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Zusammenfassung

Fir das bessere Verstandnis vieler photochemischer Reaktionen ist eine detaillierte Kenntnis des
Schwingungsenergietransfers innerhalb eines Molekils von grofRer Bedeutung. Dies gilt insbeson-
derer fur das neue Gebiet der ,,Femtochemie®, in dem chemische Reaktionen durch geeignet ge-
formte kurze Lichtimpulse gesteuert werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Mel3system aufgebaut, das es erlaubt, den intramole-
kularen Schwingungsenergietransfer in flissiger Phase direkt zu beobachten. Die Leistungsfahigkeit
des Systems wurde an vier Beispielen demonstriert. Sie zeichnet sich unter anderem durch eine hohe
Zeitauflésung von besser als 200 fs aus, wodurch auch die schnellen Energieumverteilungsprozesse
in polyatomaren Molekulen untersucht werden kdnnen.

Als MeRtechnik wird die Anti-Stokes-Ramanspektroskopie nach selektiver Infrarotanregung ver-
wendet: Ein ultrakurzer infraroter Lichtimpuls, der resonant auf eine Molekullschwingung abge-
stimmt ist, erzeugt durch Infrarotanregung eine nichtthermische Schwingungsenergieverteilung in-
nerhalb der untersuchten Molekile. Nach einer einstellbaren Verzdgerungszeit wird ein zweiter —
nichtresonanter — kurzer Laserimpuls in das angeregte Probenvolumen eingestrahlt. Das hierbei
erzeugte Anti-Stokes-Ramanstreulicht ist direkt proportional zur Schwingungsbesetzung der zuge-
horigen Schwingungsmode des Molekiils. Mit Hilfe einer sensitiven Vielkanaldetektion wird dieses
Ramanstreulicht registriert. So kann simultan die Schwingungsbesetzung aller ramanaktiven Moden
des Molekiils zum Verzdgerungszeitpunkt gemessen werden.

Der erste Teil der Arbeit beschaftigt sich mit dem experimentellen Aufbau. Ausgehend von ei-
nem Femtosekunden-Lasersystem, das Lichtimpulse der Zentralwellenlénge 815nm bereitstellt,
wurde zur Anregung von C-H-Streckschwingungen eine Lichtquelle aufgebaut, die ultrakurze in-
tensive Infrarotimpulse liefert (Impulsenergie 3 pJ, Halbwertsbreite 130 fs, Wellenldnge 2.5 um bis
4 um). Die Wellenldngenkonversion wird mit Hilfe mehrstufiger optisch parametrischer Verstarker
erreicht. Die extrem kleinen Streuquerschnitte machen eine duBerst effektive Detekton des Anti-
Stokes-ramangestreuten Lichts notwendig. Es wurden optische Komponenten groRer Apertur und
eine effiziente, rauscharme CCD-Kamera eingesetzt sowie eine Optimierung des Spektrometers auf
maximale Transmission vorgenommen. Die Frequenz- und Zeitauflésung des experimentellen Sy-
stems, die Uber die Fouriertransformation verknipft sind, kdnnen veréndert werden, um eine opti-
male Anpassung an die Erfordernisse der untersuchten Molekle zu gewéhrleisten.

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Schwingungsenergierelaxation nach resonanter Anregung von
C-H-Streckschwingungen in vier ausgewdéhlten Molekdilen untersucht. Bei Cyclohexan und Cyclo-
pentan wurden die kirzesten Zeitkonstanten dieser Relaxation mit bis zu 1.4 ps gemessen. Bei 1,1-
Dichlorethylen und 1,1,1-Trichlorethan konnte die Dynamik der Energieumverteilung zwischen den
symmetrischen und asymmetrischen C-H-Streckschwingungen geklart werden. Des weiteren zeigte
sich, dal3 bei beiden Molekiilen der Energietransfer aus der symmetrischen C-H-Streckschwingung
zu niederenergetischen Moden den effektivsten Relaxationskanal darstellt.

Die experimentellen Ergebnisse wurden mit einfachen semiklassischen Modellen der Schwingungs-
energierelaxation verglichen. Diese konnten die schnelle Relaxation aus den symmetrischen C-H-
Streckschwingungen im wesentlichen erkléren; der Energietransfer zwischen symmetrischen und
asymmetrischen C-H-Streckschwingungen bedarf jedoch weitergehender theoretischer Untersu-
chungen.
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,»We’re Sgt. Pepper’s Lonely Hearts Club Band,
We hope you will enjoy the show,
We’re Sgt. Pepper’s Lonely Hearts Club Band,
Sit back and let the evening go.*

Paul McCartney

1. Einleitung

Fur das bessere Verstandnis vieler photochemischer Reaktionen ist eine detaillierte Kennt-
nis des Schwingungsenergietransfers innerhalb eines Molekuls von groRer Bedeutung. Dies
gilt insbesonderer fir das neue Gebiet der ,,Femtochemie®, der Steuerung chemischer Re-
aktionen durch geeignet geformte kurze Lichtimpulse [Manz und Waste, 1995]. Auf die-
sem Gebiet wurden in den letzten Jahren durch die Entwicklung neuartiger Laserlicht-
quellen grof3e Fortschritte erzielt. Die Lichtquellen bieten mit Hilfe von ,,Pulse-shaping®-
Mechanismen die Mdglichkeit, einen kurzen Lichtimpuls mit nahezu beliebig einstellba-
rem zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes zu generieren [Baumert et al., 1997]. Un-
mittelbar nach der optischen Anregung photoreaktiver Molekile kann so die Bewegung
der Atomkerne und damit der weitere Ablauf der chemischen Reaktion beeinfluBt und kon-
trolliert werden [Gaspard und Burghardt, 1997].

Das fir die Weiterentwicklung der ,,Femtochemie* notwendige Wissen Uber die anhar-
monische Kopplung der verschiedenen molekularen Schwingungsmoden, die intra- und
intermolekularen Schwingungsenergieumverteilung und die Schwingungsenergierelaxati-
on ist jedoch nur begrenzt vorhanden. Zwar bieten auch die Methoden der konventionellen
Spektroskopie durch die Analyse der Breite und Form von Spektrallinien begrenzte Még-
lichkeiten, Informationen uber die Schwingungsdynamik von Molekulen zu erlangen. Die
Mischung der Beitrdge verschiedenster Phdanomene erlaubt es hier jedoch nicht, gezielt die
Mechanismen der Schwingungsenergierelaxation zu untersuchen. Dies gilt insbesondere
flr Untersuchungen in flussiger Phase, wo die Wechselwirkung des Molekils mit der Um-
gebung diese Relaxationsmechanismen stark beeinflussen kann. Detailinformationen kon-
nen hier nur direkte Methoden liefern. Da jedoch bei polyatomaren Molekilen in flissiger
Phase die Schwingungsenergierelaxation mit Zeitkonstanten im Sub-Pikosekundenbereich
erfolgen kann [Laubereau und Kaiser, 1978], sollten diese Methoden sowohl eine hohe
Zeitauflosung als auch — fiir modenspezifische Informationen — eine grof3e Frequenzauf-
I6sung aufweisen.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Mel3system entwickelt, das es erlaubt, mit Hilfe der
Anti-Stokes-Ramanspektroskopie die Schwingungsenergieumverteilung und -relaxation
eines Molekils direkt mit einer Zeitauflosung von weniger als 200 fs simultan im Spektral-
bereich des gesamten Schwingungsspektrums zu beobachten. Die Molekiile werden dabei



1. Einleitung

durch selektive resonante Infrarotanregung von C-H-Streckschwingungen durch einen kur-
zen, intensiven Laserimpuls mit einer nichtthermischen Schwingungsbesetzung préapariert,
und die daraufhin einsetzende Schwingungsrelaxation wird nachgewiesen.

Im ersten Kapitel werden die Grundlagen der Theorie der Molekilschwingungen wie-
derholt und die beiden direkten Methoden zum Nachweis von Schwingungsbeset-
zungen, die zeitaufgeloste Infrarotspektroskopie und die zeitaufgeloste Anti-Stokes-
Ramanspektroskopie, diskutiert. Es werden hierbei die wesentlichen Vorteile der Anti-
Stokes-Ramanspektroskopie verdeutlicht: Das detektierte Signal ist direkt proportional zur
Schwingungsbesetzung, und mit Hilfe von Vielkanaldetektion 1aRt sich die Besetzung aller
ramanaktiven Schwingungsmoden direkt beobachten. Mit der Infrarotspektroskopie kon-
nen demgegenuber Schwingungsbesetzungen nur aufgrund von anharmonischen Verschie-
bungen der Schwingungsbanden gemessen werden. Vielkanaldetektion ist in diesem Fall
nur in einem relativ schmalen Spektralbereich méglich.

Ein weiteres Kapitel erldutert den experimentellen Aufbau, der sich aus einem Femtose-
kundenlasersystem, einer Frequenzkonversionseinheit zur Erzeugung der infraroten Anre-
gungsimpulse, einem spektralen Filter fur die Raman-Abtastimpulse und dem eigentlichen
Ramanspektrometer zusammensetzt. Die extrem kleinen Raman-Streuquerschnitte machen
hier eine sorgfaltige Optimierung notwendig. Anschlie3end folgt eine Charakterisierung
der Parameter des experimentellen Systems und eine Diskussion nichtlinearer Artefakte,
die sich stérend auf die Messungen auswirken.

SchlieBlich wird die Leistungsfahigkeit des MeRsystems anhand von Untersuchungen
zur Schwingungsenergierelaxation der C-H-Streckschwingungen in vier ausgewahlten
Molekdlen (1,1-Dichlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan, Cyclohexan und Cyclopentan) de-
monstriert. Bei allen untersuchten Molekilen erfolgt eine detaillierte Untersuchung des
Schwingungsspektrums im Bereich der C-H-Streckschwingungen, mdgliche Relaxations-
kanéle uber Fermiresonanzen von Ober- und Kombinationstonen werden aufgezeigt.

In einem abschliefenden Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse mit theoretischen
Modellvorstellungen verglichen.



,.L.end me your ears and I’ll sing you a song.**
John Lennon & Paul McCartney

2. Schwingungsbesetzungen und
deren Detektion

Prinzipiell existieren zwei direkte Methoden, um die Dynamik molekularer Schwingungs-
besetzungen zu untersuchen. Es sind dies die Infrarot-Absorptionsspektroskopie und die
weniger verbreitete inkohérente Anti-Stokes-Ramanspektroskopie, auf die sich die vor-
liegende Arbeit stiitzt. In beiden Féllen wird dabei zu einem definierten Zeitpunkt eine
nichtthermische Schwingungsbesetzung des Molekils prapariert und deren Thermalisie-
rung beobachtet. Dabei bietet sich die resonante Infrarotanregung zur selektiven Beset-
zung einer Schwingungsmode an; eine nichtthermische Schwingungsbesetzung kann je-
doch auch durch stimulierte Ramanstreuung oder eine vorgeschaltete Photoreaktion erzielt
werden.

Zum Aufbau dieses Kapitels: Es folgt ein kurzer Uberblick tber das hier verwendete MeR-
prinzip und eine Einfihrung in die Theorie der Molekulschwingungen. In einem weiteren
Abschnitt werden die physikalischen Grundlagen der Detektion molekularer Schwingungs-
besetzung beschrieben und die Vorteile der Anti-Stokes-Ramanspektroskopie gegentiber
der Infrarotspektroskopie erldutert. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels beschaftigt sich
mit den Grundlagen der Ramanspektroskopie.

2.1. Mel3prinzip

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen werden bei Raumtemperatur in fliissiger Pha-
se durchgeflhrt. Die zu untersuchenden Molekile befinden sich zusammen mit Lsungs-
mittelmolekilen in einer Kuvette. lhre Schwingungsmoden sind thermisch besetzt. Nun
wird ein intensiver kurzer Laserimpuls — im folgenden ,,Anregungsimpuls“ oder ,,Pump-
Impuls“ genannt — eingestrahlt (Abb. 2.1). Er ist auf eine infrarotaktive Schwingungsmo-
de des Molekuls resonant abgestimmt. Die Absorption des Laserimpulses fuhrt zu einer
nichtthermischen Besetzung dieser Schwingungsmode. Daraufhin setzen Energieumver-
teilungsprozesse innerhalb des Molekiils ein, und es kommt zur Energieabgabe an das L6-
sungsmittel. Polyatomare Molekdile kénnen das thermische Gleichgewicht innerhalb weni-
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ger Pikosekunden wieder erreichen.

Die zeitaufgeloste Beobachtung der Schwingungsbesetzung wahrend der Energieumver-
teilung erfolgt durch nichtresonante spontane Anti-Stokes-Ramanstreuung. Dabei wird
zeitversetzt zum Pump-Impuls ein zweiter kurzer, nichtresonanter Laserimpuls — der so-
genannte ,,Abtastimpuls“ oder ,,Probe-Impuls“ — in das angeregte Probenvolumen einge-
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Abbildung 2.1.: Das MeRprinzip: Ein infraroter kurzer Laserimpuls, der resonant auf eine moleku-
lare Schwingungsmode abgestimmt ist, fiihrt zur Besetzung dieser Mode. Es setzen
Energieumverteilungsprozesse im Schwingungssystem des Molekdls und Energie-
relaxation ein. Ein zeitlich verzdgerter kurzer Laserimpuls im sichtbaren Spektral-
bereich wird eingestrahlt und das Anti-Stokes-ramangestreute Signal, das direkt
proportional zur Schwingungsanregung der jeweiligen Mode ist, wird beobachtet.
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strahlt. Das dabei erzeugte Streulicht wird frequenzaufgeldst detektiert. Man unterscheidet
zwischen elastischer ,,Rayleighstreuung® und inelastischer ,,Ramanstreuung®. Bei letzte-
rer ist die Energie der gestreuten Photonen um die eines molekularen Schwingungsquants
zu kleineren (,,Stokes-Ramanstreuung®) oder zu grélReren (,,Anti-Stokes-Ramanstreuung®)
Frequenzen verschoben. Wie spater noch gezeigt wird, ist die Intensitat der Anti-Stokes-
Ramanstreuung proportional zur Besetzungsdichte der zugehérigen Schwingungsmode des
Molekdils. Dadurch eignet sie sich in idealer Weise als Mel3grof3e zur Bestimmung der mo-
lekularen Schwingungsbesetzung.

Mit Hilfe des kurzen Probe-Impulses und der nachfolgenden frequenzaufgeldsten Detekti-
on, die simultan Uber das gesamte Spektrum des Anti-Stokes-Streulichts erfolgt, wird somit
eine ,,Momentaufnahme* der Schwingungsbesetzung des Molekiils zum Abtastzeitpunkt
erstellt. Durch schrittweises Veradndern der Verzdgerungszeit zwischen Pump-Impuls und
Probe-Impuls kann im Prinzip die Besetzungsdynamik aller ramanaktiven Schwingungs-
moden gemessen werden. Damit sind hochprazise Messungen relativer Besetzungsande-
rungen maoglich.

Es sei an dieser Stelle ausdriicklich auf den Vorteil hingewiesen, den die simultane De-
tektion des gesamten Anti-Stokes-Ramanspektrums bietet: Bei jeder eingestellten Verzo-
gerungszeit kénnen die Schwingungsbesetzungen aller ramanaktiven Schwingungsmoden
ohne weitere Veranderung der Abtastfrequenz, wie es zum Beispiel bei der Infrarotspek-
troskopie nétig ist, gemessen werden.

Doch auch die Grenzen dieser Methode sollen hier nicht verschwiegen werden:

Zum ersten erschweren die extrem kleinen Raman-Streuquerschnitte polyatomarer Mo-
lekule die experimentelle Beobachtung der Anti-Stokes-Ramanstreuung erheblich. Die
Besetzungsdichte der Mode mul} also ausreichend grof3 sein, um den Beitrag der nicht-
thermischen Schwingungsbesetzung zum Anti-Stokes-Ramansignal vom thermischen Hin-
tergrund trennen zu konnen. Dies ist insbesondere im Bereich niederfrequenter Mole-
kilschwingungen, die bei Raumtemperatur thermisch merklich besetzt sind, von Bedeu-
tung.

Zum zweiten muf3, wie auch bei der Infrarotspektroskopie, der Zusammenhang zwischen
Zeit- und Frequenzauflosung des Meligerats beachtet werden: Einerseits sollte die Fre-
guenzauflésung groR genug sein, um die Streusignale zweier spektral benachbarter Moden
noch trennen zu kénnen. Andererseits muf3 jedoch die Zeitauflosung des Systems die Beob-
achtung schnellster Energie-Umverteilungsprozesse erlauben. Da Frequenz- und Zeitauflo-
sung im wesentlichen durch die spektrale und zeitliche Breite des Probe-Impulses bestimmt
sind, sind beide GroRen Uber die Fouriertransformation verkniipft (fir gaulRférmige Licht-
impulse gilt: Av - At = 0.44). Daher 188t sich die Auflésung beider Grolien nicht beliebig
steigern — es muf abhangig vom untersuchten Molekul ein Kompromif3 gefunden werden.

Es ist hierbei jedoch zu beachten, dall die molekulare homogene Linienbreite Sv,
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eines Schwingungsiberganges und die Phasenrelaxationszeit T, der entsprechenden
Schwingungsmode ebenfalls voneinander abhangig sind. Es gilt: &v,,,, = (xT,)?
[Laubereau et al., 1972]. Analog zu den Bloch-Gleichungen [Slichter, 1963] wurden hier
zur Beschreibung der Schwingungsrelaxation die ublichen phdnomenologischen Ddmp-
fungsterme mit den Zeitkonstanten T, (Schwingungsenergierelaxation), T, (Phasenrelaxa-
tion) und T,* (,.pure dephasing*) eingeftihrt, fiir die die Beziehung 1/T, = 1/T,; +1/(2T,)
gilt [Fischer und Laubereau, 1978].

Das in Abb. 2.1 schematisch dargestellte Mel3prinzip wurde zu Beginn der siebziger Jahre
von Laubereau, von der Linde und Kaiser entwickelt [Laubereau et al., 1972] und in der
darauffolgenden Zeit vielfach angewandt. Sehr schnell stellte sich allerdings heraus, daf
die extrem kleinen Signale beim damaligen Stand der Technologie routineméiige Messun-
gen unmaoglich machten.

Mittlerweile sind sowohl auf dem Gebiet der Lasertechnologie als auch in der Detektorent-
wicklung aulerordentliche Fortschritte erzielt worden. So hatten die damaligen Lasersy-
steme eine Impulswiederholfrequenz von bestenfalls wenigen Hz, was gegeniiber dem hier
verwendeten System mit 1kHz Repetitionsrate eine ungleich hdhere MeRzeit bedeutete.
Ebenso war mit der damaligen Technologie eine simultane Detektion Uber den gesamten
Spektralbereich der Anti-Stokes-Streuung nicht méglich.

Die vielversprechenden technologischen Fortschritte flihrten zu einer Wiederaufnahme des
MeRprinzips der Anti-Stokes-Ramanstreuung nach selektiver Infrarotanregung mit einer
Zeitauflosung im Pikosekundenbereich [Hofmann und Graener, 1996]. In der vorliegenden
Arbeit wurde mit diesem Prinzip erstmals eine Zeitauflésung im Sub-Pikosekundenbereich
erreicht.

2.2. Molekulschwingungen in harmonischer
Naherung

Quantenmechanisch wird ein polyatomares Molekul vollstandig durch den Hamiltonope-
rator H(q, Q) beschrieben [Haken und Wolf, 1992, Hollas, 1995], wobei Q die Gesamtheit
der Koordinaten der Atomkerne! und q die Gesamtheit der Elektronenkoordinaten bezeich-
net:

! Die Kernkoordinaten werden dabei mit der Masse m; des jeweiligen Atomkerns gewichtet: (53“.71)+i =

X j- Hierbei lauft der Index i = 1,2, 3 tiber die drei Raumkoordinaten, der Index j =1,2,...,N Uber

die Zahl der Atomkerne des Molekiils. x; ; ist also eine der drei karthesischen Koordinaten des j-ten
Atomkerns.



2.2.  Molekiilschwingungen in harmonischer Ndherung

Hierbei stehen Te und T, fir die kinetische Energie von Elektronen und Atomkernen, Vee
und V,, flr die Couloumb-AbstoRung zwischen Elektronen bzw. Kernen untereinander,
sowie V,, fur die anziehende Elektronen-Kern-Wechselwirkung. Die quantenmechanischen
Energieeigenfunktionen W¥(q, Q) eines polyatomaren Molekiils und ihre Energieeigenwerte
E sind die Losungen der zeitunabhangigen Schrédingergleichung:

H(q,Q) ¥(a,Q) =E ¥(,Q) (2.2)

Bei polyatomaren Molekilen ist eine analytische Loésung dieser Gleichung wegen der
groRen Anzahl der Freiheitsgrade nicht moglich. Einen Weg zur Losung des Problems
eroffnet die adiabatische Born-Oppenheimer-Néherung: Sie geht davon aus, dal’ das Elek-
tronensystem instantan auf eine Anderung der Kernkoordinaten reagiert, da die schweren
Atomkerne sich im zeitlichen Mittel viel langsamer als die um vier bis finf Grol3enord-
nungen leichteren Elektronen bewegen. Die Wellenfunktion des Molekiils 1&B3t sich daher
in einen elektronischen Anteil e (q, Q) und in einen nuklearen Anteil y/k(d) separieren. In
der elektronischen Wellenfunktion gehen dann die Kernkoordinaten Q nur noch als Para-
meter ein, wéahrend die nuklearen Anteile unabhéngig von den elektronischen Koordinaten
sind:

Z‘an ) Wen(Q; Q) (2.3)

Damit wird die dynamische Kopplung zwischen Elektronen und Kernen vernachlassigt.

Die Losung der Schrédingergleichung (2.2) erfolgt zunachst fir die elektronischen Wel-
lenfunktionen ye(q, Q) bei fixierten Kernen (T, =0, V,, =konstant)

(Te +Vee +Vek)1l/e,n = (Ve,n —ka) Ven (2.4)

Dabei erhalt man einen Satz orthogonaler Eigenfunktionen v ,, des Elektronensystems zu
den Energieeigenwerten Ve, —V,,. Die allgemeine Losung ‘¥(q, C}) wird dann in diesen
Eigenfunktionen (2.3) entwickelt, wobei die Entwicklungskoeffizienten ‘an(Q) den nu-
klearen Anteil der Wellenfunktion darstellen. Fir sie missen folgende Glelchungen erfallt
sein:

(Tk((j) +Ve7n((§))‘lfk7n((§) = E‘I/km((j) (2.5)

Die Ve7n((§) konnen daher als ,,elektronische” Potentiale betrachtet werden, in denen sich
die Kerne bewegen.

Hierzu sind folgende Anmerkungen notwendig:

i) Der Glltigkeitsbereich der Born-Oppenheimer-Naherung ist begrenzt. Wenn die
Energieabsténde verschiedener elektronischer Potentiale Ve 5 (Q) klein sind und in den
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Bereich der Schwingungsenergie der Atomkerne kommen, kommt es zur ,,vibroni-
schen Kopplung* von elektronischen Wellenfunktionen und Kernwellenfunktionen.
Der Separationsansatz (2.3) ist dann nicht mehr gerechtfertigt.

Die hier vorgestellten Untersuchungen beschranken sich jedoch auf Molekile im
elektronischen Grundzustand S, in dem die Born-Oppenheimer-Néherung gilt.

i) Die Kernwellenfunktionen y, enthalten einen Vibrations- und einen Rotationsanteil.
Es wird hier jedoch auf eine Beschreibung der Molekilrotationen verzichtet, da diese
bei den vorliegenden Untersuchungen in flissiger Phase stark gedampft und spektro-
skopisch nicht auflosbar sind.

~

Nun zurtick zu Gleichung (2.5). Das Potential im elektronischen Grundzustand V (Q) kann
im Bereich kleiner Auslenkungen der 3N Kernkoordinaten eines N-atomaren Molekls um
ihre Ruhelage Q = 0 durch eine Taylorentwicklung genéhert werden [Wilson et al., 1955]:

+... (2.6)

Die Ableitungen f;, f;; und f;;, des Potentials werden als lineare, quadratische und kubi-
sche Kraftkonstanten bezeichnet. Das Potential wird nun so definiert, daB V, = 0 gilt. Da
es sich um eine Entwicklung um die Gleichgewichtslage handelt, muf3 das Potential am
Nullpunkt minimal sein. Daraus folgt f; = 0.

Bricht man die Taylorentwicklung (2.6) nach dem quadratischen Term ab, so spricht man
von harmonischer Ndherung. Die Bewegungsgleichungen in dieser Naherung stellen 3N
lineare Differentialgleichungen zweiter Ordnung dar, die durch eine Koordinatentransfor-
mation Q — Q entkoppelt werden kdnnen [Wilson et al., 1955, Goldstein, 1980]. Sind die
Atome im Molekil nicht linear angeordnet, so erhalt man als Lésung 3N-6 von Null ver-
schiedene Eigenfrequenzen, mit denen die Atomkerne harmonisch um ihre Ruhelage vi-
brieren, die sogenannten ,,Normalfrequenzen w,. Bei jeder dieser Vibrationsbewegungen
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wird eine der Koordinaten Q, ausgelenkt. Im urspriinglichen Koordinatensystem entspricht
dies einer Schwingungsbewegung aller Qk mit gleicher Frequenz und gleicher Phase, aber
in der Regel mit verschiedener Amplitude. Die neuen Koordinaten Q, werden als ,,Normal-
koordinaten® bezeichnet, die zugehdrigen Vibrationen heiRen ,,Normalschwingungen®. Die
sechs Losungen der Bewegungsgleichungen mit der Eigenfrequenz Null entsprechen den
drei Translationsbewegungen und den drei Rotationsbewegungen des gesamten Molekils.

Das Potential im neuen Koordinatensystem beschreibt 3N-6 ungekoppelte harmonische
Oszillatoren mit der Schwingungsenergie

3N—6

E= ) hwk(vk+%) 2.7)

i=1
Die Zahlen v, sind dabei die Quantenzahlen der jeweiligen Normalschwingungen.

Da keine Kopplung zwischen den Normalmoden besteht, gibt es in der harmonischen Na-
herung weder Schwingungsenergierelaxation noch Schwingungsenergietransfer zwischen
den Normalmoden. Werden in der Taylorentwicklung (2.6) auch kubische und héhere Glie-
der betrachtet, so kommt es dadurch zu einer anharmonischen Kopplung der Normalmoden.
Diese Kopplungen, die durch Anharmonizitaten im Potential zustande kommen, werden
auch ,,mechanische Anharmonizitaten“ genannt. Sie fuhren unter anderem dazu, daR die
Energieabstande zwischen héheren Anregungen einer Schwingungsmode kleiner sind als
der Energieabstand zwischen Grundzustand (v = 0) und erstem angeregten Zustand (v = 1).
Wird dies beriicksichtigt, so kann das elektronische Potential empirisch durch ein Morse-
potential V (Q) = D[1 — exp(—+/fe/2D - Q)]? beschrieben werden. f ist dabei die Kraft-
konstante der Molekilschwingung am Potentialminimum, D die Dissoziationsenergie.

2.3. Wechselwirkung zwischen
elektromagnetischer Strahlung und
Molekllschwingungen

Die Kopplung von elektromagnetischer Strahlung und Molekulschwingungen wird tbli-
cherweise mit der Dipol-Kopplung beschrieben [Yariv, 1988]:

Haw = —(Q) - E (2.8)

1 ist hierbei das molekulare Dipolmoment, das sich aus einem permanenten Dipolmoment
Hperm und einem induzierten Dipolmoment fi; , = goaﬁ zusammensetzt. a bezeichnet den
molekularen Polarisierbarkeitstensor. Entwickelt man das molekulare Dipolmoment nach
den Normalkoordinaten Q, und behélt die linearen Terme in Q,, so erhalt man die Kopp-
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lung?:

_ u do B
P =~ [<%)Q_OQ+8O <%)Q_0QE] E =Hir +Hgaman (2.9)

Sie ist hier vereinfacht fir eine Normalkoordinate Q und eine elektrische Feldkomponente
E angegeben. Der erste Term beschreibt die Wechselwirkung einer Molekilschwingung
mit infraroter elektromagnetischer Strahlung, die durch die Anderung des Dipolmomen-
tes bei einer Auslenkung der Normalkoordinate vermittelt wird. Diese Wechselwirkung
wird in der Infrarotspektroskopie oder auch — wie in dem hier vorgestellten Experiment
— zur selektiven Besetzung von Schwingungsmoden benutzt. Der zweite Term beschreibt
die Ramanstreuung. Die Kopplung erfolgt hier tiber die Anderung der Polarisierbarkeit des
Molekiils bei einer Auslenkung der Normalkoordinate.

Beide Kopplungsterme kénnen verschwinden, wenn das Dipolmoment bzw. die Polarisier-
barkeit von der Normalkoordinate unabhangig ist. Die Schwingungsmode wird dann als
Hhicht infrarotaktiv* bzw. ,,nicht ramanaktiv* bezeichnet. Es kann bereits anhand von Sym-
metrieliberlegungen festgestellt werden, welche Normalmoden infrarot- bzw. ramanaktiv
sind [Wilson et al., 1955]. Die Terme quadratischer und héherer Ordnung in der Entwick-
lung des molekularen Dipolmoments nach den Normalkoordinaten (2.9) werden ,elektri-
sche Anharmonizitaten* genannt. Durch elektrische und mechanische Anharmonizitaten
werden Infrarot- und Ramanibergédnge moglich, bei denen mehrere Schwingungsquanten
beteiligt sind, sogenannte Ober- und Kombinationsténe. Als Oberton bezeichnet man hier-
bei einen Mehrquanteniibergang, bei dem nur Schwingungsquanten einer Schwingungs-
mode verandert werden. Bei einem Kombinationston sind Schwingungsquanten mehrerer
Moden beteiligt.

2.3.1. Auswahlregeln fur Infrarot- und Ramanutbergénge in
harmonischer Naherung

Die Auswahlregeln der Infrarot- und Ramanschwingungsspektroskopie ergeben sich aus
den Matrixelementen der Kernwellenfunktionen in harmonischer N&herung und dem Ha-
miltonoperator fir die Wechselwirkung mit dem elektromagnetischen Feld (2.9). Sie sind
nach Fermis Goldener Regel proportional zur Ubergangswahrscheinlichkeit:

. o 2 _ o )
W,q o ’<wf|nal Hyel wlnltla|>‘ und Wiy, o ’<Wf|nal ‘HRamanl wlnltla|>‘ (2.10)

2 Bei der Berechnung der Ubergangsmatrixelemente sieht man, daB die von Q unabhéngigen Terme in der
Entwicklung des Dipolmoments zu keinen Schwingungsiibergéngen flihren, da die Eigenfunktionen des
harmonischen Oszillators orthogonal sind. Diese Terme werden aber z.B. zur Beschreibung der Rayleigh-
Streuung benétigt.

10
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Die Kernwellenfunktionen y"tidl ynd yfinal des Anfangs- bzw. Endzustandes sind ein
Produkt aus den 3N-6 Eigenfunktionen des Harmonischen Oszillators, die jeweils durch
die Besetzungszahlen vL und v/ der Normalschwingungen eindeutig beschrieben werden.
Betrachtet man die elektrischen Felder klassisch und die Molekilschwingungen quanten-
mechanisch, so gilt fir die Raten von symmetrieerlaubten Infrarot- und Ramaniibergangen
folgende Beziehung:

W o ‘<wfinal Q| winitial>‘2 and Wy, o ’<wfinal Q| winitial>’2 (2.11)

Stellt man den Ortsoperator der k-ten Normalschwingung Q, in der Basis der Energie-
eigenfunktionen des harmonischen Oszillators durch die Auf- und Absteigeroperatoren al
und a, dar,

Q= 2—Z>k (af +a) (2.12)

so koénnen die Matrixelemente (2.11) leicht berechnet werden. Da fir die Leiteroperatoren

ak |V17V2""V3N—6> - \/V_k ’Vl,VZ,..-,_1+Vk,...,V3N_6> (213)
al [V, Vo, Vo g) = VAVt L Vi Vo, LV, oo Vg g) (2.14)

gilt, erhdlt man wegen der Orthogonalitat der Energieeigenfunktionen des harmonischen
Oszillators folgendes Ergebnis flr das Matrixelement (2.11):

2 . 2 o . 2
%Kw“”a'\Qk\w'”'“mM = ’<v{,v;,...,v§N_6‘al+ak’v'1,v'2,...,v'3N_6>’ =
v,? falls v}f:vﬁ—éjk vV je{1,2,....3N -6}
=4 vi+1 falls vjf:v'j+5jk vV je{1,2,...,3N -6} (2.15)
0 sonst

Das bedeutet, da nur solche Raman- und Infrarotiibergénge erlaubt sind, bei denen sich
die Quantenzahl genau einer Schwingungsmode um =+1 &ndert.

Nach Fermis Goldener Regel tragen nur diejenigen der von Null verschiedenen Ubergangs-
matrixelemente in (2.15) zur Ubergangswahrscheinlichkeit bei, fur die die Energieerhal-
tung erfullt ist. Dies bedeutet im Fall des Infrarotiibergangs, dal die Frequenz des absor-
bierten oder emittierten Photons gleich der molekularen Schwingungsfrequenz sein muf.
Der Ramanubergang beschreibt hingegen die Wechselwirkung der Schwingungsmode mit
nichtresonanten elektromagnetischen Wellen. Wird durch die eingestrahlte elektromagneti-
sche Welle die Schwingungsquantenzahl um Eins erhoht, so mu wegen der Energieerhal-
tung ein um die Energie des Schwingungsquants rotverschobenes Photon emittiert werden.
Man spricht dann von ,,Stokes-Ramanstreuung®“. Der andere Fall, die Erniedrigung der
Schwingungsguantenzahl um Eins und Emission eines um die Energie des Schwingungs-
quants blauverschobenen Photons wird als ,,Anti-Stokes-Ramanstreuung* bezeichnet.

11
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2.3.2. Mehrquanteniubergange und Fermiresonanzen

Wie schon mehrmals betont, gilt die Auswahlregel (2.15) nur fir die harmonische Nahe-
rung. Durch mechanische und elektrische Anharmonizitaten kann es zu Mehrquantentber-
gangen kommen. Die Wahrscheinlichkeit von Mehrquantentibergangen ist jedoch in der
Regel sehr viel geringer als die von Einquantenubergéngen. Daher sind die von Einquan-
tentbergangen verursachten Schwingungsbanden im Infrarot- und Ramanspektrum tbli-
cherweise wesentlich intensiver als die von Mehrquanteniibergéngen verursachten.

Eine Ursache dafiir, daB es dennoch durch Mehrquanteniibergénge verursachte intensive
Spektrallinien geben kann, ist eine Resonanz zwischen Molekilschwingungen. Da Reso-
nanzen fur die Schwingungsenergierelaxation von groRer Bedeutung sind, sollen sie hier
kurz besprochen werden.

Besitzen zwei verschiedene® Molekiilschwingungen [w) = [v],v3, ..., vl ) und |y?) =
Vi, Vb, ..., vby ¢ ) gleiche oder nahezu gleiche Energieeigenwerte E, und E;, so spricht
man von ,,zufalliger Entartung“. Diese kann aufgrund der anharmonischen Kopplung der
beiden Molekilschwingungen zu einer Resonanz fiihren. Im folgenden werden mit |y?)
und | yP) stets die Molekiilschwingungen in ,,nullter Naherung*, d.h. ohne die anharmoni-
sche Kopplung, bezeichnet.

Da eine solche Resonanz erstmals von E. Fermi zwischen einer Fundamentalen und ei-
nem Oberton in CO, bemerkt wurde [Fermi, 1931], werden diese Resonanzen auch als
~Fermiresonanzen* bezeichnet*. Das durch die anharmonische Kopplung W, . bedingte
Ubergangsmatrixelement zwischen |w?) und |y?) ist dann

Wi = (W W | W) (2.16)

Die beiden Energieeigenfunktionen des ungekoppelten Systems |w?) und |yP) sind keine
Eigenfunktionen des Hamiltonoperators, der die anharmonische Kopplung W, enthalt.
Dessen Eigenfunktionen |y, ) und |w_) kénnen jedoch als Linearkombination von |y?)
und |y?) geschrieben werden [Herzberg, 1945]:

lw_) =alys) —blyp) (2.17)
w.) =blyp) +aly) mit a®+b®=1 (2.18)

anh

Unter Verwendung der Abkurzungen flr den Mittelwert und den Abstand der Schwin-
gungsenergie der ungekoppelten Schwingungen Ej, und E;

E,:=-(E+En) und &:=En—F (2.19)

N~

3d.h. nicht gleiche und nicht entartete

4Manche Autoren bezeichnen ausschlieBlich Resonanzen zwischen einem Grund- und einem Oberton als
»Fermiresonanz®. In dieser Arbeit wird jedoch dieser Begriff auch bei einer Beteiligung von Kombinati-
onsténen an der Resonanz verwendet.

12
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lassen sich die Energieeigenwerte der Eigenzustande |y, ) und |y_) des anharmonisch
gekoppelten Systems berechnen. Sie unterscheiden sich von den ursprunglichen Schwin-
gungsenergieen E, und E;. Es ergibt sich [Herzberg, 1945]:

1
E, = Eyt51/4 Wi |* + 82 (2.20)

Mit (2.20) kann gezeigt werden, dal? die Abweichung der Schwingungsenergie der gekop-
pelten Schwingungen von der der ungekoppelten fir 6 = 0, d.h. flr exakte Resonanz, ma-
ximal ist. Es kommt hier also zu einer Aufspaltung der ohne Kopplung entarteten Schwin-
gungsbanden.

Eine wichtige Einschrankung fir die Existenz von Resonanzen zwischen Molekulschwin-
gungen kann aus Gleichung (2.16) abgeleitet werden: Die anharmonische Stérung W,
mull wie der Hamiltonoperator des Molekils selbst die volle Molekilsymmetrie be-
sitzen, er mul} also bezliglich der Punktgruppe des Molekils totalsymmetrisch sein
[Herzberg, 1945]. Infolgedessen verschwindet das Matrixelement W,.., falls |y2) und |y?)

von unterschiedlichem Symmetrietyp sind. Es gilt daher folgende Regel:

Fermiresonanzen kdnnen nur zwischen Molekulschwingungen von gleichem Symmetrietyp
auftreten.

Die Mischungsparameter a und b in (2.17) und (2.18) ergeben sich zu [Herzberg, 1945]:

a:\/~/_4|Wni!2+52+5 b:\/w/—4\wm|2+52—5 (2.21)

2,/4\W,;i|° + 62 2,/4\W,;]° + 62

Bei einer exakten Resonanz (6 = 0) enthalten die gekoppelten Schwingungen |y ) und
|w_) die ungekoppelten zu je 50%.

Die resonante Mischung von |y?) und |y?) fuhrt dazu, daB die Ubergangswahrscheinlich-
keiten von Infrarot- bzw. Ramanubergéngen zu |y ) und |y_) mit Hilfe der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten zu |y?) und |y?2) berechnet werden kénnen. Ein sehr wichtiger und
bei polyatomaren Molekilen auch haufiger Fall ist, daB ein Ober- bzw. Kombinationston
|w®) mit einer Fundamentalen |y?) in Resonanz steht. Unter der Annahme, daR die Wahr-
scheinlichkeit eines Infrarot- bzw. Ramaniiberganges vom Grundzustand zu |y?) exakt
gleich Null ist, kénnen die Mischungsparameter a und b aus dem Verhaltnis der Infrarot-
bzw. Ramanintensitaten I und 1~ der Ubergange vom Grundzustand zu |y, ) und |y_)
berechnet werden [McKean, 1973]:

I+ a?

== (2.22)
Fur 6 = 0sind also die Infrarot- bzw. Ramanubergange zu |y, ) und zu |y_) gleich intensiv,
obwohl (oder besser: gerade weil) der Ubergang zu |1//i°> keine Intensitét besitzt.

