informationen iiber die Effizienz der Zwei-Photonen-
[onisierung verfiighar. Die abgeschitzten 25v. H. stellen dabei nur einen Erfahrungswert
iiber nicht-lineare optische Prozesse dar. Weiterhin 1ét diese Abschéitzung keinen Raum
fiir die primére geminale Rekombination der Ladungstriager vor Abschlufl der Solvat-
ation. Dadurch wird die Anfangskonzentration n(0) verringert und der Abfall verlduft
langsamer.

Nichtsdestotrotz 148t sich mit der Modellvorstellung einer nicht-geminalen diffusiven Re-
kombination der Abfall der Absorption in Methylcyclohexan zu spéten Reaktionszeiten
sehr gut simulieren. Die Energierelaxation der aufgeheizten Losungsmittelschale, wie sie
von anderen Arbeitsgruppen beobachtet wurde [218], ist moglicherweise von dieser Dy-
namik iiberdeckt und deswegen nicht beobachtbar. Trotz dieser Einschrankungen ist die
Ubereinstimmung zwischen simulierter Kurve und MeBdaten relativ gut, daf von einer
diffusiv gesteuerten Rekombination als vorherrschenden Prozefl im Langzeitbereich aus-
zugehen ist.

Rekombination in polaren Lésungsmitteln

Im Falle der polaren Losungsmittel Methanol und Acetonitril zeigt sich ein etwas anderer
Verlauf der transiente Absorption. So féillt das Signal im Spektralbereich des Absorptions-
spektrum des solvatisierten Elektrons nicht auf Null ab (s. Abbildung (Acetonitril)
und (Methanol)), ein signifikanter Anteil bleibt demnach erhalten. Desweiteren ist
der Abfall in Methanol und Acetonitril wesentlich schneller als in Methylcyclohexan, er
148t sich monoexponentiell mit einer Zeitkonstante von etwa 20-30 ps anpassen wahrend
das Abklingen der Absorption in Methylcyclohexan nach 2. Ordnung in mehreren hundert
Pikosekunden verlduft. Fiir eine kinetische Modellierung nach 2. Ordnung wie sie fiir Me-
thylcyclohexan vorgenommen wurde, zeigt sich dafl der Koeffizient fiir die Beweglichkeit
der Elektronen in Methanol mit pyeon = 5,9 x 1074 ecm? V=1 um drei Gréfenordnungen
kleiner ist als der in Cyclohexan mit fioye nex. = 0,24 ¢cm? V=1 s71. Das bedeutet, daf nach
Gleichung die Geschwindigkeitskonstante k& ebenfalls drei GroBenordnungen kleiner
ist, die groBere relative Dielektrizitétskonstante von Methanol (e,(meom) = 32,63, e(mcn)
= 2,07) kann diesen Unterschied nicht kompensieren. Dies bedeutet, dafi die Rekombi-
nation dementsprechend langsam verlduft. Mit der gleichen Anfangskonzentration n(0)
findet die Rekombination somit auf einer Nano-/Mikrosekundenzeitskala statt. Dieser
relativ langsame Abfall erklédrt den konstanten end off-set, die Rekombination und somit
der Abfall der Absorption ist so langsam, dafl er auf der beobachteten Pikosekundenzeits-
kala als konstant erscheint. Fiir den exponentiellen Abfall von etwa 20-30 ps, welcher in
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Abbildung 6.35: Absorptionszeitprofil von CH3l in Acetonitril bei 260 nm Anregung und
540 nm Abfrage

Methanol und Acetonitril beobachtet wird, kann demnach keine diffusiv gesteuerte Re-
kombination verantwortlich sein.

Jedoch wurde in der bisherigen Betrachtungsweise der Diffusion dabei immer von einer
zeitunabhéngigen Geschwindigkeitskonstante k., ausgegangen. Neben dem konstanten
koo kommt insbesondere im Kurzzeitbereich der Diffusion einem zeitabhéngigen, tran-
sienten Term k(t) eine besondere Bedeutung zu. Ausgehend vom 2. Fick “sche Gesetz
kann die Diffusionsgleichung unter den bekannten Startbedingungen (c¢(r,0) = ¢o und
c(00,t) = ¢g) sowie der Collins-Kimball-Randbedingung (s. Abschnitt so gelost wer-
den, daB die Zeitabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante k(¢) in Form eines transi-
enten Terms beriicksichtigt wird. Eine exemplarische Losung findet sich z. B. bei Nemzek
und Ware [229] oder Ware et al. [230]. Dabei ergibt sich fiir k(t):

R
k(t) =47 RD 1+ —— 6.46
0= smiom 1+ ]| (040
Neben dem bekannten Smoluchowski-Ausdruck k., = 4nrDap gilt es nun, den zeit-

abhéngigen Teil zu beachten. Dabei kann fiir die betrachtete Rekombination von La-
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Abbildung 6.36: Absorptionszeitprofil von CHs3I in Methanol bei 260 nm Anregung und
520 nm Abfrage

dungstragern in Losung fiir den Kollisionsabstand R, der zur Reaktion fiihrt, wieder der
Onsager-Radius rops eingesetzt werden. Somit gilt:

k@)::km-+4wzu3r0m;2%%;:? (6.47)
AB

Der Diffusionskoeffizient Dyg fiir die Bewegung von freien Elektronen in Losung wird
nach Gleichung ausgerechnet. Der Einflufl des transienten Terms auf die diffusive
Rekombination kann nun am Beispiel der Photoionisation von CH3I in Methanol ausge-
rechnet werden. Dazu werden Dyp und ro,s nach Gleichung [6.43 und [6.33] berechnet und
in Gleichung [6.47] eingesetzt. Die so bestimmte zeitabhéngige Geschwindigkeitskonstante
k(t) wird in die Losung der Differentialgleichung zur Rekombination der Ladungstriger
nach 2. Ordnung eingesetzt (Gleichung . Dazu wird als freie Elektronenkonzen-
tration ny der nach Gleichung abgeschitzte Wert von 1 x 102 e m™3 verwendet.
Dabei zeigt sich, dafl der zeitabhidngige Geschwindigkeitskoeffizient k(¢) immer noch 2-3
Groflenordnungen zu klein ist, um fiir die beobachtete Dynamik auf der Pikosekunden-
zeitskala verantwortlich zu sein. Ein diffusiver Prozefl als Grundlage der experimentellen
Beobachtungen in polaren Losungsmitteln kann somit ausgeschlossen werden.
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Eine andere Moglichkeit fiir den Abfall der Absorption ist eine nicht-diffusiv gesteuerte
Rekombination der geminalen Ladungstrédger. Nach der Photoionisation werden das freie
Elektron und das Kation separiert, in Methanol und Acetonitril ist der Onsager-Radius
Tons relativ klein (um 1,5nm), die Wahrscheinlichkeit einer vollstandigen Separation so-
mit relativ hoch. Nach Einfang des freien Elektrons in einer Losungsmittelfalle und abge-
schlossener Solvatation sind die gelosten Ladungstréger noch in relativ naher Entfernung.
In polaren Losungsmitteln wie Methanol ist die Potentialtopftiefe der ,,Falle* des Losungs-
mittel grofler als unpolaren wie in Methylcyclohexan. Daraus resultiert eine viel kleinere
Beweglichkeit der Elektronen, da die Aktivierungsenergie zum Verlasen der Losungsmit-
telfalle viel grofler ist. Somit konnen auf der beobachteten Piko/Nanosekundenzeitskala
keine nicht-geminalen Ladungstriger rekombinieren, sondern nur die geminalen, welche
sich nach der Solvatation noch in relativer Ndhe befinden. Das geloste Elektron kann
die Falle nach Solvatation zwischenzeitlich verlassen und sich durch das Losungsmittel
bewegen bevor es von einen anderen Losungsmittelzustand eingefangen wird oder auf das
geminale Kation trifft. Die nachfolgende geminale Rekombination ist wahrscheinlich fiir
den Abfall der Absorption des solvatisierten Elektrons innerhalb der beobachteten 20—
30 ps verantwortlich zu machen. Dabei handelt es sich um einen aktivierten Prozef3, da
zuerst eine Aktivierungsenergie zum Auslosen der Elektronen aus der Losungsmittelfalle
notwendig ist.

Zeitaufgeloste Pump/Probe-Messungen zur Solvatation iiberschiissiger Elektronen in
Acetonitril von Xia etal. [231] zeigen ebenfalls einen Abfall der Absorption des gelds-
ten Elektrons mit einer Zeitkonstante von etwa 30 ps. Dieser Prozel wird von Xia et al.
ebenfalls auf die geminale Rekombination der priméren Photoprodukte zuriickgefiihrt.
Ein dhnliches Verhalten konnten Vilchiz et al. [232] bei der Photoanregung von I~ mit
anschliefender Abgabe des Elektrons an verschiedene polare Losungsmittel beobachten.
Die anschliefende geminale Rekombination fand mit Zeitkonstanten zwischen 30 ps (Was-
ser) und 700 ps (n-Butanol) statt. Von dieser sekundéren geminalen Rekombination ist
die primére geminale Rekombination zu unterscheiden, welche zwischen den Photofrag-
menten stattfindet bevor das freie Elektron den Einflufbereich des Coulombpotentials des
Kations verlassen hat. Diese Rekombination ist wesentlich schneller da es nicht zur ei-
nem Einfang des Elektrons in Losungsmittelfallen mit anschliefender Solvatation kommt.
Entsprechende Zeitkonstanten fiir die primére geminale Rekombination finden sich z. B.
bei Lukin etal. [224] mit 0,2 ps in Methylcyclohexan oder bei Reuther etal. [233] mit
2,7 ps fiir Wasser. Bei den gemessenen Absorptionszeitprofilen konnte jedoch kein Abfall
der Absorption mit Zeitkonstanten in der Gréf8enordnung von 1-2 ps beobachtet werden.
Da im Falle des Methylcyclohexan als Losungsmittel eine primére geminale Rekombina-
tion aufgrund des grofien Onsager-Radius (rons = 27,4nm) jedoch sehr wahrscheinlich
(s. Abschnitt ist, wird diese, wie von Lukin etal. mit 200 fs vorrausgesagt, sehr
schnell innerhalb der Zeitauflosung des Experimentes stattfinden und somit innerhalb
des Anfangspeak nicht auflosbar sein. Fiir Methanol und Acetonitril konnen keine abfal-
lenden Zeitkomponenten in der Groflenordnung von 1-2 ps beobachtet werden, die pri-
mére geminale Rekombination findet somit aufgrund des kleinen Onsager-Radius (rops
~ 1,5nm) nicht statt. Stattdessen entkommen die freien Elektronen aus der Reichweite
des Coloumbpotentials des Kations, werden solvatisiert und koénnen erst nach Abschluf3
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Abbildung 6.37: Zeitaufgeloste Integration iiber die Schwingungsbande bei 1250 cm™*
von CH3l in CD3CN nach 266 nm Anregung (Epys = 17 uW)

dieser Dynamik mit ihrem geminalen Kation innerhalb der im Experiment beobachteten
20-30 ps rekombinieren.

6.6.7 Geminale Rekombination von lodmethan in Lésung

Die Fragestellung nach einer geminale Rekombination innerhalb des Losungsmittelkéfigs
konnte bisher fiir alle betrachteten Modellsysteme nicht zufriedenstellend beantwortet
werden, weswegen weitergehende Messungen vorgenommen wurden. Da die in Abschnitt
bereits diskutierten Ausbleichexperimente keine Hinweise zur geminalen Rekombi-
nation geben konnten, sondern lediglich die Bildung von CTTS-Komplexen nachweisen
konnten, wurden Pump/Probeexperimente mit IR-Probestrahl durchgefiihrt. Dazu wur-
de mit dem IR-Lasersystem (s. Abschnitt eine Losung von CH3l in CD3CN bei
266 nm angeregt und das IR-Spektrum zeitaufgelost im Bereich 1220-1280nm detek-
tiert. Dabei wurde der Pumppuls durch einen ca. 10 cm dicken Quarzblock gefiihrt, um
ihn zeitlich zu verbreitern. Auf diese Weise konnte die Spitzenintensitat des Pumppul-
ses gesenkt werden, um das kohdrente Anfangssignal des Losungsmittels zu verkleinern
und eine Zwei-Photonen-Absorption des CH3l zu vermeiden. Die Messungen wurden bei
unterschiedlich Anregungsintensitiiten vorgenommen (s. Abbildung und [5.45)).
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Abbildung 6.38: Zeitaufgeloste Integration iiber die Schwingungsbande bei 1250 cm™?