13
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Bei der Berechnung der Mischungsparameter a und b mit Hilfe des Intensitatsvergleiches
von Spektralbanden mul? stets beachtet werden, daB (2.22) nur dann exakt gilt, wenn die
Intensitat des Ober- bzw. Kombinationstones im Schwingungsspektrum ohne Fermireso-
nanz verschwande. Schon bei einem Intensitatsverhaltnis der ungekoppelten Banden von
1% weichen die tatsachlichen Werte von a und b erheblich von (2.22) ab [McKean, 1973].
Da Ober- und Kombinationstone oft auch ohne Vorliegen einer Resonanz im Infrarotspek-
trum sichtbar sind, wird in [McKean, 1973] vorgeschlagen, zur Berechnung von a und b
stets das Verhaltnis der Ramanintensitaten zu verwenden.

2.3.3. Detektion der Schwingungsbesetzung durch Infrarot-
und Ramanspektroskopie

Nachdem die Auswahlregeln der Infrarot- und Ramanspektroskopie bekannt sind, soll nun
fir beide Methoden die Abhangigkeit der detektierten Signale von der Schwingungsan-
regung untersucht werden. Es werden zur Vereinfachung nur die k-te Normalmode des
Schwingungssystems und die resonanten elektrischen Felder in einer Polarisation bertick-
sichtigt. Die Operatoren Q, E und QkE2 des Hamiltonoperators (2.9) kénnen mit Hilfe der
folgenden Beziehungen [Yariv, 1988]

E o VO (bIO - ba,> und Q= (al +ak> (2.23)

in einer Basis aus Energieeigenfunktionen des harmonischen Oszillators dargestellt wer-
den. Dabei ist @ die Frequenz des elektrischen Feldes, bIO und b,, sind die Photonen-
Erzeugungs- bzw. -Vernichtungsoperatoren. Berticksichtigt man nur die resonanten Ter-
me®, so erhalt man:

t t t
HRaman,Stokes akbLbs + akbLbs (2.25)
T t
HRaman,Anti—Stokes akbLbAS + akbLbAs (2-26)

Die Indizes IR, L, s und As stehen hierbei fir Infrarot-, Laser-, Stokes- und Anti-Stokes-
Wellenlange. Die Resonanzbedingung ist erflllt, wenn @, = og = 0 — 0g = Wpg — &
gilt, wobei mit w, die Schwingungsfrequenz der betrachteten molekularen Normalschwin-
gung bezeichnet wird. Es sollen nun die Ubergangswahrscheinlichkeiten bei einer Beset-
zung der Schwingungsmode mit VL Quanten vor dem Einsetzen der Wechselwirkung mit
dem elektromagnetischen Feld berechnet werden. Die Besetzungszahlen der Moden des
elektrischen Feldes werden mit n g, n., ng und n,g bezeichnet.

5Dies wird als ,,Drehwellennaherung* oder ,,rotating wave approximation“ bezeichnet.
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i) Infrarotspektroskopie:
Die beiden von Null verschiedenen Matrixelemente, die zur Ubergangswahrschein-
lichkeit beitragen, beschreiben die Absorption und die induzierte Emission eines Pho-

tons:
. . 2
Wi Absorption > ’<VII<+1vnIR_1‘alblR’VII<7nIR>‘ =
(Vi +1)nq (2.27)
WiR,ind.Emission ’<V|i<_1van+1‘akb;rR‘Vli(’an>’2:
V(g +1) (2.28)

Bei der Infrarotspektroskopie einer Schwingungsmode tragen beide Terme mit glei-
chem Gewicht, aber verschiedenem Vorzeichen zur Zahl der absorbierten Photonen
bei. Die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines Infrarotphotons ist also proportio-
nal zu (ng —vf(). In der Absorptionsspektroskopie ist jedoch die mittlere Quanten-
zahl im elektrischen Feld sehr viel groRer als die molekulare Schwingungsbesetzung:
(n,g) > vi. Es folgt mit der Naherung (ng — Vi) ~ ng:

Der Infrarot-Absorptionsquerschnitt eines Molekils in harmonischer N&herung ist
unabhangig von der Schwingungsbesetzung der resonanten Normalschwingung.

Verlalit man die harmonische Naherung, so gilt dies nicht mehr. Die Anharmonizitat
der Schwingungsmode fiihrt zu einer Frequenzverschiebung der Absorption gegen-
uber der stimulierten Emission. Ist diese Frequenzverschiebung groR genug, um beide
Effekte im Experiment spektral trennen zu kénnen, so laRt sich die Schwingungsbe-
setzung dieser Mode messen.

i) Anti-Stokes-Ramanstreuung:
Auch bei der Anti-Stokes-Ramanstreuung tragen zwei resonante Matrixelemente
zum Signal bei: die Absorption und die Emission von Photonen der Frequenz w,g
[Yariv, 1988].
. . 2
Was absorption > ‘<VII<+17nL+17nAS_1’aEbEbAS’VLanvnASN =

(Vi + 1) (n_ +1)(ng) (2:29)
. . 2
WAS,Emission o ‘ <VII< -1, n_— 1, Nas + 1 ’akbLbZS ‘ VIIO N, nAS> ’ -
vin (Nps+1) (2.30)

Wegen der extrem kleinen Raman-Streuquerschnitte ist der Mittelwert der Photonen-
zahl in der Mode w,g sehr klein: (n,g) < 1. Daher tragt nur vin,_(vgl. 2.30) zum
Signal am Detektor bei, und es gilt hier:

Die Zahl der detektierten Anti-Stokes-ramangestreuten Photonen ist direkt proportio-
nal zur Schwingungsbesetzung der entsprechenden Mode.
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i)

Erfolgt die Messung an einem Ensemble von Molekdlen, so erkennt man an (2.30),
dal? nur eine Aussage Uber die Summe der Quantenzahlen einer Schwingungsmode
aller untersuchten Molekule in der Probe getroffen werden kann. Das Anti-Stokes-
Signal gibt also keinen AufschluB tiber die Form der Verteilung der Besetzungsdichte,
nur deren Mittelwert kann angegeben werden. Zwei Molekiile mit einfach besetzter
Mode sind von zwei Molekulen, bei denen die untersuchte Schwingungsmode einmal
doppelt und einmal nicht besetzt ist, nicht zu unterscheiden.

Stokes-Ramanstreuung:

Bei der Berechnung der Matrixelemente der Stokes-Ramanstreuung gibt es ebenfalls
zwei resonante Terme, die der Absorption bzw. Emission eines Stokes-Photons ent-
sprechen:

. . 2
i T i _
Ws asorption ‘<Vk -Ln +1n-1 ‘akbLbS’ Vi N nAS>‘ =

(vk—1)(n_+1)(ng) (2.31)
. . 2
Ws Emission ‘<v,'(+1,n|_—1,ns+1‘alb|_b£3 VIIOnL’nAS>‘ =
(Vk+1)n, (ng+1) (2.32)

Aus denselben Griinden wie bei der Anti-Stokes-Ramanstreuung ist nur der Beitrag
(2.32) relevant. Das Signal ist allerdings nicht wie bei der Anti-Stokes-Streuung pro-
portional zu vk sondern zu (vk +1), d.h. es tragen auch Molekile ohne Schwingungs-
besetzung zum Signal bei. Insbesondere bei schwach besetzten molekularen Schwin-
gungsbanden ist daher die Messung der Schwingungsbesetzung mittels Anti-Stokes-
Ramanstreuung zu bevorzugen, da hier der groRe Anteil der Molekile im Schwin-
gungsgrundzustand kein Untergrundsignal verursacht.

2.4. Ramanstreuquerschnitt

Ausgehend von der Wahrscheinlichkeit fir die Emission eines Anti-Stokes-Photons
(2.30) und der entsprechenden Beziehung fiir die Stokes-Ramanstreuung (2.32) kann der
Ramanstreuquerschnitt eines einzelnen im Raum fixierten Molekils berechnet werden
[Placzek, 1934, Yariv, 1988, Long, 1977]. Die Stokes- bzw. Anti- Stokes Streuintensitat be-
trégt dann bei der Besetzung vj der Mode Q, mit der Wellenzahl v, = wk [Long, 1977]:
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2.4. Ramanstreuquerschnitt

Hierbei bezeichnen der Index L die eingestrahlte elektromagnetische Welle der Intensitat
I = %ansO|EL]2, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, h die Plancksche Konstante, n, den Bre-
chungsindex bei der Frequenz v, & den Einheitsvektor in Richtung der Polarisation des
einfallenden bzw. gestreuten elektrischen Feldes und ar den molekularen Polarisierbarkeits-
tensor.

Der Ubergang von der in (2.33) und (2.34) angegebenen Streuintensitat eines einzelnen
Molekiils zu der eines Ensembles von Molekulen erfordert einerseits die Berticksichtigung
der Besetzungsverteilung in den Normalmoden im Ensemble und andererseits die Mitte-
lung Uber die molekulare Orientierung. Dadurch wird der erste bzw. der dritte Faktor auf
der rechten Seite von (2.33) und (2.34) veréndert.

Die Besetzung der Normalmoden kann thermisch oder — wie im hier vorgestellten Ex-
periment — nichtthermisch mit Hilfe selektiver Infrarotanregung und durch nachfolgende
Relaxationsschritte erfolgen.

Es soll nun kurz die Veranderung der beiden oben erwéhnten Faktoren in (2.33) und (2.34)
beim Ubergang zum Ensemble diskutiert werden.

2.4.1. Thermische Besetzung einer Normalmode

Angenommen, die Besetzung der Schwingungsmoden in einem Ensemble mit der Teil-
chendichte n im thermischen Gleichgewicht entspreche einer Boltzmannverteilung. Dann
ist der Anteil f; der Molekle, die vor dem Streuprozef die Quantenzahl v} in der k-ten

Normalmode beksitzen [Long, 1977]:

exp {— (Vi + Hhcii/ (k)]

. ! 2.35
D Yoy {—=(v+3)hci/(kgT)} (&%)

Mit T ist hierbei die Temperatur, mit kg die Boltzmannkonstante bezeichnet. Die Dichte
p,;i der Molekule mit der Besetzungszahl vi entspricht also nf ;. Um die Ramanstreuquer-
k k

schnitte zu berechnen, missen nun die Faktoren vf( aus (2.34) und vf( + 1 aus (2.33) mit der
Besetzungsdichte p ; multipliziert und dann dber alle méglichen Besetzungen der k-ten

k
Mode aufsummiert werden. Man erhalt

oo

n

im Anti-Stokes-Fall: vi)nf, = _ und (2.36)
vikz—'o( Y % exp{hci/(kgT)} —1

im Stokes-Fall: S (£ 1)nf, = n 237

im Stokes-Fa vizo (Vg +1)n 4 = 1 exp {—hov, /(g (2.37)

=
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2. Schwingungsbesetzungen und deren Detektion

2.4.2. Nichtthermische Besetzung einer Normalmode

Wie in Abschnitt 2.3.3 ii) und iii) gezeigt wurde, unterscheidet die Ramanstreuung in har-
monischer Naherung nicht zwischen einem in der k-ten Normalschwingung m-fach be-
setzten Molekul und m einfach besetzten Molekulen. Daher ist ohne Beschrankung der
Allgemeinheit die Annahme erlaubt, dal3 die gesamte nichtthermische Besetzungsdichte
p" der k-ten Normalmode durch die Besetzung des Energieniveaus v, = 1 erfolgt ist.
Sollen nun fiir das Ensemble die analogen Faktoren zu v, und (v; +1) in (2.34) und
(2.33) berechnet werden, so ist zu der Summe in (2.36) und (2.37) der Term p™Mvi, bzw.
pPth (vl + 1) mit der Besetzung (vi = 1), also der Term p{™ bzw. 2p/" zu addieren. Im
Falle der Stokes-Ramanstreuung tragen auch Molekdle im Schwingungsgrundzustand zum
Streusignal bei. Hier ist also noch zu berlcksichtigen, daB die Molekiile, die sich durch
nichtthermische Besetzung im ersten angeregten Schwingungszustand befinden, im Anteil
des Streusignals, das durch Molekile im Grundzustand verursacht ist, fehlen. Daher muR}
der Term pt" (v} + 1) mit der Besetzung (v} = 0), also pf" im Stokes-Fall von der Summe
in (2.37) wieder subtrahiert werden. Es ergeben sich folgende Terme:

Anti-Stokes-Streuung:

oo

. n h
pnth_|_ vi)nf, = _ +plt (2.38)
k VLZ—’O( ) i exp{hci /(kgT)} -1 "%
Stokes-Streuung:
2ppth _ pnth ¢ S (vi+1)nf, n_ 4 ppth (2.39)
k k VLZ—’O( «+1) i 1—exp{—hc¥, /(kgT)} ¥

2.4.3. Orientierungsmittelung der Ramanstreuung

Das orientierungsgemittelte Raman-Streusignal ist von der Detektionsgeometrie abhéngig.
Diese mul3 daher zunéchst durch die Richtung des elektrischen Feldvektors des einfallen-
den Laserlichtes € und die Richtung, in der der Feldvektor é; des Streulichts detektiert
wird, festgelegt werden. Danach wird die Projektion der Ableitung des Polarisierbarkeits-
tensors e nach den Normalkoordinaten auf € und &g tber alle Orientierungen gemittelt.
Ist die molekulare Schwingungsanregung gleichverteilt, wie das beispielsweise bei thermi-
scher Anregung der Fall ist, so tragen alle molekularen Orientierungen in gleichem MaRe
zum Streusignal bei. Bei der resonanten Absorption eines infraroten Laserimpulses jedoch
erfolgt die Schwingungsanregung abhangig von der Richtung des molekularen Dipolmo-
ments zum einfallenden elektrischen Feld proportional zu |fi - E|2. In diesem Fall muR
bei der Mittelung jede molekulare Orientierung entsprechend der Wahrscheinlichkeit einer
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2.4. Ramanstreuquerschnitt

Schwingungsbesetzung berticksichtigt werden. Dieser Fall ist in Anhang A beschrieben.
Hier wird nur auf den einfacheren Fall der isotropen Schwingungsanregung eingegangen.

Zunachst sollen der ,,Ramantensor* o; , der sich aus dem Polarisierbarkeitstensor bei
einer Auslenkung in der Normalkoordinate Q, ergibt, genauer untersucht werden.

e s 2.40
Oljk = 90, 0 (2.40)

Er ist im Fall der nichtresonanten Ramanstreuung reell und symmetrisch [Long, 1977] und
kann daher als Summe aus einem isotropen und einem anisotropen Tensor geschrieben
werden. Dabei definiert man zwei GroRen, die sich bei einer Koordinatentransformation
nicht dndern: Die ,,mittlere Polarisierbarkeit* &,2 und die ,,Anisotropie® y,:

- 1
o = 3 (091 K + 02+ 033 ) (2.41)
. 1 2 2 2
K o= 2 [ (d1k— 02x) " + (022 — 033 ) "+ (03 — O114)
+6 (alizx + 0"%3* + a’%u) ] (2.42)

Alle in dieser Arbeit untersuchten Molekiile besitzen eine mehrzéhlige Drehachse®. Legt
man diese in die z-Achse, reduziert sich der Ramantensor nach einer Hauptachsentransfor-
mation auf die folgende Gestalt:

(3% O 0
o) = 0 o+ 1y i o2 (2.43)
0 0 o — 5%

Die Orientierungsmittelung erfolgt nun durch Drehen des Ramantensors und Mittelwert-
bildung:

<|ésa/ké|_|2>
2n 2n
8n2/ // |6, A 16,6, y) al A(,6,y) & | sin(6) g d6 dy

Hierbei ist A(¢,0,y) eine Drehmatrix, die durch die Eulerschen Winkel parametrisiert
ist” [Wilson et al., 1955, Goldstein, 1980]. Die Einheitsvektoren €, und &g stellen die Po-
larisationsrichtung von einfallendem Laserlicht und die Polarisationsrichtung, in der das
ramangestreute Licht detektiert wird, dar.

(2.44)

6Im Fall von Cyclopentan ist dies nur naherungsweise erfiillt (siche Abschnitt 5.4.1).

"Hier wird die sogenannte y-Konvention gebraucht: Die erste Drehung erfolgt um die z-Achse um den
Winkel 0 < ¢ < 2m, die zweite Drehung um die (neue!) y-Achse um den Winkel 0 < 6 < & und die dritte
Drehung um die (wiederum neue) z-Achse um den Winkel 0 < y < 2x. Die ersten beiden Drehungen
legen somit die Richtung der molekularen z-Achse im Raum fest, die letzte Drehung erfolgt um diese
Achse.
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2. Schwingungsbesetzungen und deren Detektion

Im hier vorgestellten Experiment wurde eine 0°-Detektion verwendet®. Der Laserimpuls
ist dabei linear polarisiert, die Detektion erfolgt unpolarisiert®. Die Orientierungsmittelung
ergibt dann:

2

0
2 T
<(110)a’k 1 >:a’E+Ey|f (2.45)
0

Erfolgt die Detektion polarisiert, kann der obige Wert in zwei Anteile zerlegt werden. Bei
paralleler Polarisation von Laserimpuls und Detektion ergibt sich:

2

0
_ 4
<(010)a’k 1 > :a’E+Ey§ (2.46)
0 or
bei gekreuzter Polarisation:
0\ [° .
<(100)a’k 1 > :Eyf (2.47)
0

In der Literatur (z.B. [Schrader, 1995]) wird h&ufig der ,,Depolarisationsgrad* p einer Ra-
manlinie als

6
pi= /2—""22 (2.48)
45 o k +7 ’}/k

definiert. Die Definition entspricht dem Verhaltnis des Raman-Streulichtes bei paralleler
und senkrechter Laserpolarisation sowie unpolarisierter Detektion in der weit verbreiteten
90°-Detektionsanordnung.

Es 1aBt sich zeigen [Schrader, 1995], daR &’E nur dann von Null verschiedene Werte an-
nehmen kann, falls die k-te Normalschwingung ,,totalsymmetrisch® ist, d.h. dal3 sie unter
allen molekularen Symmetrieoperationen auf sich selbst abgebildet wird. Die Ramanlinien
solcher Schwingungen werden als ,,polarisiert” bezeichnet, falls zusétzlich yk2 =0qilt, als
»total polarisiert”. Alle anderen Ramanlinien sind ,,depolarisiert®.

8D.h. das einfallende Laserlicht breitet sich in z-Richtung aus, die Detektion erfolgt ebenfalls in z-Richtung.

9Diese Aussage gilt nur ndherungsweise. Es wurden bei der Detektion des ramangestreuten Lichts kei-
ne Polarisatoren eingesetzt. Da die Effizienz des Reflexionsgitters im Spektrometer jedoch geringfligig
polarisationsabhéngig ist, erfolgte die Detektion nicht vollstdndig polarisationsunabhéngig. Um das zu
erreichen, miifte ein Depolarisator zwischen Probe und Spektrometer eingesetzt werden. Dies bedeutete
jedoch zusétzliche Reflexionsverluste.
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2.4. Ramanstreuquerschnitt

2.4.4. Ramanstreuquerschnitt eines Ensembles von
Molekulen

Falit man die Ergebnisse aus den Abschnitten 2.4.1 und 2.4.3 zusammen, so erhalt man aus
dem Ramanstreuquerschnitt (2.33) und (2.34) fiir ein einzelnes im Raum fixiertes Mo-
lekul den differentiellen Wirkungsquerschnitt fiir ein Ensemble von Molekdlen, wie er
aus der Literatur bekannt ist [Long, 1977, Schrader, 1995]. Dort wird noch zusatzlich be-
ricksichtigt, daB die abgestrahlte Ramanintensitat von entarteten Normalschwingungen um
den ,,Entartungsgrad* g, steigt. Ebenso enthélt die Formel flr den differentiellen Raman-
Streuquerschnitt Ublicherweise einen ,internen Feldfaktor* L = (ng/n; )(n% +2)?(n? +
2)2 /3%, mit dem die Zunahme der elektrischen Feldstérke, die durch die Dielektrizit4t des
Mediums verursacht ist, berticksichtigt wird. Er nimmt bei typischen Brechungsindizes von
Flissigkeiten einen Wert von etwa 3 bis 4 an.

Um in den Experimenten zu dieser Arbeit die nichtthermische UberschuRbesetzung mo-
lekularer Schwingungsmoden zu messen, muf} noch das Ergebnis aus Abschnitt 2.4.2 im
Raman-Streuquerschnitt berticksichtigt werden. Dazu addiert man die nichtthermische Be-
setzungsdichte pro Molekil pf™" /n zur thermischen Besetzung und erhélt fiir die im Expe-
riment verwendete Streugeometrie:

do Stokes thk B 4 1 pl?th _ 7
(E>k79_o_8cgg‘~’k'(vl'_vk) | 1—exp<_hcvk)Jr n .(akJrE%f)

kgT
(2.49)
do Anti—Stokes h Lgk B 4 1 pl?th _ 7
N = ——= . (V . - . —
(dQ>k76_0 8ceg Vi (V+%) exp(hkc¥k) —1+ n (ak+45 Ykz)
B
(2.50)

2.4.5. Abschatzung des Streusignals

Die nichtthermische Schwingungsbesetzung im Experiment wird durch Einstrahlen eines
intensiven ultrakurzen Laserimpulses, der resonant zu einer molekularen Schwingungsmo-
de abgestimmt ist, erreicht. Die semiklassische theoretische Beschreibung dieses Prozesses
ist in [Laubereau und Kaiser, 1978] ausfiihrlich behandelt und in Anhang A.1 kurz zusam-
mengefalt.

Der Zeitraum, in dem die Schwingungsanregung erfolgt, ist durch die Halbwertsbreite
des infraroten Anregungsimpulses 7, festgelegt. Im folgenden wird das Ramanstreusignal
wahrend dieses Zeitraums nicht ausgewertet. Dies hat im wesentlichen zwei Grinde:
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2. Schwingungsbesetzungen und deren Detektion

1. Durch die hohen Intensitaten des infraroten Anregungs- und des Abtastimpulses
kommt es zu nichtlinearen Effekten héherer Ordnung im Probenvolumen (siehe 4.3).
Diese Effekte verursachen Streulicht, das das Raman-Streusignal erheblich tberla-
gert. Anhand des detektierten Signals ist wahrend dieses Zeitraums daher nur eine
sehr begrenzte Aussage Uber die Schwingungsbesetzung des Molekiils mdglich.

2. Bei der Herleitung der Formeln (2.49) und (2.50) wurde angenommen, dal} das Ra-
manstreulicht verschiedener Molekdle in keiner festen Phasenbeziehung zueinander
steht, es daher also inkoharent addiert werden kann. Dies ist dadurch gerechtfertigt,
dal} die Phase des ramangestreuten Lichts eines Molekils von der Phase der Nor-
malschwingung in diesem Molekil abhdngt [Long, 1977]. Sie ist bei thermischer
Anregung statistisch tUber die Molekiile verteilt. Wird die Normalschwingung aller-
dings von einem Laserimpuls kohéarent getrieben, so ist diese Annahme nicht mehr
erfillt.

Die nichtthermische Schwingungsbesetzung kann, wie schon in 2.3.3 erwahnt und auch
aus (2.49) und (2.50) ersichtlich, prinzipiell sowohl durch Detektion der Stokes- als auch
der Anti-Stokes-Ramanstreuung gemessen werden. Die relative thermische Besetzung der
Schwingungsmoden pt /n nimmt stark mit der Frequenz ab; sie betragt weniger als ein
Prozent bei 1000 cm~! sowie 5-10~' bei 3000 cm~!. Da die Grundzustandsbesetzung
nicht zum Anti-Stokes-Signal beitragt, kann im Vergleich zur Stokes-Streuung hier ein
wesentlich grolieres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis erreicht werden. Daher erfolgt in dieser
Arbeit die Messung der Schwingungsbesetzung ausschlief3lich mit Anti-Stokes-Detektion.

Bei gleichzeitiger Detektion von Anti-Stokes-Streuintensitat nach infraroter Schwingungs-
anregung und der Stokes-Streuintensitat eines nicht angeregten Probenvolumens, kann aus
dem Verhaltnis der beiden Intensitaten die absolute molekulare Anregungsdichte bestimmt
werden'® [Graener und Ziirl, 1997, Ziirl, 1998]. Diese Methode war bei den hier vorge-
stellten Experimenten bei einer Abtastwellenlange von 815nm leider nicht durchfthrbar,
da das Stokes-gestreute Licht der untersuchten C-H-Streckschwingungen in einem Wellen-
langenbereich auftritt, der von dem verwendeten Detektor nicht abgedeckt wird.

Mit (2.50) ist eine erste Abschatzung der zu erwartenden Signale im Experiment méglich.
Die detektierte Anti-Stokes-Leistung betrégt bei einer thermisch nicht besetzten Normal-
mode:

AS
Py =p""V 1, (g—g) AQ (2.51)

Hierbei bezeichnet V das Probenvolumen, AQ den beobachteten Raumwinkel und I, die
Laserintensitat. Die Zahl der Anti-Stokes-Photonen, die durch einen kurzen Abtastimpuls

10Es muR dabei nur die Probentemperatur, die Wellenlange von Laser und Normalschwingung und der Entar-
tungsgrad der Normalschwingung bekannt sein. Weitere Parameter gehen nicht ein, falls der Abtastimpuls
in beiden Fallen gleiche Energie und gleichen Biindelquerschnitt am Probenort aufweist.
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2.4. Ramanstreuquerschnitt

mit Energie E; und Bundelquerschnitt A unter dem Raumwinkel AQ detektiert werden
kdnnen, betragt demnach:

1 E /do AS
Nyoe=——ptthy “L (22 ) AQ 2.52
AS hVASp A ( )

Aus der Literatur [Gorner et al., 1974, Schrotter und Gléckner, 1979] ist flr intensive Ra-
manbanden ein typischer differentieller Streuquerschnitt von 1039 cm2sr—1 bei einer La-
serwellenldnge im sichtbaren Spektralbereich bekannt. Im Experiment wurden Abtastlaser-
impulse im nahen infraroten Spektralbereich verwendet, wodurch der Streuquerschnitt auf
1031 cm2sr—1 sank. Wird vom infraroten Anregungsimpuls eine Energie von 1 pJ mit ei-
nem typischen Absorptionsquerschnitt von oz = 10~1%cm? [Laubereau und Kaiser, 1978]
in der Probe absorbiert, kann die mittlere relative Anregungsdichte p™" /n grob abgeschatzt
werden!®. Es ergibt sich bei einem Fokaldurchmesser von 100 um eine relative Anregungs-
dichte von 1.5%. Bei einer Kivettenlange von 1 mm, einer Teilchendichte von 5 - 102!
Molekiilen/cm?® und einer Energie des Abtastlaserimpulses von 5uJ schatzt man dann mit
(2.52) ab, dal’ pro Abtastlaserimpuls etwa 3 Photonen unter dem Raumwinkel von 0.7 sr
detektiert werden konnen.

Die obige optimistische Abschétzung, in der experimentell realisierbare Daten verwen-
det wurden, bertcksichtigt jedoch noch keine Reflexionsverluste an optischen Komponen-
ten und auch nicht die Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors. Ebenso fiihrt die stark
idealisierte Annahme einer konstanten Besetzung der Schwingungsmode Uber die gesamte
Kiivettendicke von 1 mm und die Annahme eines perfekten Uberlapps von Abtastimpuls
und angeregtem Probenvolumen zu einer systematischen Uberschitzung des Ergebnisses.
Auch die bei der Infrarotanregung erreichbare Besetzungsdichte wurde Uberschatzt. Die
molekularen Schwingungsmoden sind in der Regel schmalbandiger als der hier eingesetzte
ultrakurze infrarote Laserimpuls. Daher wird die Energie des Laserimpulses nur zum Teil
vom Molekil absorbiert.

Somit ergibt sich die Forderung nach einer hochstempfindlichen Detektion und einer Optik
mit grolRer Apertur. Unter den realistischen Bedingungen im Experiment war die Zahl der
tatséchlich detektierten Photonen etwa um einen Faktor 50 niedriger als oben abgeschatzt.
Dieser Wert ist jedoch angesichts der groben Annahmen bei der Abschédtzung durchaus
noch sehr gut.

Wie in Abschnitt 4.3 noch gezeigt wird, kann die Zahl der gestreuten Photonen experimen-
tell nicht durch Erhéhung der Intensitét des Anregungs- oder Abtastlaserimpulses gestei-
gert werden. Schon die hier verwendeten Intensitéten fiihren zu vielfaltigen nichtlinearen
Effekten, die Untergrundsignale verursachen. Da diese Effekte mit htheren Potenzen der

1Fir kleine Anregungsdichten ohne Relaxation gilt: p ™" /n = (oyx1t)/(hv, ). Die Intensitét I, des Laserim-
pulses der Energie E p, der zeitlichen Halbwertsbreite t, und des Blindelquerschnitts Ap wird mit I, = AE—ﬁ
ptp

abgeschétzt.
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2. Schwingungsbesetzungen und deren Detektion

Laserintensitét skalieren als das Anti-Stokes-Ramansignal, wirde das Signal-zu-Rausch-
Verhaltnis bei einer Steigerung der Laserintensitat geringer werden.
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,.I’m fixing a hole where the rain gets in
and stops my mind from wondering.**

Paul McCartney

3. Experimenteller Aufbau

Mit der Abschétzung des erwarteten Signals am Ende des vorhergehenden Kapitels wur-
den bereits einige Voraussetzungen deutlich, die bei der Konzeption des experimentellen
Systems zu beachten sind. Hier sollen nochmals die fiir die Realisierung des Experiments
entscheidenden Randbedingungen zusammengefalit werden:

e Die Besetzungsrelaxation kleiner, polyatomarer Molekiile in flissiger Phase kann auf
der Sub-Pikosekunden-Zeitskala erfolgen [Laubereau et al., 1978]. Da die schnell-
sten Relaxationsprozesse untersucht werden sollen, ist eine Zeitauflésung des Sy-
stems — gegeben durch die Kreuzkorrelationsfunktion zwischen Anregungs- und Ab-
tastimpuls — unter einer Pikosekunde erforderlich.

e Die spektrale Auflésung des Systems muR ausreichend groR sein, um benachbar-
te Schwingungsbanden sowohl in der Schwingungsanregung als auch bei der Ra-
manabtastung trennen zu kdnnen. Da jedoch spektrale und zeitliche Auflésung tber
die Fouriertransformation verknlpft sind, mul} stets ein Kompromif zwischen den
Forderungen nach hoher spektraler und hoher Zeitauflosung gefunden werden. Die
Zeit- und Frequenzaufldsung des Systems sollte daher variabel und individuell auf
das untersuchte Molekiil anzupassen sein.

e Der spektrale Abstimmbereich des Anregungsimpulses muf3 einen moglichst grof3en
Bereich der molekularen Fundamentalschwingungen — das entspricht dem Energie-
bereich von etwa 200 cm~? bis 4000 cm~! — iiberdecken. Aus experimentellen Griin-
den erfolgte eine Beschréankung auf den Bereich der C-H-, C-D-, N-H-, S-H- und
O-H- Streckschwingungen, die eine Schwingungsenergie zwischen 2500 cm~! und
4000 cm~1 aufweisen.

e Im Falle kleiner Besetzungen und kurzer Impulsdauern hangt das spontane Anti-
Stokes-Ramanstreusignal vom Produkt aus den Energiedichten von Anregungs- und
Abtastimpuls ab (vgl. Abschnitt 2.4.5). Daher ist fir beide Lichtimpulse eine hohe
Energiedichte erforderlich. Allerdings ist die maximale Intensitat der beiden Licht-
impulse begrenzt, da bei hohen Intensitaten nichtlineare Prozesse in der Probe zu
stérenden Hintergrundsignalen fuhren.
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3. Experimenteller Aufbau

e Die kleinen Ramanstreuquerschnitte erfordern eine Detektion mit hochster Quan-
tenausbeute und unter groitmaoglichem Raumwinkel. Durch Vielkanaldetektion 1ait
sich die Mel3zeit erheblich verkiirzen, wenn dadurch ein maoglichst grof3er Frequenz-
bereich des Ramanstreusignals simultan erfaf3t wird.

e Wegen der zu erwartenden kleinen Signale muf3 Gber viele Einzelexperimente gemit-
telt werden. Daher darf zum einen das System keine Drifts im Dauerbetrieb aufwei-
sen. Zum anderen sollte seine Repetitionsrate moglichst hoch sein, um die MeRzeiten
im vertretbaren Rahmen zu halten.
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Abbildung 3.1.: Der experimentelle Aufbau im Uberblick. I: Femtosekundenlasersystem, 11: Spek-
traler Filter, 111: Frequenzkonversion, IV: Ramanspektrometer, A, B: Diagnose-
systeme. BS: Strahlteiler, DM: Dichroischer Spiegel, GR: Gitter, SL: Spalt, RG:
RG850 Farbglasfilter, GeF: Germaniumfilter, BaL: Bariumfluoridlinse, PM: Off-
Axis Paraboloid-Spiegel, MO: Mikroskop-Objektiv, HNF: Holographisches Notch-
Filter, delay: Verzogerungsstrecke, BBO Barium-beta-Borat, KTA Kalium-Titanyl-
Arsenat, LBO Lithium-Triborat
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3.1. Femtosekundenlasersystem

Diese konzeptionellen Uberlegungen filhrten zum Aufbau des experimentellen Systems,
das in Abb. 3.1 schematisch dargestellt ist. Es besteht aus vier wesentlichen Einheiten, die
im folgenden néher besprochen werden: Ein Femtosekundenlasersystem (1) erzeugt ultra-
kurze Lichtimpulse fester Frequenz. Aus ihnen wird sowohl der infrarote Anregungsimpuls
als auch der Raman-Abtastimpuls generiert. Die Lichtimpulse fir die Raman-Abtastung
konnen im Spektralen Filter (1) in der Bandbreite begrenzt werden, um die spektrale
Auflésung an das Molekul anzupassen. Die Anregungsimpulse im mittleren infraroten
Spektralbereich werden in einer mehrstufigen Frequenzkonversionseinheit aus optisch pa-
rametrischen \erstarkern (111) erzeugt. Im Ramanspektrometer (IV) werden schliellich
Anregungs- und Abtastlaserimpuls auf die Probenkdivette fokussiert und das ramangestreu-
te Licht wird detektiert. Mehrere Diagnoseeinrichtungen (A, B) Uberwachen das Lasersy-
stem.

Nd:YLF laser

Q-switched, 250ns
527nm, 13mJ, 1kHz

¢ pump ¢ pump

Ti:sapphire laser

Argon-ion laser

multiline, cw, 6W

815nm central wavelength Ti:sapphire resonator
modelocked, 70fs
80 MHz with Pockel’s cell
3nJ
¢ )2)/(
Faraday rotator 3—)> compressor

3 '

815nm central wavelength
1mJ, 120fs, 1kHz

expander

Abbildung 3.2.: Das Femtosekunden-Lasersystem im Uberblick mit technischen Daten. Die aufein-
anderfolgenden Wege des Laserimpulses sind mit 1),2),3) markiert.
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3. Experimenteller Aufbau

3.1. Femtosekundenlasersystem

Das Femtosekundenlasersystem besteht aus einem Titan:Saphir-Laseroszillator und ei-
nem nachfolgenden regenerativen Titan:Saphir-Verstarker. Es war zu Beginn dieser Arbeit
schon vorhanden und ist — bis auf geringfiigige nachtraglich erfolgte Modifikationen — aus-
fuhrlich in [Hamm, 1994] beschrieben. Da solche Lasersysteme mittlerweile weit verbreitet
und kommerziell erhéltlich sind, soll hier nur kurz auf die technischen Details eingegangen
werden. In Abb. 3.2 ist das Lasersystem schematisch dargestellt.

3.1.1. Laseroszillator

Die Entwicklung des Selbst-Modengekoppelten Titan:Saphir-Lasers [Spence et al., 1991]
veranderte die Moglichkeiten der Erzeugung ultrakurzer Lichtimpulse erheblich. Den An-
stoR dazu gab die Entwicklung des Titan:Saphir-Kristalles, dessen physikalische Eigen-
schaften ihn zum idealen Lasermedium fir Ultrakurzpulslaser machen. Seine Verstér-
kungsbandbreite Gberspannt den gesamten Bereich zwischen 700 nm und 1100 nm, er ist
sehr gut warmeleitend und kann bei einer Fluoreszenzlebensdauer von ca. 3 us Energie bis
zu einer Dichte von ca. 1J/cm? speichern. Eine schematische Zeichnung des hier einge-
setzten Laseroszillators in typischer Z-Faltung ist in Abb. 3.3 zu sehen.

Bei den friiher entwickelten modengekoppelten Farbstofflasern entstehen kurze Lichtim-
pulse durch passive Modenkopplung. Die Modenkopplung erfolgt durch einen langsamen
séttigharen Absorber und gleichzeitige Verstarkungssattigung. Dieser Mechanismus kann
beim Titan:Saphir-Laser nicht verwendet werden, da sein Emissionsquerschnitt zu klein fur
eine Verstarkungssattigung ist. Es mulite daher ein neuartiger Mechanismus zur Moden-

M1

Ti:sapphire

M2

Abbildung 3.3.: Schematische Zeichnung des Titan:Saphir-Laseroszillators. M1,M2,M3,M4: Spie-
gel; P1,P2,P1*,P2": SF10-Prismen; OC: Auskoppelspiegel. Da der Laserimpuls am
Auskoppelspiegel spektral zerlegt ist, sind die Prismen P1” und P2’ auRerhalb des
Laserresonators notwendig.
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3.1. Femtosekundenlasersystem

kopplung, die sogenannte ,,Kerr-Linsen-Modenkopplung®, entwickelt werden. Sie beruht
auf dem optischen Kerr-Effekt im Lasermaterial, kann als ,,kinstlicher schneller sattigba-
rer Absorber* bezeichnet werden und funktioniert folgendermalien: Der Brechungsindex
des Lasermaterials ist intensitatsabhangig. Bei hohen Lichtintensitdten (ca. 101 W/cm?)
flhrt dies zur Ausbildung einer Linse im Titan:Saphir-Kristall. Der Laseroszillator ist nun
mit Hilfe einer Apertur® so justiert, daR mit der zusétzlichen Linse die Resonatorgiite steigt.
Dies fuhrt zur Modenkopplung, die allerdings nicht spontan einsetzt, sondern einen zusatz-
lichen Startmechanismus benétigt. In [Hamm, 1994] wurde dazu ein langsamer sattigbarer
Absorber (Farbstoffjet) verwendet. Da der Laserfarbstoff jedoch schnell altert und der Farb-
stoffjet zu Intensitatsfluktuationen fiihrt, wird hier der Endspiegel M1 des Laseroszillators
mittels eines Piezoaktors in Vibrationen versetzt, bis die Modenkopplung einsetzt.

Ein zweiter nichtlinearer Effekt, die Selbstphasenmodulation, fihrt zur spektralen Verbrei-
terung des Lichtimpulses und damit zur Impulsverkiirzung. Der nichtlineare Brechungs-
index des Titan:Saphir-Kristalls verursacht eine Phasenverschiebung, die proportional zur
Intensitat des Lichtimpulses ist?. Dadurch werden an der Impulsflanke steigender Inten-
sitdt (Impulsfront) neue rotverschobene Frequenzen erzeugt, an der Impulsflanke fallen-
der Intensitat (Impulsende) neue blauverschobene. Um den Lichtimpuls zu verkurzen, ist
nun noch eine negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) im Laserresonator er-
forderlich, die dazu flhrt, dal die roten Frequenzanteile des Lichtimpulses verzdgert, die
blauen beschleunigt werden. Zu dieser Dispersionskorrektur wird ein Prismenkompressor
aus zwei Prismen P1 und P2 (Material: SF10) eingesetzt.

Typischerweise stehen am Ausgang des Laseroszillators Lichtimpulse mit einer Halbwerts-
breite von 70 fs, einer Repetitionsrate von 80 MHz, einer Wellenlange von 815 nm und einer
Energie von etwa 3 nJ zur Verfligung.

3.1.2. Regenerativer Verstarker

Die Energie der Laserimpulse ist fur die hier vorgestellten Experimente zu gering. Es wer-
den daher einzelne Laserimpulse selektiert und um mehr als 5 Grézenordnungen auf 1 mJ
verstérkt. Da die Repetitionsrate der verstarkten Laserimpulse bei 1 kHz um ca. 5 GréRen-
ordnungen geringer ist als die des Laseroszillators, steigt dabei die mittlere Leistung kaum
an. Die Idee dabei ist es, Laserimpulse zu verstarken und gleichzeitig zu hohe Intensitaten
zu vermeiden. Dies wird dadurch erreicht, da3 der Laserimpuls vor dem \erstarkungspro-
zeB im ,,.Expander* ,,verlangert* wird. Er durchlauft optische Komponenten mit positiver
Dispersion zweiter Ordnung (GVD), wodurch die einzelnen spektralen Komponenten ge-

LIm hier verwendeten Resonator wirkt die begrenzte raumliche Ausdehnung des Pumplaserlichtes im Kri-
stall als Apertur.

2Bei einer Propagation des Lichtimpulses Uber eine Strecke L betragt die Phasendnderung ¢(t) =
—ZQL—”L(n0 +n,l(t)). Der nichtlineare Brechungsindex n, ist fur Titan:Saphir (wie fir fast alle Medien)
negativ.
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3. Experimenteller Aufbau

geneinander verzdgert werden (,,Chirp®). Der Laserimpuls wird dann in einen Laserresona-
tor eingekoppelt, der einen Titan:Saphir-Kristall als verstdrkendes Medium enthalt. Durch
die zeitliche Verbreiterung des Laserimpulses auf eine Halbwertsbreite von >100 ps, d.h.
um ca. 3 GroRenordnungen, bleibt seine Intensitat wéhrend des gesamten \Verstarkungs-
prozesses unter der Zerstorschwelle der optischen Komponenten. Nach der Verstarkung
wird die spektrale Verzégerung durch eine dispersive Einheit mit negativer GVD (Kom-
pressor) wieder exakt rickgéngig gemacht — der Impuls wird komprimiert [Treacy, 1969]
[Martinez et al., 1984]. Die Dispersion im Kompressor mul} dabei den gleichen Betrag,
aber das entgegengesetzte Vorzeichen zur Summe aus Dispersion im Expander und Ver-
starkerresonator aufweisen. Um die urspringliche Impulsdauer wieder zu erreichen, mis-
sen auch héhere Ordnungen in der Dispersion méglichst gut kompensiert werden?.

Das hier verwendete Verstéarkersystem ist in Abb. 3.4 schematisch dargestellt. Die sukzessi-
ve Einkoppelung des Laserimpulses in Expander, Verstarker und Kompressor erfolgt durch
einen Faradayrotator. Dieser wirkt zusammen mit zwei Polarisatoren als ,Weiche*, die
den Laserimpuls abhangig von Polarisation und Laufrichtung in die einzelnen funktionalen
Komponenten leitet. Expander und Kompressor sind komplementar aufgebaut. Im Expan-
der wird die positive GVD durch eine Gitter-Linsen-Anordnung eingestellt. Die Linse in
der Anordnung fuhrt dazu, dal3 der effektive Gitterabstand negativ und somit die GVD po-
sitiv ist. Uber eine Polarisator-Pockelszellen-Anordnung wird jede Millisekunde ein einzel-
ner Impuls des aus dem Expander kommenden Impulszuges selektiert und in den \erstar-
kerresonator eingekoppelt. Unmittelbar vor der Einkopplung pumpt ein frequenzverdoppel-
ter Nd:YLF-Laser den Titan:Saphir-Kristall des Verstarkers. Nach etwa 20 Umldufen wird
der verstarkte Lichtimpuls wieder aus- und in den Kompressor eingekoppelt. Der Kom-
pressor enthélt ein Paar identischer Gitter in einer Anordnung, die zu einer negativen GVD
fihrt. Die Feinjustage der GVD ist durch Veréandern des Gitterabstandes méglich.

Die Energie der Pumpimpulse wurde von den in [Hamm, 1994] verwendeten 8 mJ auf ca.
13 mJ gesteigert. Dadurch konnte auch die Impulsenergie am Ausgang des Kompressors
auf 1 mJ bei ansonsten gleichbleibenden technischen Daten (Halbwertsbreite: 120 fs, Puls-
wiederholfrequenz: 1 kHz, Zentralwellenlange: 815 nm) erhéht werden.

3.2. Spektrales Filter fur den Raman-Abtastimpuls

Ein Teil des Laserimpulses aus dem Verstarker wird als Raman-Abtastimpuls verwendet.
Bevor er auf die Probe trifft, durchlduft er ein spektrales Filter, mit dem sich seine Band-
breite begrenzen lait. Dieses dient zugleich zur Einstellung der spektralen Auflésung der
Anti-Stokes-Ramanmessungen, da sie im wesentlichen von der Bandbreite der Abtastim-

3Bei Systemen mit sehr kurzer Impulsdauer erfolgt die Dispersionskorrektur bis zur 4.0rdnung. Dazu wer-
den Anordnungen aus Materialien mit unterschiedlicher Dispersionen kombiniert [ Backus et al., 1995].
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815nm, 80MHz

M 3nJ, 80fs
. | y
Ti:sapphire 815nm, 1kHz
1mJ, 120fs
PL
<=
GR
ND:YLF /M A
pump NL 2 PO M
/ FR
II M
. bP PO 3
1) M2 M
== A4 A2 GR
PC M
G
M M

— v PL

Abbildung 3.4.: Schematische Zeichnung des Verstarkers mit Expander und Kompressor. M: Spie-
gel; PO: Polarisator; DP: Dunnschichtpolarisator; PC: Pockelszelle; FR: Faraday-
Rotator; PL: positive Linse; NL: negative Linse; GR: Gitter; A/4, A/2: Verzbge-
rungsplatten. Die aufeinanderfolgenden Wege des Laserimpulses sind mit 1),2),3)
markiert.

pulse bestimmt ist — die Auflésung des Spektrometers ist in der Regel vernachldssigbar
(vgl. Abschnitt 3.4.2 und Gleichung 3.15).

Die spektrale Breite der Laserimpulse am Eingang des Filters betragt etwa 240cm—!
(16 nm bei 815nm Zentralwellenldnge). Wegen der Beziehung Va i .siokes = YMolekil
Viaser Kann die Bandbreite Av, . . der Anti-Stokes-Ramanbande einer Mole-
kilschwingung der Frequenz vy, die Bandbreite der Abtastimpulse Av ., nicht un-
terschreiten. Die spektrale Auflosung des Experiments kann daher nur durch Einschrén-
ken der spektralen Breite des Abtastimpulses erhéht werden. Erfolgt dies nicht, so ist z.B.
die Beobachtung der Schwingungsenergieumverteilung zwischen den beiden C-H-Streck-
schwingungsbanden von 1,1,1-Trichlorethan, die einen spektralen Abstand von 60 cm 1
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f f
| SL
1 _ M1
GR f=150mm |
i |
- |
M2

Abbildung 3.5.: Das spektrale Filter. GR: holographisches Gitter (1800 Linien/mm), M1,M2: Spie-
gel, SL: einstellbarer Spalt. Nur der auslaufende Laserimpuls trifft auf den Spiegel
M2.

haben, nicht méglich. Mit dem spektralen Filter erreicht man in diesem Beispiel durch Re-
duktion der Bandbreite des Abtastimpulses auf 4 nm, das entspricht hier 60 cm 1, daR beide
Schwingungsbanden getrennt werden kdnnen. Da Bandbreite und zeitliche Halbwertsbrei-
te des Impulses durch die Beziehung ov - 6t = 0.44 (fir gaulRformige Laserimpulse) ver-
knupft sind, wird der Laserimpuls bei spektraler Einschrankung jedoch zeitlich langer. Es
muf daher je nach Aufgabenstellung ein Optimum aus zeitlicher und spektraler Auflésung
gewahlt werden.

Der Aufbau des spektralen Filters ist in Abb. 3.5 dargestellt. Der Laserimpuls trifft nahezu
im Littrow-Winkel auf ein Gitter (1800 Linien/mm). Die verschiedenen spektralen Kompo-
nenten werden durch eine Linse (f=150 mm) auf einen Spiegel im Abstand 2f abgebildet.
Unmittelbar vor dem Spiegel kann das Spektrum durch einen Spalt eingeschréankt werden?.
Der Laserimpuls wird auf das Gitter zuriickreflektiert. Dabei wird ein kleiner vertikaler
Versatz eingestellt, so dal} der auslaufende Impuls vom einlaufenden (ber einen Spiegel
getrennt werden kann. Die vorgestellte 2f-Anordnung besitzt keine Gruppengeschwindig-
keitsdispersion. Die Justage des Abstands zwischen Gitter und Linse ist allerdings sehr
kritisch und muR daher vor jedem Experiment kontrolliert werden®. Ist der Abstand zwi-
schen Linse und Gitter ungleich f, so erhélt der Impuls durch das spektrale Filter neben
einem Chirp auch rdumlich tber seine Querschnittsflache verteilt verschiedene spektrale
Anteile (rdumlicher Chirp).

“Die spektrale Einschrankung durch den Spalt erfolgt in der Fourierebene. Das hat zur Folge, daB die Form
des Spaltes sich tber die Fouriertransformation auf die zeitliche Form des Laserimpulses auswirkt. Fur
einen rechteckigen Spalt erhalt man so nach dem spektralen Filter einen sin?(x) /x2-férmigen Laserim-
puls. Diese Impulsform besitzt zwar Nebenmaxima, die sich jedoch wegen der geringen Energie in den
Nebenmaxima nicht negativ auf die Messungen auswirken.

SDazu wird die Impulsdauer kontrolliert. Unter der Voraussetzung, daB der Laserimpuls vor dem spektralen
Filter keinen Chirp aufweist, ist die Justage dann korrekt, wenn die Impulsdauer nach dem spektralen
Filter minimal ist.
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3.3.  Erzeugung von Lichtimpulsen im mittleren infraroten Spektralbereich

3.3. Erzeugung von Lichtimpulsen im mittleren
infraroten Spektralbereich

Wie schon in der Einleitung zu diesem Kapitel erwéhnt, liegen die molekularen Schwin-
gungsfrequenzen, die mit einem kurzen Laserimpuls resonant angeregt werden sollen, im
infraroten Spektralbereich. Daher ist es fir den Anregungsvorgang notwendig, den in La-
ser und Verstarker generierten ultrakurzen Laserimpuls der Zentralwellenldnge 815nm in
den infraroten Spektralbereich zu konvertieren. Die Frequenzkonversion erfolgt mittels op-
tisch parametrischer Verstarkung. Mit den im Experiment verwendeten Kristallen kann
die Wellenlange des infraroten Laserimpulses zwischen 2.5um und 4 pm, das entspricht
4000cm~1 bis 2500cm™1, eingestellt werden. Damit lassen sich C-H-, C-D-, N-H- und
O-H-Streckschwingungen anregen. Es wird zundchst die Theorie optisch parametrischer
Prozesse skizziert, dann werden die experimentellen Details vorgestellt. Fir eine ausfuhrli-
che theoretische Abhandlung der optisch parametrischen Verstarkung sei auf die Literatur
verwiesen [Zernike und Midwinter, 1973, Shen, 1984, Yariv, 1988, Boyd, 1992].

3.3.1. Theorie optisch parametrischer Prozesse

Durchléuft ein kurzer Lichtimpuls ein Medium, so hangt die induzierte Polarisation P we-
gen der hohen Lichtintensitaten nicht mehr linear vom elektrischen Feld E ab, wie das bei
kleinen Intensitaten der Fall ist. Die induzierte Polarisation kann nach Potenzen des elek-
trischen Feldes entwickelt werden, wobei die Terme héherer Ordnung mit zunehmender
Feldstérke zur Polarisation beitragen:

— 1 2 3
P.= ?’fﬁ JE; +j2kxi<jk>EjEk+%xi<jk>lEjEkEl +... (3.1)
e N ~ J N ~ D)
P P2 P

Die Indizes in (3.1) laufen jeweils tber die drei Raumrichtungen. x 1) ist hierbei die be-
kannte lineare Suszeptibilitat, ¥ und x(® sind die nichtlinearen optischen Suszeptibi-
litdten zweiter und dritter Ordnung. Die Suszeptibilitaten sind in der Regel von der Fre-
quenz der beteiligten elektrischen Felder abhéngig. Fiir isotrope Medien ist ¥ ) ein Skalar,
x® besitzt nur 21 nichtverschwindende Elemente, die vier verschiedene Werte annehmen
kénnen und von denen wiederum nur drei unabhdngig sind. Fur alle Medien mit Inversi-
onssymmetrie, d.h. insbesondere alle isotropen Medien und auch viele Kristalle, gilt aus
Symmetriegriinden y(? = 0.

Die verschiedenen Ordnungen der nichtlinearen optischen Polarisation PN- haben unter-
schiedliche physikalische Prozesse zur Folge. So ist z.B. Frequenzverdopplung und optisch
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parametrische Verstarkung eine Folge der nichtlinearen Polarisation zweiter Ordnung P2,
wahrend die nichtlineare Polarisation dritter Ordnung P fiir Frequenzverdreifachung,
Selbstphasenmodulation, optischen Kerr-Effekt, Zwei-Photonen-Absorption und stimulier-
te Ramanstreuung verantwortlich ist. Die spontane Ramanstreuung nach resonanter Infra-
rotanregung ist in diesem Bild eine Folge von P(®).

Setzt man nun die nichtlineare Polarisation in die Maxwellgleichungen fir ein nicht absor-
bierendes, nichtleitendes und nichtmagnetisches Medium ein, so 1aBt sich folgende Wel-
lengleichung ableiten:

VoE 1+4ny 92E _An 92pNL
c? otz ¢z ot?
Diese Gleichung kann als inhomogene Wellengleichung betrachtet werden, bei der das
elektrische Feld E von der nichtlinearen Polarisation PNL getrieben wird: Immer wenn
92PN /9t2 verschieden von Null ist, werden Ladungen beschleunigt, die wiederum ab-
strahlen. Verschwindet die rechte Seite von (3.2), beschreibt die Gleichung eine freie elek-
tromagnetische Welle, die sich mit der Geschwindigkeit ¢/ +/1+4my (1) = c¢/n ausbreitet.

(3.2)

Wir betrachten nun die Wechselwirkung dreier in z-Richtung propagierender ebener Wellen
Ei(z,t) = A ek 9Y L cc. i=1,2,3 (3.3)

in einem Kristall der L&nge L mit nichtverschwindender Suszeptibilitat zweiter Ordnung.
Die Amplituden A; sind hierbei Funktionen von z, die sich im Gegensatz zu E; nur langsam
mit z &ndern, d.h.:

d*A dA;

dz2 idz

Bei gegebener Ausbreitungsrichtung, Polarisation der Wellen und Kristallorientierung
kann die nichtlineare Suszeptibilitat zu einer effektiven Kopplungskonstante d . zusam-
mengefal3t werden. Zu einer Wechselwirkung der drei Wellen kommt es nun, falls die
Energieerhaltungsbedingung

(3.4)

< ‘k

O] + 0, = 0 (3.5)

erfullt ist. Setzt man die drei ebenen Wellen (3.3) in die Wellengleichung (3.2) ein, so erhalt
man mit (3.4) und (3.5) drei gekoppelte Differentialgleichungen flr die Amplituden A;:

dA, 871 02 dg -

— A A* iAkz

dz ke 3 2°

dA,  Smiwldg

2 T 2 Teffp A* iAkz 3.6
dz k,c2 3 1€ (36)

dA, 871 02 dgq i
3 A A e—IAkZ
dz koe2 172
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3.3.  Erzeugung von Lichtimpulsen im mittleren infraroten Spektralbereich

mit Ak =kg—k; —k, oder aligemein: Ak = Ky —K; —K,| 3.7)

Ak stellt hierbei die ,,Phasenfehlanpassung® dar. Die Bedingung Ak = 0 entspricht der
Impulserhaltung. Eine effiziente Wechselwirkung der drei Wellen ist nur moglich, falls
die Phasenanpassungsbedingung AKL < 1 erfillt ist. Wegen k(@) = n(®) - @/c 148t sich
diese Bedingung im Bereich normaler Dispersion nicht einhalten®. Um sie zu erfiillen,
werden doppelbrechende Kristalle verwendet. Durch Drehen der optischen Achse um den
Winkel 6 kann hier der auBerordentliche Brechungsindex n,o(60) so eingestellt werden,
daB flr die drei Frequenzen w,;, @, und @, die Phasenanpassungsbedingung erfullt ist’.
Man unterscheidet bei uniaxialen negativ doppelbrechenden Kristallen, zu denen die hier
verwendeten Kristallen BBO und LiJO, gehoren, Phasenanpassung vom Typ | (A; und
A, ordentlich polarisiert, A; auerordentlich polarisiert) und Phasenanpassung vom Typ
Il ( A; und A, auBerordentlich polarisiert, A; ordentlich polarisiert). Es ist auch mdg-
lich, die Phasenanpassungsbedingung in einer nichtkollinearen Anordnung zu erfillen
(vgl. (3.7) rechts). Kirzlich konnte gezeigt werden, dal dabei Anordnungen realisierbar
sind, in denen die Phasenanpassungsbedingung flr einen grof3en Spektralbereich erfullt ist
[Wilhelm et al., 1997]. Dies ist insbesondere flr ultrakurze Laserimpulse, die eine grolie
Frequenzbandbreite aufweisen, von erheblicher Bedeutung.

Die gekoppelten Differentialgleichungen (3.6) beschreiben alle nichtlinearen Prozesse
zweiter Ordnung, d.h. solche, die auf ¥ ? beruhen. Die Prozesse unterscheiden sich nur in
den Anfangsbedingungen. Betrachtet man die Differentialgleichungen mit Ak = 0, so fallt
auf, daR die Anderung der Amplitude der einen Welle immer proportional zum Produkt der
beiden anderen Amplituden ist. Die Anwesenheit zweier Wellen beeinflu3t also immer die
dritte. Der Fall optisch parametrischer Verstarkung ist schematisch in Abb. 3.6 dargestellt.
Hier gelten folgende Anfangsbedingungen: Die Welle der Frequenz w,, die ,,Idlerwelle,
ist bei z = 0 nicht vorhanden: A,(0) = 0. Die Amplitude der zu verstarkenden Welle, der

®Der Brechungsindex n(w) wachst mit o.
"Bei manchen Kristallen (z.B. LiNbO,) ist die Doppelbrechung temperaturabhangig. Hier ist es auch mog-
lich, die Brechungsindizes mit der Temperatur abzustimmen.

3=+, N> 2) > ;-0 o)
®q — > x —- o)
05} - 0]

Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung der optisch parametrischen Verstarkung
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»Signalwelle®, ist an der Stelle z = 0 beliebig, in der Regel jedoch klein. Die Welle mit
der hochsten Frequenz s, die ,,Pumpwelle®, ist dort so intensiv, daf sich die nichtlineare
Wechselwirkung nur gering auf A; auswirkt. Im nichtlinearen Kristall werden Photonen
der Frequenz wj, in je ein Photon der Frequenzen w,; und w, zerlegt. Mit anderen Worten:
Die Welle der Frequenz e, wird verstarkt, die Welle der Frequenz w, wird neu generiert
und ebenso verstarkt. Bei hohen Pumpintensitaten lauft dieser Prozel3 auch spontan ab, d.h.
die quantenmechanischen Vakuumfluktuationen der Welle w,; genligen als Startbedingung.

Nimmt man A; = konstant, A; << A; und Ak = 0 an, so laft sich eine analytische Losung
des Differentialgleichungssystems (3.6) angeben [Boyd, 1992]:

A,(z) = A;(0) cosh(xz) (3.8)
o, Ay .

A,(2) =i, /ﬁﬁAl(O)smh(ia) (3.9)
641202 w? w3

o2 ff 01 2 -

sowie n, und n, die Brechungsindizes bei den Frequenzen e, und w, sind. Es wird noch-
mals darauf hingewiesen, dal3 das obige Ergebnis nur in der ,,Kleinsignalndherung* gilt.
Wahlit man die Kristallange L sehr gro8, kommt es zu einem oszillatorischen Verhalten der
drei A;(z).

Das oben skizzierte Prinzip der parametrischen Verstarkung fur ebene Wellen gilt auch fur
kurze Lichtimpulse. Es gibt allerdings einige Punkte, die in der praktischen Realisierung
eines optisch parametrischen Verstérkers bertcksichtigt werden missen:

Walk-Off: Propagiert eine Welle in einem Kristall unter Winkeln ungleich 0° oder 90°
zur optischen Achse in auRerordentlicher Polarisation, so sind Poyntingvektor S und
Wellenvektor k nicht mehr parallel zueinander. Daraus folgt, da® der raumliche Uber-
lapp zwischen auBRerordentlich und ordentlich polarisierter Welle abnimmt und die
beiden Wellen auseinanderlaufen. Ein langerer Kristall bringt in diesem Fall keine
groRere Verstarkung.

Gruppengeschwindigkeitsdifferenz: Kurze Lichtimpulse propagieren in einem Kri-
stall in der Regel mit verschiedenen Gruppengeschwindigkeiten. Wahrend sie den
Kristall durchlaufen, verschieben sich die Intensitdtsmaxima der Impulse gegenein-
ander. Dies fiihrt zu einer Impulsverlangerung: Lauft z.B. der Idlerimpuls und der
Pumpimpuls vor dem Signalimpuls, so werden nach (3.6) vor dem Signalimpuls
Photonen der Signalwellenléange erzeugt, d.h. der Signalimpuls wird zeitlich l&n-
ger. Durch nichtkollineare Phasenanpassung kann dieser Effekt vermieden werden
[Wilhelm et al., 1997].

Verstarkungsbandbreite: Die Phasenanpassungsbedingung kann nur fir einen be-
grenzten Wellenlangenbereich erfillt werden. Ist dieser kleiner als die spektrale Brei-

36



3.3.  Erzeugung von Lichtimpulsen im mittleren infraroten Spektralbereich

te des Lichtimpulses, kommt es zu spektraler Einengung und dadurch zu Impulsver-
langerung. Die Verstarkungsbandbreite variiert stark mit Kristallart, Typ der Pha-
senanpassung und Winkel zur optischen Achse.

Startbedingung/Seed: Wie schon oben erwahnt, gentigen bei intensiven Pumpimpul-
sen, also bei Intensitaten, die mit ultrakurzen Laserimpulsen leicht erreicht werden
konnen, die quantenmechanischen Vakuumfluktuationen als Startbedingung fur die
parametrische Verstarkung. So kénnen kurze Lichtimpulse neuer Zentralwellenlén-
ge erzeugt werden. In der Praxis zeigt sich jedoch, daR das verstarkte Signal hierbei
starken Amplitudenschwankungen unterliegt.

Daher wird ein anderer, stabilerer Effekt als ,,Startlichtquelle* oder ,,Seed“® ver-
wendet: die Erzeugung eines Quasi-Kontinuums. Wird ein ultrakurzer Lichtimpuls
stark in ein optisch transparentes Medium fokussiert, so setzt ab einer gewissen
Schwellenintensitét in einer Vielzahl von Medien der ProzeR der Kontinuumserzeu-
gung (oder ,,Weillichterzeugung®) ein. Das mit einem ultrakurzen Laserimpuls von
815nm Zentralwellenldnge erzeugte Kontinuum kann sich dabei — abhangig vom
Material — vom ultravioletten bis in den nah-infraroten Spektralbereich erstrecken
[Reed et al., 1995].

Die physikalische Ursache dieses Prozesses ist noch nicht vollstandig gekléart. Es gilt
jedoch als gesichert, dal3 Selbstphasenmodulation und Selbstfokussierung eine we-
sentliche Rolle spielen, wobei der zweite Effekt flr die extrem hohen Intensitédten
im Medium verantwortlich ist [Fork et al., 1983]. Kirzlich konnten erstmals Spek-
tren von Quasi-Kontinua in verschiedenen Medien mit einer Theorie vorhergesagt
werden, die die Erzeugung freier Elektronen mittels Mehrphotonenanregung als pri-
maren physikalischen ProzeR3 vorschlagt [Brodeur und Chin, 1998]. Demnach hangt
die Breite des Spektrums wesentlich von der Bandliicke des verwendeten Materials
ab.

3.3.2. Konzeption und experimentelle Realisierung der
Infraroterzeugung

Eine Abschétzung zu Beginn dieser Arbeit ergab, dal} infrarote Impulsenergieen im pJ-
Bereich bendtigt werden, um eine Schwingungsbesetzungsdichte in der Probe zu erzielen,
die im Anti-Stokes-Ramanspektrum nachweisbar ist. Ausgehend von Laserimpulsen einer
Zentralwellenldnge von 815 nm war dies nur mit der — fir die Anwendung bei ultrakurz-
en Lichtimpulsen relativ neuen — Technologie optisch parametrischer Verstarker (,,OPA*)
maoglich. Um in den geforderten Frequenzbereich von 2.5 um bis 4 um zu gelangen, wurde
das in Abb. 3.7 schematisch dargestellte Konzept verwendet. Der ultrakurze Laserimpuls

8\om Engl. to seed: ausséen abgeleitet.
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Abbildung 3.7.: Konzept der Frequenzkonversion von 815nm Lichtimpulsen in den infraroten
Spektralbereich

der Zentralwellenldnge 815 nm wird zundchst frequenzverdoppelt. Dieser ,,blaue” Laser-
impuls pumpt einen optisch parametrischen Verstarker. Er verstarkt Photonen im Wellen-
langenbereich um 650 nm, die aus einem Quasi-Kontinuum spektral herausgefiltert wur-
den. Die Wellenlange ist hierbei abstimmbar. In diesem OPA wird ein Idlerimpuls mit ei-
ner Zentralwellenlange um 1100 nm generiert. Ein zweiter, ebenfalls blau gepumpter OPA
verstarkt den Idlerimpuls. In einer dritten OPA-Stufe, die nun mit einem Laserimpuls der
Zentralwellenldnge 815 nm gepumpt wird, erfolgt eine weitere Verstarkung. Der dabel ent-
stehende neue Idlerimpuls besitzt die gewiinschte Zentralwellenldnge von 3 um.

Dieses Konzept der Erzeugung intensiver ultrakurzer Laserimpulse im mittleren infraroten
Spektralbereich wird mittlerweile in mehreren Experimenten verwendet [Gale et al., 1997,
Woutersen et al., 1997].

Ein aternatives Konzept ist die direkte Zerlegung des 815 nm Pumpimpulsesin einen La
serimpulsder Zentralwellenlange 1100 nm und einen zweiten der Zentralwellenldange 3 um,
der inweiteren OPA-Stufen nachverstarkt wird [Deak et al., 1997]. Diesem Konzept gegen-
uber hat das oben vorgestellte den experimentellen Vorteil, dal? bis auf die letzte Verstar-
kerstufe mit sichtbaren bzw. nah-infraroten L aserimpul sen gearbeitet werden kann. So 143t
sich die Justage mit dem Auge oder einem Sichtgerét kontrollieren, was bei Laserimpul-
sen im mittleren infraroten Spektralbereich nicht moglichist. Allerdings miissen dabel die
Konversionsverluste bel der Erzeugung des Pumpimpulses fir die ersten beiden Verstér-
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kerstufen durch Frequenzverdopplung in Kauf genommen werden.

Der experimentelle Aufbau der Frequenzkonversionseinheit ist in Abb. 3.8 dargestellt. Zur
Kontinuumsgeneration wird eine 1 mm dicke Saphirplatte verwendet, die senkrecht zur op-
tischen Achse geschnitten ist. Damit konnte im Vergleich zu einer zunachst eingesetzten
Wasserkiivette ein stabileres Kontinuum mit geringeren raumlichen und zeitlichen Fluk-
tuationen generiert werden. Die Impulsenergie, die zur Kontinuumserzeugung verwendet
wird, ist Gber eine A /2-Verzdgerungsplatte und einen nachgeschal teten Pol arisator einstell-
bar. Die beste Stabilitat der Kontinuumsgeneration liel sich bei einer Energie knapp ber
der Schwelle erzielen.

Die Frequenzverdopplung zur Erzeugung der Pumpimpulse fir die ersten beiden OPA-
Stufen erfolgt in einem 1.5mm langen Lithium-Triborat-Kristall. Dieser biaxiale Kristall
zeichnet sich durch eine hohe Zerstorschwelle aus, so da3 der 815nm Laserimpuls leicht
fokussiert werden kann. Der Kristall ist unter den Winkeln 6 = 90° und ¢ = 30.2° ge-
schnitten und wird unter diesen Winkeln zum einfallenden Laserimpuls betrieben. Dabei

sapphire
fZZOOW ‘
<l =100 _
f=50 delay | 2uJ
BBO 815
f=200\ oM\ nm
Y / r=100
of = T wi]
idler 1pJ 1 delay DP
/1.0-1.2um =100
< =100 f:15i> 2
signal —=
500nm Y 601
-r_unm 405nm
= f=-40
/\Idelay =100 A
<= =600
DM 150uJ LBO 25003\ -
815nm DM " 815nm |/
KTA =43 BS
A2 =200
GeF
2.5um-4um
3uJ @ 3.3um

Abbildung 3.8.: Die Frequenzkonversionseinheit zur Erzeugung intensiver ultrakurzer Laserimpul-
seim mittleren infraroten Spektralbereich. BS. Strahlteiler, DM: Dichroischer Spie-
gel, DP: Dunnschichtpolarisator, RG: RG850 Farbglasfilter, Ge: Germaniumfilter,
delay: Verzdgerungsstrecke, BBO Barium-f3-Borat, KTA Kalium-Titanyl-Arsenat,
LBO Lithium-Triborat. Alle Brennweiten sind in Millimeter angegeben.
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lakt sich eine Konversionseffizienz von ca. 30 % erreichen. Leider zeigte sich, dal3 der Kri-
stall entgegen den Herstellerangaben leicht hygroskopischist. Er wurde daher auf etwa 60°
Celsius geheizt, um Wassereinlagerung zu verringern.

In den ersten beiden Verstarkerstufen wird ein Anti-Reflex-beschichteter 1 mm langer
Barium-f-Borat-Kristall verwendet. Dieser uniaxiale Kristall, der sich durch grofle Ko-
effizienten in ¥ (@ auszeichnet, kommt heute in nahezu allen optisch parametrischen Ver-
stérkern im sichtbaren Spektralbereich zum Einsatz. Er wird hier in Typ | Phasenanpassung
betrieben. Der Kristall ist im Winkel von 6 = 25.5° zur optischen Achse geschnitten, der
Phasenanpassungswinkel ist im Experiment einstellbar. Der Pumpimpuls der Zentralwel-
lenlange 407 nmwird mit ca. 0.8 mm Durchmesser auf den Kristall fokussiert. Dadie zuerst
verwendeten Linsen aus BK7-Glas durch Zwei-Quanten-Absorption beschadigt wurden,
kamen im zweiten Anlauf Linsen aus Quarzglas zum Einsatz. Die Abbildung des Kontinu-
ums (,,Seedimpuls*) erfolgt mit zwei achromatischen Linsen auf etwa 1 mm Biindel durch-
messer am Kristall. Die beiden Impulse durchlaufen den Kristall in nahezu kollinearer
Geometrie.

Die Gruppengeschwindigkeitsdispersion in der Saphirplatte fiihrt zu einem grofien Chirp
im Quasi-Kontinuum. Eine einstellbare Verzogerungsstrecke im Strahlengang des Quasi-
Kontinuums kann daher zur Frequenzabstimmung des OPA verwendet werden. Die Ver-
zogerungsstrecke wird so eingestellt, dal3 die zu verstdrkende Frequenzkomponente im
Quasi-Kontinuum zeitgleich mit dem 407 nm Pumpimpuls am BBO-Kristall ankommit.
Um hierflr optimale Phasenanpassung zu erreichen, muR der Winkel der optischen Achse
des Kristalles zu den einfallenden Laserimpulsen durch (geringfligiges) Drehen desselben
ebenfalls angepallt werden.

Nach Durchlaufen des Kristalls wird der Pumpimpuls von Signal und Idler iber einen
dichroischen Spiegel getrennt und jeweils mit einem sphérischen Spiegel auf den BBO-
Kristall — horizontal leicht gegentiber dem ersten Durchlauf versetzt — zurtickfokussiert. In
dieser zweiten Verstarkerstufe wird nun im BBO-Kristall der in der ersten Stufe erzeugte
Idlerimpuls hochverstarkt. Der einstellbare Weglangenunterschied zwischen BBO-Kristall
und den beiden sphérischen Spiegeln gleicht dabel die Gruppengeschwindigkeitsdifferenz
zwischen dem Pumpimpuls und dem zu verstarkenden Impuls aus. Die Auswahl zwischen
Signal- und Idlerimpuls aus der ersten Verstarkerstufe erfolgt hierbei nur tber deren un-
terschiedliche Gruppengeschwindigkeitsdifferenz gegentiber der des Pumpimpulses. Der
Einsatz eines spektralen Filters an dieser Stelle, der nur fiir den Idlerimpuls transparent ist,
erbrachte keinen erkennbaren Gewinn.

Der Laserimpuls am Ausgang des zweiten OPA hat eine Energie von tber 1 pJ und ist
spektral zwischen 1000nm und 1200 nm abstimmbar®. Durch den horizontalen Versatz

9Es kann ein groBRerer Abstimmbereich erreicht werden. Der angegebene Bereich ist derjenige, der fiir die
Erzeugung von Lichtimpulsen im Wellenlangenbereich zwischen 2500nm und 4000nm in der dritten
Verstarkerstufe benétigt wird.
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zwischen erster und zweiter Verstarkerstufe im BBO kann der ausgehende Laserimpuls
raumlich, ohne Einsatz zusétzlicher dichroischer Spiegel vom Seedimpuls getrennt werden.
Der Strahldurchmesser des Impulses wird mit einem Teleskop auf ca. 1 mm in der dritten
OPA-Stufe eingestellt. Durch einen Farbglasfilter entfernt man zuvor restliche Anteile von
Pump- und Signalimpuls.

Die Erzeugung der gewlinschten Laserimpulse im mittleren infraroten Spektralbereich er-
folgt letztlich in dieser dritten OPA-Stufe. Sie wird mit dem nicht frequenzverdoppelten
Anteil des Impulses aus dem LBO-Kristall gepumpt. Da wegen der fehlenden Transparenz
BBO in diesem Spektralbereich nicht mehr als nichtlineares Medium verwendet werden
kann, wurde zunachst ein 3mm langer Lithium-Jodat-Kristall (LiJO5) eingesetzt. Der uni-
axiale Kristall wurde im Winkel 6 = 20° geschnitten und in Phasenanpassung vom Typ |
betrieben. Die geringe Zerstorschwelle des LiJO,-Kristalls limitierte jedoch die maximale
Intensitdt des Pumpimpulses und somit die Energie des erzeugten Impulses im mittleren
infraroten Spektralbereich. Es wurden maximal 1.2 uJ Impulsenergie bei 3300 nm Zen-
tralwellenlange erzielt, was einer Verstarkung von etwa 4 entspricht. Der Kristall wurde
hierbei jedoch langsam zerstort. Durch Einsatz des seit kurzer Zeit kommerziell erhaltli-
chen Kalium-Titanyl-Arsenats (KTA) als nichtlinearem Medium konnte die Impulsenergie
auf bis zu 3.5 erhoht werden, ohne dal} es zur Zerstérung des Kristalls kam. KTA ist
ein biaxiaer Kristall, der in folgender, eher ungewdhnlicher Phasenanpassung bei Schnitt-
winkeln von 6 = 40° und ¢ = 0° betrieben wird: Pumpimpuls (815nm) und Idlerimpuls
(3300 nm) durchlaufen den Kristall in ordentlicher Polarisation, wéhrend der Signalimpuls
(in diesem Beispiel bei 1082 nm Zentralwellenldnge) aul3erordentlich polarisiert ist. Durch
Drehen des Kristalles kann der 6-Winkel verandert und so die Phasenanpassung optimiert
werden.

3.4. Detektion der spontanen Ramanstreuung

Als letzter Teil des experimentellen Aufbaus soll nun das eigentliche Raman-Experiment
beschrieben werden. Das extrem lichtschwache Raman-Streusignal wird ohne Vorzugs-
richtung vom abgefragten Probenvolumen abgestrahlt. Daher ist hier der Einsatz hochwer-
tiger Optik mit grof3er Apertur von entscheidender Bedeutung. Bei einer Abtastwellenlange
von 815 nm kann das durch Mol ekiil schwingungen (0-4000 cm 1) ramanverschobene Licht
im Bereich zwischen 615 nm und 815 nm (Anti-Stokes-Ramanstreuung) bzw. 815 nm und
1200 nm (Stokes-Ramanstreuung) detektiert werden. Das Experiment ist flr die Detektion
des Anti-Stokes-gestreuten Lichts optimiert. Wegen des verwendeten Silizium-Detektors
kann nur bis zu einer Stokes-Verschiebung von etwa 2700 cm~1 gemessen werden'©,

10pje Quantenausbeute des Detektors betragt dann noch 5%.
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3.4.1. Raman-Detektionsanordnung

Die Raman-Detektionsanordnung ist in Abb. 3.9 dargestellt. Zur Abschirmung des Umge-
bungsdlichts befindet sie sich in einem lichtundurchldssigen Gehéduse. Der infrarote Anre-
gungsimpuls wird mittels eines Diamant-gedrehten Off-Axis-Paraboloidspiegels auf die
Probenkivette fokussiert. Die Brennweite des Spiegels betragt 25mm, der Off-Axis-
Winkel 90° und der Achsenabstand!! 50 mm. Eine Germaniumplatte im Brewsterwinkel
verhindert, dal} Streulicht im sichtbaren Spektralbereich aus dem OPA in die Raman-
MeRanordnung gelangt. Der Fokal durchmesser in der Probenebene betragt zwischen 80 um
und 100 um. Das Spektrum des Anregungsimpulses kann mit einem Monochromator, der
mit e nem infrarotempfindlichen MCT'2-Detektor ausgestattet ist, iiberpriift werden. Durch
einen zusitzlichen Spiegel ' kann das Spektrum des Anregungsimpul ses auch nach Durch-
laufen der Probenkivette untersucht und somit die Absorption des Impulses durch die Pro-
be bestimmt werden.

Umittlerer Abstand der Spiegel oberflache vom Brennpunkt
2Quecksilber-Cadmium-Tellurid
Bnicht in Abb. 3.9 eingezeichnet

IR pump pulse

PO le probe pulse
- i -t
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Abbildung 3.9.: Die Raman-Detektionsanordnung. BS: Strahlteiler, A/2: A/2-Verzégerungsplatte,
PO: Duinnschichtpolarisator, PM: Off-Axis-Paraboloidspiegel, SM: sphérischer
Spiegel, MO: Mikroskop-Spiegelobjektiv, L: Linse, AL: achromatische Linse, HNF
holographisches Notch-Filter, SL: Spalt, GeF. Germaniumfilter, delay: Verzbge-
rungsstrecke, OM: optionaler Spiegel (klappbar)
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Der Abtastimpuls wird durch eine Linse (f=200 mm) auf die Probenebene fokussiert (Fo-
kaldurchmesser 100 um). Anregungs- und Abtastimpulse kreuzen sich dabei unter einem
Winkel von 13°. Uber eine A/2-Verzégerungsplatte und einen Polarisator ist die Energie
des Abtastimpulses einstellbar. Eine weitere A/2-Verzdgerungsplatte erlaubt es, die Po-
larisation zwischen Anreg- und Abtastimpuls zu drehen!. Eine mit einem Schrittmotor
verstellbare Verzogerungsstrecke erlaubt es, den Abtast- gegentiber dem Anregungsimpuls
zeitlich zu verschieben und somit zeitaufgel 6ste M essungen durchzufiihren.