von CH3l in CD3CN nach 266 nm Anregung (Epys = 5,5 uW)

Anhand der zeitaufgelosten Spektren 148t sich ein Ausbleichen der Schwingungsbande
der symmetrischen CHsz-Deformationsschwingung bei 1250 cm™! innerhalb der Zeitauf-
16sung beobachten. Die Integration {iber die komplette Schwingungsbande zeigt, dafi die
Absorption nach dem anfinglichen Ausbleichen innerhalb 40 ps wieder ansteigt (s. Ab-
bildung und Abbildung . Im Falle der Messung mit hoher Anregungsintensitéat
(Epus = 17 uW) liegt die Zeitkonstante bei 42,7 ps, wihrend bei geringerer Intensitét
(Epus = 5,5 uW) die Amplitude wesentlich kleiner ist und die Anstiegszeit bei 39,8 ps
liegt. Der Wiederanstieg der Absorption kann auf die zu erwartende geminale Rekom-
bination der Photofragmente zuriickgefiihrt werden. Nach der Photodissoziation (Zwei-
Photonen-Photoionisation wird durch die zeitliche Streckung des Pumppulses verhindert)
konnen die Photofragmente entweder kinematisch aus dem Loungsmittelkéfig ausbrechen
oder bleiben darin gefangen. Die im Kifig gefangenen Fragmente konnen wieder rekom-
binieren, danach gibt das schwingungsheiie CHsl seine UberschuBenergie aus der Photo-
dissoziation durch Schwingungsenergietransfer (VER) an das Losungsmittel abgeben.

Relaxationszeiten von schwingungsangeregtem CHg3l in Losung wurden von Crim et al.
mit Hilfe von IR-Pump/UV-Probe-Experimenten gemessen [203],234]. Dazu regten sie
einen Oberton der C-H-Streckschwingung bei etwa 1,7 yum an und fragten mit einem UV-
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Probepuls die Absorption auf der roten Flanke des Absorptionsspektrums des CH3l ab.
Dabei steigt die Absorption zuerst innerhalb weniger Pikosekunden an, um danach inner-
halb etwa 50 ps wieder abzufallen. Die schnelle Zeitkomponente ist dabei der intramole-
kularen Schwingungsenergieumverteilung von der C-H-Streckschwingung in die anderen
Schwingungsmoden des Molekiils (engl. intramolecular vibrational redistribution, IVR)
zuzuordnen, wihrend die langsame Zeitkomponente die Schwingungsenergierelaxation
des CH3I durch Energieabgabe an das Losungsmittel beschreibt. Diese Relaxationszeiten
wurden von Crim et al. zu 50, 44 und 16 ps fiir CCly, CDCl3 und (CD3)2CO gemessen.
Die Zeitkonstanten, insbesondere des Schwingungsenergietransfers in CCly; und CDClj
als vergleichbare Losungsmittel, liegen sehr nah an den gemessenen Rekombinationszei-
ten des CH3l in CD3CN. Somit ist naheliegend, dal die Schwingungsenergierelaxation
bestimmend fiir die gemessenen Zeitkonstanten bei der geminalen Rekombination von
CHj3l in Losung ist. Die relativ kleine Amplitude des Anstiegs des Bandenintegrals (auch
bei hohen Anregungsintensitéiten) zeigt, dal die geminale Rekombination nur eine un-
tergeordnete Rolle nach der Photodissoziation von CH3l in Losung spielt. Eine exakte
Berechnung ist jedoch aufgrund fehlender Extinktionskoeffizienten nicht moglich. Anhand
der Untersuchungen von Parker et al. [132,[133] ist bekannt, daf die priméren Photopro-
dukte von CH3l im Vergleich zu anderen Polyhalogenmethanen wie CHsl, einen hohen
Anteil kinetischer Energie nach Photodissoziation besitzen (s. Abschnitt [3.2)). Dadurch ist
der Kéfigausbruch besonders effizient, so dafl wenige Molekiile im Kéfig gefangen bleiben
und nach Schwingungsenergierelaxation rekombinieren koénnen. In Konkurrenzreaktion
zur geminalen Rekombination steht desweiteren die Bildung eines CTTS-Komplexes aus
Ioadtom und einem Losungsmittelmolekiil (s. Abschnitt

6.6.8 Zusammenfassung der photoinduzierten Dynamik von
lodmethan in Losung

Ausgehend von den in den vorherigen Abschnitten diskutierten Verhalten von CHg3l in

Losung soll ein einfaches Modell zur Photodissoziation und -dynamik aufgestellt werden.

Dabei ist in erster Linie das Verhalten nach Ein- bzw. nach Zwei-Photonen-Absorption

zu unterscheiden. Ein Schema der photoinduzierten Prozesse von CH3l in Losung ist in
Abbildung dargestellt.

Ein-Photonen-Absorption

Im Falle einer Ein-Photonen-Absorption dissoziiert das CH3I sehr schnell (745 < 100 fs)
in ein CHs-Radikal und ein Iodatom:

CH,I 2% CH; + 1 (R48)
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Abbildung 6.39: Modell zur Photoionisation von lodmethan in Lésung mit anschlieBender
Rekombination der erzeugten Ladungstriager

Die priméren Photofragmente konnen nun entweder aus dem Losungsmittelkéfig ausbre-
chen oder bleiben nach einem Stofl mit der Losungsmittelwand im Kéfig gefangen. Die im
Kifig gefangenen Photofragmente konnen rekombinieren, danach gibt das schwingungs-
angeregte Rekombinationsprodukt seine UberschuBenergie durch Schwingungsenergiere-
laxation innerhalb von etwa 40 ps an das Losungsmittel ab. Vor Abschlufl der gemina-
len Rekombination konnen die im Kifig gefangenen sowie die ausgebrochenen Iodatome
innerhalb weniger Femtosekunden mit einem Losungsmittelmolekiil einen CT-Komplex
(CTTS-Komplex) bilden:

CHsl 2% CH;3 + I — I+ - - Losungsmittel CT-Komplex (R49)

Dem Absorptionsspektrum dieser CTTS-Komplexe liegt ihr CT-Ubergang im UV-
Bereich zugrunde, dieser CT-Ubergang héingt in erster Linie vom Ionisierungspotential
des verwendeten Losungsmittels ab. Losungsmittel mit sehr hohem Ionisierungspotentia-
len (wie z. B. perfluorierte Kohlenwasserstoffe) bilden keine CTTS-Komplexe. Die Quan-
tenausbeute fiir die Bildung des CTTS-Komplexes wurde in Methylcyclohexan zu etwa
0,1 bestimmt.