Als Probenkivette (Hersteller: Helma) wird eine Durchflul3kiivette mit der Schichtdicke
1mm verwendet. Sie ist aus OH-freiem Quarzglas Suprasil 300™gefertigt und zeigt im
Bereich der O-H-Streckschwingungen keine Absorption. Versuche, Kuvetten mit einem
Eintrittsfenster aus CaF,, dasin einem gréReren infraroten Spektral bereich transparent ist,
zu fertigen, scheiterten. Die verwendeten Klebstoffe waren gegeniiber den untersuchten
Substanzen nicht bestdndig. Um thermische Effekte in den Messungen zu vermeiden, wird
die Probe umgepumpt™®. Im gesamten Probenkreislauf werden nur die chemisch sehr be-
stdndigen Materialien Quarzglas, Edelstahl und PTFE (Teflon) verwendet.

Das Streulicht wird in 0°-Geometrie mit einem Mikroskop-Spiegelobjektiv (Hersteller:
Ealing) gesammelt. Das Objektiv mit der numerischen Apertur 0.5 hat eine Brennwei-
te von 13.4mm bei einem Arbeitsabstand von 23.2 mm. Das Spiegel objektiv besitzt gute
Abbildungseigenschaften, eine sehr grolRe Apertur und ist frei von chromatischen Fehlern
[Claussen, 1967]. Ein Linsenobjektiv mit vergleichbaren optischen Eigenschaften ist kom-
merziell nicht erhdltlich. Ein auf die Riickseite des kleinen Objektivspiegels aufgeklebter
Spiegdl reflektiert den Abtastimpulsin einen Strahlfanger. Ein sphérischer Spiegel (SM)
sammelt das riickwarts gestreute Licht und reflektiert es durch die Probe ins Objektiv. Auf
diese Weise kann der beobachtete Raumwinkel nahezu verdoppelt werden.

Zur Unterdriickung des Rayleigh-Streulichtes werden zwei speziell angefertigte und auf-
einander abgestimmte Notch-Filter (Hersteller: Kaiser) eingesetzt. Ein Notchfilter ist ein
volumenholographisch hergestelltes Beugungsgitter mit einem ausgepragten Reflexions-
maximum bei einer spezifischen Wellenldange. Die eingesetzten Filter haben bei den Wel-
lenldngen 810 nm bzw. 820 nm ein Transmissionsminimum von 106 mit jeweilsca. 15nm
Halbwertsbreite, das steile Flanken aufweist. AulRerhalb des Wellenlangenbereiches zwi-
schen 780 nm und 850 nmist die Filtertransmission grol3er als 0.8. Eines der beiden Notch-
Filter ist um 7° verkippt, um Interferenzen zu vermeiden.

Das durch die Notch-Filter transmittierte Licht wird dann mit einer achromatischen Lin-

14Die Pol arisation des Anregungsimpul sesist wegen der verschiedenen Phasenanpassungsbedingungen vom
verwendeten Kristall in der |etzten OPA-Stufe abhéngig. Sieist bei LiJO4 parallel zur Zeichenebene, bei
KTA senkrecht dazu.

15Eine grobe Abschatzung mit den Daten von CCl , ergibt bei einer Deposition der 3 uJ Energie des Anre-
gungsimpulses im Probenvolumen eine Temperaturerhdhung von ca. 0.05K. Bei 1kHz Pulswiederhol-
frequenz entspricht das 50K pro Sekunde. Daher muf3 das Probenvolumen zwischen zwei Anregungsim-
pul sen ausgetauscht werden.
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se auf den Eintrittsspalt des Spektrometers (Hersteller: 1SA) fokussiert. Die Linse ist an
den Offnungswinkel des Czerny-Turner-Spektrometers (f=460 mm, GittergréRe 76 mm X
76 mm) angepallt, d.h. bel voller Ausnutzung der Objektivapertur wird auch das Gitter im
Spektrometer voll ausgel euchtet (siehe Abschnitt 3.4.2). Das Spektrometer ist fiir den Ein-
satz eines Detektor-Arrays korrigiert (Flat-Field-Imaging Spectrograph). Es stehen fir die
zeitaufgeldsten Messungen zwei hochwertige geritzte Blaze-Gitter (Hersteller: David Ri-
chardson Grating Laboratory) zur Verfiigung. Ein Gitter mit 150 Linien/mm (Effizienz 75%
bei 650nm)*® erlaubt die simultane Beobachtung aller Ramanlinien im Anti-Stokes- und
Stokes-Bereich!’. Mit dem anderen Gitter (300 Linien/mm, Effizienz 85% bei 650 nm) laBt
sich einer der beiden Bereiche aufzeichnen. Fir hochaufgel dste Ramanmessungen stehen
noch zwei weitere Gitter mit 600 bzw. 1800 Linien/mm zur Verfligung.

Als Detektor dient eine hochempfindliche CCD8-Kamera (Hersteller: Princeton Instru-
ments). Diese Detektortechnol ogie wurde wegen der hohen Lichtempfindlichkeit zunéchst
in der Astronomie eingesetzt und wird nun, nachdem auch kommerzielle Geréate zur Ver-
fligung stehen, in der Spektroskopie zunehmend verwendet [Bilhorn et al., 1987]. Hier soll
nur kurz auf den prinzipielle Aufbau und die Funktionsweise eines CCD-Detektors ein-
gegangen werden, eine detaillierte Beschreibung der Technologie ist in [SITe, 1997] zu
finden. Der eigentliche Detektor besteht aus einer Matrix mit 330 x 1100 (Héhe x Breite)
MOS-Kondensatoren (Pixeln) mit je 24 um x 24 um GrélRe auf einem p-dotierten Silizi-
umsubstrat. Die MOS-Kondensatoren speichern die Elektronen der in der Verarmungszone
im Substrat generierten Elektron-Loch-Paare. Diese werden durch einfallende Photonen
wie bel einem Detektor erwiinscht — oder auch thermisch, also unerwiinscht — erzeugt. Der
hier eingesetzte Detektor wird nicht wie tiblich von oben durch die Gate-Schicht beleuch-
tet, sondern durch das Substrat, um Reflexionsverluste an den Gate-Elektroden zu vermei-
den. Dazu wird das Substrat auf ca. 15 pm heruntergeitzt'® und dielektrisch Anti-Reflex-
beschichtet (,,thinned-back-illuminated-CCD*). Zur Stabilisierung wird auf der Gate-Seite
ein Tragermaterial angebracht. Die Quanteneffizienz betragt bel dem eingesetzten Detek-
tor 80% bei 650 nm und 70% im Bereich von 450 nm bis 750 nm. Die Besonderheit der
CCD-Technologieist, daf die erzeugten Elektronen durch Anlegen von Steuerspannungen
an den Gate-Elektroden sowohl fixiert als auch mit extrem geringen Verlusten zwischen
den Pixeln transportiert werden konnen. Zum Auslesen des Detektors werden die Ladun-
gen zunachst zeilenweise in eine spezielle Auslesezeile verschoben. Die Ladungen mehre-
rer Pixelzeillen konnen dabei durch aufeinanderfolgende L adungstransferoperationen ohne
zusitzliches Rauschen bereits auf dem Detektor addiert werden (binning). Die Elektro-

16Dje Werte fiir die Effizienz wurden im Vergleich zu einem Aluminiumspiegel gemessen und um die Refle-
xivitat von Aluminium (90% bei 650 nm) korrigiert.

"Djeser Bereich ist alerdings durch die Detektorsensitivitit bei etwa 2700cm ~1 nach oben begrenzt.

18Charge Coupled Device

9Dabei kann es zum sog. Etalon-Effekt kommen: Vielfachinterferenzen an der diinnen Siliziumschicht fiih-
ren zu stark von Wellenldnge und Einfallswinkel abhé@ngiger Quanteneffizienz. Ein solcher Effekt, der
ublicherweiseim Spektral bereich zwischen 850 nm und 900 nm auftritt, konnte bei dem hier eingesetzten
Detektor nicht beobachtet werden.
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nen in der Auslesezeile werden nun spaltenweise in ein Auslesepixel verschoben, wobei
wiederum mehrere Spalten addiert werden konnen. Von diesem Auslesepixel flielen die
Ladungen in den Vorverstarker ab, werden verstarkt und digitalisiert. Der Dynamikbereich
umfaldt hierbei 16 Bit, wobei die Verstarkung des Vorverstarkers so eingestellt ist, dal die
kleinste MeRRbare Einheit (LADU, Analog to Digital Unit) 3 Elektronen entspricht. Das
Ausleserauschen betragt 5 Elektronen. Zur Minimierung des Dunkel stroms, der durch ther-
misch generierte Elektron-L och-Paare entsteht, wird der Detektor durch Stickstoffkiihlung
und Gegenheizung auf ca. 170K temperiert. Damit erreicht man einen Dunkelstrom von
weniger als 0.5 Elektronen pro Pixel und Stunde. Eine weitere Abkihlung wiirde die Be-
weglichkeit der Ladungstrager im Halbleiter herabsetzen und sich dadurch negativ auf die
Effizienz des Ladungstransfers zwischen den Pixeln auswirken.

Die Moglichkeit der CCD-Technologie, das Signal verschiedener Pixel bereits auf dem
Detektor zu addieren und der kleine Dunkel strom eines gekiihlten CCD-Detektors erweisen
sich alsideal fiir die Detektion der extrem lichtschwachen Signale im Experiment®°. Dazu
wird die Ladung auf einer Flache des Detektors, die in der Breite durch die gewiinschte
spektrale Auflésung bestimmt wird und deren Hohe der des Spektrums entspricht, bereits
auf dem Detektor addiert und dann ausgelesen. Waére die Addition der Ladungen auf dem
Detektor nicht mdglich, so wére pro Pixel ein Auslesevorgang notig, der ja jeweils mit
einem Ausleserauschen von 5 Elektronen verbunden ist. Im Experiment wurde die Ladung
von typischerweise 300 Pixeln bereits auf dem Detektor addiert. Vernachldssigt man andere
Rauschquellen — was bel kleinen Signalen durchaus berechtigt ist — so konnte dadurch
das Gesamtrauschen etwa um einen Faktor 17 gegeniiber pixelweisem Auslesen gesenkt
werden.

Die Datenaufnahme und Steuerung des Experiments erfolgt tiber einen Rechner mit spezi-
ell fur das Experiment entwickelter Software. Neben der hier beschriebenen CCD-Kamera
und dem M CT-Infrarotdetektor sind noch weitere Detektoren an verschiedenen Stellen des
Experiments zur Diagnose und Uberwachung installiert.

3.4.2. Optimierung des Ramanspektrometers

Wegen der extrem kleinen Ramanstreuquerschnitte mul? das Ramanspektrometer sorgféltig
darauf optimiert werden, einen moglichst groRen Anteil des ramangestreuten Lichts auch
tatsichlich zu transmittieren. Diese Optimierung erfolgt im Sinne der geometrischen Optik.

Ziel der Optimierung ist es, die Strahlstirke &%
® = LGt (3.12)

20Béi lichtstarken Signalen tragt das Photonenrauschen (Shot Noise) iiberwiegend zum Signalrauschen bei,
das Audleserauschen kann demgegentiber vernachléssigt werden.
21Dje radiometrischen und photometrischen GréRen werden wiein [ Niedrig, 1992] bezeichnet.
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die durch das Ramanspektrometer transportiert wird, zu maximieren. In Gleichung (3.11)
bezeichnet L die ,,Strahldichte der streuenden Probe mit der Dimension megreaeind__ .
Alle Uberlegungen in diesem Abschnitt erfolgen unter der Annahme, dal3 die Strahldichte
Uber die Streuflache A konstant ist und die Abstrahlung isotrop erfolgt. In der GroRe t,
der ,,Transmission* des optischen Systems, werden Verluste durch Absorption, Reflexion
und Streuung zusammengefaldt. Sie kann durch die Auswahl optischer Komponenten mit

verglteten Oberflachen und héchster Effizienz optimiert werden.

Hier soll ndher auf die GrolRe G, die as ,,Durchsatz”, ,Lichtleitwert” oder ,,Etendue”
bezeichnet wird und die Dimension Flache - Raumwinkel besitzt, eingegangen werden
[Schrader, 1995, Lerner und Thevenon, 1988]. Sieist folgendermalien definiert: Wird eine
optische Komponente der Querschnittsflache A unter dem Raumwinkel Q in einem Medi-
um mit dem Brechungsindex n beleuchtet oder strahlt sie unter diesem Raumwinkel ab, so

gilt:
G::nz// dA dQ (3.12)
AJQ

Zunichst soll der Brechungsindex n=1 gesetzt werden. Flr ein optisches Instrument gilt
nun: Der Lichtleitwert G ist eine Invariante, die von der optischen Komponente mit dem
kleinsten G bestimmt wird [ Schrader, 1995, Niedrig, 1992]. Die Optimierung von G wird
nun anhand der Geometrie des Strahlengangs im Ramanspektrometer, die in Abb. 3.10
dargestellt ist, erlautert. Dabei sind schon mehrere GroRRen apparativ festgelegt: Das recht-
eckige Gitter des Spektrometers besitzt die Seitenlange d; = 76 mm. Der Durchmesser des
kleinen Spiegels des Spiegel objektivs (in Abb. 3.10 durch die Linse L1 dargestellt) betragt
dy,=13.4mm. Vom Spiegelobjektiv wird das Streulicht unter dem Raumwinkel Q=0.82sr
erfalit. Da die Brennweite des Spektrometers mit f5 = f, = 460 mm ebenfalls bereits fest-
gelegt ist, kann die Brennweite f, der Linse L2 flr die optimale Anpassung des Mikro-
skopobjektivs an das Spektrometer berechnet werden. Ist namlich der Durchsatz (3.12) fur
die Lichtkegel auf beiden Seiten des Eintrittsspaltes des Spektrometers identisch, so muld
wegen der gemeinsamen Spaltflache A der Raumwinkel beider Lichtkegel gleich sein. Be-
rechnet man den Raumwinkel Q fiir einen Lichtkegel mit dem halben Offnungswinkel 6,
so laRt sich daraus die Forderung fur die Brennweite f,, ableiten:

d 2 2
Q=2r(1—cos(8)) ~rsind(8)=n( -S| == v (3.13)
2f, 2f,
f,d .13,
S f,— 3 Oy :460mm 134mm:81mm (3.14)

dg 76mm

Dabel wurde eine Naherung fir kleine Winkel verwendet. Das Ergebnis (3.14) bedeutet,
dal3 bei der Brennweitef, = 81 mm das Spektrometergitter in der vollen Breite ausgel euch-
tet wird, falls auch die Apertur des Mikroskopobjektivesvoll ausgenutzt wird.

Die Definition (3.12) konnte den Eindruck erwecken, dal’ eine Vergroflerung der streuen-
den Probenflache A den StrahlungsfluR @ erhéhte. Da jedoch die in der Ramanstreuung
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Abbildung 3.10.: Geometrie des Strahlenganges im Ramanspektrometer (nicht malistabsgetreu):
Die Streulichtquelle mit dem Durchmesser dg, wird Uber die Linsen L1-L4 der
Brennweiten f;-f, auf den Detektor abgebildet. Das parallele Strahlenbiischel zwi-
schen L1 und L2 besitzt den Durchmesser d,,, das zwischen L3 und L4 den Durch-
messer d. Die Breite des Eintrittsspaltes des Spektrometers wird mit dy , der
halbe Offnungswinkel des Spektrometers mit 6 bezeichnet. Der Drehwinkel des
Gitters wurde in der Zeichnung vernachlassigt.

erzeugte Strahldichte L mit der Intensitat des Abtastimpulses skaliert (vgl. (2.51)), ist bei
festgehaltener Energie und Impulsdauer des Abtastimpulses die Strahlstérke unabhéngig
von der Probenflache A.

Die vom Abtastimpuls beleuchtete Probenflache A kann also frei gewahlt werden. Dabel
ist zu bedenken:

i) Die Intensitat des Abtastimpulses kann nicht beliebig erhoht werden, da— wie noch
gezeigt werden wird — nichtlineare Effekte htherer Ordnung, die merklich zu Unter-
grundsignal fihren, die maximal mégliche Intensitat des Abtastimpul ses festlegen.

ii) DieFlache A kann nicht beliebig erhéht werden, dasie Uiber die Linsen L1 und L2 auf
den Eintrittsspalt des Spektrometers abgebildet werden muB. Dieser wirkt dadurch als
Eintrittspupille. Dabei ist das Abbildungsverhéltnis bereits Giber die Brennweiten der
Linsen L1 und L2 festgel egt.

Die optimale Wahl der Flache A hangt daher von der Spaltbreite ab. Da diese wiederum mit
der spektralen Auflosung des Spektrometers verkniipft ist, soll zundchst hierauf eingegan-
gen werden.

Dieim Spektrometer gemessene Breite 6 Agesay; € Ner gaulformigen Spektrallinie der Brei-
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te oA |4t sich durch folgende Formel abschétzen [Lerner und Thevenon, 1988]:

Linie

Linie

S Agesam = \ /63 g+ 513 g+ 512 (3.15)

Hierbei wurden folgende Abkiirzungen verwendet:

° Slspa,t = Produkt aus linearer Dispersion des Spektrometers und Eintrittsspaltbreite
bzw. CCD-Pixelbreite (der groliere Wert von beiden zahlt)

o OAginer = Auflosungsvermdgen des Spektrometers = Produkt aus Beugungsordnung,
Zahl der beleuchteten Gitterlinien und Wellenlange

e A= Breiteder Spektrallinie, diein unserem Fall (iberwiegend von der spektralen
Breite des Abtastimpul ses bestimmt wird

Die Auflésung kann dabei nach (3.15) erhoht werden, fallsder Spalt schmaler gewéhlt wird
alsdasBild der streuenden Probe. Diesfuhrt jedoch zur Abschattung eines Teiles des Strah-
lenbiischels (siehe Abb. 3.11 rechts). Die Abschattung tritt dann ein, wenn der Durchmesser
desBildes der streuenden Probenflache groRer als die Spaltbreiteist. Die Strahlstdrke @ am
Detektor ist dann auch bei konstanter Energie und Impulsdauer des Abtastimpul ses abhén-
gig von der streuenden Probenflache. Dajedoch der Spektrometerspalt das Strahlenbiischel
nur in horizontaler Richtung einschréankt, ist die Ausdehnung der streuenden Probenflache
in vertikaler Richtung ohne negative Auswirkungen auf die erzielbare Strahlstarke. Eine
unterschiedliche Ausdehnung der streuenden Probenflache kénnte durch den Einsatz von
Zylinderoptik bel der Fokussierung von Anregungs- und Abtastimpuls erreicht werden.

Eine andere Methode zur Steigerung der spektralen Auflésung ist die Verkleinerung der
Brennweite f,, der Linse L2 gegenliber dem in (3.14) berechneten Wert. Dadurch wird die

codp co A
—g—————————————— i - i
dg

Abbildung 3.11.: Apertureffekte am Gitter (links) und am Spalt (rechts) des Spektrometers. Ab-
schattung eines Strahlenbiischels mit dem Durchmesser d am Gitter der Seiten-
lange dg (links) bzw. am Spalt der Breite dy (rechts). Der grau unterlegte Teil des
Strahlenbiischel wird jeweils abgeschattet.
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3.4. Detektion der spontanen Ramanstreuung

Flache des Bildes der streuenden Probe am Eintrittsspalt kleiner. Das ist jedoch mit einer
Zunahme des Winkels 6 verbunden. Die ausgel euchtete Flache in der Gitterebene ist dann
groRer als das Gitter selbst und ein Teil des Strahlenblischels wird abgeschnitten (siehe
Abb. 3.11 links). Da Gitter und Spalt bezliglich L3 in der Fourierebene stehen, sind die
beiden Apertur-Effekte zueinander komplementar.

Es wurden die Auswirkungen der abstrahlenden Probenflache und der Brennweite f,, auf
die Auflésung und die dabei auftretenden Apertureffekte berechnet. Die Berechnung der
Auflosung erfolgte nach Gleichung (3.15), wobei die spektrale Breite 04, Nicht beriick-
sichtigt wurde. Die Berechnung der Apertureffekte erfolgte mittels geometrischer Optik.

relative throughput
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Abbildung 3.12.: EinfluR des Durchmessers der Streulichtquelle bei verschiedenen Spaltbreiten dy
auf Durchsatz und Auflésungsvermégen des Ramanspektrometers. Oben: Durch-
satz relativ zur streuenden Flache A=Z d2, und bei einem Offnungswinkel des
Spiegelobjektives von Q=0.82sr. Der Wert mu noch mit A - Q multipliziert
werden, um den absoluten Durchsatz zu erhalten. Unten: Auflésungsvermdgen
des Spektrometers bei einer Anti-Stokes-Verschiebung von 3000 cmit (das ent-
spricht hier 650 nm) bei zwei verschiedenen Gitterdispersionen. Die Brennweite
f,=81 mm wurde festgehalten.
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Dabei wurde die Flache des Bildes der Probe an der Spaltebene?? bzw. des Bildes von d,,
an der Gitterebene berechnet und dort nach Abb. 3.11 das Verhéltnis der ausgel euchteten
Flache vor und nach der Apertur ermittelt. Die Berechnung erfolgte unter der Annahme
konstanter Intensitéat in der Spalt- bzw. Gitterebene. Diesist bei dem verwendeten Spiegel-
objektiv und der Intensitatsverteilung des Abtastimpulses (TEM y,-Mode) eine idealisierte
Annahme.

Die Berechnungen erfolgten mit den Parametern dy,=13.4 mm, d;=76 mm, fs=460 mm,
A=650 nm und dem Offnungswinkel des Spiegel objektivs von Q=0.82sr.

Abb. 3.12 zeigt den EinfluR des Probendurchmessers auf Durchsatz und Auflésung. Man
erkennt oben, dal} bei kleinen Durchmessern der Streuquelle das gesamte Streulicht, das
vom Spiegel objektiv eingesammelt wird, durch das Spektrometer transportiert wird. Steigt
der Durchmesser der Streuquelle, setzen Abschneideeffekte am Spalt ein, sobald die Brei-
te des Bildes der Streuquelle an der Spaltebene die Spaltbreite tbertrifft. Den absoluten
Durchsatz des Ramanspektrometers erhalt man durch Multiplikation des relativen Durch-
satzes in Abb. 3.12 mit der streuenden Flache A und dem Offnungswinkel Q=0.82sr des
Spiegelobjektivs. Da aber die Strahldichte L wie oben schon erwéhnt im Experiment bei
fester Energie und Dauer des Abtastimpulses umgekehrt proportional zu A i, ist diein
Abb. 3.12 aufgetragene Grolie hier relevant. Das untere Bild in Abb. 3.12 zeigt die erzielte
spektrale Auflésung, die noch von der Gitterdispersion abhangt. Man erkennt, dal3 die spek-
trale Auflosung bei steigenden Durchmessern der Streuquelle abnimmt, dann aber konstant
bleibt, sobald das Abschneiden am Spalt einsetzt.

Bel der Untersuchung des Energietransfers zwischen den beiden C-H-Streckschwingung-
en von 1,1,1-Trichlorethan galt es, den Frequenzabstand von 60 cm~1 der beiden Schwin-
gungsbanden aufzuldsen. Soll diese Frequenzauflésung ohne Aperturverluste erreicht wer-
den, so ist dazu ein Streudurchmesser von maximal 0.05mm nétig, falls ein Gitter mit
300 Linien/mm eingesetzt wird. Beim Einsatz eines Gitters hoherer Dispersion kdnnte der
Streudurchmesser erhoht werden, es liee sich dann alerdings nicht mehr das gesamte
Anti-Stokes-Spektrum des Molekiils von der CCD-Kamera erfassen.

In Abb. 3.13 ist die Berechnung des Einflusses der Brennweite f,, der Linse L2 bei festem
Probendurchmesser dg, =0.1 mm auf Durchsatz und Auflosung dargestellt. Im oberen Gra-
phenin Abb. 3.13ist der Durchsatz relativ zum Optimum gegen die Brennwelitef,, aufgetra-
gen. Bel kleinen Brennweiten treten Apertureffekte am Gitter auf, bei grolen Brennweiten
Apertureffekte am Spalt. Zieht man jedoch auch die Ergebnisse aus der Berechnung der
erreichten spektralen Auflésung im unteren Graphen von Abb. 3.13 in Betracht, so erkennt
man, dal es bei vorgegebenem Streudurchmesser und vorgegebener Auflésung gunstiger

2Hierbei wurden wegen der groRen Apertur des Spiegel objektives die Formel (3.13) ohne Niherung bei
einem erfaliten Raumwinkel des Spiegelobjektives von Q=0.82sr und die Annahme konstanten Durch-
satzes G zwischen Probenebene und der Spaltebene verwendet. Die weiteren optischen Komponenten
wurden in paraxialer Naherung behandelt.
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Abbildung 3.13.: Einflul der Brennweite f, von Linse L2 (vgl. Abb. 3.11) bei verschiedenen
Spaltbreiten dy auf Durchsatz und Auflosungsvermogen des Ramanspektrome-
ters. Oben: Durchsatz relativ zum Maximalwert bei einem Streudurchmesser der
Probe von 0.1 mm und einem beobachteten Raumwinkel von Q=0.82 sr. Unten:
Auflésungsvermdgen des Spektrometers bei einer Anti-Stokes-Verschiebung von
3000 cm* (das entspricht hier 650 nm) bei zwei verschiedenen Gitterdispersionen.
Der Streudurchmesser der Probe betragt hier ebenfalls 0.1 mm.

ist, am Spalt abzuschneiden, also groRere Brennweiten zu wéhlen, als Apertureffekte am
Gitter in Kauf zu nehmen.

Die obigen Berechnungen erfolgten unter der Annahme, dal} das gesamte Streulicht von
einer Flache A, die sich im Abstand f, des Spiegelobjektives befindet, emittiert wird. Die
Probenkivette besitzt jedoch eine endliche Schichtdicke L. Im Experiment wurden Kivet-
ten mit L=1 mm eingesetzt. Der EinfluR der Schichtdicke wurde mit Hilfe einer Simulation
untersucht. Dabei wurden die Linsen L1 und L2 in paraxialer Naherung behandelt. Die Si-
mulation erfolgte bei einem Streudurchmesser von dg, =0.1 mm und einer Spaltbreite von
dg =0.6mm bei f,=81 mm. Diese Parameter wurden so gewahlt, dal3 ohne Berlicksichti-
gung der endlichen Schichtdicke das gesamte Streulicht, das vom Spiegelobjektiv erfalit
wird, auch auf den Detektor trafe. Die Simulation erfolgte unter der stark vereinfachten
Annahme konstanter Anregungsdichte im gesamten Streuvolumen. Die von den einzelnen
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Abbildung 3.14.: Einflu der Schichtdicke L der Kiivette auf den Durchsatz, relativ zum Durchsatz
bei einer unendlich diinnen Kiivette und deren Abhangigkeit vom Offnungswinkel
2- o des Objektives. Es wurde eine konstante Besetzungsdichte im Streuvolumen
angenommen und der Strahlengang in der horizontalen Ebene mittels paraxialer
Optik simuliert.

Volumenel ementen ausgehenden und vom Objektiv erfaliten Streulichtstrahlen wurden ver-
folgt, und es wurde Uberprift, ob sie innerhalb der Spaltbreite und unter einem kleineren
Winkel als dem Offnungswinkel des Spektrometers in der Spaltebene eintreffen. Dabei
wurden nur Strahlen in der Ebene senkrecht zum Spektrometerspalt berlicksichtigt. Das
Ergebnis, die Abhangigkeit der Transmission durch das Spektrometer von Schichtdicke
und Offnungswinkel des Spiegelobjektives, ist in Abb. 3.14 dargestellt. Man erkennt, dai3
der Durchsatz unter den Bedingungen im Experiment auf etwa 60% des Durchsatzes bei
unendlich diinner Schichtdicke absinkt?3. Dabei ist allerdings zu bedenken, dai3 die Be-
rechnung unter stark vereinfachten Annahmen erfolgte.

Abschlieend soll auf den oben vernachldssigten Einflul? des Brechungsindex’ von Kivette
und Probe auf den vom Ramanspektrometer erfal3ten Raumwinkel Q eingegangen werden.
Dieser hangt von der Kivettengeometrie ab. Die im Experiment verwendete Anordnung
aus Kivette und Spiegelobjektiv ist in Abb. 3.15 dargestellt. Man sieht, dal? bei der recht-
eckigen Kivette Streulicht, das nicht parallel zur optischen Achse abgestrahlt wird, zu
grolReren Winkeln zur optischen Achse gebrochen wird. Sofern es nicht zu Totalreflexion
kommt, ist bel der hier verwendeten Schichtdicke von 1 mm der Brechungsindex der Pro-
benfliissigkeit die relevante GroRe. Alle untersuchten Substanzen wurden in CCl, gelost,
dessen Brechungsindex n=1.461 nur unwesentlich vom Brechungsindex des Klivettenma-

23Die Schichtdicke betragt hier L=1mm, sie wird durch den Brechungsindex der Probe auf etwa 0.7 mm
verkiirzt, der halbe Offnungswinkel betrigt o=33°.
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sample cell microscope objective

Abbildung 3.15.: Die Zeichnung des Strahlenganges in Kiivette (hier um einen Faktor 10 vergrofRert
dargestellt) und Spiegel objektiv veranschaulicht den EinfluR des Brechungsindex’
der Probe auf den erfalliten Streuwinkelbereich: Bei einem Brechungsindex von
n=1.46 von Probenflissigkeit und Kiivettenmaterial entspricht der vom Spiegel-
objektiv erfal3te Winkelbereich zwischen $=14.3 und =33° einem Streuwinkel-
bereich zwischen f/=9.7° und o/'=22°. Der wirksame Offnungswinkel des Objek-
tives sinkt dadurch von 0.82 sr auf 0.36 5.

terials Suprasil (n=1.458) abweicht?*. Wie man anhand von Abb. 3.15 sieht, verkleinert
sich dadurch der vom Spiegel objektiv erfalite Raumwinkel von 0.82 sr auf 0.36 sr. Die Ver-
kleinerung des vom Objektiv erfaliten Raumwinkels kann nur mit Hilfe einer speziellen
sphérischen K livettengeometrie vermieden werden, bei der jeder von der Probe ausgehende
Lichtstrahl die Grenzflachen zwischen Probenfliissigkeit, Kivettenmaterial und der umge-
benden Luft unter einem Einfallswinkel von anndhernd 0° passiert [ Schrader, 1995]. Eine
solche Kilvette ist jedoch kommerziell nicht erhaltlich.

Der beobachtete Raumwinkel wird noch durch einen spharischen Spiegel, der das riick-
waérts gestreute Licht ins Objektiv zurtickreflektiert (siehe Abb. 3.9) verdoppelt und betragt
dann etwa 0.7 sr.

24Dje angegebenen Brechungsindizes sind die Werte fiir 587.6 nm und 20°C.
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Zusammenfassend kann zur Optimierung des Spektrometers folgendes bemerkt werden:

o Der Offnungswinkel von Mikroskopobjektiv und Spektrometer wird durch Wahl der
Brennweitef,=81 mm der Linse L, angepalit. Zu groRe Brennweiten wirken sich auf
den Durchsatz weniger negativ aus als zu kleine.

e Die spektrale Auflosung sinkt bei groReren Streudurchmessern und offenem Spek-
trometerspalt. Der optimale Streudurchmesser ist wegen einsetzender nichtlinearer
Storeffekte nach unten beschrankt. Wird bei grolRen Streudurchmessern die Spektro-
meterspaltbreite zur Steigerung der Auflosung verkleinert, sinkt der Durchsatz. Nur
der Einsatz von Zylinderoptik kénnte gleichzeitig hohe Streuquerschnitte und hohe
Auflésung ermdglichen.

e Die endliche Schichtdicke der Probe sowie die Kivettengeometrie in Zusammen-
hang mit dem Brechungsindex von Probe und Kivette verkleinern den effektiven
Offnungswinkel des Mikroskopobjektivs.



,.Indicate precisely what you mean to say.**
Paul McCartney

4. Charakterisierung des
experimentellen Systems

Nachdem im vorhergehenden Kapitel der Aufbau des Experiments besprochen wurde, soll
nun auf Messungen zur Charakterisierung der Systemparameter und des auftretenden Hin-
tergrundsignal s eingegangen werden.

4.1. Spektrale Eigenschaften

4.1.1. Abtastimpuls

Die spektrale Charakteriserung des Abtastimpulses erfolgt mit Hilfe eines CCD-
Zeilenspektrometers, das eine spektrale Auflosung von 1.5 nm besitzt (Hersteller: Ocean
Optics). Der Lichtimpulswird dabel mit Hilfe einer Multimode-Faser in das Spektrometer
eingekoppelt. In Abb. 4.1 sind zwei typische Spektren des Abtastimpulses zu sehen. Ein-
mal wurde der im Verstarker generierte Laserimpulsin seiner vollen spektralen Breite von
16.8 nm verwendet, das entspricht bei einer Zentralwellenldnge von 815nm (12270cm 1)
einer Breite von 250cm~L. Diese dominiert dann wegen Viaman = Viaser £ Vmoekil 9I€
spektrale Aufldsung des Ramanspektrometers (vgl. dazu auch Gleichung (3.15)). Die zwei-
te Kurve in Abb. 4.1 zeigt das Spektrum eines Laserimpul ses aus dem Verstarker, der mit
Hilfe des spektralen Filters (siehe Abschnitt 3.2) auf 3.1 nm eingeengt wurde. Die spek-
trale Breite des Abtastimpulses wird hier auf 45cm~1 eingestellt, die Zentralwellenlédnge
betragt 818.5 nm. Mit dieser Einstellung wurde der Schwingungsenergietransfer zwischen
den beiden C-H-Streckschwingungsbanden von 1,1,1-Trichlorethan, die einen Frequenz-
abstand von 60 cm~1 aufweisen, vermessen.
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Abbildung 4.1.: Das Spektrum des Abtastimpulses: Der Laserimpuls am Ausgang des Verstarkers
ist um 815 nm zentriert und besitzt eine spektrale Breite von 16.8 nm (= 250 cnm 1),
Er kann mit Hilfe des spektralen Filters (vgl. Abschnitt3.2) spektral eingeengt wer-
den. Hier wurde beispielsweise ein um 818.5 nm zentrierter Bereich mit der spek-
tralen Halbwertsbreite 3.1 nm (= 45 cm1) herausgeschnitten.

4.1.2. Anregungsimpuls

Die spektrale Position des Anregungsimpulses mul3 auf die Schwingungsmode des Mole-
kiils abgestimmt werden, in der dieinitiale Schwingungsbesetzung erfolgen soll. Dazu wer-
den zundchst die beiden OPA-Stufen, die im sichtbaren Spektralbereich arbeiten, auf die
passende | dler-Frequenz abgestimmt, die dann in der letzten OPA-Stufe mit der fundamen-
talen Frequenz des Verstarkers gemischt wird. Das vorhandene CCD-Zeilenspektrometer
ist wegen des Silizium-Detektors im hier notigen Abstimmbereich des Idler-lmpulses von
1.0pm bis 1.2 ym nicht empfindlich. Es wird stattdessen der zugehorige Signalimpulsim
Spektrometer dargestellt und aufgrund dieses Spektrums auf die spektrale Form des Idler-
Impulses geschlossen. Ein typisches Spektrum des Signal-Impulsesist in Abb. 4.2 zu se-
hen. Das Signal-Spektrum wird wahrend der spateren Anti-Stokes-Ramanmessung Uber-
wacht. Da Fluktuationen dieses Spektrums sich direkt auf den infraroten Anregungsim-
puls Ubertragen, ist ein stabiles Signal-Spektrum Voraussetzung fir die Stabilitat des An-
regungsimpulses und damit fir rauscharme Messungen.

Sind die beiden ersten OPA-Stufen auf die gewlinschte Wellenlange eingestellt, wird in
der dritten OPA-Stufe die Verzogerungszeit zwischen den beiden Impulsen, die hier ge-
mischt werden, und der Phasenanpassungswinkel des dazu verwendeten Kristalls justiert.
Dabel wird die Impulsenergie des infraroten Anregungsimpul ses maximiert. Das Spektrum
des Anregungsimpulses wird zur Kontrolle mit einem Monochromator vermessen (siehe
Abb. 3.9). Zur Detektion wird ein Fliissig-Stickstoff-gekuhlter MCT-Detektor verwendet,
der ohne weitere Auskoppel optik am Austrittsspalt des Monochromators angeflanscht ist.

56



4.1. Spektrale Eigenschaften

1.0F . 10 .
0.8F h 0.8} .
5 El
8, S 06} 1
g2 FWHM=14.6 nm Z2 FWHM= 126 cm'™
S S 0.4F
E £
0.2}
0.0
a1 1 1 1 . 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
600 620 640 660 680 700 720 2800 2900 3000 3100 3200 3300
wavelength [nm] energy [cm™]

Abbildung 4.2.: Das Spektrum des Anregungsimpulses. Links: Typisches Spektrum des Signalim-
pulses nach den beiden ersten OPA-Stufen. Dieses Spektrum dient zur Kontrolle
der Abstimmung des OPA auf die molekulare Schwingungsfrequenz. Rechts. Typi-
sches Spektrum des Anregungsimpulses beim Einsatz eines LiJO;-Kristalls in der
letzten OPA-Stufe. Die Impulsenergie betrug hier 1.5 uJ.

Der gewiinschte Spektralbereich wird durch Drehen des Monochromatorgitters mit einem
Schrittmotor abgetastet. Pro Monochromatorposition erfolgt eine Mittelung des Signals
uber 100 bis 1000 Anregungsimpulse. Da die Aufnahme eines Spektrums einige Minuten
MeRzeit erfordert, ist ,,Echtzeit“-Kontrolle der Justage der letzten OPA-Stufe im Hinblick
auf die spektrale Position nicht moglich.

In Abb. 4.2 (rechts) ist ein typisches Spektrum des Anregungsimpulses beim Einsatz des
LiJO,-Kristalls in der letzten OPA-Stufe zu sehen. Die spektrale Breite betragt je nach
Justage der OPA-Stufen und Wellenldnge zwischen 110cm~1 und 140cm—1. Der KTA-
Kristall besitzt eine geringere Verstarkungsbandbreite, was sich auf die spektrale Breite
der hiermit generierten Anregungsimpulse auswirkt. Sie befindet sich im Bereich zwischen
90cm~ und 120 cm—2. Ein typisches Spektrum ist in Abb. 4.3 zu sehen.

Bel den untersuchten Molekiilen ist der spektrale Abstand zweier Schwingungsmoden oft
kleiner als die spektrale Breite des Anregungsimpulses. In diesen Fallen 1&Rt sich nicht
vermeiden, dal mehrere Normalschwingungen angeregt werden. Es mu3 dann bei der
Auswertung der experimentellen Daten die genaue Verteilung der Anregungsenergie auf
die verschiedenen resonanten Schwingungsmoden und die dadurch erzielte Verteilung der
Schwingungsbesetzung berticksichtigt werden. Dies kann etwa durch die Messung der ab-
sorbierten Infrarotenergie anhand der Spektren des Anregungsimpulses vor und nach der
Absorption durch die Probe erfolgen. Eine weitere Moglichkeit ist der Vergleich des Anti-
Stokes-Ramansignals am Verzogerungszeitnull punkt mit den Ramanstreuquerschnitten der
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Abbildung 4.3.: Das Spektrum des Anregungsimpulses. Spektrum eines typischen Anregungsim-
pulses beim Einsatz des KTA-Kristalls in der letzten OPA-Stufe (durchgezogene
Linie). Die Impulsenergie betrug hier 2.5 pJ. Das Spektrum des Impulses nach der
Transmission durch die Probe ist gestrichelt eingezeichnet. Man erkennt hier die
Absorptionsbanden von 1,1,1-Trichlorethan.

entsprechenden Schwingungsmoden.

Die Mdglichkeit der spektralen Einengung des Anregungsimpulses auf die Breite der Ab-
sorptionsbande soll dennoch fur zukiinftige M essungen vorgesehen werden. Zur Zeit stellt
die Ermittlung der Anfangsbesetzung bei der Datenauswertung eine zusitzliche Fehler-
guelle dar, die sich dann vermeiden lieRe. Die spektrale Einengung des Anregungsimpulses
konnte durch direkte spektrale Filterung des infraroten Impul ses, durch spektrale Filterung
der beiden Impulse, die in der letzten OPA-Stufe gemischt werden oder durch Einschrén-
kung der Verstarkungsbandbreite der letzten OPA-Stufe (etwa durch den Einsatz eines lan-
geren Kristalls) erfolgen.

4.2. Zeitauflosung des Systems

Die Zeitauflosung des Systems ist durch die Kreuzkorrelationsfunktion aus Anregungs-
und Abtastimpuls gegeben (vgl. Anhang B.2):

K(t) = E.RlEL /_Zl,R(r) I (t—7)dt 4.1)

Hierbei bezeichnen E g, E|, I,z und I, Energie und Intensitdt von Anregungsimpuls (In-
dex IR) und Abtastimpuls (Index L). Sie konnen im Prinzip mit Hilfe jedes nichtlinea-
ren Prozesses gemessen werden, dessen Signal sowohl mit der Intensitdt des Anregungs-
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impulses als auch mit der Intensitidt des Abtastimpulses linear skaliert. Eine sukzessive
Verzégerung der beiden Impulse gegeneinander liefert dann die gewiinschte Information
[Diels und Rudolph, 1996]. Die Messung der Kreuzkorrelationsfunktion sollte moglichst
im zum spateren Experiment identischen optischen Aufbau am Probenort erfolgen. So kdn-
nen die Einflisse aler optischen Elemente des Systems sowie der Anreg-Abtastgeometrie
auf die Zeitauflosung beriicksichtigt werden.

In dieser Arbeit erfolgten die Messungen der Kreuzkorrelationsfunktion in exakt der iden-
tischen Anordnung, wie sie im spateren Experiment verwendet wurde. Es wurden dabei
zwel nichtlineare optische Effekte zur Messung verwendet:

i)

Die Erzeugung der Summenfrequenz aus Anregungs- und Abtastimpuls in einem
nichtlinearen optischen Kristall. Dazu wurde ein pulverisierter LiJO5-Kristall zusam-
men mit einem infrarotabsorptionsfreien Immersionsol statt der Probensubstanz in die
MeRkivette gefllt. Die Phasenanpassungsbedingung fir die Summenfrequenzerzeu-
gung ist nun stets bei einzelnen der zufallig orientierten Mikrokristalle erfillt. Das
generierte Summenfrequenzsignal wird identisch zum Ramanstreusignal mit Spektro-
meter und CCD-Kamera detektiert.

Die Zwei-Quanten-Absorption in einem Farbstoffmolekiil. Dabel stammt ein absor-
biertes Lichtquant aus dem infraroten Anregungsimpulsund eines aus dem nahinfraro-
ten Abtastimpuls (vgl. 4.4). Das Farbstoffmol ekl sollte dabel so ausgewéhlt werden,
dal es keine Absorption bel den Wellenldngen von Anregungs- bzw. Abtastimpuls,
jedoch maximale Absorption bei deren Summenfrequenz (hier zwischen 640 nm und
670nm) zeigt. Es erwies sich eine Losung von Oxazin-1 in deuteriertem Ethanol und
CCl, as die ideale Substanz. Die Absorption der Losung setzt auf der langwelligen
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Abbildung 4.4.: Zwei-Quanten-Fluoreszenz
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Seite bel etwa 750 nm ein und wird bei 650 nm maximal. Sie verschwindet bei 407 nm
weitgehend, wo eine Absorption zweier Photonen des Abtastimpulses moglich wa-
re. Zudem zeigt diese Substanz eine starke Fluoreszenz aus dem ersten angeregten
elektronischen Zustand S,, deren Intensitat als Signal fur die Kreuzkorrelationsmes-
sung verwendet werden kann. Die Detektion dieses Fluoreszenzsignal es erfol gt wieder
identisch zum ramangestreuten Licht im eigentlichen Experiment.

Die Methode der Zwei-Photonen-Fluoreszenzmessung hat entscheidende Vorteile gegen-
Uber der Messung des Summenfrequenzsignales. Bel der Zwei-Quanten-Fluoreszenz ist
keine Phasenanpassung nétig und das Signal wird ohne Vorzugsrichtung abgestrahlt.
Dies sind identische Eigenschaften zur spontanen Ramanstreuung. Wahrend bei der
Summenfrequenz-Methode die absolute Signalintensitat stark von der aktuellen Orientie-
rung der Mikrokristalle am Ort des raumlichen Uberlapps aus Anregungs- und Abtastim-
puls abhédngt, sich also z.B. bei Verschieben der Kiivette stark andert, ist dies beim Zwei-
Photonen-Fluoreszenzsignal nicht der Fall.

Das Anti-Stokes-Ramansignal der besetzten Schwingungsmode am Zeitnullpunkt skaliert
ebenso wie die Zwei-Photonen-Fluoreszenz linear mit den Intensitdten des Anregungs-
und des Abtastimpul ses, ist aber weitaus weniger intensiv. Die Zwei-Photonen-Fluoreszenz
kann wegenihrer groReren Intensitit in ideal er Weise zur Justage des raumlichen Uberlapps
der vier Foci von Anregungsimpuls, Abtastimpuls, Spiegelobjektiv und spharischem Spie-
gel (vgl. Abb. 3.9) verwendet werden. Fur diese Justage ist das Anti-Stokes-Ramansignal
nach Infrarotanregung zu lichtschwach. Das bei der Zwei-Photonen-Fluoreszenzmethode
verwendete L 6sungsmittel gemisch aus deuteriertem Ethanol und CCl , und die Probensub-
stanz besitzen einen &hnlichen Brechungsindex. Daher erfolgt bei einer identischen Posi-
tionierung der Probenkivette am Ort der Kiivette, die die Oxazin-1-L6sung enthalt, sowohl
die Messung der Kreuzkorrelation al's auch die Justage des raumlichen Uberlapps der Im-
pulse unter exakt identischen Bedingungen zum Ramanexperiment.

DasBeispiel einer Messung der Kreuzkorrelationsfunktionist in einem 2D-Plot in Abb. 4.5
dargestellt. Bei verschiedenen Verzogerungszeiten zwischen Anregungs- und Abtastimpuls
wird das Fluoreszenzspektrum gemessen. Die Kreuzkorrelationsfunktion erhdlt man durch
Aufsummieren des gesamten Fluoreszenzsignales pro Verzogerungszeit. Dabel mu3 be-
achtet werden, dal3 auch Zwei-Photonen-Absorption des Abtastimpulses ohne Anwesen-
heit des Anregungsimpulses zu Fluoreszenzsignal fiihrt. Dieses Signal ist in Abb. 4.5 bei
grolien negativen Verzogerungszeiten erkennbar. Es handelt sich hierbei jedoch um ein von
der Verzigerungszeit unabhéngiges Untergrundsignal, das subtrahiert werden kann.

Abb. 4.6 (links) zeigt das Uber die Frequenzachse aufsummierte Signal aus der in Abb. 4.5
dargestellten Messung. Dieser Anregungsimpulswurde mit einem LiJO-Kristall generiert.
Die durchgezogene Kurve stellt eine angepalite Gaulifunktion mit einer Halbwertsbreite
von 160fs dar. In Abb. 4.6 (rechts) ist das Uber die Frequenz integrierte Signal der Kreuz-
korrel ationsmessung e nes Anregungsi mpulses, der mit dem KTA-Kristall generiert wurde,
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Abbildung 4.5.: Kreuzkorrelationsmessung durch Zwei-Quanten-Fluoreszenz an Oxazin-1: Bel je-
der eingestellten Verzigerungszeit zwischen Anregungs- und Abtastimpuls wird
das Fluoreszenzspektrum von Oxazin-1 gemessen. Die Kreuzkorrelationsfunktion
erhdlt man durch Integration des Signals tiber die Frequenzachse (siehe Abb.4.6),
wobei der Beitrag der alein durch den Abtastimpuls ausgelsten Zwei-Quanten-

Fluoreszenz (bei grolien negativen Verzogerungszeiten sichtbar) subtrahiert werden
mu.

und eines auf 3.1 nm elngeengten Abtastimpul ses dargestellt. Das Spektrum des Abtastim-
pulsesistin Abb. 4.1 zu sehen. Die Zeitaufldsung des Ramanspektrometers betragt mit die-
sen Impulsen etwa 540fs. Im Vergleich zu einer GauRRfunktion der Halbwertsbreite 535fs
(durchgezogene Kurve) sind in der gemessenen Kreuzkorrel ationsfunktion deutliche Ne-
benmaxima erkennbar, die durch die sin?(x) /x2-formige Fouriertransformierte des recht-
eckigen Spaltes im spektralen Filter entstehen. Auch ohne spektrale Einschrdnkung des
Abtastimpulses ist die Zeitauflosung bei Verwendung des KTA-Kristalles mit ca. 210fs
gegentiber Impulsen, die mit dem LiJO5-Kristall erzeugt wurden, etwas geringer. Diesist
in der kleineren Verstarkungsbandbreite des KTA-Kristalles begriindet.

4.3. Hintergrundsignal durch nichtlineare Prozesse

Die hohen Intensititen der verwendeten Femtosekundenlichtimpulse flihren zu diversen
nichtlinearen Prozessen in der Probe. Die dabei erzeugten Photonen werden in dem hoch-
empfindlichen Detektorsystem ebenso nachgewiesen. Die Mefidaten enthalten daher ne-
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Abbildung 4.6.: Kreuzkorrelationsmessungen durch Zwei-Photonen-Fluoreszenz an Oxazin-1. Das
Signal wurde Uber die spektrale Achse integriert. Die MeRwerte sind durch Rauten
dargestellt, die durchgezogenen Kurven zeigen angepalite Gaulifunktionen. Links:
Kreuzkorrelationsmessung eines Anregungsmpulses (LiJO,-Kristall in der letzten
OPA-Stufe) und eines Abtastimpul ses ohne spektrale Filterung. Rechts: Kreuzkor-
relationsmessung eines Anregungsmpulses (KTA-Kristall in der letzten OPA-Stufe)
und eines spektral gefilterten Abtastimpulses der spektralen Breite 3.1 nm.

ben dem Raman-Streusignal noch Beitrage dieser nichtlinearen Prozesse. In diesem Ab-
schnitt soll auf diese Beitrdge eingegangen werden. Sie werden in den eigentlichen Raman-
Messungen soweit wie moglich durch Reduktion der Lichtintensitaten unterdriickt. Restli-
che Anteile miissen vom Me3signal sorgfaltig subtrahiert werden.

In Abb. 4.7 ist das Streusignal einer Messung dargestellt, in der die Probe (reines CCl,)
bei der Anregungsfrequenz v,3=3000 cm~1 keine Absorption zeigt. Der Anregungsimpuls
erreichte hierbei die Probe zum Zeitnullpunkt, der Abtastimpuls der Zentralwellenldnge
A, =818nm, der spektral nicht eingeschrankt wurde, nach der Verzogerungszeit t. Ob-
wohl hier am Zeitnullpunkt keine Schwingungsbesetzung durch Infrarotanregung erfolgt,
sind mehrere Signal beitrdge deutlich erkennbar, die verschiedenen nichtlinearen Prozessen
zugeordnet werden kénnen:

i) Zwei ausgepragte Signalmaxima bei ,,728 nm*“ und ,,932 nm*, die nur am Zeitnull-
punkt erscheinen, kénnen als Summenfrequenzsignal dreier Photonen identifiziert
werden, wobei zwel Photonen aus dem Abtastimpuls und ein Photon aus dem An-
regungsimpuls stammen. Diese Signale treten genau bei den Frequenzen 2w, + oy
auf, und werden in zweiter spektraler Ordnung, also bei % (2w, + w,z) aufgezeich-
net. Ihre Intensitdten skalieren — wie man es bei einem solchen nichtlinearen Prozef}
erwartet — linear mit der Intensitdt des Anregungsimpulses und quadratisch mit der
des Pumpimpulses.
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Abbildung 4.7.: Streusignal bei nichtresonanter Anregung von reinem CCl,. Oben: Intensitat zum

Zeitnullpunkt. Unten: 2D-Darstellung der detektierten Intensitdt in Abhéngigkeit
von Frequenz und Verzogerungszeit. Zum Zeitnullpunkt erreicht ein ,,Anregungs-
impuls” der Frequenz 3000 cm* und der Energie 1uJ die Probe. Der Abtastim-
puls der Zentralwellenldnge 818 nm und der Energie 0.2 uJ erreicht nach der Verzo-
gerungszeit ty das Probenvolumen. Der Blindeldurchmesser beider Lichtimpulse
betragt etwa 80um. Der spektrale Bereich, in dem die Notch-Filter das Signa
blocken, ist ausgeblendet. Mehrere nichtlineare Beitrdge zum Signal sind erkenn-
bar: Frequenzverfiinffachung des Anregungsimpulses (zentriert um 666 nm) und
Kreuzkorrelation zweiter Ordnung (zentriert um 728 nm und 932 nm). L etztere wird
in zweiter spektraler Ordnung beobachtet. Ein Teil des ohne Anregungsimpuls er-
haltenen Signals wurde subtrahiert.
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i)

i)

Ein Signamaximum bei 666 nm, dessen Intensitit nicht von der Verzogerungszeit
ty abhangt, kann as fiinfte Harmonische des Anregungsimpulses gedeutet werden.
Diese Interpretation konnte durch die spektrale Position dieses Signals und durch die
Abhangigkeit seiner Intensitat von der des Anregungsimpulsesverifiziert werden. Bei
anderen Messungen konnte auch die Erzeugung der siebten Harmonischen® des Pum-
pimpul ses nachgewiesen werden. Diese Frequenzvervielfachung desinfraroten Anre-
gungsimpulsesin der Probe wurde auch bei Pikosekundenimpul sen beobachtet. Hier-
bei konnte die Intensitat der Harmonischen durch Absorptionsbanden, die spektral
nahe zum Anregungsimpuls liegen, noch erhoht werden [Zirl und Graener, 1998].

Die Flanken der sehr breiten und intensiven Stokes- und Anti-Stokes-Banden der to-
talsymmetrischen C-Cl-Streckschwingung von CCl , bei 460 cm~1 sind im Spektrum
noch erkennbar?. Das Streusignal verschiebt sich vor dem Zeitnullpunkt zu langeren,
nach dem Zeitnullpunkt zu kirzeren Wellenlangen. Dies kénnte durch Kreuzphasen-
modulation verursacht sein. Ahnliche Effekte wurden in der Absorptionsspektrosko-
pie beobachtet [Hamm et al., 1997]. Der intensive Anregungsimpuls initiiert hierbei
durch den optischen Kerr-Effekt eine Brechungsindexanderung von Probe und Pro-
benkiivette am Zeitnullpunkt, wodurch eine Frequenzénderung des weniger inten-
siven Abtastimpulses resultiert. Die hier beobachteten Frequenzverschiebungen des
Abtastimpul ses stimmen qualitativ mit theoreti schen Uberlegungen zur K reuzphasen-
modulation Gberein, die bei t; < 0 eine Rotverschiebung des Abtastimpul ses und bei
ty > 0 eine Blauverschiebung desselben vorhersagen [Zurek, 1996].

Am Zeitnullpunkt wird ein sehr schwaches Signal bei o, + wz detektiert, also an
derselben spektralen Position, an der das Anti-Stokes-Ramansignal einer resonanten
Schwingungsmode erschiene. Dain dieser Probe jedoch keine resonanten Moden vor-
liegen, kann dieser Effekt ausgeschlossen werden. Auch die Erzeugung der Summen-
frequenz ist aus Symmetriegriinden in der isotropen Flissigkeit verboten, sie konnte
alerdings an den Grenzflachen zwischen Probe und Kivette erfolgen. Ebenso sind
Verunreinigungen in der Probe denkbar, die zu Zwei-Quanten-Fluoreszenz fiihren.
Hierbei wirde man allerdings eine spektral breitere Bande erwarten.

Dieses zusitzliche Signal am Zeitnullpunkt bei der Frequenz o, + g tritt bei allen
Messungen auf und zeigt ein zur Kreuzkorrelationsfunktion proportionales zeitliches
Verhalten. Sind in der N&he der spektralen Position dieses Signal's Schwingungsban-
den vorhanden, so ist auch ein resonanter kohéarenter Effekt al's Ursache denkbar: Die
Molekiile schwingen unmittelbar nach der Infrarotanregung gleichphasig. Daher sind
Interferenzeffekte zwischen abgestrahlten Ramanphotonen verschiedener Molekiile
denkbar und die Streubeitréage der einzelnen Molekile kénnen nicht mehr wie in Ab-
schnitt 2.4 erfolgt inkohdrent addiert werden. Da hier wegen der grol3en Unterschiede

1Aus Symmetriegriindenist in isotropen Medien nur die Erzeugung Harmonischer ungerader Ordnung ex-
laubt.
2Der Frequenzbereich, in dem die Notchfilter das Streusignal blocken, ist in Abb. 4.7 nicht gezeigt.



4.3. Hintergrundsignal durch nichtlineare Prozesse

im Brechungsindex bei o, und w,; die Phasenanpassungsbedingung fiir derartige ko-
héarente Prozesse nicht erfillt ist, sollten die Intensitaten ihrer verursachten Signale
wiederum reduziert sein. Bei der hier realisierten hohen Sensitivitat kann aber auch
dieser nichtphasenangepalite Effekt noch zu beobachten sein.

Es soll darauf hingewiesen werden, dal? die Signale der Effektei) und ii) aus Phasenanpas-
sungsgriinden gerichtet unter kleinen Winkeln in Vorwértsrichtung abgestrahlt werden. Sie
koénnen daher wegen der Abschattung durch den kleinen Spiegel des Mikroskopobjektives
(vgl. Abb. 3.9) nicht direkt auf den CCD-Array abgebildet werden. Es gelangt vielmehr nur
dieihrerseits verursachte Rayle ghstreuung zum Detektor. Die Signale ausi) sind derart in-
tensiv, daB sie problemlos mit bloRem Auge bzw. mit einem Infrarot-Sichtgerat beobachtet
werden konnen.

Die oben beschriebenen diversen nichtlinearen Hintergrundsignale begrenzten die maxi-
male Impulsenergie des Abtastimpulses auf etwa 5pJ bei einem Fokaldurchmesser von
100 pum und einer Impulsdauer von etwa 400fs. Intensivere Abtastimpulse verursachten
Hintergrundsignal e und dadurch auch Streulicht im Spektrometer in einer GréRenordnung,
die das Anti-Stokes-Ramansignal vollstandig tiberdeckte.

Die Summenfrequenzsignale nach i) stellen jedoch nicht ausschliellich ein stérendes Hin-
tergrundsignal dar, sie kdnnen vielmehr in folgender Weise zur Kalibration des Spektro-
meters und zur Charakterisierung der |mpulsdauern verwendet werden:

e Dadie Signale nur am Zeitnullpunkt auftreten, kann mit ihrer Hilfe der Zeitnull punkt
sehr genau festgel egt werden.

Intensity
© o »
o 0 O

o
~

o O
o N

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 03
Delay Time [ps]

Abbildung 4.8.: Kreuzkorrelationsfunktion zweiter Ordnung, gemessen mit CCl, als Probensub-
Stanz
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e Dadie Signale bei den Frequenzen %-(2- o + m,g) im Spektrum auftreten, sind ihre

spektralen Positionen auf einer frequenzlinearen Skala symmetrisch zur Wellenldnge
des Abtastimpulses w, . Somit ist der Nullpunkt der Skala der Ramanverschiebung
auch in den Melidaten genau festgelegt, d.h. auch ohne vorherige Kenntnis der Fre-
quenz @ kann die Ramanverschiebung in den Mef3daten exakt bestimmt werden.

Der Abstand der Summenfrequenzsignale, die bei Y2-(2- o, + w,r) im aufgezeich-
neten Spektrum auftreten, entspricht genau w,g. Er kann daher zur genauen Mes-
sung der Zentralfrequenz des infraroten Anregungsimpulses benutzt werden, ohne
dal hierfir ein infrarotsensitiver Detektor notig ist.

Da in das Signal die Intensitit des Abtastimpulses quadratisch eingeht, entspricht
der Zeitverlauf ihres Signales dem einer Kreuzkorrelation zweiter Ordnung (vgl.
[Diels und Rudolph, 1996]). Nimmt man nun zeitlich gautférmige Impulse an, kann
aus der Halbwertsbreite FwHM, der Kreuzkorrelationsfunktion erster Ordnung und
derjenigen zweiter Ordnung FwHM,, direkt auf die Halbwertsbreite FwHM, ; des An-
regungsi mpulses und derjenigen des AbtastimpulsesFwHm | geschlossen werden. Sie
berechnet sich dann zu

FWHM, = \/—2 FWHM3 + 2 FWHM2 (4.2)

FWHM g = \/—FWHM%—FZFWHM% (4.3)
In Abb. 4.8 ist der zeitliche Verlauf des Signales bei (2- w, £ w,gz) und die Anpas-
sung der Daten an einen gauRférmigen Signalverlauf zu sehen. Die Halbwertsbreite
betragt hier 140fs. Unmittelbar nach diesem Experiment wurde die Kreuzkorrelati-
onsfunktion gemessen, die in Abb. 4.6 zu sehen ist. Deren Halbwertsbreite betragt
160fs. Mit (4.2) und (4.3) kann dann auf Halbwertsbreiten des Anregungsimpul ses
von FWHM, s = 120fs und des Abtastimpulses von FwHM, = 110fs geschlossen wer-
den. Das Zeit-Bandbreite-Produkt der infraroten Anregungs mpul se entspricht damit
etwa dem flr gauRférmige Impul se theoretisch kleinstmdglichen Wert von 0.44.



4.4. Systemparameter im Uberblick

4.4. Systemparameter im Uberblick

Zum Abschlul dieses Kapitels sind hier die Parameter des experimentellen Systems tabel -

larisch zusammengefalit:

Gesamtsystem:

Repetitionsrate
Zeitauflosung?

Anregungsimpuls:

1kHz
160fs- ca. 1ps

Frequenz® 2500cm—1 - 4000cm—1

Bandbreite®) 90cm1-130cm?!

Impul sdauer ca 120fs

Energie® 1.5u)- 35

Fokal durchmesser ca. 100 um

Abtastimpuls:

Wellenlange 815nm

Bandbreite”) 240cm~1-15cm~1

I mpul sdauer® 110fs- ca. 1ps

Energie® 1pd- 5P

Fokal durchmesser ca. 100 um

Ramanspektrometer:

Probenkivette DurchfluBkivette mit 2 mm Schichtdicke aus
OH-freiem Quarzglas Suprasil 300™

Rauschen ca. 5 Photonen rms

Quanteneffizienz Detektor  70%-80%

Gittereffizienz 70%-85%

Notch-Filter-Transmission je 85%

erfallter Raumwinkel ca 0.7s

spektrale Auflésung?)

< 100 cm™1 fiir ein Gitter mit 3001/mm
< 200 cm~1 fiir ein Gitter mit 1501/mm

3 Einstellbar iiber die Bandbreite des Abtastimpulses

b) Einstellbar

© Abhangig vom verwendeten Kristall (LiJO5 bzw. KTA)

9 Bei einem Fokaldurchmesser des Abtastimpulses von 100 um bei offenem Eintrittsspalt. Die
Auflésung kann durch Schlielen des Eintrittsspaltes erhdht werden.
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..l admit it’s getting better,
A little better all the time.*

Paul McCartney

5. Experimentelle Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde die Schwingungsenergieumverteilung in 1,1-Dichlo-
rethylen, 1,1,1-Trichlorethan, Cyclohexan und Cyclopentan nach einer Besetzung von
C-H-Streckschwingungen untersucht. Die Ergebnisse der zeitaufgelosten Anti-Stokes-
Ramanmessungen nach resonanter Infrarotanregung werden in den folgenden Abschnitten
dieses Kapitels vorgestellt. |hnen vorangestellt ist jeweils eine kurze Analyse des Schwin-
gungsspektrums des untersuchten Molekiils — insbesondere im Spektralbereich der C-H-
Streckschwingungen. Abschlieend wird die Anpassung exponentieller Modellfunktionen
und einfacher Ratenglei chungssysteme an die gemessene Besetzungsdynamik diskutiert.

Die experimentelle Vorgehenswei se wird im Zusammenhang mit den Untersuchungen von
1,1-Dichlorethylenin Abschnitt 5.1 detailliert beschrieben. Sieist bei den Untersuchungen
der weiteren Molekiile identisch; auf eine genauere Beschreibung wird daher dort verzich-
tet.

Die Molekile wurden in den Experimenten jeweils in Tetrachlormethan (CCl,) gelost.
Es wurde Tetrachlorkohlenstoff fiir die Spektroskopie, Uvasol® (Katalog Nr. 102209) von
MERCK-Schuchardt bezogen und ohne weitere Aufbereitung verwendet. Bei CCl, han-
delt es sich um ein unpolares Molekil, dessen Fundamental schwingungen im Frequenzbe-
reich kleiner als 800cm~1 liegen. Eine héherfrequente, im Infrarot- und Ramanspektrum
von CCl,, auftretende schwache Bande bei 1539 cm~1 wird Kombinationsténen zugeordnet
[Herzberg, 1945]. Sie befindet sich im Spektralbereich der C-H-Biegeschwingungen der
untersuchten Molekile. Eine resonante Energielibertragung von den untersuchten Substan-
zen auf CCl, ist im Spektralbereich der angeregten C-H-Streckschwingungsmoden nicht
maoglich. Sie ist erst im niederfrequenteren Spektralbereich der C-H-Biegeschwingungen
denkbar. Da CCl, unpolar ist, bestehen nur geringe Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. CCl ,
eignet sich daher sehr gut as Losungsmittel.

Von allen Substanzen wurden sowohl Infrarot- as auch Stokes-Ramanspektren aufgenom-
men'. Dazu wurde ein FTIR Spektrometer (Bruker |FS 66) sowie das vorgestellte Raman-

Die Infrarotabsorption wird in den folgenden Abschnitten stets in Einheiten von alog Il—o angegeben. 1,
ist hierbei die Intensitit der auf die Probe einfallenden Strahlung, | die Intensitat der transmittierten
Strahlung. a stellt einen willkirlichen Skalierungsfaktor dar.
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spektrometer verwendet — jedoch mit der 488 nm Laserlinie eines Ar*-Lasers als Licht-
quelle und Gittern mit 600 Linien/mm (furr die Ubersichtsspektren) bzw. 1800 Linien/mm
(far den C-H-Streckschwingungsbereich).

Die Messungen der Infrarot-Ubersichtsspektren erfolgten an den Molekiilen in fliissiger
Phasein einer Kuvette mit BaF,-Fenstern. DaBaF, bei kleineren Frequenzen als 750cm™1
absorbiert, brechen die Spektren bel dieser Frequenz ab. Anhang C zeigt Infrarotspektren
der untersuchten Molekiile aus [Pachtler et al., 1988], die sich im niederfrequenten Bereich
bis 400cm~1 erstrecken.

Die Polarisation des Raman-Abtastimpul ses war in den zeitaufgel 6sten Experimenten ge-
genuber der des infraroten Anregungsimpulses um etwa 70° gedreht. Dadurch wurde er-
reicht, da3 der Einflul sowohl von nichtlinearen Effekten am Zeitnullpunkt als auch von
Rotationsdepolarisation gering ist (vgl. dazu auch A.2). Die Detektion des ramangestreuten
Lichts erfolgte weitgehend unpolarisiert?.

Das Schwingungsspektrum aller untersuchter Mol ekiile wurde mit Hilfe der quantenchemi-
schen Programmpakete Gaussian 98 [Frisch et a., 1998] und DMol [DMoal, 1996] berech-
net. Es wurde dabei jeweils eine selbstkonsistente ab-initio-Berechnung nach der Dichte-
funktionaltheorie durchgefiihrt®. Diese Methodik liefert zur Zeit die genauesten routine-
maRig erhaltlichen theoretischen Vorhersagen von Schwingungsspektren in harmonischer
Né&herung [Eichinger, 1999, Nonella, 1999]. 1998 wurde der Nobelpreis fir Chemie Wal-
ter Kohn und John Pople verliehen. Walter Kohn erhielt den Preis fiir die Entwicklung der
Dichtefunktionaltheorie, John Pople fir die Entwicklung von quantenchemischen Compu-
termethoden und — von der schwedischen Akademie der Wissenschaften explizit erwéhnt
— fir die Entwicklung des Programmpakets Gaussian.

Beim Vergleich von berechneten und gemessenen Spektren mul’ berticksichtigt werden,
dal bei der Rechnung L 6sungsmittel einfliisse vernachldssigt wurden. Zwar bietet das Pro-
grammpaket DMol die Mdéglichkeit mit einem einfachen ,,cavity“-Modell die Dielektrizi-
tatskonstante des L sungsmittel s zu beriicksichtigen, die damit erzielten Ergebnisse waren
jedoch nicht zufriedenstellend.

Das Programmpaket Gaussian 98 erlaubt im Gegensatz zu DMol auch die Berechnung von
Ramanspektren. Infrarotspektren lassen sich mit beiden Programmpaketen berechnen.

2Es wurden bei der Detektion des ramangestreuten Lichts keine Polarisatoren eingesetzt. Da die Effizienz
des Reflexionsgitters im Spektrometer jedoch geringfiigig polarisationsabhéngig ist, erfolgte die Detek-
tion nicht vollstandig polarisationsunabhangig. Um das zu erreichen, miifte ein Depolarisator zwischen
Probe und Spektrometer eingesetzt werden. Dies bedeutete jedoch zusitzliche Reflexionsverluste.

3Als Dichtefunktional wurde jeweils das weithin anerkannte gradientenkorrigierte Funktional BLYP ein-
gesetzt. Die Programmpakete Gaussian 98 und DMol entwickeln die Molekilorbitale nach unterschied-
lichen Basisfunktionen: Gaussian 98 verwendet eine Basis aus Gaul3funktionen, DMol numerische Ba-
sisfunktionen. Bei den Berechnungen wurde im Falle von Gaussian 98 der mit ,,6-31G **“ bezeichnete
Basisfunktionensatz benutzt, im Falle von DMol der Basissatz ,,DNP*.
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5.1. 1,1-Dichlorethylen

5.1.1. Schwingungsspektrum und Bandenzuordnung

Die Struktur von 1,1-Dichlorethylenist in Abb. 5.1 dargestellt. Das Molekiil ist planar und
besitzt C,, -Symmetrie.

Cl

/
/N

Cl H

(a) Valenzstrichformel (b) Struktur

Abbildung 5.1.: 1,1-Dichloroethylen

Da 1,1-Dichlorethylen kommerziell nicht in spektroskopischer Qualitat erhéltlich ist, wur-
de fir die Untersuchungen 1,1-Dichlorethylen (stabilisiert mit 200 ppm Hydrochinonmo-
nomethylether) zur Synthese (Katalog Nr. 803209) von MERCK -Schuchardt bezogen und
ohne weitere Aufbereitung verwendet (Reinheit > 99%).

Die gemessenen und die berechneten Schwingungsspektren sind in Abb. 5.2 zu sehen, ein
weiteres Infrarotspektrum aus [Pachtler et al., 1988] istin Abb. C.1in Anhang C zu finden.
Das Ramanspektrum Abb. 5.2e) wurde bei paralleler Polarisation von Laser und Detektion
aufgenommen. Die spektrale Empfindlichkeit des Ramanspektrometers wurde dabei nicht
korrigiert.

Die quantenchemischen Berechnungen liefern nur die Frequenz und die Intensitat einer
Spektrallinie. Damit die berechneten Spektren mit den gemessenen auf einfache Weise
verglichen werden kénnen, wurden sie mit den Halbwertsbreiten der entsprechenden ge-
messenen Spektrallinien lorentzférmig verbreitert. Die mit Gaussian 98 berechneten abso-
luten Ramanstreuquerschnitte wurden um den (@) s — Opolexgt) - TEMM Und den berech-
neten Depolarisationsgrad korrigiert, um den Vergleich mit dem gemessenen Spektrum zu
ermaglichen.

Die Frequenzen der zwolf Fundamental schwingungen und deren Zuordnung sind in Tabelle
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Abbildung 5.2.: Schwingungsspektrum von 1,1-Dichlorethylen in flissiger Phase. (Erlduterungen

siehe Text.)
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5.1 zusammengefalt.

Man erkennt anhand von Abb. 5.2 eine gute Ubereinstimmung von gemessenen und be-
rechneten Spektren. Hierbel ergaben die Rechnungen mit Gaussian 98 die Schwingungs-
frequenzen in hdherer Genauigkeit al's jene mit DMol.

Leider war die Berechnung der Frequenzen der beiden hochfrequenten C-H-Streckschwin-
gungen mit den groRten Fehlern behaftet. Sie wurden von Gaussian 98 um ca. 80cm~1 zu
hoch berechnet. Ihr berechneter Frequenzabstand weist jedoch nur einen Fehler von2cm™—1
auf.

Das Programmpaket DMol berechnete die Intensitaten der Infrarotabsorptionsbanden ge-
nauer. Die Raman-Intensitdaten wurden mit Gaussian 98 jeweils im niederfrequenten Be-
reich unter 2000cm—1 als auch im hochfrequenten Bereich in guter Ubereinstimmung mit
dem Experiment bestimmt. Allerdings sind im Vergleich zum Experiment die Intensita-
ten der beiden hochfrequenten Schwingungsbanden etwa um einen Faktor vier zu hoch
gegenuber den niederfrequenten Schwingungsbanden. Hierbel mul} jedoch berticksichtigt
werden, da3 die experimentellen Daten ohne Korrektur der spektralen Empfindlichkeit des
Ramanspektrometers dargestellt sind. Ebenso weist das experimentelle Ramanspektrum
im Bereich der C-H-Biegeschwingung bei 1389 cm—1 starke Fermiresonanzen auf. Deren
Intensitdten miissen addiert werden, um diese sinnvoll mit der berechneten Intensitét ver-
gleichen zu kdnnen.

Die beiden C-H-Streckschwingungen v, und v, die sowohl infrarot- als auch ramanaktiv

Symmetrie Zu- Frequenz (gemessen) Frequenz (berechnet) Bemerkung
(Aktivitat) ord. Infrarot? Raman®  Gaussian DMol
a, (IR+Raman) v, 30353 3034.8 3112 2976 symm. CH ,-Streckschwingung
Vy 1614.3 1614.8 1614 1570 C=C-Streckschwingung
V3 1389.6  1389.0 1372 1318 CH ,-Biegeschwingung
Vy 601 599.3 565 557 symm. CCl,-Streckschwingung
vg 2986 296.0 289 284 CCl ,-Biegeschwingung
a, (Raman) Vg - 683.0 665 641 Torsionsschwingung
b, (IR+Raman) v, 3129.3 31281 3207 3069 antisymm. CH ,-Streckschwingung
Vg 1075.8 - 1055 1023 CH ,-Pendel schwingung
Vy 785.4 785.8 718 695 antisymm. CCl ,-Streckschwingung
v 3731 3714 367 361 CCl ,-Pendelschwingung
b, IR+Raman) v;; 8679 871.8 834 788 CH,,-Kippschwingung
vy, 4545 454.4 449 449 CCI,-Kippschwingung

3 Aus[Winter und Hummel, 1966], Infrarotspektrum in fliissiger Phase
b) Eigene Messungen

Tabelle 5.1.: Symmetrie und Frequenzen der Fundamentalschwingungen von 1,1-Dichlorethylen.
Alle Frequenzangaben sind in [cm2]. Die Numerierung der Normalschwingungen
entspricht der in [Winter und Hummel, 1966].
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sind, wurden in den zeitaufgel 6sten M essungen selektiv durch kurze infrarote Lichtimpul se
angeregt®. Im Spektralbereich der C-H-Streckschwingungen treten starke Fermiresonanzen
auf. Da diese bel der Schwingungsenergierelaxation eine wesentliche Rolle spielen, soll
der Spektralbereich um 3100 cm 1 genauer betrachtet werden. Abb. 5.3 zeigt das Infrarot-
und Ramanspektrum des in CCl, gel6sten Molekiils in diesem Spektralbereich in hoherer
Auflosung. Neben den Schwingungsbanden von v, und v, sind die Banden mehrerer Ober-
und Kombinationstone in den Spektren erkennbar.

Die Werte fir Intensitat und Halbwertsbreite in Tabelle 5.2 wurden durch eine Anpassung
von Lorentzprofilen an die Daten ermittelt. Die Ramanspektren wurden in 180°-Geometrie
bei paralleler bzw. senkrechter Polarisation von Laser und Detektion aufgenommen. Die
Orientierungsmittelung der Ramanstreuung ergibt in der 180°-Geometrie ebenfalls die in
(2.45), (2.46) und (2.47) fur die 0°-Geometrie berechneten Werte. Das Intensitatsverhalt-
nis der Ramanbanden bei senkrechter bzw. paralleler Polarisation von Laser und Detektion
betragt demnach bel unpolarisierten Banden 0.75. Bel den polarisierten Banden totalsym-
metrischer Schwingungen nimmt dieses Verhéltnis kleinere Werte an.

4Wegen der starken Fermiresonanzen werden die Banden bei 3129cm —* und bei 3035cm~? im Infrarot-
und im Ramanspektrum nicht durch reine Schwingungsiibergéangeinnerhalb der Moden v ;, bzw. v, ver-
ursacht. Wir sind uns dieser Situation bewul3t, bezeichnen die beiden Schwingungsbanden im folgenden
zur Vereinfachung dennoch mit v, und mit v;.

Raman || Raman L Infrarot

Zuordnung?  Sym- | Fre  FWHM In- Free FWHM In- Free FWHM Ab-

metrie | quenz tens. | quenz tens. | quenz sorp.
Vo vtV Ag 2922 72 01 2921 77 06
? 2938 51 01 2935 118 03
Va2V A1 } 20533 95 04 2053 145 16
V3+2vgy Al
Vo+ Vs A, 29909 101 24 |2990.7 27.6 0.26 | 29909 155 6.6
v a 30355 66 214 (30355 130 132 |30356 106 235
? 3057 144 17 | 3052 306 0.29 | 3056 50.2 143
vy b, 3120.7 172 83 [31297 172 7.00 |31301 134 227
v, + 2vg?) A, 3174 194 11 3173 292 246
2v, A, 3228 119 02 3228 186 85

3 Quelle: [Winter und Hummel, 1966] und [ Yamaokaund Machida, 1980]. Es ist jeweils die Zuordnung
des Schwingungsiibergangs mit dem gréten Anteil an der Fermiresonanz angegeben.

b) Diese Bandeist in [Kolmeder et al., 1982] und der dort angegebenen Quelle [ Sverdiov et al., 1974] dem
Kombinationston v, + v + v4;(B;) zugeordnet.