Zwei-Photonen-Absorption

Die Dynamik nach Zwei-Photonen-Absorption unterscheidet sich stark von der Ein-
Photonen-Absorption. Durch die gleichzeitige Absorption von zwei Photonen wird das
CHsl direkt ionisiert, also in den CH3I*t-Grundzustand unter Abgabe eines Elektrons
angeregt. Das freie Elektron kann entweder mit dem CH3zI"-Kation geminal rekombinie-
ren (vorzugsweise in unpolaren Losungsmitteln) oder es wird durch das Losungsmittel
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Abbildung 6.40: Modell der Solvatation des freien Elektrons in Losung

solvatisiert. Nach Abschlu8 der Solvatation liegen freie Ionen in Losung vor. Die Be-
weglichkeit des solvatisierten Elektrons entscheidet nun iiber die weitere Dynamik. In
unpolaren Losungsmitteln wie Methylcyclohexan ist die Beweglichkeit p, und somit die
Diffusionsgeschwindigkeit grof§ genug, dal es zu einer nicht-geminalen diffusionsgesteu-
erten Rekombination der Ladungstriager kommt. Die Konzentration an freien Elektronen
nimmt nach 2. Ordnung im Laufe von 150-200 ps ab.

Ein anderes Verhalten zeigt sich in polaren Losungsmitteln wie Acetonitril oder Me-
thanol. Aufgrund der wesentlich besseren Solvatation ist das Elektron in einer tiefe-
ren Potentialmulde des Losungsmittels gefangen und kann sich erst nach Aufbringen
einer Aktivierungsenergie frei im Losungsmittel bewegen. Die durschnittliche Beweglich-
keit des gelosten Elektrons und somit die Diffusionsgeschwindigkeit ist in polaren Lo-
sungsmitteln dadurch viel geringer. Die nicht-geminale Rekombination findet auf einer
Nano/Mikrosekundenzeitskala statt, im Bereich der in dieser Arbeit gemessenen Ultra-
kurzzeitdynamik ist der diffusionsgesteuerten Rekombination kein nennenswerter Beitrag
zuzuschreiben. Aufgrund der eingeschréankten Beweglichkeit konnen nur geminale Elek-
tronen und Kationen rekombinieren, diese Rekombination findet in etwa 20-30 ps statt.

Fiir die Solvatation des freien Elektrons in Losung lafit sich anhand der aufgenommen
MeBdaten ein einfaches kinetisches Schema (s. Abbildung [6.40)), ausgehend vom Modell
von Laenen et al. [218] aufstellen. Das Elektron wird durch die Zwei-Photonen-Absorption
vom Muttermolekiil abgelost und geht als freies Elektron in Losung. Nach der thermi-
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schen Aquilibrierung ist es entweder aus der Reichweite des Coloumbpotential des Kati-
on ausgebrochen oder rekombiniert geminal. Das nicht rekombinierte freie Elektron wird
anschliefend innerhalb 200 fs in einer Falle, also zufillig elektrostatisch giinstig ausge-
richteten Losungsmittelmolekiilen, im p’-Zustand gefangen. Der entsprechende elektroni-
sche Grundzustand s ist unbesetzt, so daff aufgrund der Besetzungsinversion stimulierte
Emission im Experiment bei 400 nm beobachtet werden kann. Der p’-Zustand relaxiert
in den s”-Zustand mit einer 16sungsmittelabhéngigen Zeitkonstanten von etwa 2 ps. Der
relaxierte s”-Zustand entspricht dabei dem Grundzustand des vollstdndig solvatisierten
Elektrons eg, . Das solvatisierte Elektron wird anschlieend wie im vorherigen Absatz
beschrieben in polaren Losungsmitteln zum Teil geminal und im unpolaren Methylcyclo-
hexan nicht-geminal rekombinieren.
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Aufgrund der zur Photoisomerisierung von Polyhalogenmethanen in Losung gesammelten
Daten ergibt sich ein detailliertes Bild fiir den Reaktionsmechanismus. Die Moglichkei-
ten der transienten Absorptionsmessungen wurden dabei weitestgehend ausgeschopft, es
gilt lediglich noch in einigen Bereichen Detailfragen zu kldren, wie z. B. den Zerfall des
CH5Cl—I in unpolaren Losungsmitteln oder der Beitrag des CHI»-Radikals zur Photoi-
somerisierung von CHI3. Fiir diese Spezies ist das Absorptionsspektrum im Gegensatz zu
den entsprechenden Radikalen CHyl, CHyBr und CH,Cl unbekannt. Zur die Interpreta-
tion der zeitaufgelosten Spektren kann daher ein eventueller Beitrag des CHIy-Radikals
zur spektralen Dynamik im Gegensatz zu den anderen priméren Radikalen nicht bertick-
sichtigt oder ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund werden in unserer Arbeitsgruppe
gerade entsprechende Messung zum Spektrum des CHI, mit Hilfe von Laserblitzlichtpho-
tolyse in Nanosekundenzeitauflosung durchgefiihrt.

Im GroBlen und Ganzen sind die Arbeiten im Rahmen der Durchfithrung von transi-
enten Absorptionsmessungen jedoch abgeschlossen und weitergehende Untersuchungen
sollten auf anderen theoretischen und experimentellen Gebieten durchgefiithrt werden.
Das Hauptaugenmerk liegt dabei in erster Linie auf quantenchemischen Rechnungen und
zeitaufgeloster Ramanspektroskopie.

7.1 Theoretische Modellierung durch quantenchemische
Rechnungen

Da vielfédltige experimentelle Daten zur Photoisomerisierung der Polyhalogenmethane
vorliegen und aufgrund diesen ein moéglicher Mechanismus postuliert werden konnte, ist
es erstrebenswert, sich diesem Thema auch von der theoretischen Seite zu néhern.