Tabelle 5.2.: Zuordnung der in Abb. 5.3 auftretenden Spektralbanden von 1,1-Dichlorethylen im
Bereich um 3000 cm™?. Die Intensitaten und die Halbwertsbreiten der Banden wurden
durch Anpassung von Lorentzprofilen ermittelt. Die Frequenz- und Halbwertsbreiten-
angaben sind in [cm1], die Absorptions- und I ntensitatsangaben in willkiirlichen Ein-
heiten. Die Skalierung der Ramanintensititen ist jedoch fiir beide gemessenen Polari-
sationen gleich.
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Abbildung 5.3.: Raman- und Infrarotspektrum von 1,1-Dichlorethylen im Bereich der C-H-Streck-
schwingungen. a),b) Ramanspektrum in 180°-Geometrie bei paralleler Polarisation
von Laser und Detektion (durchgezogene Kurve) und bei zueinander senkrechter
Polarisation von Laser und Detektion (gestrichelte Kurve). ¢) FTIR-Spektrum.
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Diein Tabelle 5.2 angegebene Zuordnung ist keineswegs gesichert. Sie wird durch Gber-
lappende Schwingungsbanden und die Vielfalt an Mdglichkeiten, Kombinationsténe zu bil -
den, erschwert. Fir die Untersuchung der Schwingungsrelaxation der C-H-Streckschwin-
gungen ist die genaue Zuordnung der Schwingungsbanden nicht notwendig. Esist vielmehr
von Bedeutung, ob bel einer Spektralbande eine Fermiresonanz mit der symmetrischen
C-H-Streckschwingung v, oder mit der antisymmetrischen v, vorliegt.

In Tabelle 5.2 werden alle Schwingungsbanden auler derjenigen, die v, selbst zugeordnet
werden kann, auf Fermiresonanzen mit v, zurlickgefihrt. In [Kolmeder et al., 1982] wird
abweichend davon die bei 3174 cm~1 auftretende Spektralbande einer Fermiresonanz mit
v, zugeordnet. Dagegen sprechen jedoch folgende Argumente:

i)

i)

76

Die Schwingungsbewegung einer Fermiresonanz mit v, mu B1-Symmetrie auf-
weisen. Dann miiiite die zugehdrige Ramanbande vollstandig depolarisiert sein. In
Abb. 5.3b) erkennt man jedoch genau das Gegenteil: Die Ramanbandeist im Rahmen
der Mel3genauigkeit vollstdndig polarisiert.

Die Infrarotabsorption der Fermiresonanz bei 3174cm~1 und der von v, und v, ist
von vergleichbarer GréRenordnung. Da, liegt keine Fermiresonanz vor, die Oszillator-
stérke von Mehrquantenibergdngen um GroRenordnungen geringer ist as digjenige
von Einquantentibergangen, mul? die groRe Oszillatorstérke der Absorptionsbande bei
3174cm~1 von der durch die Fermiresonanz eingemischten Normal mode stammen.

Die in Abb. 5.2 vorgestellten quantenchemischen Rechnungen, die die Fermireso-
nanzen nicht berticksichtigen, wurden durchgefuhrt, um einen Hinweis auf die Os-
Zillatorstarke der Fundamental ibergéange zu erhalten. Die Ergebnisse sind nochmals
in Tabelle 5.3 zusammengefalt. In beiden quantenchemischen Rechnungen — die al-
lerdings im Detail voneinander abweichen — ist der Absorptionsguerschnitt von v,
erheblich groRer als der von v,. Diesist ein Hinweis darauf, dal} die Oszillatorstarke
der Fermiresonanz bei 3174 cm~1 auf die Beimischung von v, zuriickzufihren ist.

Addiert man die Infrarotabsorption aller Banden im Bereich der C-H-Streckschwin-
gungen ausgenommen der v--Schwingungsbande, so liegt das Verhaltnis dieser Sum-
me zur Absorption der v,-Bande schon viel naher am berechneten Wert (vgl. Tabelle
5.3).

Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen sind all erdings nicht ausreichend
genau, um weitergehende Schliisse zu ziehen.

Dem néchsten Abschnitt vorausgreifend soll an dieser Stelle bereits erwédhnt wer-
den, dal? auch die Messungen zur Schwingungsenergierelaxation auf eine wesentlich
starkere Kopplung von v, alsvon v, an die Ober- und Kombinationstone niederener-
getischer Schwingungen schliefien lassen.



5.1. 1,1-Dichlorethylen

Schwingungsfrequenzen [cm—1] v, v,

Experimentell 3035 3130
Berechnet (DMol) 2976 3069
Berechnet (Gaussian 98) 3112 3208

Infrarotabsorption [%]

Experimentell 51 49
Experimentell (linke Spalte: v, und Fermi- 78 22
resonanzen)

Berechnet (DMol) 82 18
Berechnet (Gaussian 98) 93 7

Ramanintensitat [%]

Experimentell 60 40
Experimentell (linke Spalte: v, und Fermi- 66 34
resonanzen)

Berechnet (Gaussian 98) 58 42
Raman-Depolarisationsgrad®

Experimentell 0.06 0.84P
Berechnet (Gaussian 98) 010 0.75

3 |ntensitat bei gekreuzter Polarisation von Laser und Detekti-
on im Verhdltnis zu der Intensitit bel paralleler Polarisation
in 0°- oder 180°-Detektionsgeometrie.

b) Der grofte bei nichtresonanter Ramanstreuung erzielbare
Depolarisationsgrad betragt in der vorliegenden Geometrie
0.75. Die Intensitdtsmessung weist also einen Fehler von ca.
15% auf.

Tabelle 5.3.: C-H-Streckschwingungen von 1,1-Dichlorethylen. Vergleich der experimentellen und

der berechneten Daten fiir Frequenz, Intensitdt und Depolarisationsgrad. Die experi-
mentellen Daten sind durch starke Fermiresonanzen beeinfluft.
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5. Experimentelle Ergebnisse

5.1.2. Schwingungsenergierelaxation nach resonanter
Infrarotanregung

Fur die zeitaufgel osten Messungen wurde eine Losung von 1,1-Dichlorethylenin CCl , im
Volumenverhaltnis 1.1 verwendet. In einem ersten Experiment wurde die Zentralwellenlén-
ge desinfraroten Anregungsimpulses auf 3140cm~1 eingestellt, wodurch iiberwiegend ei-
ne Besetzung der antisymmetrische C-H-Streckschwingung v, erfolgte. Die Intensitat des
erhaltenen Anti-Stokes-Streulichtesist in Abb. 5.4 (oben) in Abhdngigkeit von der Verzo-
gerungszeit des Abtastimpul ses und der Ramanverschiebung aufgetragen. Dann wurde der
Anregungsimpuls auf 3020 cm~1 zentriert, wodurch die symmetrische C-H-Streckschwin-
gung v, am Zeitnullpunkt besetzt wurde (Abb. 5.4 (unten)).

Die spektrale Breite der infraroten Anregungsimpulse betrug in beiden Experimenten
100cm™1, ihre Energie 2uJ bei der Anregung von v, und 1.8 uJ bei der Anregung von
v;. Da die Absorptionsbanden von v, und v, eine kleinere spektrale Breite aufweisen als
die verwendeten Anregungsimpulse, war die im molekularen Schwingungssystem depo-
nierte Energie jedoch geringer. Die groflie spektrale Breite des Anregungsimpulses fiihrte
jewellsauch zu einer geringfuigigen Besetzung der C-H-Streckschwingung, auf die der An-
regungsimpuls nicht resonant abgestimmt war.

In den Messungen wurde ein spektral eingeschréankter Abtastimpuls verwendet. Wie in
Abb. 5.4 zu erkennen ist, konnten dadurch die Streusignale der beiden C-H-Streckschwin-
gungsbanden getrennt werden. Eine weitere Auswirkung des spektralen Filtersist ein klei-
neres Verhdltnis von Impulsintensitat zu Impulsenergie, wodurch die nichtlinearen Arte-
fakte im Streusignal reduziert werden. Die Energie des Abtastimpulses betrug 5uJ, die
Kreuzkorrelationsbreite 680fs.

Das Anti-Stokes-Streusignal ist im niederfrequenten Spektralbereich bereits zu einem er-
heblichen Anteil durch thermische Schwingungsbesetzung verursacht. Dieses Hintergrund-
signal wurde in Abb. 5.4 ebenso wie die in den Mefidaten enthaltenen, durch kosmische
Strahlung verursachten ,,Spikes* subtrahiert.

In den Experimenten wurde jeweils folgendermallen verfahren: Das Anti-Stokes-
Ramansignal wurde tber 120 Sekunden — das entspricht bei 1kHz Repetitionsrate des
Lasersystems 120000 Einzelexperimenten — auf dem Detektor summiert. Nach Auslesen
des Detektors wurde dies dreimal wiederholt, dann die nichste Verzigerungszeit einge-
stellt. Nach Erreichen der letzten Verzogerungszeit wurde der gesamte Vorgang viermal
wiederholt. Abb. 5.4 zeigt das gemittelte Signal iber die zwolf Einzelmessungen pro Ver-
zbgerungszeit.

Bereitsin der Darstellung der MeRRergebnissein Abb. 5.4 ist der Schwingungsenergietrans-
fer von der angeregten C-H-Streckschwingung zur zweiten C-H-Streckschwingung zu se-
hen — am deutlichsten in der oberen Abbildung, die eine verzégerte Besetzung von v, nach
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Abbildung 5.4.: Spontanes Anti-Stokes-Ramansignal nach resonanter Infrarotanregung der anti-
symmetrischen C-H-Streckschwingung v, (Bild oben) bzw. der symmetrischen
C-H-Streckschwingung v; (Bild unten) in 1,1-Dichlorethylen:CCl,. Das intensive
Streusignal am Zeitnullpunkt ist teilweise durch nichtlineare Artefakte verursacht
(vgl. Abschnitt 4.3).
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5. Experimentelle Ergebnisse

der Anregung von v, erkennen laRt.

Zur detaillierten Analyse der Schwingungsenergieumverteilung zwischen den Moden v,
und v; wurde das Anti-Stokes-Signal liber die zugehdrigen Ramanbanden integriert und
entsprechend des Verhaltnisses ihrer Ramanstreuquerschnitte 0.6:1 skaliert. Die daraus re-
sultierenden Daten, die somit direkt proportional zur Besetzung der Schwingungsmoden
sind, wurden in Abb. 5.5 graphisch dargestellt.

In den Abbildungen ist zusétzlich die Anpassung einer biexponentiellen Funktion an die
Daten zu sehen. Die Anpassung mit identischen Zeitkonstanten an das zur Schwingungs-
besetzung von v, bzw. v, proportionale Signal bei beiden Experimenten ergab mit demin
Anhang B.2 beschriebenen Verfahren die beiden Werte 7,=2.1 psund 7,=4.1ps 5. Der Bei-
trag der nichtlinearen Prozesse zum Streusignal am Zeitnull punkt wurde durch die Additi-
on eines zur Kreuzkorrelationsfunktion proportionalen Beitrages bei der biexponentiellen
Anpassung beriicksichtigt.

In beiden Experimenten tragen die exponentiellen Anteile mit den Zeitkonstanten 7, und 7,
unterschiedlich stark zum Signal bei. Wéahrend nach der resonanten Schwingungsbesetzung
von v, der Energietransfer zu v, deutlich durch einen Anstieg der Besetzung von v; mit
der Zeitkonstante 7, erkennbar ist (Abb. 5.5(a) (Mitte)), so ist im umgekehrten Fall nur ein
Plateau in der Besetzung von v, zu sehen: v, wurde teilweise durch die niederenergetische
Flanke des Anregungsimpulses schon zum Zeitnullpunkt besetzt; der Besetzungszuwachs
mit 7, und die Besetzungsabnahme mit 7, ist innerhalb der ersten zwei Pikosekunden etwa
gleich groR.

In den unteren Graphen in Abb. 5.5 ist das aus einer UberschuRbesetzung der C=C-
Streckschwingung v, (bei 1615 cm™1) resultierende Anti-Stokes-Signal aufgetragen. Diese
Schwingungsbande war bereits thermisch besetzt, daher konnte die Messung der Uber-
schullbesetzung nicht untergrundfrei erfolgen, und die Daten zeigen wegen der hoheren
detektierten Photonenzahl groReres Rauschen. Die Uberschubesetzung der Schwingungs-
mode v, erfolgte liberwiegend am Zeitnullpunkt. Eine verzgerte Besetzung von v, die auf
einen Energietransfer von den C-H-Streckschwingungen auf diese Mode hinweisen wiir-
de, kann in Abb. 5.5(a)(unten) bestenfalls erahnt werden. Es wurde hier zum Vergleich die
beste Anpassung eines biexponentiellen Zerfalles (durchgezogene Linie) und eines mono-
exponentiellen Zerfalles (unterbrochene Linie) an die Melidaten eingezei chnet.

Das Anti-Stokes-Ramansignal der C-H-Biegeschwingung v, (bei 1390 cm™1) ist zwar in
der zweidimensionalen Darstellung der Daten in Abb. 5.4 zu erkennen. Eslief3 sich jedoch
keine eindeutige Abhéngigkeit des Streusignales von der Verzogerungszeit feststellen. Die
thermische Besetzung dieser Mode im Probenvolumen tibertraf hier die Groélienordnung der
zu erwartenden Uberschubesetzung deutlich. Ein groReres Signal-zu-Rauschverhaltnis
konnte eventuell durch eine bessere Anpassung des angeregten Probenvolumens an das

5Die Fehlergrenzen liegen etwa bei +20%.
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(a) Anregungsimpuls zentriert um 3140cm~1; (b) Anregungsimpuls zentriert um 3020cm~—1;
liberwiegende Anregung der antisymmetri- liberwiegende Anregung der symmetrischen

schen C-H-Streckschwingung v,

C-H-Streckschwingung v,

Abbildung 5.5.: Spontanes Anti-Stokes-Ramansignal nach resonanter Infrarotanregung in 1,1-

Dichlorethylen:CCl,. Die Intensitatsskala der beiden oberen Graphen in (a) und
(b) wurde mit dem Ramanstreuquerschnitt der entsprechenden Moden skaliert
und ist so direkt zur Besetzung von v, (oben) bzw. v, (Mitte) proportional.
Das Anti-Stokes-Ramansignal wurde in den oberen Graphen im spektralen Inter-
vall von 3085cm? bis 3185cm1, in den mittleren Graphen von 2990 cmi* bis
3075 cm~* aufsummiert. Die unteren Graphen zeigen das (nicht skalierte) Raman-
streusignal im Bereich der v;-Bande. Die Mel3daten sind mit Rauten dargestellt, an
die (bi)exponentielle Anpassungen (durchgezogene Linien) vorgenommen wurden.
Diese enthalten — zur Modellierung der nichtlinearen Artefakte am Zeitnullpunkt —
auch einen zur Kreuzkorrelationsfunktion proportionalen Anteil.
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abgetastete Probenvolumen — etwa durch eine dinnere Kuvette — erreicht werden. Wéh-
rend die absorbierte Infrarotenergie mit zunehmender Eindringtiefe des Anregungsimpul-
sesin das Probenvolumen abnimmt, ist die thermische Besetzung der Mol ekille unabhangig
von deren Ort in der Kivette. Eine stirkere Verdiinnung der untersuchten Substanz kénnte
ebenfalls eine Verbesserung des Signal-zu-Rauschverhéltnisses bewirken, sofern sich im
untersuchten Spektralbereich keine Losungsmittelmoden befinden.

5.1.3. Mikroskopisches Modell der Energieumverteilung
innerhalb der C-H-Streckschwingungen

Die Dynamik des Schwingungsenergietransfers zwischen den beiden C-H-Streckschwin-
gungen und der Energierelaxation zu niederenergetischen Moden wurde anhand eines ein-
fachen Ratengleichungsmodells analysiert. Dabei wurden der erste angeregte Zustand von
v, und v, sowie die energetisch tieferliegenden Moden als ,,Bad“ berticksichtigt, die Vor-
gehensweise wird in Anhang B.3 beschrieben.

Die Eingangsparameter der Modellrechnung sind die beiden makroskopischen Zerfalls-
konstanten aus der Datenanpassung und deren Amplituden sowie das thermodynamische
~principle of detailed balance”, das das Verhaltnis der Vorwartsrate des Zerfalls von v,
nach v, und der zugehdrigen Riickwartsrate mit dem Boltzmannfaktor verkniipft. Das Glei-
chungssystem ist damit Uberbestimmt. Zur Lésung des Ratenglei chungssystemes wurden
die Parameter ausgewahlt, die sich experimentell am genauesten bestimmen lassen:

i) Die vier Besetzungen der Moden v, und v, in den beiden Messungen. Da diese we-
gen der nichtlinearen Effekte am Zeitnullpunkt nicht direkt aus den Mefidaten abgele-
sen werden konnten, wurden sie durch Extrapolation der angepaliten biexponentiellen
Kurven an den Zeitpunkt t=0 ermittelt.

ii) Die beiden Steigungen des Anti-Stokes-Signales der Schwingungsmoden, die im je-
weiligen Experiment resonant angeregt wurden. Sie wurden ebenfalls aus der Extra-
polation der angepaldten Kurven zum Zeitpunkt t=0 ermittelt.

iii) Die Zerfallszeit ,=2.1 ps aus der biexponentiellen Anpassung.

iv) Das,,principle of detailed balance™ mit der gemessenen Probentemperatur T=300K.

Es ergaben sich damit die in Abb. 5.6 eingezeichneten mikroskopischen Zeitkonstanten.

Mit den so erhaltenen mikroskopischen Zeitkonstanten kann nun zur Uberpriifung der Kon-
sistenz des Ratengl ei chungssystems die Besetzungsdynamik von v, und v, berechnet wer-
den. In Abb. 5.7 ist diese zusammen mit der biexponentiellen Anpassung der Medaten
dargestellt.
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Abbildung 5.6.: Mikroskopische Zeitkonstanten im Ratengleichungsmodell der Energierelaxation
der beiden C-H-Streckschwingungen in 1,1-Dichlorethylen.
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Abbildung 5.7.: Vergleich der Besetzungsdichten von v; (dunklere Kurven) und v; (hellere Kurven).
Die durchgezogenen Kurven zeigen die aus der biexponentiellen Anpassung der
MelRdaten ermittelte Besetzung, die gestrichelten Kurven die aus dem Ratenglei-
chungsmodell in Abb. 5.6 berechnete. Die beiden Abbildungen unterscheiden sich
in den Anfangsbesetzungen, die aus der biexponentiellen Anpassung der beiden
Experimenten iibernommen wurden. a) Anregungsimpuls zentriert um 3140 cnT?,
b) Anregungsimpuls zentriert um 3120 cn L.

Man sieht anhand von Abb. 5.7, dai die Besetzungsdynamik mit dem einfachen Raten-
gleichungsmodell qualitativ gut modelliert wird, sichim Detail jedoch Abweichungen zum
Experiment ergeben: Die makroskopische Zeitkonstante 7, berechnet sich aus dem Ra-
tengleichungsmodell zu 7,=5.2ps, was den Wert aus der biexponentiellen Anpassung der
Daten um 25% Ubertrifft. Ebenso ergibt das Modell fiir die Besetzung der anfangs weniger
bevilkerten Schwingungsmode bei Verzogerungszeiten um 2.5 ps einen zu kleinen Wert.

Die Abweichungen der Zeitkonstanten aus dem Modell von den gemessenen geben einen
Hinweisfir den Fehler der mikroskopischen Zeitkonstanten, der dann ebenfallsin der Gro-
Renordnung von 25% liegen sollte.

Die tatsichliche Besetzungsdynamik ist sehr komplex und kann daher mit einem einfa-
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che Ratengleichungsmodell sicherlich nicht vollstandig beschrieben werden. Insbesondere
wurde in der bisherigen Betrachtung vernachléssigt, da3 ein Teil desinfraroten Anregungs-
impulses von den starken Fermiresonanzen im Infrarotspektrum absorbiert wurde, was zu
einer verzgerten Besetzung von v, und damit auch von v, fiihren kénnte.

Wenn auch das Ratengleichungsmodell in Abb. 5.6 eine starke Vereinfachung der tatsach-
lichen Situation darstellt, konnen daraus die wesentlichen Ergebnisse der Experimente ge-
wonnen werden:

i)

i)

i)

Wihrend die Energierel axation aus der symmetrischen C-H-Streckschwingung v, hin
zu niederenergetischen Moden mit 3.5 ps sehr schnell ablduft, ist die Zeitkonstante des
direkten Zerfallskanales der antisymmetrischen C-H-Streckschwinung v, zu diesen
Moden mit 8.6 ps etwa um den Faktor 2.5 groRer. Dies bedeutet, dal die Schwin-
gungsmode v, wesentlich starker an tieferliegende Moden anharmonisch gekoppelt
ist.

Wird die antisymmetrische C-H-Streckschwingung am Zeitnullpunkt angeregt, so
flhrt der wahrscheinlichste Zerfallspfad (iber die Besetzung von v;. Dies ist auch
schon ohne genauere Analyse anhand der Me3daten zu erkennen.

Wird hingegen die symmetrische C-H-Streckschwingung am Zeitnullpunkt besetzt,
soist ein direkter Energielibertrag an energetisch tieferliegende M oden wahrscheinli-
cher as ein Energielibertrag zu v,.

Alle mikroskopischen Zeitkonstanten sind groRer als die kleinste makroskopische
Zeitkonstante 7,=2.1 ps. Aus diesem Grund war die experimentelle Zeitauflosung von
weniger als einer Pikosekunde eine wesentliche Voraussetzung fir eine erfolgreiche
Aufklarung der Schwingungsenergieumverteilung innerhalb der C-H-Streckschwin-
gungen von 1,1-Dichlorethylen.



5.2. 1,1,1-Trichlorethan

5.2. 1,1,1-Trichlorethan

5.2.1. Schwingungsspektrum und Bandenzuordnung

Das 1,1,1-Trichlorethan-Mol ekl besitzt C, -Symmetrie. Die chemische und die raumliche
Struktur des Moleklls sind in Abb. 5.8 zu sehen.

Cl H
Cl C C H
Cl H
(a) Vaenzstrichformel (b) Struktur

Abbildung 5.8.: 1,1,1-Trichlorethan

1,1,1 Trichlorethan ist in spektroskopischer Qualitat nicht kommerziell erhéltlich. Alle
Messungen wurden daher mit 1,1,1-Trichlorethan zur Analyse (Katalog Nr. 108749) von
MERCK-Schuchardt (Reinheit > 99.5%) durchgefiihrt. Die Substanz wurde ohne weitere
Reinigung verwendet.

Die gemessenen und berechneten Schwingungsspektren von 1,1,1-Trichlorethan sind in
Abb. 5.2 dargestellt. Ein weiteres Infrarotspektrum, das auch den niederfrequenten Bereich
bis400cm~1 zeigt, ist in Abb. C.2 in Anhang C zu finden.

1,1,1-Trichlorethan besitzt 12 Normalmoden, von denen 6 zweifach entartet sind. Die Fre-
guenzen der gemessenen und berechneten Schwingungsbanden und ihre Zuordnung sind
in Tabelle 5.4 dargestellt.

Die quantenchemischen Rechnungen ergeben die Frequenzen der Normalmoden in guter
Ubereinstimmung mit den Messungen. Wie es schon bei 1,1-Dichlorethylen beobachtet
wurde, werden die Frequenzen der C-H-Streckschwingungen jedoch von Gaussian 98 zu
hoch und von DMol zu tief berechnet. Anhand von Abb. 5.9 sieht man, dal8 bel 1,1,1-
Trichlorethan auch die Infrarot- und Ramanintensitaten in guter Ubereinstimmung mit den
M essungen berechnet wurden.
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Abbildung 5.9.: Schwingungsspektrum von 1,1,1-Trichlorethan in fliissiger Phase. Die Daten wur-
den ebenso wiediein Abb. 5.2 gewonnen.(Vgl. dazu die Erlduterungen in Abschnitt
5.1.1)
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Symmetrie Zu- Frequenz (gemessen) Frequenz (berechnet) Bemerkung?

(Aktivitat) ord.® Infrarot Raman®  Gaussian DMol

a, (IR+Raman) v, 29382 29395 3000.5 2862.1  CH,-Streckschwingung
Vs 1379.9°) 1382.4 1386.3 1334.9 CH ,;-Biegeschwingung
Vy 1069.3°) 1068.7 1028.9 991.5 C-C-Streckschwingung

v, 52309 5219 491.3 476.3 CCl ;-Streckschwingung
Vg 344.0° 3436 329.1 312.6 Gerustschwingung
a () ve 289.09 - 300.6 272.3 Torsionsschwingung

e(IR+Raman) v,  3003.8° 3006.3 3085.8 29475  CH 4-Streckschwingung
vg  1447.2% 14504 1456.2 14035  CH,-Biegeschwingung
vy  1084.9° 10875 1073.3 10355  CH,-Biegeschwingung

v 71209 7127 626.4 596.6 CCl ;-Streckschwingung
vy 34209 - 3435 3237 Geriistschwingung
v, 24109 2401 228.2 219.5 Geristschwingung

3 Nach [Allen und Bernstein, 1954]

b) Eigene Messungen

©) [Frankiss und Harrison, 1975]

) [Frankiss und Harrison, 1975], Messung in fester Phase

Tabelle 5.4.: Symmetrie und Frequenzen der Fundamental schwingungen von 1,1,1-Trichlorethan.
Alle Frequenzangaben sind in [cm™1]. Die Normalmoden Vg und v;, kdnnen nur bei
Untersuchungen des Molekiils in fester Phase beobachtet werden.

Im Schwingungsspektrum von 1,1,1-Trichlorethan tritt auch im mittleren Frequenzbereich
eine starke Fermiresonanz auf: Der erste Oberton der entarteten CCl,-Streckschwingung
Vi ist mit der CH,5-Biegeschwingung vg durch Fermiresonanz gekoppelt. Die daraus re-
sultierenden Spektrallinien bei etwa 1420cm—* und 1450 cm~1 sind deutlich im Infrarot-
und Ramanspektrum in Abb. 5.9 zu erkennen.

Der Spektralbereich der C-H-Streckschwingungen, in dem die Schwingungsenergieum-
verteilung untersucht wurde, soll auch hier genauer betrachtet werden. Das Infrarot- und
Ramanspektrum in diesem Spektralbereich ist in hoherer Auflosung in Abb. 5.10 zu se-
hen. Man erkennt neben den beiden C-H-Streckschwingungsbanden mehrere Ober- und
Kombinationstone, die moglicherweise mit diesen durch Fermiresonanz gekoppelt sind.
Ihre Intensitdten im Raman- und auch im Infrarotspektrum sind jedoch geringer als bel
1,1-Dichlorethylen.

Die Zuordnung der Spektralbanden nach [Frankiss und Harrison, 1975] ist in Tabelle 5.5
zu finden.

Drei der Ober- und Kombinationsténe besitzen auch im Ramanspektrum me3bare Inten-
sitat, was auf eine Fermiresonanz hinweist [McKean, 1973]. Fir die spatere Analyse der
Schwingungsrelaxation aus den C-H-Streckschwingungen ist auch hier wieder von Be-
deutung, ob eine Fermiresonanz mit v, oder mit v, vorliegt. Die Schwingungsbande bei
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Abbildung 5.10.: Raman- und Infrarotspektrum von 1,1,1-Trichlorethan im Bereich der C-H-Streck-
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schwingungen. a),b) Ramanspektrum in 180°-Geometrie bei paralleler Polarisati-
on von Laser und Detektion (durchgezogene Kurve) und bei zueinander senkrech-
ter Polarisation von Laser und Detektion (gestrichelte Kurve). c) FTIR-Spektrum.



52. 1,1,1-Trichlorethan
Raman || Raman L Infrarot
Zuordnung® Sym- Free  Habw.- In- Fre- Habw.- In- Free  Habw.- Ab-
metrie gquenz breite tens. | quenz breite tens. guenz breite sorp.
Vgt+Vg A +AL+E 2529.1
Votvtv,, E 2594.8
2vatv, Al 2660.5
2v, Ay 2739.5 44 16 | 27395 <0.05 | 2739.3 58 0.06
V-Vio A +AL+E 2764.5 0.005
V,+2vyg A +E 2796.4 9.6 0.3
V,t+vg E 2821.2 14.7 12
? 2834.2
2vg A+E 2855.4 211 20 2855.0 22.1 25
2vgt+vyg A +A,+2E | 28819 119 16 2882.3 22.3 23
121 Q 2938.8 47 323 | 29388 5.1 0.2 | 2938.2 121 105
vy e 3005.5 18.3 14.3 | 3005.5 17.3 10.0 | 3003.4 16.7 26.2
? 3047.8
VitV E 3178.3 20.5 0.6
v+, A +AL+E 32455 16.2 0.9
VitV E 3284.4 17.2 12
Vo4V, A +AL+E 3349.0 16.9 28

3 Nach [Frankiss und Harrison, 1975]

Tabelle 5.5.: Zuordnung der in Abb. 5.10 auftretenden Spektralbanden von 1,1,1-Trichlorethan im
Bereich der C-H-Streckschwingungen. Die Intensitdten und die Halbwertsbreiten der
Banden wurden durch Anpassung von Lorentzprofilen ermittelt. Die Frequenz- und
Halbwertsbreitenangaben sind in [cm 1], die Absorptions- und Intensititsangaben in
willkirlichen Einheiten. Die Skalierung der Ramanintensititen ist jedoch fiir beide
gemessenen Polarisationen gleich.

2740cm~1 kann dem ersten Oberton von v, zugeordnet werden, der A,-Symmetrie be-
sitzt. Die durch Fermiresonanz gekoppelte Mode muR identische Symmetrie besitzen, da-
her kommt nur v, in Frage.

Die beiden Schwingungsbanden bei 2855cm~! bzw. 2882cm~! werden in
[Frankiss und Harrison, 1975] Kombinationsténen zugeordnet, die aus einer mehrfa-
chen Anregung einer entarteten Normalschwingung resultieren. In diesem Fall spaltet
die Symmetrie des Ober- bzw. Kombinationstons in mehrere Symmetrietypen auf®. Dies
hat zur Folge, da8 hier anhand von Symmetrieargumenten nicht entscheidbar ist, ob die
Kombinationsténe mit v,, mit v, oder mit beiden in Fermiresonanz stehen.

6Der Symmetrietyp (oder mathematisch: die irreduzible Darstellung der Punktgruppe des Molekiils), dem
ein Ober- bzw. Kombinationston angehért, ist das Produkt der Symmetrietypen der beteiligten Normal-
moden. Ein Produkt ausirreduziblen Darstellungen kann jedoch wieder reduzibel sein und sich als Sum-
me irreduzibler Darstellungen schreiben lassen. Dies ist bei Oberténen entarteter Normalmoden und bei
Kombinationsténen, die mehrere entartete Normalmoden enthalten, stets der Fall. Eine Tabelle der Sym-
metrietypen, die sich dann ergeben, findet man in [ Herzberg, 1945].

89



5. Experimentelle Ergebnisse

Schwingungsfrequenzen [cm™1] v, v,

Experimentell 2939 3005
Berechnet (DMol) 2862 2948
Berechnet (Gaussian 98) 3001 3086

Infrarotabsorption [%]

Experimentell 29 71
Berechnet (DMol) 12 88
Berechnet (Gaussian 98) 23 77

Ramanintensitat [%]
Experimentell 57 43
Berechnet (Gaussian 98) 46 54

Raman-Depolarisationsgrad®
Experimentell 0.005 0.70
Berechnet (Gaussian 98) 0.0008 0.75

3 |ntensitat bei gekreuzter Polarisation von Laser und Detekti-
on im Verhéltnis zu der Intensitit bei paralleler Polarisation
in 0°- oder 180°-Detektionsgeometrie.

Tabelle 5.6.: C-H-Streckschwingungen von 1,1,1-Trichlorethan. Vergleich der experimentellen und
der berechneten Daten fir Frequenz, Intensitdt und Depolarisationsgrad. Die experi-
mentellen Daten sind durch Fermiresonanzen beeinflufit.

Einen Hinweis zur L6sung des Problems kdnnte der Vergleich der berechneten und gemes-
senen Infrarotabsorptions- und Ramanquerschnitte von v, und v, geben, diein Tabelle 5.6
gegenlibergestellt sind. Bei 1,1,1-Trichlorethan werden die Querschnitte von v, zu hoch
berechnet. Die in den Messungen fehlende Intensitiat konnte durch Fermiresonanz auf die
bei den Kombinationstone tibertragen worden sein. Die Abweichungen der gemessenen von
den berechneten Querschnitten sind jedoch sehr gering und liegen mit hoher Wahrschein-
lichkeit innerhalb des Fehlers der quantenchemischen Rechnungen.

Eine weitaus signifikantere Beobachtung ist die vollstandige Polarisation der diesen Kom-
binati onsténen zugeordneten Schwingungsbanden im Ramanspektrum. Danur Schwingun-
gen des Symmetrietyps A ; polarisierte Ramanbanden verursachen, kann hier auf eine Fer-
miresonanz mit v, geschlossen werden.

Obige Uberlegungen legen nahe, dai} bei allen drei im Ramanspektrum intensiven Ober-
und Kombinationstonen im Bereich der C-H-Streckschwingungen von 1,1,1-Trichlorethan
eine Fermiresonanz mit der symmetrischen Normalmode v, vorliegt. Diese Mode ist also
stérker an niederfrequente Normal schwingungen gekoppelt, was sich in den nachfolgenden
zeitaufgel dsten M essungen durch eine schnellere Schwingungsenergierel axation aus dieser
M ode bemerkbar machen sollte.
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5.2. 1,1,1-Trichlorethan

5.2.2. Schwingungsenergierelaxation nach resonanter
Infrarotanregung

Fur die zeitaufgel0sten Messungen wurde eine LGsung von 1,1,1-Trichlorethan und CCl ,
im Volumenverhaltnis 1:2 verwendet.

Es wurden analog zur Untersuchung von 1,1-Dichlorethylen zwel Experimente bei ver-
schiedenen Zentralwellenlangen desinfraroten Anregungsi mpul sesdurchgefiihrt. Dietech-
nischen Daten zu den Experimenten sind in Tabelle 5.7 aufgefiihrt, das dabei detektierte
Streusignal ist in Abb. 5.11 dargestellt.

Experiment 1  Experiment 2
Anregungsimpuls

Zentralwellenlénge 3040cm—t 2860cm~1
Halbwertsbreite 95cm—1 100cm—!
Energie 23w 2.7
Abtastimpuls

Zentralwellenldange 818.5nm 818.5nm
Halbwertsbreite 3nm 3nm

Energie 5ul 5ul
Kreuzkorrelationsbreite 700fs 700fs
Belichtungszeit pro Meflpunkt 4-120s 4-170s
Binning? 2 CCD Spalten 3 CCD Spalten

3 Addition des Signals bereits auf dem Detektor
Uber den angegebenen Bereich

Tabelle 5.7.: Technische Daten zu den Experimenten an 1,1,1-Trichlorethan

Der spektrale Abstand der beiden C-H-Streckschwingungen bel 1,1,1-Trichlorethan be-
tragt nur 60cm~1. Die Anti-Stokes-Ramanbanden dieser beiden Moden konnte jedoch mit
einem spektral eingeschrankten Abtastimpuls gut getrennt werden (vgl. Abb. 5.11).

Die Spektren der in den Experimenten verwendeten Anregungsimpulsesindin Abb. 5.12 zu
sehen. In den beiden Graphen ist gestrichelt das Spektrum des Lichtimpul ses nach der Ab-
sorption durch die Probe dargestellt. Da die spektrale Breite der Anregungsimpulse grofier
war alsder Abstand der beiden C-H-Streckschwingungen, wurde deren Zentralfrequenz so
eingestellt, dal} maglichst nur eine der beiden Schwingungsbanden v, und v, angeregt wur-
de. Im Falle der resonanten Anregung von v, erfolgte dadurch jedoch eine Anregung von
Ober- und Kombinationstonen. Im Anti-Stokes-Ramansignal in Abb. 5.11 ist deutlich die
durch Infrarotanregung des Obertons bei 2855cm~1 verursachte Schwingungsbesetzung
der Normalmode vg bei 1450cm~1 zu erkennen.

Die Besetzungsdynamik der beiden C-H-Streckschwingungen konnte biexponentiell mit
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Delay Time [ps]

Delay Time [ps]

s VG, SRR ="
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Raman Shift [cm™]
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Intensity [a.u.]

Abbildung 5.11.: Spontanes Anti-Stokes-Ramansignal nach resonanter Infrarotanregung der entar-
teten C-H-Streckschwingung v, (Bild oben) bzw. der symmetrischen C-H-Streck-
schwingung v; (Bild unten) in 1,1,1-Trichlorethan:CCl, . Die durch Kreuzkorrela-
tionsmessungen bestimmte Zeitauflosung betrug in beiden Experimenten 700fs.
Das intensive Streusignal am Zeitnullpunkt ist teilweise durch nichtlineare Arte-
fakte verursacht (vgl. Abschnitt 4.3).
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(a) Anregungsimpulszentriert um 3040cm 1 zur (b) Anregungsimpuls zentriert um 2860cm 1
Anregung der entarteten C-H-Streckschwin- zur Anregung der symmetrischen C-H-
gung v-, (Absorptionsbande bei 3004cm 1) Streckschwingung v; (Absorptionsbande bei

2938cm™1)

Abbildung 5.12.: Die Spektren der Anregungsimpulse. Die durchgezogenen Linien zeigen die Spek-
tren vor der Absorption, die gestrichelten Linien nach der Absorption des Anre-
gungsimpulses durch die Probe.

Zeitkonstanten von 2.4 ps und 9.3 ps angepal’t werden. Die experimentellen Daten sind
zusammen mit den angepaliten Kurven in Abb. 5.13 dargestellt. Die Besetzungsdynamik
gleicht — bel allerdings grolieren Zeitkonstanten — der von 1,1-Dichlorethylen.

Wird v, am Zeitnullpunkt besetzt, so erfolgt eine im Anti-Stokes-Ramansignal deutlich
sichtbare Umverteilung der Schwingungsenergie auf v,. Wird hingegen v, am Zeitnull-
punkt besetzt, so ist der Energielibertrag an v, geringer; die Schwingungsenergie flief3t
schnell zu niederenergetischen Moden hin ab. Wegen der unvermeidbaren, geringfugi-
gen gleichzeitigen Anregung von v in diesem Experiment, sieht man in der Anti-Stokes-
Ramanintensitat von v, in Abb. 5.13(b) (oben) nur ein Plateau in den ersten Pikosekunden
und keinen Anstieg wie in Abb. 5.13(a)(Mitte).

5.2.3. Mikroskopisches Modell der Energieumverteilung
innerhalb der C-H-Streckschwingungen

Mit den Parametern aus der biexponentiellen Anpassung der Anti-Stokes-Ramansignale
von v, und v; wurden nun die mikroskopischen Relaxationsraten ermittelt. Dazu wurde
ein Ratengleichungsmodell verwendet, das die beiden Zustande v, und v, sowieein ,,Bad*
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Abbildung 5.13.: Spontanes Anti-Stokes-Ramansignal nach resonanter Infrarotanregung in 1,1,1-
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Trichlorethan:CCl,. Die oberen Graphen zeigen das Signal im Bereich der entar-
teten C-H-Streckschwingung v;, das tiber den Spektralbereich von 2995 cn ! bis
3065 cm~! summiert wurde. In den mittleren Graphen wurden das integrierte Sig-
nal lber die v; zugeordnete Ramanbande im Spektralbereich von 2905 cnt ! bis
2975cm~! dargestellt. Die MeRdaten sind durch Rauten dargestellt, an denen ei-
ne biexponentielle Anpassung (durchgezogene Linie) vorgenommen wurde. Die-
se enthalt — zur Modellierung der nichtlinearen Artefakte am Zeitnullpunkt — auch
einen zur Kreuzkorrelationsfunktion proportionalen Anteil. Die unteren Graphen
zeigen das Signal im Bereich von v,. Hier konnte im Rahmen der Mel3genau-
igkeit keine UberschuBbesetzung nachgewiesen werden. Die Schwingungsbande
ist zwar in Abb. 5.11 zu erkennen, die thermische Besetzung dieser Normalmode
erschwert jedoch den Nachweis einer durch den infraroten Anregungsimpuls initi-
ierten UberschuBbesetzung. Durch Kreuzkorrelationsmessungen wurde in beiden
Experimenten die Zeitauflosung mit 700 fs bestimmt.



5.2. 1,1,1-Trichlorethan

niederenergetischer Moden enthélt.