Dazu konnen quantenchemische Rechnungen fiir die Potentialhyperfliche des CHsol +
[-System durchgefiihrt werden. Ausgehend von der Gleichgewichtsgeometrie des CHol—1
kann die Potentialfliche in Bezug auf Koordinaten wie Bindungsldngen und -winkel be-
rechnet werden. Nach Erstellung einer analytischen Potentialfliche konnen klassische
molekulardynamische Simulationen zur Dynamik des Systems vorgenommen werden und
deren Ergebnisse mit den experimentellen Befunden verglichen werden. Aufgrund der
zwei im CHsly enthaltenen Todatome sind solche quantenmechanischen Rechnungen zur
Potentialfliche jedoch relativ anspruchsvoll und konnen nur in Zusammenarbeit mit einer
Arbeitsgruppe aus dem Bereich der theoretischen Chemie durchgefiihrt werden.
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7.2 Zeitaufgeloste Raman-Spektroskopie

Quantenchemische Rechnungen von Phillips etal. zu den Schwingungsmoden der Iso-
mere der Polyhalogenmethane haben gezeigt, dafl diese insbesondere im niederfrequen-
ten Bereich einige charakteristische Normalmoden besitzen. Zeitaufgeloste Schwingungs-
spektroskopie in Ergénzung zu den durchgefiihrten transienten Absorptionsmessungen
kann somit weitere Details zum Mechanismus der Photoisomerisierung aufklaren. Die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten zeitaufgelosten Infrarotabsorptionsmessungen sind
dabei nur begrenzt einsetzbar, da sie auf die Untersuchung von Schwingungsmoden >
1200 cm ™! beschrinkt sind. Das Mittel der Wahl zur Untersuchungen von niederfrequen-
ten Moden < 1000 cm ™! ist die zeitaufgeldste Raman-Spektroskopie.

Entsprechende zeitaufgeloste Resonanz-Raman-Spektroskopie wurde von Phillips et al.
durchgefiithrt (s. Abschnitt , so konnte beispielsweise fiir das CHyl—I-Isomer die
Bildung der I-I-Streckschwingung bei 120 cm™! innerhalb einiger Pikosekunden nach-
gewiesen werden. Aufgrund der Bandbreite der ultrakurzen Laserpulse ist (Resonanz)-
Ramanspektroskopie in Piko-/Femtosekundenauflésung jedoch in ihrer spektralen Auf-
l6sung stark eingeschréankt. Mit den von Phillips et al. verwendeten Methoden sind nie-
derfrequente Moden < 100cm™' nur sehr schwer spektral aufzulosen. In diesem Fre-
quenzbereich besitzen die Isomere jedoch einige charakteristische Moden wie z.B. die
C—X-I-Knickschwingung.

Zur Raman-Spektroskopie mit hoher spektraler Auflésung in Femtosekundenauflésung
miissen daher spezielle Techniken verwendet werden. Eine Moglichkeit hierzu bietet ein
Drei-Puls-Raman-Experiment wie es von Yoshizawa und Kurosawa [235] beschrieben
wurde.

Dazu werden nach Photoanregung mit dem Pumppuls mit einer Verzogerungszeit zwei
Pulse eingestrahlt, ein spektral schmaler und zeitlich breiter Raman-Pumppuls sowie ein
ultrakurzer Probepuls mit hoher spektraler Bandbreite, vorzugsweise ein Kontinuum.
Der Probepuls wird anschlieSend iiber ein Spektrometer detektiert und das Ramansi-
gnal als Anderung der Transmission beobachtet. Die Zeitauflosung wird dabei durch
die Kreuzkorrelation von Pump- und Probepuls begrenzt. Dadurch daf3 die Probe durch
das Einstrahlen des schmalbandigen Raman-Pumppulses in den emittierenden Raman-
zustand prépariert wird, erfolgt keine Verbreiterung des beobachteten Ramanspektrums
durch den breitbandigen Probepuls. So konnten Yoshizawa und Kurosawa mit ihrem Ver-
suchsaufbau eine Zeitauflossung von 250fs bei einer spektralen Auflésung von 25cm™!
erreichen.

Messungen mit solch hoher zeitlicher und spektraler Auflésung wéren eine gute Moglich-
keit, das Anschwingen der niederfrequenten Normalmoden der Isomere nach photoindu-
zierter Isomerisierung der Polyhalogenmethane mit hoher Zeitauflosung zu betrachten.
Dazu miifite das verwendete fs-Lasersystem allerdings vollstandig umgebaut werden. So
miissen drei Laserpulse erzeugt und réaumlich und zeitlich in der MeBzelle zum Uberlapp
gebracht werden. Pump- und Probepuls konnten dabei direkt aus der Fundamentalen
oder mit den bereits verwendeten optischen Komponenten erzeugt werden. Der zusétzlich
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benotigte schmalbandige Raman-Pumppuls kann mit einem Strahlteiler von der Funda-
mentalen oder dem Pumppuls abgetrennt werden und mit Hilfe von Interferenzfiltern auf
die notwendige spektrale Breite gebracht werden. Zur Detektion des Probepulses ist ein
Spektrometer mit hoher spektraler Auflésung notwendig.

Neben der experimentellen Herausforderung dieses Unterfangens, bleibt allerdings die
Frage offen, ob die niederfrequenten Moden der Isomere ausreichend intensive Ramanli-
nien besitzen. Ein geniigend grofe Signalintensitét ist insbesondere fiir die Durchfithrung
von Messungen in iiberkritischen Losungsmitteln notwendig.
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A Anpassungsparameter der Mel3daten

Dateinummer p /bar p/mol1™" 7. /18 Tanstieg / PS Aiso / 107°
6021 190 19,506 502 7,78 0,796
6025 246 20,449 343 7,61 0,893
6026 302 21,132 224 7,32 0,978
6027 357 21,682 241 6,92 1,053
6028 404 22,095 292 6,69 1,126
6029 451 22,470 197 6,89 1,122
6031 504 22,858 240 6,87 1,191
6032 556 23,205 183 6,70 1,238
6033 603 23,495 199 6,51 1,254
6034 652 23,774 202 6,50 1,297
6035 703 24,042 141 6,08 1,335
6036 760 24,317 209 6,12 1,320
6037 799 24,491 112 6,08 1,331
6038 877 24,808 115 5,78 1,389
6039 957 25,094 34 5,70 1,394

Tabelle A.1: Anpassungsparameter der druckabhéngigen Messungen von CHsl, in sc.
COs (35°C) nach 340 nm Anregung und 405nm Abfrage

Datein. A /nm 7. /fs Tia, / DPS Toaut / DS Taaut / DS A1 Ay Aj
6065 395 303 0,065 10,27 100,0 59 878 6,3
6069 405 276 0,070 7.58 1403 107 718 17,5
6072 415 264 0,100 5,69 207,2 21,8 63,8 14,4
6074 425 327 0,115 3,85 200,1 21,5 68,7 9,9
6078 435 369 4,159 9,90 100,0 70,0 26,8 3,2
6080 445 506 1,573 0,200 59,8 56,5 39,6 3,9
6087 375 313 0,109 13,36 99.8 16,5 72,7 10,8
6090 365 259 0,188 13,15 99,8 17,1 70,2 127
6095 355 35 0,146 11,91 99,7 20,6 66,3 13,1

Tabelle A.2: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten und relative Amplituden) fiir das
zeitaufgeloste Spektrum von CHsly in sc. COy (35 °C, 400 bar) nach 340 nm

Anregung
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A Anpassungsparameter der MeBdaten

Dateinummer A /nm 7. /8 Tiab  Toab  T3aut Taaut A1 Az As Ay

51 450 566 0,061 150,0 7,27 80,0 0,1 26,5 33,2 404
52 440 539 0,054 150,0 7,15 80,0 0,1 264 31,2 424
54 430 561 0,055 150,0 7,89 80,0 0,1 26,0 31,5 42,5
55 420 621 0,066 150,0 7,30 80,0 0,1 39,0 14,6 464
56 410 624 0,050 150,0 7,80 80,0 0,1 350 20,5 44,5
58 400 596 0,051 150,0 8,74 80,0 0,1 34,1 231 42,7
59 390 620 0,049 150,0 8,74 80,0 0,1 386 16,6 44,7
61 380 597 0,048 150,0 923 80,1 0,1 328 250 422
63 370 572 0,047 1305 9,14 81,3 0,1 38,7 159 455
64 360 570 0,048 1305 929 814 0,1 40,0 14,9 450
66 350 532 0,047 1395 9,09 992 0,1 449 80 47,1

Tabelle A.3: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden) fiir
das zeitaufgeloste Spektrum von CHoBrl in sc. COy (35°C, 600 bar) nach
258 nm Anregung

Dateinummer p /bar p/mol1™" 7. /s Taptan /I8 Tansties / PS5 Aison
226 210 19,888 266 200 23,67 2,93
227 267 20,726 248 200 23,18 3,11
228 310 21,218 236 200 21,30 3,37
229 380 21,889 244 200 20,99 3,42
230 437 22,362 247 200 19,72 3,51
231 503 22,851 252 200 17,38 3,64
232 551 23,173 244 200 1718 3,74
233 605 23,507 247 200 17,37 3,94
234 662 23,823 246 200 16,97 4,02
235 697 24,012 257 200 14,51 3,89
236 754 24,289 243 200 15,60 4,37
237 803 24,508 260 200 13,38 4,14
238 854 24,718 261 200 13,70 4,38
239 902 24,901 278 200 12,83 441
240 954 25,084 270 200 13,37 4,87

Tabelle A.4: Anpassungsparameter der druckabhingigen Messungen von CH3Brl in sc.
CO; (35°C) nach 288 nm Anregung und 400 nm Abfrage
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Dateinummer A\ / nm  Tee / fs T1,Abfall 72 Anstieg  73,Abfall Al A2 A3
1389 600 147 0,296 9,47 13,8 86,2
140 610 482 0,193 9,35 18,9 81,1
142 620 A75 0,171 8,82 244 75,6
143 630 555 0,122 9,08 5,6 944
144 640 659 0,208 7,63 23,0 77,0
145 650 241 1061 591 229 77.1
146 660 324 1,116 4,37 32,8 67,2
147 670 700 0,773 3,87 40,2 59,8
148 680 571 0,285 4,81 44.3 55,7
149 700 585 0,311 3,96 138,4 47,0 19,8 33,2
150 720 466 0445 3,97 1889 27,1 314 415

Tabelle A.5: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden) fiir
das zeitaufgeloste Spektrum von CHI3 in sc. COy (35°C, 505bar) nach

365 nm Anregung

Dateinummer X /nm 7. /S 7Tiabfal  T2Ansties  T3,abfal A1 Ay As
269 600 244 0,383 19,28 48,2 51,8
270_1 610 283 0,532 19,34 42,3 57,7
279 620 246 0,441 17,72 477 52,3
263 630 251 0,511 18,31 44.4 55,6
265 640 256 0,484 18,30 45,2 54,8
2489 650 278 0,322 18,13 48,1 51,9
266 660 286 0,491 15,56 50,5 49,5
251.2.3.4 670 371 0,291 15,55 54,3 45,7
257_8_9 690 293 1,050 9,18 47,2 52,8
275_6_7 710 260 0,328 8,05 68,6 31,4

Tabelle A.6: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden) fiir
das zeitaufgeloste Spektrum von CHI3 in sc. COy (35°C, 505bar) nach

267 nm Anregung

Dateinummer A\ / nm  Tee / fs T1,Abfall 72 Anstieg 73 ,Abfall Al A2 A3
4756 600 240 0245 34,11 741 259
473 610 309 0,404 23,02 71,6 284
470 630 237 0,919 28,09 65,1 34,9
468_9 640 302 0,297 45,74 75,3 24,7
A477_8 650 188 0,226 53,14 747 25,3
480_1 670 234 0,292 33,52 83,9 16,1
482 690 257 0,368 29,35 86,0 14,0
485 710 268 0,274 29,35 97,0 3,0

Tabelle A.7: Anpassungsparameter (Zeitkonst. und rel. Amplituden) fiir das zeitaufge-
loste Spektrum von CHI3 in sc. COq (35°C, 192 bar) nach 267 nm Anregung
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A Anpassungsparameter der MeBdaten

Dateinummer A / nm  Tee / fs T1,Abfall 72 Anstieg  73,Abfall Al AZ A3
529 605 202 0,413 280,6 62,5 37,5
5931.2_3 615 225 0,513 131,2 78,3 21,7
9212 625 176 0,508 49,3 77,9 22,1
51920 635 301 1,228 66,38 63,1 36,9
018 645 235 0,339 72,9 82,8 17,2
017 655 159 0,741 27,3 73,0 27,0
507 665 220 0,602 85,8 82,5 17,5
208 675 207 0,470 49,5 98,6 1,4
209 695 167 0,376 49,5 96,7 3,3
510 715 203 0,383 49.5 95,1 49