Fur die Berechnung der mikroskopischen Zeitkonstanten im Ratengleichungsmodell ist
die Kenntnis der Anfangsbesetzungen von v, und v, unmittelbar nach der Infrarotanre-
gung erforderlich. Es zeigte sich, da3 die Bestimmung der Anfangsbesetzung mit Hilfe
der Ramanstreuquerschnitte, die bel der Untersuchung von 1,1-Dichloretylen in Abschnitt
5.1.3 verwendet wurde, hier fehlerhafte Ergebnisselieferte, was sich auf folgende Ursachen
zuruckfuhren laRt:

i) Dadie Effizienz des Reflexionsgitters im Spektrometer polarisationsabhangig ist, er-
folgte die Detektion des ramangestreuten Lichts nicht vollstandig unabhangig von
dessen Polarisation. Die Raman-Streuquerschnitte sind jedoch — im Falle polarisierter
Banden — stark polarisationsabhéngig. Um die Anfangsbesetzung genau bestimmen zu
kdénnen, miRte die Polarisationsabhangigkeit der Detektion entweder genau bekannt
sein oder ein Depolarisator zwischen Probe und Spektrometer verwendet werden.

i) Das Anti-Stokes-Ramansignal einer Schwingungsbande wurde durch Integration des
frequenzaufgel sten Signals, dasin Abb. 5.11 zu sehen ist, Uber die Breite der Spek-
trallinie ermittelt. Da die Spektrallinien von v, und v; sich jedoch (iberlappen, ist die
Wahl der Integrationsgrenzen problematisch. Eine Methode mit groRer Genauigkeit
ist die Anpassung von Lorentzprofilen an das spektral aufgeldste Signal. Dies liefert
jedoch wegen des zu hohen Signal rauschens nur unbefriedigende Ergebnisse. Um kein
Raman-Streusignal der falschen Schwingungsbande zuzuordnen, wurde der Uberlap-
pungsbereich bei der Integration daher nicht berticksichtigt. Dadurch entsteht jedoch
ein Fehler bei der Bestimmung der Anfangsbesetzung.

Aufgrund der fehlerhaften Ermittlung der Anfangsbesetzungen treten Widerspriiche auf:
Der Zuwachs der Besetzung von v, nach resonanter Infrarotanregung von v, (vgl.
Abb. 5.13(a)(Mitte)) innerhalb der ersten drei Pikosekunden wére groRer als die Abnah-
me der Besetzung von v,. Dasware nur mit einem zusatzlichen Quellterm fur v, erklarbar.
Wie aus dem in Abb. 5.12(a) dargestellten Spektrum des Anregungsimpulses jedoch ent-
nommen werden kann, wurden tiber 95% der Energie des Anregungsimpulses von den v,
und v, zugeordneten Schwingungsbanden absorbiert. Die Besetzung des mit weniger als
5% des Anregungsimpulses angeregten Kombinationstones bei 3178cm—1 ist zu gering,
um den Fehlbetrag zu erklaren.

Eine Auflosung des Widerspruches kann jedoch durch eine verbessertes Verfahren zur
Bestimmung der Anfangsbesetzung von v, und v, erreicht werden: Aus der Differenz
der Spektren des Anregungsimpulses vor und nach der Absorption durch die Probe in
Abb. 5.12(a) kann der von den beiden C-H-Streckschwingungsbanden absorbierte Anteil
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der Energie des Anregungsimpulses berechnet werden’. Man erhdlt dann ein Verhaltnis
der Besetzungen von v, und v; am Verzogerungszeitnullpunkt von 7.7: 1. Um zu diesem
Verhaltnis der Anfangsbesetzungen von v, und v; zu gelangen, miissen die Anti-Stokes-
Ramansignale der entsprechenden Schwingungsbanden mit Faktoren, die im Verhdltnis
4:1 stehen, skaliert werden.

Im zweiten Experiment, das die Schwingungsenergierel axation nach Infrarotanregung von
v, untersuchte, wurde das Anti-Stokes-Raman-Signal der beiden C-H-Streckschwingungs-
banden identisch skaliert, um die Schwingungsbesetzung der Moden zu erhalten. Dieses
Verfahren ist dadurch gerechtfertigt, da3 die beiden Messungen unmittelbar hintereinander
— ohne Neujustage des Spektrometers — erfolgten.

Mit den so erhaltenen Anfangsbesetzungen war eine konsistente Anpassung des Ratenglei-
chungssystems moglich. Es wurden dabei folgende Parameter verwendet:

i) Dievier Anfangsbesetzungen von v, und v; in den beiden Experimenten.

ii) Die beiden Steigungen der experimentell ermittelten Besetzung der Schwingungsmo-
den, dieim jeweiligen Experiment resonant angeregt wurden.

iif) Die Zerfallszeit 7,=9.3 ps aus der biexponentiellen Anpassung.

iv) Das ,,principle of detailed balance” mit der gemessenen Probentemperatur T=300K.
Bei 1,1,1-Trichlorethan muB hier auch die zweifache Entartung von v-, berticksichtigt
werden.

Das Anti-Stokes-Ramansignal am Zeitnullpunkt wurde dabel wieder durch die Extrapo-
lation der an die Mefidaten angepaliten biexponentiellen Dynamik an den Zeitpunkt t=0
ermittelt.

Eswurden mit obigen Parametern die in Abb. 5.14 eingezei chneten mikroskopischen Zeit-
konstanten berechnet.

’Mit Hilfe der gemessenen Impulsenergie von 2.3 uJ besteht sogar die Méglichkeit, die absolute Besetzung
von v; und v, zu ermitteln.

3003 cm ™t v

2939 cm
16.2 ps 5.0 ps

Abbildung 5.14.: Mikroskopische Zeitkonstanten im Ratengleichungsmodell der Energierelaxation
der beiden C-H-Streckschwingungen in 1,1,1-Trichlorethan.

96



5.2. 1,1,1-Trichlorethan

Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurde ausgehend von dem in Abb. 5.14 vorgestellten
Ratengleichungssystem die Schwingungsbesetzung von v, und v; mit den Anfangsbedin-
gungen aus den Experimenten berechnet. Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit der biexpo-
nentiellen Anpassung der MeRRdaten ist in Abb. 5.15 zu sehen. Es ergibt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung. Das Ratengleichungsmodell liefert fur die Zeitkonstante 7, einen Wert
von 2.0 ps. Die Abweichung zum in der biexponentiellen Anpassung ermittelten Wert von
2.4 ps betragt 20%; diese Abweichung dient wieder a's Mal3 fir den Fehler der mikrosko-
pischen Zeitkonstanten.

Die Schwingungsenergierelaxation von 1,1,1-Trichlorethylen wurde kirzlich auch in
[ZUrl, 1998] mit geringerer Zeitauflésung untersucht. Die Halbwertsbreite der Kreuzkor-
relationsfunktion betrug bei diesen Experimenten 4.0 ps. Allerdings war hier der Vergleich
von Anti-Stokes- und Stokes-Ramanstreuung maoglich und erlaubte so die Bestimmung der
absoluten Anregungsdichten der Schwingungsmoden. Die Ergebnisse beider Arbeiten sind

5000 1

2000 1
1000 {
500 {

200 ¢
100

Population Density [a.u.]

50 |

Delay Time [ps] Delay Time [ps]

Abbildung 5.15.: Vergleich der experimentellen Besetzungsdichten von v; (dunklere Kurven) und
v, (hellere Kurven) mit dem Ratengleichungsmodell in 1,1,1-Trichlorethan. Die
durchgezogenen Kurven zeigen die aus der biexponentiellen Anpassung der Me3-
daten ermittelte Besetzung, die gestrichelten Kurven die aus dem Ratenglei-
chungsmodell in Abb. 5.14 berechnete.

Ubergang vorliegende Arbeit  [Zurl, 1998
v, — tieferliegende Moden  16.2+4ps 38710 ps

v, — tieferliegende Moden  5.0+1ps 4.0+0.7ps
Vi — Vg 4.7+1ps 3.6+1.7ps

Tabelle 5.8.: Vergleich der Ergebnisse zur Schwingungsenergieumverteilung der C-H-Streck-
schwingungen in 1,1,1-Trichlorethan aus der vorliegenden Arbeit mit [Zrl, 1998]
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in Tabelle 5.8 gegenubergestellt. Ein signifikanter Unterschied besteht in der Zerfallsrate
von v, zu tieferliegenden Moden, die in der vorliegenden Arbeit doppelt so grol wie in
[Zurl, 1998] bestimmt wurde. Die tibrigen Zeitkonstanten stimmen im Rahmen der Fehler-
grenzen Uberein.
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5.3. Cyclohexan

5.3.1. Schwingungsspektrum

Die raumliche Struktur von Cyclohexan ist in Abb. 5.16 zu sehen. Bemerkenswerterwei-
se wurde sie mit Hilfe der Infrarot- und Ramanspektroskopie aufgeklart, indem gezeigt
wurde, dal3 das Schwingungsspektrum von Cyclohexan nur durch ein Molekil in Dgy-
Symmetrie erklart werden kann (vgl. [Herzberg, 1945] und darin zitierte Arbeiten). Somit
war eindeutig geklart, da Cyclohexan in ,,Sessel“-Form (Punktgruppe D) vorliegt, denn
die Punktgruppe der ebenfalls denkbaren ,,Wannen“-Formist C,, .

|
H H
™~ (\:_ c -
i/ N\ s
H C\ /C H
- c——=C ~
H | | SH
H H
(a) Valenzstrichformel (b) Struktur

Abbildung 5.16.: Cyclohexan

Das gemessene und berechnete Schwingungsspektrum von Cyclohexan ist in Abb. 5.17

Symmetrie Aktivitdt Zahl der Normalmoden

g Raman 6 (v, bisvg)
a, - 3 (v, bisvy)
8y - 2 (vypbisvyy)
,, Infrarot 5 (vy, bisvyg)
€y Raman 8 (vy; bisv,,)
€y Infrarot 8 (v,5 bisvy,)

Tabelle 5.9.: Aufteilung der Normamoden von Cyclohexan (Punktgruppe Ds,) auf die verschiede-
nen Symmetrietypen
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zu sehen. Fur die spektroskopischen Untersuchungen wurde Cyclohexan fir die Spektro-
skopie, Uvasol® (Katalog Nr. 102822) von MERCK -Schuchardt bezogen und ohne weitere
Aufbereitung verwendet.

Cyclohexan besitzt 32 Normalmoden, von denen 16 zweifach entartet sind. lhre Auftei-
lung auf die verschiedenen Symmetrietypen ist in Tabelle 5.9 verzeichnet. Wegen der vie-
len Normalmoden wird hier auf eine tabellarische Auflistung verzichtet — eine Zuordnung
ist z.B. in [Wiberg und Shrake, 1971] zu finden. Da bei Cyclohexan keine gleichzeitigen
infrarot- und ramanaktiven Moden vorkommen und zudem fiinf Normalmoden inaktiv sind,
erscheinen die Spektren von Cyclohexan in 5.17 trotz der hohen Normalmodenzahl relativ
ubersichtlich.

Leider gilt das nicht fir den Bereich der C-H-Streckschwingungen. Hier Uberlappen sich
sowohl im Raman- als auch im Infrarotspektrum vier Normamoden, von denen jewells
zwel vom Symmetrietyp ay und gy (Ramanspektrum) bzw. vom Symmetrietyp a,, und
e, (Infrarotspektrum) sind. Dazu kommen noch die fiir diesen Frequenzbereich typischen,
durch Fermiresonanz verstarkten Banden aufgrund von M ehrfachanregungen der C-H-Bie-
geschwingungen. Das Schwingungsspektrum in diesem Spektralbereichist in hoherer Auf-
[6sung in Abb. 5.18 dargestellt.

Zum Verstdndnis der Bandenstruktur im C-H-Streckschwingungsbereich sind die quanten-
chemischen Rechnungen von groRer Hilfe. Sowohl gemessene Infrarot- als auch Raman-
spektren weisen zwei Bereiche intensiver Banden im Abstand von etwa 80cm~! auf. Die
berechneten Spektren reproduzieren dies, wenn auch mit einem etwas kleinerem Abstand
von etwa 60cm~1 der beiden Bereiche. Die absoluten Frequenzen der berechneten C-H-
Streckschwingungsbanden wei chen hingegen — ebenso wie bei den zuvor betrachteten Mo-
lekllen — starker von den gemessenen ab.

Einen Hinweis auf die Ursache der Aufspaltung der C-H-Streckschwinungen auf zwei
Bereiche liefert die Analyse der Schwingungsformen der quantenchemisch berechneten
Normalschwingungen. Jeder der beiden Bereiche enthélt sowohl im Infrarot- als auch
im Ramanspektrum zwei Normalmoden, von denen die eine aSymmetrie, die andere e-
Symmetrie besitzt. Die héherfrequenten Banden bei etwa 2930 cm~! werden durch Streck-
schwingungen der dquatorialen C-H-Bindungen verursacht, die niederfrequente Bande bei
etwa 2850cm~1 durch Streckschwingungen der axialen C-H-Bindungen. Zwei Ausnah-
men von dieser Regel sind die beiden infrarotaktiven C-H-Streckschwingungen vom Sym-
metrietyp a,,. Es handelt sich hierbei um die, iber samtliche zw6lf C-H-Bindungen delo-
kalisierten symmetrischen bzw. assymetrischen CH,,-Streckschwingungen. Diese schwin-
gen an zwel, im Ring aufeinanderfolgenden C-Atomen gegenphasig, was zu einer grolien
Deformation des C,-Ringes flihrt. Die Schwingungsfrequenz der Normalmode der assym-
metrischen CH,,-Streckschwingungen liegt im Bereich der hoherfrequenten Infrarotbande,
die der symmetrischen im Bereich der niederfrequenteren Spektralbande.
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Abbildung 5.17.: Schwingungsspektrum von Cyclohexan in flissiger Phase. Die Daten wurden auf
diegleiche Weise wiediein Abb. 5.2 gewonnen (vgl. dazu auch die Erlauterungen
in Abschnitt 5.1.1). Die berechneten Spektrallinien sind mit einer Halbwertsbreite

von 10cm™? dargestellt.
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Abbildung 5.18.: Infrarot- und Ramanspektrum von Cyclohexan im Bereich der C-H-Streck-
schwingungen. Die berechneten Spektrallinien sind mit einer Halbwertsbreite von
10cm~! dargestellt.
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5.3. Cyclohexan

Der héherfrequente Bereich im Spektrum der C-H-Streckschwingungen spaltet sich weiter
auf: Im Infrarotspektrum sind zwei Banden und eine Schulter, im Ramanspektrum zwei
klar getrennte Banden erkennbar. Diese Struktur zeigen die berechneten Spektren nicht.
Im Falle des Ramanspektrums kann die hichstfrequente Bande bei 2938cm 1 eindeutig
der Mode v, (aig) zugeordnet werden, da diese vollstandig polarisiert ist. Dies bedingt eine

Zuordnung der Bande bei 2922 cm~1 zu v;7 (&g). Der hohe Polarisationsgrad der Bande bei
2852 cm~! wiederum erlaubt die Zuordnung dieser Bande zu Vs (aig).

Eine weitergehende Analyse des C-H-Streckschwingungsspektrums, d.h. die Zuordnung
von vyg (&) im Ramanspektrum und eine Zuordnung der vier infrarotaktiven Normal-
schwingungen ist auf einfache Weise nicht mdglich. Eine detaillierte Untersuchung die-
ses Spektralbereiches ist in [Matrai et al., 1990] zu finden. Dort erfolgte die Zuordnung
anhand einer Modellierung der rovibronischen Struktur der C-H-Streckschwingungen und
deren Anpassung an die Bandenstruktur der Spektren®. Da die dort erzielten Ergebnissein
keinem Widerspruch mit den obigen Aussagen stehen und auch bei der Untersuchung der
Schwingungsenergierelaxation im nachsten Abschnitt zu keinen weiteren Erkenntnissen
flhren, soll hier nicht weiter darauf eingegangen werden.

5.3.2. Schwingungsenergierelaxation nach resonanter
Infrarotanregung

In den zeitaufgeldsten Messungen zur Schwingungsenergierelaxation lassen sich die ein-
zelnen spektralen Details im C-H-Streckschwingungsbereich nicht auflosen. Daher kann
bei Cyclohexan nur eine qualitative Untersuchung der Energieumverteilung innerhalb der
C-H-Streckschwingungen vorgenommen werden. Dazu wurden — wie bei den zuvor be-
sprochenen Molekiilen— zwel Experimente durchgefiihrt. In einem ersten Experiment wur-
den die hoherfrequenten C-H-Streckschwingungen durch einen infraroten Laserimpuls der
Zentralfrequenz 2960 cm~1 (Energie: 2.5J) angeregt. Ein zweites Experiment untersuch-
te die Schwingungsenergierelaxation nach Anregung der niederfrequenteren C-H-Streck-
schwingungen mit einem um 2840 cm~1 zentrierten Anregungsimpuls (Energie: 2.5 uJ).

In beiden Messungen wurde eine Losung von 1,1-Dichlorethylen in CCl, im Volumen-
verhdltnis 1:50 verwendet. Der Abtastimpuls der Energie 5pJ wurde in den Messungen
spektral eingeschrankt, was dann zu einer Kreuzkorrel ationsbreite von 550fs fiihrte.

Das bel den Experimenten detektierte Anti-Stokes-Ramansignal ist in Abb. 5.19 frequenz-
und zeitaufgelost dargestellt. Man erkennt, dal} der Energietransfer von den angeregten
infrarotaktiven C-H-Streckschwingungen zu den abgetasteten ramanaktiven C-H-Streck-
schwingungen bereits innerhalb der Zeitauflosung des Experiments von 550fs erfolgt ist.

8Es wurde das Ramanspektrum in fliissiger Phase und das | R-Spektrum in Gasphase verwendet.
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Abbildung 5.19.: Spontanes Anti-Stokes-Ramansignal nach resonanter Infrarotanregung. Oben:
Anregungsimpuls zentriert um 2960 cm1. Unten: Anregungsimpuls zentriert um
2840 cmL. Die durch Kreuzkorrelationsmessungen bestimmte Zeitauflosung be-
trug in beiden Experimenten 550fs. Das intensive Streusignal am Zeitnullpunkt
ist teilweise durch nichtlineare Artefakte verursacht (vgl. Abschnitt4.3).
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5.3. Cyclohexan

Man kann anhand von Abb. 5.19 keine Detail s der Energieumverteilung innerhalb der C-H-
Streckschwingungen erkennen, gut sichtbar ist jedoch die Energierelaxation aus den C-H-
Streckschwingungen hin zu niederenergetischeren Schwingungen, die mit einer Zeitkon-
stante von etwa 3 ps erfolgt.

Ein interessantes Ergebnisist die Besetzungsdynamik der Ober- und Kombinationsténeim
Bereich um 2700cm~L. Erfolgt die Infrarotanregung zentriert um 2960cm™1, tritt das von
diesem Spektralbereich ausgehende Streusignal geringfugig verzogert auf. Die Verzége-
rungszeit liegt im Bereich der Kreuzkorrelationsbreite von 0.5ps. Erfolgt die Infrarotan-
regung bei 2840cm~1, so werden auch die Kombinationsténe im Bereich um 2700cm—1
angeregt. In Abb. 5.19 ist klar zu erkennen, daR das Streusignal dieser Kombinationstone
biszu ca. 2 ps Verzégerungszeit detektiert werden kann und nicht nach einer Verzogerungs-
zeit im Bereich der Kreuzkorrelationsbreite verschwindet, was auf nichtlineare Artefakte
hindeuten wiirde. Es handelt sich daher hier um eine Schwingungsanregung, die mit einer
Zeitkonstante von unter einer Pikosekunde relaxiert. Hier wurde ein potentieller Relaxati-
onsweg der C-H-Streckschwingungen gefunden. Die geringe Ramanaktivitat der Kombi-
nationstone lait jedoch keine genauere Analyse zu.

Zur Untersuchung der Energieumverteilung innerhalb der C-H-Streckschwingungen wurde
in Abb. 5.20 das tber die beiden oben besprochenen Teilbereiche (&quatoriale bzw. axiale
Schwingungsformen) integrierte Signal zusammen mit monoexponentiellen Anpassungen
aufgetragen. Innerhalb der MeRRgenauigkeit gab es keine Evidenz fiir einen biexponentiel -
len Kurvenverlauf. Man erkennt, dal? die Energierelaxation aus den hoherenergetischeren,
aquatorialen C-H-Streckschwingungen im Mittel beider Experimente langsamer ablduft als
dig enige aus den niederenergetischeren, axialen C-H-Streckschwingungen.

Betrachtet man die Experimente einzeln, so zeigt sich, dall ebenso die Relaxation aus dem
jeweils angeregten Spektralbereich schneller ist a's digjenige aus dem nichtangeregten Be-
reich.

Eine mogliche Erklarung fur diese Dynamik kdnnte sein, da3 nach einer schnellen Um-
verteilung der Energie auf alle C-H-Streckschwingungen die Energierelaxation aus den
einzelnen Moden mit einer etwas groReren Zeitkonstante erfolgt. Die axialen C-H-Streck-
schwingungen sind hierbei besser an das Bad aus niederfrequenten Moden angekoppelt
und relaxieren daher schneller.

In Abb. 5.20 ist noch zusitzlich das Anti-Stokes-Ramansignal im Bereich der C-H-Biege-
schwingung v, 4 zu sehen. Es konnte eindeutig eine UberschuBbesetzung detektiert werden.
Diese wurde vermutlich tiber die Anregung infrarotaktiver Kombinationstone erreicht. Ei-
ne verzogerte Besetzung dieser Mode aus dem Zerfall von C-H-Streckschwingungen liefd
sich nicht nachweisen.
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Abbildung 5.20.: Spontanes  Anti-Stokes-Ramansignal nach  resonanter  Infrarotanregung
Cyclohexan:CCl,. Die oberen Graphen zeigen das Ramanstreusigna im
Bereich der hoherfrequenteren &quatorialen C-H-Streckschwingungen, das lber
den Spektralbereich von 2905cmi! bis 2990cm™! integriert wurde. Mit den
mittleren Graphen ist das Signal im Bereich der niederfrequenteren axialen C-H-
Streckschwingungen im Spektralbereich von 2810 cnt bis 2895 cm™! zu sehen.
Die untere Kurven zeigen das Signal im Bereich der C-H-Biegeschwingung v,
die vermutlich Gber Kombinationstone angeregt wurde. Die Mefidaten sind mit
Rauten dargestellt, an denen monoexponentielle Anpassungen (durchgezogene
Linien) vorgenommen wurden. Diese enthalten — zur Modellierung der nichtli-
nearen Artefakte am Zeitnullpunkt — auch einen zur Kreuzkorrelationsfunktion
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5.4. Cyclopentan

5.4. Cyclopentan

5.4.1. Schwingungsspektrum

Das Schwingungsspektrum von Cyclopentan ist im Vergleich zu den zuvor betrachte-
ten Molekilen wesentlich komplexer. Dies liegt im wesentlichen daran, da} Cyclopen-
tan ein sehr unsymmetrisches Molekil ist. Schon friih wurde erkannt, dal3 das Schwin-
gungsspektrum von Cyclopentan nicht mit demjenigen eines Molekils der Punktgruppe
D, in Einklang gebracht werden kann und das Molekil daher eine nichtplanare Struk-
tur besitzen mul? [Miller und Inskeep, 1950]. Es verdichteten sich die Anzeichen dafir,
dal’ Cyclopentan in zwei geometrischen Strukturen vorkommt [Saebo et al., 1983]. Die
,Briefumschlag“-Form ist in Abb. 5.21 dargestellt. Sie besitzt Cs-Symmetrie (eine Spie-
gelachse). Daneben existiert noch die C,-symmetrische ,,Halbsessel“-Form (eine zwei zih-
lige Drehachse). Die Energiebarriere fiir den Ubergang zwischen den beiden Konforme-
ren ist sehr gering. In der Schwingungsspektroskopie an Cyclopentan in der Gasphase
konnte eine Pseudorotationsbewegung nachgewiesen werden. Das Molekiil rotiert dabei
um eine Achse senkrecht zu der ,,mittleren” Ebene der C-Atome und wechselt in einem
Pseudorotations-Zyklus zehnmal die Konformation von der Cs-symmetrischen Struktur zur
C,-symmetrischen und zuriick (vgl. [Saebo et al., 1983] und darin zitierte Arbeiten).

T
~c— c\/H
H\C/ H

(a) Vaenzstrichformel (b) Struktur

Abbildung 5.21.: Cyclopentan

Die gemessenen und berechneten Spektren von Cyclopentan sind in Abb. 5.21 darge-
stellt. Fir die spektroskopischen Untersuchungen wurde Cyclopentan fiir die Spektrosko-
pie, Uvasol® (Katalog Nr.102598) von MERCK-Schuchardt bezogen und ohne weitere
Aufbereitung verwendet. Bei der Geometrieoptimierung der quantenchemischen Rechnun-
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gen wurde keine der beiden Symmetrien erkannt, so da3 alle 39 Normamoden sowohl
Infrarot- als auch Ramanaktivitat aufwiesen. Die experimentell gemessenen Schwingungs-
spektren erscheinen sehr libersichtlich. Durch den Vergleich mit den berechneten Spektren
erkennt man jedoch, daR die breiten unstrukturierten Banden in den Spektren durch Uber-
lagerung einer Vielzahl von Schwingungsiibergangen verursacht werden.

Die Spektren im Bereich der C-H-Streckschwingungen sind in Abb. 5.23 zu sehen. An-
hand der berechneten Spektren erkennt man, dal3 — im Gegensatz zu Cyclohexan — hier
die zehn C-H-Streckschwingungen (iber den gesamten Spektralbereich von 2850cm~1 bis
3000cm~1 nahezu gleichmiRig verteilt sind. Das gemessene | nfrarotspektrum enthélt drei,
das Ramanspektrum vier breite Schwingungsbanden. Die Schwingungsformen der berech-
neten C-H-Streckschwingungen zeigen groRRe Unterschiede zu Cyclohexan: Es kommen
keine vollstandig del okalisierten Schwingungen vor, die Schwingungsbewegung ist bei al-
len Normalmoden an drei bis vier C-H-Bindungen lokalisiert. Eine genaue Analyse und
Zuordnung der Normalmoden im Bereich der C-H-Streckschwingungen ist jedoch mit ein-
fachen Mitteln nicht moglich.

5.4.2. Schwingungsenergierelaxation nach resonanter
Infrarotanregung

Die zeitaufgelosten Messungen erfolgten an einer Losung von Cyclopentan in CCl, im
Volumenverhéltnis 1:50. Wegen der aullerst komplizierten Schwingungsstruktur im Be-
reich der C-H-Streckschwingungen ist klar, da3 die Messungen kein detailliertes Bild
der Schwingungsenergieumverteilung in diesem Spektralbereich liefern werden. Es wur-
den dennoch zwei Messungen vorgenommen, in denen einmal die hoherfrequenten C-H-
Streckschwingungen mit einem um 2990cm~1 zentrierten Anregungsimpuls, einmal die
niederfrequenten C-H-Streckschwingungen mit einem um 2820cm—1 zentrierten Impuls
angeregt wurden. Die Energie der Anregungsimpulse betrug jeweils 2.5uJ, die der Ab-
tastimpulse 5J. Die Halbwertsbreite der gemessenen Kreuzkorrelationsfunktion betrug
550fs.

Das bel den Experimenten detektierte Anti-Stokes-Raman-Streusignal ist in Abb. 5.24
spektral und zeitlich aufgelst dargestellt. In Abb. 5.25 ist das Signal nochmals in drei
ausgewéhlten Spektralbereichen — dem héher- und niederfrequenten C-H-Streckschwin-
gungsbereich sowie einer Bande im Bereich der C-H-Biegeschwingungen — aufgetragen.
Dabel wurde eine monoexponentielle Modellfunktion an die Daten angepalit.

In beiden Experimenten erkennt man eine extrem schnelle Relaxation der Schwingungs-
energie aus dem Bereich der C-H-Streckschwingungen hin zu niederfrequenten Moden.
Die dabei gemessenen Zeitkonstanten befinden sich im Bereich um 1.8 ps. Wie bei Cy-
clohexan ist auch hier die Schwingungsenergierelaxation aus der nicht angeregten Flanke
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Abbildung 5.22.: Schwingungsspektrum von Cyclopentan in fliissiger Phase. Die Daten wurden auf

die gleiche Weise wie die in Abb. 5.2 gewonnen (vgl. dazu die Erlduterungen in
Abschnitt 5.1.1). Die berechneten Spektrallinien sind mit einer Halbwertsbreite
von 10cm™? dargestellt.
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Abbildung 5.23.: Infrarot- und Ramanspektrum von Cyclopentan im Bereich der C-H-Streck-
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Abbildung 5.24.: Spontanes Anti-Stokes-Ramansignal nach resonanter Infrarotanregung. Oben:
Anregungsimpuls zentriert um 2990 cm. Unten: Anregungsimpuls zentriert um
2820 cmL. Die durch Kreuzkorrelationsmessungen bestimmte Zeitauflosung be-
trug in beiden Experimenten 550fs. Das intensive Streusignal am Zeitnullpunkt
ist teilweise durch nichtlineare Artefakte verursacht (vgl. Abschnitt4.3).
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Abbildung 5.25.: Spontanes Anti-Stokes-Ramansignal nach resonanter Infrarotanregung von
Cyclopentan:CCl,. Die oberen Graphen zeigen das detektierte Ramansignal im
Spektralbereich von 2920 cm! bis 3025 cm™?, die mittleren Graphen das Signal
im Bereich von 2825 cm™! bis 2920 cm™2. In den unteren Graphen ist das Signal
bei einer breiten Spektralbande im Bereich der der C-H-Biegeschwingungen bei
1450 cm~1 dargestellt (vgl. Abb. 5.22. Die MeRdaten sind mit Rauten dargestelIt,
an die monoexponentielle Anpassungen (durchgezogene Linien) vorgenommen
wurden. Diese enthalten — zur Modellierung der nichtlinearen Artefakte am Zeit-
nullpunkt — auch einen zur Kreuzkorrelationsfunkton proportionalen Anteil.

des C-H-Streckschwingungsbereiches langsamer (Zeitkonstante etwa 2.0ps) als aus dem
angeregten Spektralbereich (Zeitkonstante etwa 1.5ps). Im Gegensatz zu Cyclohexan ist
bei Cyclopentan innerhalb der Mefigenauigkeit bel einer Mittelung der Zeitkonstanten aus
beiden Experimenten kein Unterschied der Zeitkonstante der Relaxation aus dem héher-
bzw. niederenergetischen Bereich der C-H-Streckschwingungsbanden nachweisbar.

Es wurde auch bel Cyclopentan eine spontane Besetzung von Moden im Spektralbereich
der C-H-Biegeschwingungen beobachtet. Sie ist vermutlich durch resonante Anregung
von Ober- oder Kombinationstonen verursacht. Das Anti-Stokes-Ramansignal dazu ist in
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5.4. Cyclopentan

Abb. 5.25(unten) dargestellt. Der groRe Unterschied in der Zeitkonstante (4.8 psvs. 2.0 ps)
der an dieses Signal angepaliten Exponentialfunktion ist in den beiden Experimenten ver-
mutlich durch Mef3fehler bedingt. Die Moden in diesem Spektralbereich sind schon ge-
ringfiigig thermisch besetzt, was den Fehler bei der Ermittlung der UberschuBbesetzung
erhéht.

Eine biexponentielle Besetzungsdynamik konnte in keinem der untersuchten Spektralbe-
reiche nachgewiesen werden.
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,»And it really doesn’t matter if I’m wrong,
I’m right.*

Paul McCartney

6. Diskussion der
Schwingungsenergierelaxation

6.1. Theoretische Modelle

Die Schwingungsenergierel axation in Mol ekiilen und deren mikroskopische Ursachen wer-
den seit langem auch von theoretischer Seite untersucht. Schon der erstaunlich groRRe Be-
reich der experimentell beobachteten Zeitkonstanten, der sich von wenigen Pikosekun-
den — bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen — bis in den Bereich von Mi-
krosekunden und Sekunden — z.B. bei der Relaxation von H-Cl in flissigem Xe oder
N, [Moustakas und Weiz, 1993] — erstreckt, lalt dabei die groBe Herausforderung an die
Theorie erkennen. Selbst chemisch sehr &hnliche Substanzen kénnen sich in der Zeitska-
la, auf der die Schwingungsenergierelaxation abldauft, um mehr als eine GréRenordnung
unterscheiden [Zinth et al., 1983].

Insbesondere in flissiger Phase ist die theoretische Beschreibung der Schwingungs-
energierelaxation wegen ihrer Vielteilchennatur eine sehr komplexe Angelegenheit, so
dal man auch heute von einem vollstandigen Verstdndnis der Relaxationsdynamik
noch weit entfernt ist. Ubersichtsartikel zu diesem Thema sind [Oxtoby, 1981] und
[Owrutsky et al., 1994].

Als erste Nédherung zur vollstdndigen Beschreibung der Schwingungsenergierelaxation in
flissiger Phase wurden urspriinglich fir die Gasphase entwickelte Modelle auf Teilchen-
dichten in flissiger Phase erweitert. Von groller Bedeutung ist hier das Zweiersto3- oder
»isolated binary collision-“ (IBC-) Modell. Die Giiltigkeit und die Grenzen dieses Modells
werden seit mehr als 30 Jahren diskutiert.

Das IBC-Modell, das erstmals in [Herzfeld und Litovitz, 1959] vorgestellt wurde, be-
schreibt die Relaxationsrate k; _, j vom Schwingungszustand i nach j unter folgenden An-
nahmen:

i) Energielibertrag erfolgt nur bei einem StoR zweier Molekile. Der Schwingungsener-
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6. Diskussion der Schwingungsenergierelaxation

gielibertrag kann hierbei innerhalb von Schwingungen eines Molekiils (intramol eku-
lar) oder beider Molekiile (intermolekular) erfolgen. Je nachdem, welcher Anteil der
Schwingungsenergie in Trandations- oder Rotationsenergie der Sto3partner verwan-
delt wird, spricht man von V-T- (Vibrationsenergie — Trandationsenergie), V-R- (Vi-
brationsenergie — Rotationsenergie) oder von V-V- (Vibrationsenergie — Vibrations-
energie) Reaktionen.

ii) Die Wahrscheinlichkeit, da3 bei einem StoRR zweier Molekille ein Schwingungsener-
gietransfer erfolgt, ist unabhdngig von der Teilchendichte.

Die Ratek;_, i kann demnach mit folgender Gleichung beschrieben werden:

Hierbei ist P,_, j die Wahrscheinlichkeit eines Schwingungsiibergangesi — j bel einer Kol-
lision zweier Molekiile. v. ist die Kollisionsrate, p die Tellchendichte und T die Tempe-
ratur. Da P;_,; unabhangig von der Teilchendichte ist, ist der Unterschied zwischen den
Relaxationsraten in Gasphase und in flissiger Phase allein durch v¢(p) gegeben.

Die Tatsache, dai im IBC-Modell auch in flissiger Phase ein StoR zweier Molekile der
dominante M echanismusfuir die Schwingungsenergierel axationist, erscheint auf den ersten
Blick fragwirdig, da auf ein Molekdl in flissiger Phase die intermolekularen Potentiale
vieler Molekile in der Umgebung wirken.

Das IBC-Modells liefert jdedoch auch in flissiger Phase erstaunlich gute Vorhersagen. Ei-
ne Ursache dafir ist, dal? inelastische Stél3e mit hohem Energielibertrag an den Stol3partner
(,,hard collisions™), die fiir die Schwingungsenergierelaxation dominant sind, im Vergleich
Zu Stélken mit geringem Energielibertrag (,,soft collisions™) selten vorkommen. Durch die
vielen ,,soft collisions* werden die bei ,,hard collisions™ entstehenden grof3en Impulsinde-
rungen der Stol3partner wieder equilibriert, und es besteht — wie in der Modellannahme —
keine Korrelation zwischen ,,hard collisions* * [Krueger und Weitz, 1989].

Um dieses Modell anwenden zu kénnen, missen weitere Modelle fiir die Kollisionsrate
vc und die Wahrscheinlichkeit P, i gefunden werden. Erste Modelle fiir die Kallisionsrate
gehen von harten Kugeln aus [Madigosky und Litowitz, 1961], bei denen die StoR3frequenz
zu ve = V(p(~1/3) — 5)~1 berechnet wird. Hierbei bezeichnet v die mittlere thermodyna-
mische relative Geschwindigkeit? der Molekiile und ¢ den Kugeldurchmesser. Erweiterte
Modelle verwenden eine Uberl agerung eines Potential s harter Kugeln mit einem attraktiven
L enard-Jones-Potential zur Berechnung der Kollisionsfrequenz [ Chesnoy und Gale, 1984].

1Aus diesem Grund sollte das IBC-Modell Schwingungsenergierelaxation aus hochfrequenten Schwin-
gungsmoden mit groBem Energielibertrag besser beschreiben als die Energierel axation niederfrequenter
Schwingungsmaoden.

2V = \/8kgT /i, kg Boltzmannkonstante, T Temperatur, u Masse
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6.1. Theoretische Modelle

Wesentlich schwieriger als die Berechnung der Stolirate v ist die der Wahrscheinlichkeit
P_j-In diese gehen das Ubergangsmatrixelement der beteiligten SchwingungenV, i sowie
die Abhéngigkeit des Potentials vom Abstand der Mol ekiile ein. Ausgehend vom kollinea-
ren Stol3 zweiatomiger Molekiile in der SSH-Theorie [Schwarz et a., 1954] wurden Mo-
dellefiir den dreidimensionalen StoR3 zweiatomiger und polyatomarer Mol ekille entwickelt.
Spéter wurde auch die Molekiil-Geometrie und die Molekilrotation berlicksichtigt (vgl.
[Zygan-Maus, 1980] und darin zitierte Arbeiten). Fir die Schwingungsrel axation von C-H-
Streckschwingungen flihrte schlie3lich die Berticksi chtigung von Anharmonizitaten zur Er-
kenntnis, dal’ Uber Fermiresonanzen mit Ober- und Kombinationsténen die dabei beteilig-
ten Schwingungsmoden effektiv besetzt werden kdnnen [Zygan-Maus und Fischer, 1979].

Es wurde daraus eine Theorie entwickelt, deren Vorhersagen sich leicht mit dem Experi-
ment vergleichen lassen [Fendt et al., 1981]. Demnach berechnet sich die Zeitkonstante T,
der Energierelaxation zwischen zwei ausgewahlten Zustanden zu:

T, =N (1+R)Zexp {(%ﬂ T,(f) (6.2)

R Q

Hierbei bezeichnet R = I /I; = b?/a? das Verhéltnis der Intensitaten der Schwingungsban-
den von Ausgangszustand (1;) und Endzustand (1), die durch Fermiresonanz gekoppelt
sind (vgl. Abschnitt 2.3.2) und w deren Frequenzabstand. T, ist die Phasenrel axationszeit
des Endzustandes, die aus der Linienbreite im Raman- oder Infrarotspektrum abgeschatzt
werden kann. N bezeichnet die Zahl der schwingungsbesetzten Moden des Ausgangszu-
standes, zwischen denen eine schnelle Energieumverteilung stattfindet. Schliefilich gehen
in Q die Wechselwirkungslange, die effektive Masse und Rotationseffekte ein. Fir klei-
ne Molekiile und hochfrequente Schwingungen kann Q durch Q ~ 100cm~1 abgeschétzt
werden [Fendt et al., 1981]. Im ndchsten Abschnitt werden die Ergebnisse aus dieser Arbeit
mit (6.2) verglichen.