Tabelle A.8: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten und relative Amplituden) fiir das
zeitaufgeloste Spektrum von CHI; in sc. COq (35°C, 142 bar) nach 267 nm
Anregung

Dateinummer p /bar p/moll™ 7. /18 Taptan /IS Tansties / PS  Aison
1010_1 243 20,378 559 67 20,45 4,372
1012_3 304 21,157 630 69 18,29 4,563
1014_5 355 21,686 466 49 18,26 4,517
1020 403 22,117 588 47 16,09 4,636
1021 513 22,938 535 42 14,78 5,066
1042 324 21,375 400 32 17,62 4,171
1043 461 22,574 479 37 14,93 4,494
1044 563 23,257 422 33 13,57 4,734
1045 623 23,606 423 32 13,78 5,411
1046 680 23,909 440 34 13,01 5,631
1047 750 24,252 434 34 12,14 9,235
1048 855 24,716 429 33 11,84 5,596
1049 955 25,112 529 43 10,25 5,981
1055_6 170 19,043 340 28 23,57 2,892
1064_5 206 19,781 377 30 22,34 3,444

Tabelle A.9: Anpassungsparameter der druckabhingigen Messungen von CHIj3 in sc. CO,
(35°C) nach 340 nm Anregung und 460 nm Abfrage
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Dateinummer p /bar p/moll™ 7. /s Taptan /8 Tansties / DS Aison
1110 398 22,075 229 640 19,88 3,306
1112 512 22,932 197 669 17,00 3,589
1128 281 20,886 246 613 22,17 2,594
1121 313 21,257 205 400 20,53 2,569
1122 455 22,530 249 400 17,78 2,989
1129 402 22,109 251 561 19,69 2,970
1131 653 23,769 231 302 14,92 4,038
11345 229 20,16 256 355 24,81 2,399
1138 705 24,035 221 400 14,40 4,041
1139 785 24,413 265 400 13,40 4,263
1141 865 24,757 263 400 13,03 4,186
1143_4 204 19,745 254 371 25,89 2,239
1145_6 255 20,548 227 649 22,21 2,644
1147 356 21,696 286 444 19,63 2,970
1150_1_2 585 23,389 178 633 16,34 3,245
1158-9.60_1 169 19,019 167 1997 31,78 2,942

Tabelle A.10: Anpassungsparameter der druckabhéngigen Messungen von CHI3 in sc.
COs (35°C) nach 295 nm Anregung und 460 nm Abfrage

Dateinummer p /bar p/moll™ 7. /s Taptan /5 Tansties / DS Aison
872 180 19,269 206 34 30,06 1,162
874 400 22,092 308 63 22,01 1,760
875 500 22,851 319 45 21,53 1,914
876 600 23,476 324 964 19,37 2,388
877 700 24,010 324 1240 17,31 2,508
878 800 24,480 315 1155 15,05 2,594
917-8-20_1 165 18,922 289 37 34,41 1,179
923_4 254 20,534 280 38 30,94 1,524
925_6_7 346 21,599 293 44 24,18 1,734
9289 900 24,899 324 43 15,17 2,682
947_8 215 19,938 247 65 28,97 1,510
949_50_1 288 20,971 263 40 27,97 1,820
973_4_5 477 22,690 290 906 22,00 2,489
976_7_8 556 23,214 264 81 19,19 2,287

Tabelle A.11: Anpassungsparameter der druckabhéngigen Messungen von CHI3 in sc.
CO; (35°C) nach 267 nm Anregung und 460 nm Abfrage
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Anpassungsparameter der Mefidaten

Datein. A /nm 7. /s Tiab  Toab  Tsaut Taawr A1 As A Ay
346 330 316 0,121 13,52 1,43 7413 28,2 144 11,8 45,6
342 340 299 0,156 14,33 1,05 1977 47.8 10,6 18,3 23,3
337 360 337 0,152 17,81 126 76,0 37,9 11,6 26,9 23,6
228 380 333 0,113 1,88 107,1 32,7 47,0 20,3
223 400 312 0,150 300 3,13 199 3.8 76,3
214 420 279 0,150 238,8 4,55 26,4 23,5 50,1
209 440 361 0,150 219,8 7,03 6,2 46,7 47,1
241 450 388 0,150 1748 6,80 78 42,2 50,0
246 470 280 0,081 156,6 8,40 93 425 48,2
249 490 362 0,081 1486 8,70 47 46,0 49,3
269 516 481 0,176 150,8 8,62 9.8 46,0 44,2
282 530 448 0,219 1439 8,33 12,7 45,3 42,0
285_6 550 407 0,154 131,99 8,78 194 46,1 34,5
315 590 401 0,107 1444 5,87 10,1 44,7 45,2
313 610 366 0,092 1246 5,86 10,4 43,9 45,7
314 630 335 0,113 1364 744 164 425 41,1
317 650 305 0,126 117,0 9,96 18,9 420 39,1
318 670 326 0,148 117,1 10,98 21,2 404 384
319 690 339 0,128 97,1 12,51 19,5 40,5 40,0
321 710 342 0,177 94,3 11,67 23,9 37,8 38,2
322 730 286 0,315 88,5 1045 24,3 36,2 39,5
325 750 353 0,161 150,3 10,72 22,0 42,8 35,2

Tabelle A.12: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden)
fiir das zeitaufgeloste Spektrum von CH,CII in Acetonitril nach 258 nm

Anregung

Dateinummer A /nm 7. /fs Tiap  Toab  Tsaut Taaur A1 Az A; Ay
447 420 382 0,079 1321 1,74 780 121 9.9
448 440 358 0,157 1346 1,52 90,2 3,6 6,3
460_1 480 673 0,143 40,0 147 334 471 194
462_3 500 489 0,237 56,4 75,3 24,7

467_8 520 401 0,051 64,9 2,09 48,1 51,9 0,1
4745 540 423 20,0 100,0 2,04 12,3 50,1 37,6
4767 560 413 19,8 100,0 237 21,5 52,3 26,2
489_90_1_2 580 161 19,8 100,1 1,88 29,9 48,8 21,2

Tabelle A.13: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden)
fiir das zeitaufgeloste Spektrum von CHszl in Methylcyclohexan nach
265 nm Anregung
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Dateinummer A /nm 7. /s Tiap  Toab  T3aut Taaut A1 Az A; Ay
348_9 400 323 0,129 3,68 61,1 38,9
346_7 420 310 0,033 41,9 1,95 0,1 &1 918
341_2_3 440 333 0,082 34,9 1,45 52,4 6,8 40,8
222_3_4_5_6 460 208 0,117 31,2 3,9 65,5 19,8 14,7
318.9_20_1 480 136 19.0 100,0 1,15 384 72 54,3
234_5_6_7_8 500 307 0,091 134,6 19,7 54,3 18,7 26,9
296_7_8_9 520 363 124 1494 6,2 46,0 9,0 45,0
244 5_6 540 273 0,03 30,0 1,70 0,2 96,0 3,8
247_8_9_50 560 303 0,024 25,6 0,62 0,1 68,8 31,2
254_5_6 580 274 2,2 30,0 6,1 939
279_80_1_2_3 600 197 37,5 0,81 70,0 30,0

Tabelle A.14: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden)
fiir das zeitaufgeloste Spektrum von CH3l in Methanol nach 255 nm Anre-
gung (Langzeitbereich bis 420 ps)

Dateinummer A /nm 7. /8 Tiap  Toab Tsauf Taaut A1 A Az Ay
348_9 400 293 0,036 2,48 0,3 99,6
346_7 420 313 0,34 1,77 0,1 999
341_2_3 440 328 0,042 1,51 1,0 99,0
222_3_4.5_6 460 244 0,133 1,90 1,66 16,1 39,7 44,1
318.9.20_1 480 345 0,038 2,0 1,60 0,1 47,1 52,9
234_5_6_7_8 500 369 0,047 1,85 1,58 0,1 48,8 51,1
296_7_8_9 520 429 1,072 9,0 1,87 38,4 13,0 48,5
244 5_6 540 300 0,034 196 1,69 0,1 499 50,1
247_8_9_50 560 260 0,028 1,86 1,59 0,1 49,7 50,2
254_5_6 580 359 0,043 1,63 1,48 0,1 49,3 50,7
279.80_1_2_3 600 269 0,037 1,70 1,66 0,1 49,7 50,3

Tabelle A.15: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden)
fiir das zeitaufgeloste Spektrum von CHsl in Methanol nach 255 nm Anre-
gung (Kurzzeitbereich bis 15 ps)
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A Anpassungsparameter der MeBdaten

Datein. A / nm Tee / fs T1,ab T2,ab T3, auf T4, auf A1 Ag A3 A4
651_2_3 380 413 3,25 3,25 233,3

694_5_6_7_8 390 97 0,115 3,97 136,2 30,2 46,5 23,3
271-2_3 400 198 3,32 115,3 72,8 272
728-9-30 420 250 0,024 2,29 1999 0,1 72,2 278
742_3.4.5 440 263 0,071 0,70 11,7 58,0 30,3 11,7
778-9_80_1 480 444 0,050 5,03 100,0 0,1 18,6 81,3
838-9-40_1 200 328 1,40 10,2 34,9 65,1

824.5_6 920 253 0,026 2,08 2,56 0,1 50,4 49,6
877-8-9_80 240 178 33,6 100

Tabelle A.16: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden)
fiir das zeitaufgeloste Spektrum von CH3l in Acetonitril nach 255 nm An-
regung (Langzeitbereich bis 420 ps). Messung 824_5_6 und 779_9_80_1 sind
mit einem triexponentiellen Abfall angepafit

Dateinummer A /nm 7. /8 Tiap  Toab Tsauf Taauf A1 A Ay Ay
651_2_3 380 417 1,28 2,86 10,5 89,5
694_5_6_7_8 390 181 0,149 3,08 68,6 31,4
571.2.3 400 174 0,121 3,22 17,6 82.4
728_.9_30 420 220 0,054 2,71 46,1 53,9
742_3.4.5 440 252 0,137 0,40 67,7 32,3
778.9_80_1 480 435 0,116 2,46 2,97 6,4 46,8 46,7
838.9_40_1 500 462 0,048 2,28 4,80 0,1 478 5272
824_5_6 520 253 0,026 2,57 2,08 0,1 50,4 49,6
877.8.9.80 540 291 0,050 2,36 4,97 30 458 512

Tabelle A.17: Anpassungsparameter (Zeitkonstanten (in ps) und relative Amplituden)
fiir das zeitaufgeloste Spektrum von CHsl in Acetonitril nach 265 nm An-
regung (Kurzzeitbereich bis 15 ps)

Methanol Acetonitril Methylcyclohexan | n-Perfluorhexan
Datei A /nm | Datei A /nm | Datei A /nm | Datei A /nm
23 290 941 320 161 310 1127 310
22 300 944 330 156 320 1110 320
18 310 963 340 107 330 1099 330
43 320 965 350 110 340 1081 340
47 330 136 350 1071 350
49 340 140 360
50 350 143 370

146 380

Tabelle A.18: Dateinummern der Messungen von CH;3l in verschiedenen Loésungsmitteln

mit UV-Probepuls
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B Physikalische Eigenschaften der
verwendeten Chemikalien

Formel p/gml™ M /gmol™ Ty, /°C R-Sétze S-Sétze
CHol, 3325 267 34 67 69 (11 mmHg) 36/37/38 2

CH,CII 2,422 176,38 108-109 36/37/38 26-36
CH,Brl 2,93 220,84 138-141 37/38-41 26-36/39
CHI, 4,008 303,73 118 121 (Smp.)  20/21/22 36/37/38 26 36/37
CH;l 2,28 141,94 41-43 21-23/25-37/38-40 36/37-38-45

Tabelle B.1: Physikalische Eigenschaften und R- und S-Sétze der untersuchten Polyha-
logenmethane [230]

Gas Summenformel T / °C  p; / bar  p;, / mol 17!
Kohlenstoffdioxid COq 30,98 73,8 10,63
Ethan CoHg 32,18 48,72 6,87
Fluoroform CHF;4 26,2 48,6 7,60

Tabelle B.2: Kritische Daten der verwendeten Gase (T = kritische Temperatur, p, =
kritischer Druck und p;, = kritische Dichte) [193]
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