Auchinjungster Zeit wurden oftmals die Grenzen der Giiltigkeit desIBC-Modellsin fliissi-
ger Phase untersucht und diskutiert, wobei immer wieder festgestellt wurde, daR der Giiltig-
keitshereich erstaunlich grof? ist [Russel und Harris, 1994, Benzler et al., 1997], wenn sich
auch in Speziafallen deutliche Abweichungen ergeben [ Simpson et al., 1996]. Viele Unter-
suchungen dazu erfolgen an einfachen zweiatomigen Molekilen [Paige und Harris, 1990]
und/oder in einfachen, z.B. einatomaren Losungsmitteln [ Schultz et al., 1992], da dann die
groRe Komplexitat der Schwingungsenergierelaxation reduziert ist und dadurch die Mog-
lichkeit besteht, molekulardynamische Simulationen durchzufiihren. Eine Fragestellung
bei Testsdes|BC-Modellsist beispielsweise, ob die Relaxationsrate mit der Teilchendichte
und damit mit der Stol3rate nach 6.1 skaliert.

Ein Ansatz fir Modelle der Schwingungsenergierelaxation jenseits des IBC-Modells ist
die Beschreibung des Spektrums der Reibung zwischen Lésungsmittel und Molekil. Das
Reibungsspektrum ist proportional zu der Fouriertransformierten der Autokorrelation zwi-
schen der Kraft F(t), zwischen Lésungsmittel und Molekil zum Zeitpunkt t und der Kraft
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6. Diskussion der Schwingungsenergierelaxation

in der Gleichgewichtsposition F (0) [Goodyear et al., 1996]. Mit diesem Ansatz kénnenim
Prinzip alle Arten von Stol3prozessen, die zu Schwingungsrelaxation fiihren, beschrieben
werden [Owrutsky et al., 1994]. Derartige Modelle sind nicht wie das IBC-Modell auf eine
schwache Wechselwirkung zwischen Molekil und Losungsmittel beschréankt und kdnnen
auch z.B. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen beschreiben. Ein Beispid fiir ein derartigesMo-
dell ist das,,Instantane Normalmodenmodel | [ Goodyear und Stratt, 1997].

6.2. Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen

In den Kapiteln 5.1 und 5.2 wurde bel der Untersuchung der Schwingungsspektren von
1,1-Dichlorethylen und 1,1,1-Trichlorethan bereits auf die Fermiresonanzen im C-H-
Streckschwingungsbereich hingewiesen. Die Daten aus 5.2 bzw. Tabelle 5.5 werden nun
zur Berechnung der Schwingungsrelaxationsraten nach Gleichung (6.2) verwendet. Die
Ergebnisse fiir die einzelnen Relaxationskandle sind in 6.1 zu sehen®.

Alle durch Fermiresonanzen bedingten Relaxationskanéle koppeln an die symmetrischen
C-H-Streckschwingungen der beiden Molekille. Diesist konsistent mit der bei beiden Mo-
lekllen gefundenen wesentlich schnelleren Relaxation aus der symmetrischen als aus der
assymmetrischen C-H-Streckschwingungen hin zu niederenergetischen Moden.

3Es wurde hier das Mischungsverhéltnis R jeweils nur zwischen zwei Schwingungen in Fermiresonanz
berechnet. Bel einer exakten Berechnung miiRten alle Schwingungen, die sich in Fermiresonanz befinden,
berlicksichtigt werden (vgl. Abschnitt 2.3.2). Dies wiirde wegen der kleinen Werte fiir R die Ergebnisse
jedoch nur geringfligig &ndern.

Mol ekiil Resonanz R wlem™]  T,[ps? T, (theor) [ps]® T, (exp) [ps]®
1,1-Dichlorethylen  v,+v, 011 44 0.5 10 3.5ps
1,1-Dichlorethylen  v,+2v, 0.05 139 0.27 20.6

1,1,1-Trichlorethan 2v, 0.05 200 12 128

1,1,1-Trichlorethan = 2vg 0.063 84 0.25 10.9 5.0ps
1,1,1-Trichlorethan 2vg+v,, 005 57 05 220

3 Der Wert wurde nach [Fendt et al., 1981] mit T, = (2rcAV)~* aus der Halbwertsbreite ¥ der Spektralli-
nie im Ramanspektrum berechnet.
b) theoretischer Wert nach (6.2)

° Die experimentellen Werte miissen mit der Summe der theoretischen Relaxationsraten verglichen wer-
den.

Tabelle 6.1.: Berechnung der Relaxationsraten der symmetrischen C-H-Streckschwingungen von
1,1-Dichlorethylen und 1,1,1-Trichlorethan nach [Fendt et al., 1981] fur diein Tabelle
5.2 und 5.5 ermittelten Relaxationskandle. Die Daten wurden jeweils aus dem Raman-
spektrum bei paralleler Polarisation von Laser und Detektion gewonnen.
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Nach der Addition der Einzelraten bei 1,1-Dichlorethylen ergibt sich dann fur die sym-
metrische C-H-Streckschwingung eine Relaxationsrate von 6.7 ps, im Vergleich zu 3.5ps
aus der Anpassung des Ratengleichungssystems an die experimentellen Daten. Bei 1,1,1-
Trichlorethan berechnet man nach dem Modell 6.9ps im Vergleich zu experimentellen
5.0ps. Die theoretischen Werte sind zu groB, stimmen jedoch in der GréRenordnung mit
dem Experiment Uiberein. Die Abweichung kann durch die Existenz weiterer, nicht in Ta-
belle 6.1 aufgefuhrter Relaxationskanéle leicht erklart werden.

Der beobachtete schnelle Energietransfer zwischen den C-H-Streckschwingungen kann
durch die oben verwendete Theorie nicht erklart werden. In [Kolmeder et al., 1982] wird
eine ,,strukturielle Ahnlichkeit der beiden Schwingungsbewegungen® als mogliche Erkla-
rung angegeben. Bedenkt man, da3 die beiden C-H-Streckschwingungsbewegungen sich
in einer Phasendnderung einer C-H-Schwingung um 180° unterscheiden, so kénnte man
einen Zweiersto, in den im wesentlichen ein H-Atom involviert ist, als Ursache vermuten.
Da StélRe, aus denen eine solch grolie Phasenanderung hervorgeht, eher selten sind, ist dies
auch mit der gemessenen Phasenrelaxationszeit der C-H-Streckschwingungen von unter
einer Pikosekunde vertraglich. Weitergehende Erklarungen der Ursachen dieses Energie-
transfers konnten Mol ekul ardynamiksimulationen liefern.

1,1-Dichlorethylen wurde bereits in [Kolmeder et al., 1982] untersucht. Es konnte dort
die Energieumverteilung zwischen den C-H-Streckschwingungen nicht beobachtet und le-
diglich fur den Zerfall beider C-H-Streckschwingungen eine Zeitkonstante von 3ps an-
gegeben werden. Dies ist im Einklang mit den Messungen in dieser Arbeit. Auch in
[Kolmeder et a., 1982] wurde die Zerfalskonstante nach [Fendt et al., 1981] berechnet.
Neben der dort vermutlich falschen Zuordnung von Kombinationstdnen wurde dort auch
der Wert R entgegen dem in [McKean, 1973] vorgeschlagenem Verfahren aus einem In-
tensitatsvergleich der Infrarotabsorptionsbanden ermittelt. Bei 1,1-Dichlorethylen sind die
Infrarotbanden der Kombinationstone wesentlich stérker, es ergeben sich so also drastische
Unterschiede.

Bel 1,1,1-Trichlorethan stimmt das theoretische Modell sehr gut mit dem Experiment
uberein. Aufgrund der Daten in Tabelle 6.1 sollte die Energierelaxation aus den C-H-
Streckschwingungen zu einer Besetzung der Normalmoden vg, vg und v, fiihren. Aller-
dings konnte in [Zirl, 1998] mit einem experimentellen System, das auch Schwingungs-
besetzungen niederfrequenter Moden mit gutem Signal-zu-Rauschverhaltnis nachweisen
konnte, lediglich eine Schwingungsbesetzung von v, , nach resonanter Anregung der C-H-
Streckschwingungen beobachtet werden. Dieses Ergebnis ist mit der Theorie nur in Ein-
klang zu bringen, falls hier eine schnelle Relaxation aus vg und vy vorliegt. Das konnte
jedoch wegen der Fermiresonanz zwischen vg und 2v;, zumindest bei vg durchaus der Fall
sein.

Die komplexen Schwingungsspektren von Cyclohexan und Cyclopentan lassen keinen Ver-
gleich der experimentellen Daten mit der Theorie zu. Die wesentlich unsymmetrischere
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6. Diskussion der Schwingungsenergierelaxation

Struktur und die Existenz zweier Konformere bei Cyclopentan lait jedoch groRere Anhar-
monizitaten der C-H-Streckschwingungen sehr plausibel erscheinen. Dies konnte die Ur-
sache fur die schnellere Energierelaxation aus dem Bereich der C-H-Streckschwingungen
bei Cyclopentan sein.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dai3 die Theorie in [Fendt et a., 1981] qualitativ
richtige Ergebnisse liefert. Wichtige Detailswie zum Beispiel die Zerfallskonstante aus den
asymmetrischen C-H-Streckschwingungen in 1,1-Dichlorethylen und 1,1,1-Trichloretan
konnten von der Theorie nicht vorhergesagt werden. Komplexe Schwingungsspektren im
Bereich der C-H-Streckschwinungen erschweren den Vergleich von theoretischen und ex-
perimentellen Ergebnisse oder machen ihn ganz unmaglich.
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,» We’re Sgt. Pepper’s Lonely Hearts Club Band,
We hope you have enjoyed the show,
We’re Sgt. Pepper’s Lonely Hearts Club Band,
We’re sorry but it’s time to go. “

Paul McCartney

/. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht die Schwingungsenergierelaxation von C-H-
Streckschwingungen polyatomarer Molekiile in flissiger Phase. Dazu wurden mit infraro-
ten Laserimpul sen selektiv C-H-Streckschwingungsmoden ausgewahlter Mol ekille besetzt.
Die so praparierte nichtthermische Schwingungsenergieverteilung relaxiert durch intra-
und intermolekulare Schwingungsenergieumverteilung innerhalb weniger Pikosekunden.
Der Nachweis der Schwingungsbesetzung erfolgte durch die Registrierung des Anti-Sto-
kes-Ramanstreulichtes eines zweiten, zeitverzogert in die Probe eingestrahlten nichtreso-
nanten Laserimpulses. Diese Mef3technik wurde bereits zu Beginn der siebziger Jahre ent-
wickelt. Das Verfahren ist jedoch wegen der extrem kleinen Raman-Streuquerschnitte sehr
aufwendig.

Daher galt der erste Teil dieser Arbeit dem Aufbau des Mel3systems, in der modernste Ele-
mente der Laser- und Detektortechnol ogie eingesetzt wurden. Ziel war es hierbei, die Un-
tersuchung schnellster Relaxationsprozesse durch eine Zeitauflosung des Systemsim Sub-
Pikosekundenbereich zu ermdglichen. Als Ausgangsbasis diente ein vorhandener Femto-
sekunden-Titan: Saphir-Laser mit regenerativem Verstarker mit einer Repetitionsrate von
1kHz. Um auch wéhrend der erwarteten langen Me3zeiten im Bereich von 24 Stunden ei-
ne hohe Stabilitat des Lasersystems gewéhrleisten zu konnen, wurde zu Beginn der Arbeit
der zur Kerr-Linsen-Modenkopplung benétigte Startmechanismus des Lasers umgebali.
Der im Langzeitbetrieb instabile Farbstoffjet entfiel dadurch.

Zur resonanten Anregung der C-H-Streckschwingungen war es nétig, intensive Laserim-
pulse im mittleren infraroten Spektralbereich zu generieren. Dazu wurde ein mehrstufi-
ger optisch-parametrischer Verstarker entwickelt, mit dem Lichtimpulse des Lasersystems
(Zentralwellenldnge 815 nm) zu Laserimpulsen mit einer abstimmbaren Zentralwellenlan-
ge im Bereich zwischen 2.5um und 4 um konvertiert werden kénnen. In der letzten Ver-
starkerstufe kamen wahlweise Lithiumjodat (LiJO;) oder Kaliumtitanylarsenat (KTA) als
nichtlineares Medium zum Einsatz. Bei der Verwendung von KTA wurde die grofite Im-
pulsenergie von 3.5 pJbei 3 um Zentralwellenldnge und einer Zeitauflésung von etwa210fs
erreicht. Mit LiJO5 konnte die Zeitauflosung des Systems auf etwa 160fs erhoht werden,
die Impulsenergie betrug dabei allerdings nur etwa 1.5 puJ.

Zur Messung der Schwingungsbesetzung wurde ein Teil der Lichtimpulse aus dem
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Titan: Saphir-L asersystem tiber einen Strahlteiler abgetrennt. Die so gewonnenen Abtastim-
pulse wurden gegeniiber den infraroten Anregungsimpulsen mit einer einstellbaren Verzo-
gerungsstrecke zeitverzégert und mit dem angeregten Probenvolumen Uberlagert. Die In-
tensitat des hierbei erzeugten, durch Anti-Stokes-Ramanstreuung an Molekilschwingun-
gen frequenzverschobenen Lichts ist proportional zur Besetzung dieser Molekiilschwin-

gung.

Zum Nachweis des Ramanstreulichts wurde ein hochempfindliches Ramanspektrometer
aufgebaut, dessen wesentliche Komponenten ein Spiegelobjektiv hoher Apertur, hologra-
phische Notchfilter zur Unterdriickung der Rayleighstreuung, ein Spektrometer mit Gittern
hoher Effizienz und eine hochempfindliche Fliissig-Stickstoffgekiihite CCD-Kamera sind.
Das Spektrometersystem wurde auf hochsten Durchsatz optimiert. Zur Anpassung der Off-
nungswinkel von Objektiv und Spektrometer wurden Modellrechnungen im Rahmen der
geometrischen Optik vorgenommen. Dabel wurden Abschattungseffekte am Spektrome-
terspalt und -gitter sowie der Einflu der Schichtdicke der Probe untersucht.

Die Vielkanaldetektion des ramangestreuten Lichtes erlaubt die simultane Messung der
Besetzungsdynamik aller ramanaktiven Schwingungsmoden. Die spektrale Auflésung des
Systems ist hierbel im wesentlichen durch die Bandbreite des Abtastimpulses bestimmt.
Um auch die Besetzungsdynamik von Schwingungsbanden mit kleinem spektralen Ab-
stand untersuchen zu kdnnen, lait sich die Bandbreite des Abtastimpul ses mit einem spek-
tralen Filter einengen, wodurch jedoch die Zeitauflosung ebenfalls reduziert wird. Es ist
somit moglich, die Apparatur individuell auf die spektroskopischen Bedurfnisse bei ver-
schiedenen Mol ekiilen abzustimmen. Die Parameter des experimentellen Systems wurden
charakterisiert. Es ist mit Hilfe der Zwei-Quanten-Fluoreszenz in Oxazin-1 moglich, die
Zeitaufldsung des Systems exakt am Probenort zu bestimmen.

Bei ersten Messungen zeigte sich, dall im hochempfindlichen Detektorsystem auch Signal
von verschiedenen nichtlinearen Effekten hoher Ordnung registriert wird, das dem Anti-
Stokes-Ramansignal tiberlagert ist. Eine Analyse des Storsignals zeigte, dal3 unter anderem
die finfte Harmonische des Anregungsimpul ses sowie Summen- und Differenzfrequenzen
eines Photons des Anregungsimpulses mit zwei Photonen des Abtastimpulses in der Pro-
benflissigkeit erzeugt wurden. Das Summen- und Differenzsignal beider Impulse tritt nur
am Verzogerungszeitnullpunkt auf und konnte zu dessen genauer Bestimmung und zur
Messung der Kreuzkorrelationsfunktion zweiter Ordnung verwendet werden. Die nicht-
linearen Effekte limitierten die sinnvolle maximale Impulsenergie des Abtastimpulses zu
etwa 5.

Mit diesem experimentellen System wurde die Schwingungsenergierelaxation aus den C-
H-Streckschwingungen von 1,1-Dichlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan, Cyclohexan und Cy-
clopentan vermessen. Das Schwingungsspektrum dieser Molekille wurde zusitzlich mit
Hilfe konventioneller Infrarot- und Ramanspektroskopie untersucht und dabei wurden im
Spektralbereich der C-H-Streckschwingungen mogliche Relaxationskanéle tiber Fermire-
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sonanzen mit Ober- und Kombinationstonen niederfrequenter Schwingungsmoden analy-
siert. Es zeigte sich hierbei, dal} die Berechnung der Schwingungsspektren mit modernen
guantenchemischen Standardmethoden hilfreich fur ein besseres Verstdndnis des Schwin-
gungssystems der untersuchten Mol ekile war.

Bel 1,1-Dichlorethylen und 1,1,1-Trichlorethan wurden in aufeinanderfolgenden Experi-
menten die symmetrische sowie die assymmetrische C-H-Streckschwingungsbande durch
selektive Infrarotanregung besetzt. Es konnte bei beiden Molekiilen die Dynamik der Ener-
gieumverteilung zwischen den beiden C-H-Streckschwingungen gut aufgeldst werden. Es
wurden Ratengleichungsmodelle an die M elldaten angepalit, um die mikroskopischen Zeit-
konstanten der Energieumverteilung ermitteln zu kénnen.

Es zeigt sich hier, dal3 bei beiden Molekilen die Schwingungsrelaxation der symme-
trischen C-H-Streckschwingung zu niederenergetischen Moden wesentlich schneller er-
folgt als die der antisymmetrischen bzw. entarteten Mode. Die ermittelten Zeitkonstan-
ten der Energierelaxation betrugen flr die symmetrische C-H-Streckschwingung 3.5 ps
(1,1-Dichlorethylen) bzw. 5.0 ps (1,1,1-Trichlorethan), fiir die asymmetrische Schwingung
8.6 ps (1,1-Dichlorethylen) bzw. 16.2ps (1,1,1-Trichlorethan). Dieses Verhalten ist kon-
sistent mit der Beobachtung, da3 bei beiden Molekilen Fermiresonanzen zwischen der
symmetrischen C-H-Streckschwingung und Ober- bzw. Kombinationsténen niederenerge-
tischer Moden bestehen, da die semiklassische Theorie der Schwingungsenergierel axati-
on von Fischer und Kaiser [Fendt et al., 1981] effektive Zerfallskanéle tiber solche Fermi-
resonanzen vorhersagt. Die mit dieser Theorie und den aus den Spektren der Ober- und
Kombinationsténen ermittelten Parameter lieferten Zeitkonstanten fur die Energierel axati-
on aus der symmetrischen C-H-Streckschwingung von etwa 6.5 ps bel beiden Molekiilen.
Das theoretische Modell war also in der Lage, richtige Hinweise fir die GroRenordnung
der Zeitkonstante und die Zerfall skandle geben, nicht jedoch die Details der Schwingungs-
energierelaxation vorhersagen.

Die Zeitkonstante fiur die Energieumverteilung zwischen den beiden C-H-
Streckschwingungen lag bei 1,1,1-Trichlorethan im Bereich der Zeitkonstante der
Energierelaxation aus der symmetrischen C-H-Streckschwingung. Sie war bei 1,1-
Dichlorethylen grélRer, jedoch immer noch kleiner as die Zeitkonstante des direkten
Relaxationskanales der antisymmetrischen Schwingung zu niederenergetischen Moden.
Diese Beobachtung bedarf noch weitergehender theoretischer Untersuchungen.

Die Schwingungsspektren von Cyclohexan und Cyclopentan im Bereich der C-H-
Streckschwingungen sind wegen der vielen, sich (iberlappenden Banden wesentlich kom-
plexer. Daher war hier eine detaillierte Untersuchung der Schwingungsenergieumvertei-
lung in diesem Spektralbereich nicht moglich. Es konnten jedoch fiir die Relaxationsraten
zu niederenergeti schen Schwingungen Zeitkonstanten zwischen 2 psund 4 ps (Cyclohexan)
bzw. 1.4 ps und 2.2 ps (Cyclopentan) bestimmt werden. Hierbei verlief jeweils die Relaxa-
tion aus dem angeregten Teilbereich der C-H-Streckschwingungsbanden schneller als die
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7. Zusammenfassung

Schwingungsrelaxation nicht angeregter C-H-Streckschwingungen.

Obwohl alle ermittelten Zeitkonstanten groRer as eine Pikosekunde waren, war eine
Zeitauflosung des Gesamtsystems im Sub-Pikosekundenbereich essentiell fir eine erfolg-
reiche Aufklarung der Relaxationsdynamik der untersuchten Molekile. Das Stérsignal der
nichtlinearen Artefakte kann nicht vollstandig unterdriickt werden. Es ist jedoch im we-
sentlichen auf den Zeitbereich der Kreuzkorrelationsbreite beschréankt. Erst zu spéteren
Verzdgerungszeiten kann die Schwingungsbesetzung untergrundfrei gemessen werden. Die
Kreuzkorrel ationsbreite des Systems sol lte daher wesentlich kleiner alsdie kiirzeste makro-
skopische Zeitkonstante der Schwingungsenergierelaxation sein.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 in dieser Arbeit ein neuartiges Anti-Stokes-
Ramanspektrometer aufgebaut wurde, das erstmals die direkte Beobachtung von Schwin-
gungsenergierelaxation polyatomarer Molekile in flissiger Phase mit einer Zeitauflésung
im Sub-Pikosekundenbereich erlaubt. Die praktische Verwendbarkeit dieses Spektrometers
wurde anhand von Messungen schneller Schwingungsenergieumverteilung und -relaxation
von C-H-Streckschwingungen ausgewéahlter Molekiile demonstriert. Eine tieferes Wissen
uber die Kopplung von Schwingungsmoden und dem ultraschnellen Energietransfer in-
nerhalb dieser Moden ist von grof3er Bedeutung fiir voranschreitende Entwicklungen im
Gebiet der Steuerung chemischer Reaktionen mit Hilfe von Laserimpulsen. Die mdglichen
Einsatzgebiete dieses Spektrometers sind daher grof3; sie sind mit der Untersuchung der
Schwingungsenergierel axation von C-H-Streckschwingungen sicherlich noch nicht ausge-
schopft.

Ein aktuell geplantes Anwendungsgebiet dieses Spektrometersist zum Beispiel die Unter-
suchung der Schwingungsenergieverteilung in Molekiilen nach photochemischen Reaktio-
nen. Eine nichtthermische Energieverteilung im Schwingungssystem unmittelbar nach der
Reaktion wiirde Hinweise darauf geben, welche Schwingungsmoden an die Photoreakti-
on koppeln. Diese Informationen kdnnen dann fur die Entwicklung theoretischer Modelle
genutzt werden.
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Anhang

A. Erweiterte theoretische Beschreibung der
Ramanstreuung nach Infrarotanregung

Die Beschreibung der Ramanstreuung nach selektvier Infrarotanregung erfolgte in die-
ser Arbeit stark vereinfacht. In diesem Anhang soll auf eine genauere Darstellung
der physikalischen Zusammenhange eingegangen werden, in der vor allem Orientie-
rungssel ektion, Sattigungseffekte, Orientierungsrelaxation und in diesem Zusammenhang
der Einflud der Polarisation von Anregungsimpuls und Detektion berlicksichtigt wer-
den. Die guantenmechanische Beschreibung der Infrarotanregung lehnt sich hierbei an
[Laubereau und Kaiser, 1978] an, die Beschreibung der Ramanstreuung orientiert sich an
[Hofmann et al., 1996]. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Zusammenhange ist auch in
[ZUrl, 1998] und [Hofmann, 1995] zu finden.

A.l. Theoretische Beschreibung der Schwingungsanregung
durch Absorption eines Infrarotimpulses

Der molekulare Schwingungstibergang des Molekils wird als Zwei—Niveau—System be-
trachtet. Ubergange zwischen htheren Schwingungszustanden werden wegen der geringen
Besetzungsdichte und den anharmonischen Verschiebungen vernachldssigt. Die Kopplung
an das el ektromagnetische Feld gleicht dann einem el ektronischen Dipol ibergang mit dem
Wechsel wirkungs-Hamiltonoperator

Huw = —P-E, . = — P E;,. COS(6) (A.D)

Der Dipoloperator p im Zwei-Niveau-Modell entspricht dabei dem induzierten Dipolmo-
ment aus (2.9) in Abschnitt 2.3. In Gleichung (A.1) bezeichnet E, . = %(n2+ 2)E das
lokale elektromagnetische Feld, wobel n der Brechungsindex ist. Es schlielit mit dem Di-
polperator den Winkel 0 ein (vgl. Abb. A.1). Nun erfolgt der Ubergang zu einem Ensemble
von Molekilen. Dazu werden die allgemeinen Bewegungsgleichungen des Zwei-Niveau-
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Abbildung A.1.: Koordinatensystem der Infrarotanregung: Das Elektrische FeldE schlieft mit dem
mikroskopischen Dipolmoment p den Winkel 6 ein.

Systems mit dem Wechselwirkungs-Hamiltonoperator im Dichtematrixformalismus aufge-
stellt (vgl. z.B. [Yariv, 1988]), in die phanomenologisch zur Beschreibung der Relaxation
in Analogie zu den Bloch-Gleichungen [ Slichter, 1963] Dampfungsterme mit den Zeitkon-
stanten T, (Energierelaxation) und T, (Phasenrelaxation) eingefuhrt werden. Um zu den
makroskopischen GroRen zu kommen, schreibt man den Erwartungswert fur dasinduzierte
Dipolmoment als

NIl =

(B(x,t)) = > ((P(x. 1)) exp (i(kx — wggt)) +CC.) (A.2)
wobei (p) die sich langsam dndernde Amplitude des induzierten Dipolmoments
und w,, die Ubergangsfrequenz des Zwei-Niveau-Systems beschreibt. Einsetzen von
(A.2) in die Bewegungsgleichungen im Dichtematrixformalismus fihrt dann zu
[Laubereau und Kaiser, 1978]:

J 1 . 0*-0f . p3; n?4-2

0 1 i n?42
(57 ) Pr=—p 27 " coslo) () ~E() (n4)

Hier bezeichnen p, und p, die Besetzungsdichten von oberem und unterem Niveau und
p = py + p, die gesamte Teilchenzahldichte. Das Ubergangsdipol matrixelement wird mit
Py, bezeichnet. AuBerdem wird angenommen, da3 die Frequenz des eingestrahlten elek-
tromagnetischen Feldes @ nahe der Ubergangsfreqenz o, des Zwei-Niveau-Systemsliegt.
Die makroskopische Polarisation PN- im Experiment ergibt sich aus dem Produkt der Teil-
chenzahldichte und dem Erwartungswert der mikroskopischen Polarisation: PN- = p (p).

Man sieht anhand der obigen Gleichungen, dal? die Phasenrelaxationszeit T, in Gleichung
(A.3) die Polarisation PN beeinfluit, wihrend die Energierelaxationszeit T, in Gleichung
(A.4) auf die Besetzung des oberen Niveaus p; wirkt. Nimmt man nun an, daf die Pha-

126
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senrel axationszeit kleiner als die Impulsdauer des Anregungsimpulsesist!, so gelangt man
von (A.3) und (A.4) zu den Ratengleichungen flir die Besetzungsdichten im Zwei-Niveau-
System:

d oy Aw o
ﬁpo(e,x,t) = " T7e cos’(6) £ (T) (Po—pP1) + T, (A.5)
d oy Aw p1
apl(&xat) = To cos’(6) £ (T) (Po—pP1) — T, (A.6)
Dabei wurden folgende Abkurzungen verwendet:
2 2
_ PjroT,y(n+2) 1 2
01~ " ghcne, = 5onoEl

A 1 1
® r

e

Mit | ist die Intensitat der eingestrahlten elektromagnetischen Welle bezeichnet, mit 6,
der Absorptionsquerschnitt des Zwei-Niveau-Systems. Dieser Absorptionsquerschnitt ist
noch nicht rotationsgemittelt und entspricht dem Dreifachen des Wertes, der in Absorp-
tionsmessungen ohne Zeitaufldsung ermittelt wird. Die Phasenrelaxationszeit T, fihrt zu
einer homogenen Verbreiterung der Absorptionglinie, die mit einer Lorentzfunktion £ der
Breite I" beschrieben wird.

Die Anderung der Intensitat | der eingestrahlten elektromagnetischen Welle innerhalb des
Probenvolumens kann ermittelt werden, indem man die makroskopische Polarisation PNt
a's Quellterm in die elektromagnetische Wellengleichung im Medium (3.2) einsetzt?> und
fur die elektromagnetische Welle einen zu (A.2) analogen Ansatz E = 1/2E exp(i(kx —
ot)) + c.c. macht. Man erhélt dann:

Jd no Aw
<5 Fo 2t ocnr> 1(x,t) = —l Gy, & <T) Aﬂ(po _p) coR(0)dQ (A7)
Die Differentialgleichungen (A.5), (A.6) und (A.7) beschreiben die Infrarotabsorption ei-
nes Zwei-Niveau-Systems vollstdndig. Im Gegensatz zu den in Anhang B.1 vorgestellten
Ratengleichungen sind sie jedoch wegen der expliziten Einbeziehung der Abhangigkeit der
Intensitat des elektromagnetischen Feldes | (x,t) von Ort und Zeit nur numerisch |6sbar.

Es kénnen nun zwei Erweiterungen in den Gleichungen (A.5) und (A.6) eingefiihrt wer-
den,um reale Molekiile zu beschreiben:

LEine Annahme, die sich bei Experimenten mit Anregungsimpulsen mit Impulsbreiten von ca. 120fs am
Rande ihres Giiltigkeitsberei ches befindet und im Einzelfall Gberprift werden muB.

2In der Gleichung (3.2) muB noch die Absorption im Medium beriicksichtigt werden, indem man dielineare
Suszeptihilitat ¥V = (n+ix)2 — 1 um den nichtlinearen Anteil x des Brechungsindex’erweitert. Man
definiert dann die nichtresonante Absorptionskonstante ocn = 20x/c.
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i) Zusatzliche Energieniveaus werden wie im in Anhang B.1 beschrieben behandelt, in-
dem zu (A.5) und (A.6) statt +-p, /T, die Gewinn- und Verlustterme aus den einzelnen
Relaxationskanélen zu alen Energieniveaus addiert werden. Die Ratengleichungen
der Energieniveaus, die nicht zum eingestrahlten elektromagnetischen Feld resonant
sind, entsprechen denen aus (B.1).

i) Durch die Polarisation des Pumpimpulses wurde in (A.5) und (A.6) eine anisotro-
pe Besetzung im Zwei-Niveau-Modell p; o cos?(6) erzeugt. Bei kleinen Molekiilen
kann durch deren Rotation die Relaxation zu einer isotropen Besetzungsverteilung
innerhalb weniger Pikosekunden erfolgen[Graener et al., 1990]. Behandelt man die
Orientierungsrelaxation der Molekiilein dem Modell der isotropen Rotationsdiffusion
[Fleming, 1986], so muR den Ratengleichungen folgender Term hinzugefiigt werden:

d .
&pi(eaxat): "'+DL2pi(97X7t) (A8)

Hierbei bezeichnet L den Drehimpulsoperator und D die skalare Diffusionskonstan-
te. Im Modell der isotropen Rotationsdiffusion wird dabei die Rotationszeitkonstante
7. = 1/(6D) eingefuhrt.

Die Behandlung der Rotation der Molekille im Ratengleichungssystem erfordert die Aus-
wertung der Wirkung des Drehimpul soperators auf die Besetzungsdichten p;(6,x,t). Dies
kann analog zu einer in der Fluoreszenzspektroskopie entwickelten Methode erfolgen
[Band und Bavli, 1987]: Die Besetzungsdichte der einzelnen Schwingungsmoden wird in
einer Reihe von geraden L egendrepolynomen P;(cos(6)) entwickelt:

n;(x,t)

47rj

pi(6,x,t) = i ¢ j(X,t)P;(cos(6)) (A.9)
—0,2,4,...

Dabei bezeichnet n;(x,t) die Anzahldichte der Molekiile im Zustand i. Die Wirkung des
Drehimpul soperators auf die Besetzungsdichte kann nun wegen I:2Pj(z) = J(1+1P;(2)
leicht ausgewertet werden. Man erhdlt dann ein Ratengleichungssystem fir die einzelnen
Entwicklungskoeffizienten n;c; i (vgl. [Zurl, 1998]). Damit ist die explizite Abhangigkeit
der Besetzungsdichte von 6 aus dem Ratengleichungssystem eliminiert.

Bei der Entwicklung der Besetzungsdichte p; nach Legendrepolynomen ist zu bemerken,
da} der Koeffizient c; , wegen P,(cos(6)) = %(3cosz(6) — 1) die durch die Anregung
mit linear polarisiertem Licht erzeugte Anisotropie beschreibt. Alle Koeffizienten hohe-
rer Ordnung beschreiben Séttigungseffekte und sind in der Regel klein. Im Anti-Stokes-
Ramansignal kdnnen jedoch die Auswirkungen hoherer Koeffizienten beobachtet werden
[Hofmann et al., 1996].
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A.2. Orientierungsmittelung der Ramanstreuung bei
anisotroper Schwingungsbesetzung

Liegt eine anisotrope Besetzung der molekularen Schwingungsmoden p;(6,x,t) vor,
so muBl dies in die in Kapitel 2.4.3 beschriebene Orientierungsmittelung des Raman-
Streusignales einbezogen werden. Dazu wird der Ramanstreubetrag eines einzelnen Mo-
lekiils (2.33) bzw. (2.34) vor der Orientierungsmittelung mit der molekularen Besetzungs-
dichte der entsprechenden Mode gewichtet:

s [ (o (0,00 SUSMSE) v A
\Y; ’ or
oc/ <‘éS pk(evx7t) a/k é:L ‘2> dv (All)
Vv or

Dabel sind die Bezeichnungen in (A.11) analog zu (2.44). Die Orientierungsmittelung er-
folgt ebenfalswiein (2.44). Da das Bezugssystem, in dem der Winkel 6 gemessen wurde
und in dem p(6,x,t) nach Legendrepolynomen entwickelt wurde, in der Regel nicht mit
dem Koordinatensystem utbereinstimmt, in dem die Ramanstreuung erfolgt, mu noch ei-
ne Koordinatentransformation durchgefiihrt werden. Eswird hierbel das Additionstheorem
fur Kugelflachenfunktionen (siehe z.B. [Jackson, 1975]) verwendet, um die einzelnen Ent-
wicklungskoeffizienten der anisotropen Besetzungsdichte n;c; i in einem gedrehten Koordi-
natensystem darzustellen.

Nun soll noch kurz auf die Auswirkungen der Anisotropiein der im Experiment verwende-
ten Streugeometrie eingegangen werden. Die Rechnungen dazu erfolgten unter der Annah-
me, dal} die Dipolachse des Molekiils mit der z-Achse des Ramantensors zusammenfallt.
Diese Annahme ist fir die untersuchten Molekile in C; ~Symmetrie und C,, —Symmetrie
plausibel [Hofmann et al., 1996]. Féllt die Dipolachse nicht mit einer Koordinate des Ra-
mantensors zusammen, mufl dieser mit einer weiteren Drehmatrix entsprechend gedreht
werden. Vernachlassigt man den kleinen Winkel von & = 13° zwischen Anregungs- und
Abtastimpuls, so stimmen in der im Experiment verwendeten Geometrie die Bezugssy-
steme von Infrarotanregung und Ramanstreuung tiberein und eine Koordinatentransforma-
tion der Anregungsdichte ist nicht erforderlich. Die Geometriefaktoren im Anti-Stokes-
Ramansignal fir unpolarisierte Detektion in 0°~Geometrie flr gekreuzte (IkL) bzw. paral-

lele (1) Polarisation zwischen Anreg- und Abtastimpulslauten dann:

1 P 2 1 2 &Ikylf sz sz
Ik oc OCIk -+ 4_5 ,)/E—'_CK,Z ( 15 — 3—15 — Ck,4 E (A12)
i ~/
. a2 T CAd\g | 1R 4%
|| v+ 4 y,f+ck72 ( & T3 ) toal 3 (A.13)

Es wurde dabei der Ramantensor aus Kapitel 2.4.3 verwendet, in dem o/, die ,mittle-
re Polarisierbarkeit“ und y, die ,, Anisotropie” bezeichnet . In der hier verwendeten 0°—
Geometrie gibt es im Gegensatz zur 90°—-Geometrie (vgl. [Hofmann et al., 1996]) keinen
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Winkel zwischen der Polarisation des Anregungs- und des Abtastimpulses, bel dem der
Beitrag von n;c; , zum Streusignal vollstandig verschwindet. Bei einem Winkel von etwa

65° wird dieser jedoch minimal. Es tragen zum Streusignal Beitrage bis zur vierten Ord-
nung (n;ci,4) bei.
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B. Datenauswertung

In diesem Abschnitt soll kurz die Auswertung der Mefidaten und die Anpassung von Zer-
fallsmodellen besprochen werden. Im allgemeinen Fall muR fir die Berechnung der Beset-
zungsdichten der einzelnen Schwingungsniveaus ein Dichtematrixformalismus, wie er in
Anhang A vorgestellt wurde, verwendet werden. Darin werden neben den Besetzungen der
einzelnen Niveaus auch deren Phasen beschrieben. Nimmt man jedoch die Phasenrel axati-
onszeit als kurz im Vergleich zur Dauer des Anregungsimpulses an, so lassen sich Schwin-
gungsrelaxation und Schwingungsumverteilung nach Infrarotanregung vereinfacht als ein
wZerfall* der UberschuRbesetzung in der angeregten Schwingungsmode in die niederener-
getischeren Schwingungsmoden und an die Umgebung beschreiben. Dadurch vereinfacht
sich eine analytisch nicht |6sbare Differentialgleichung in ein analytisch |6sbares Raten-
gleichungssystem. Etwaige koharenten Effekte, die zum Beispiel zu Oszillation und ,,Re-
vivals* der Schwingungsenergiebesetzung fuhren kénnten, werden in diesem Modell nicht
behandelt. Ebenso werden die Zerfall skonstanten al's unabhangig von der Besetzungsdichte
der Schwingungsmoden angenommen.

B.1. Ratengleichungsmodelle

Zunéchst soll der infrarote Anregungsimpulsidealisiert durch eine 6-Funktion beschrieben
werden. Die Besetzungsdichten der verschiedenen Schwingungsmoden werden als p; be-
zeichnet, wobei im allgemeinen Fall i =1... (3N — 6) gilt, bei der Datenauswertung jedoch
nur die n Schwingungsmoden mit einer mefibaren nichtthermischen Besetzung betrachtet
werden. Die Anregung erfolgt in die Schwingungsmode mit dem Index 1. Zum Zeitpunkt
t=0 ist dann nur p, von Null verschieden. Fir Zeitent > 0 gehorcht die Schwingungsbe-
setzung folgendem Ratengleichungssystem:

dpi &
=1
mit
iz ]

Die Raten k; i entsprechen hierbei einem Schwingungsenergielibertrag von der Schwin-
gungsmode j zur Schwingungsmode i mit der ,,mikroskopischen® Zeitkonstante T; j=
1/k; i Die Raten kOj entsprechen der Relaxation der Schwingungmode j zum Grundzu-
stand. Sollen auch niederfrequente Moden betrachtet werden, bei denen die thermische
Besetzung relevant ist, so miissen die Besetzungsdichte des Grundzustandes p, und die
Raten kj0 in (B.1) analog beriicksichtigt werden.
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Bem Gleichungssystem (B.1) handelt es sich um ein System linearer Differentialglei-
chungen mit konstanten Koeffizienten, das analytisch geldst werden kann [Braun, 1991,
Bronstein und Semendajew, 1987]. Es miissen die Eigenwerte A; und die Eigenvektoren v;
der Matrix k;; berechnet werden, die fir alle praktischen Falle reell und voneinander ver-
schieden sind. Dadurch 1&Rt sich das Gleichungssystem (B.1) entkoppeln. Die Matrix, die
spaltenwei se die Eigenvektoren enthélt wird al's zur Koordinatentransformation verwendet.

S:= (V{,V3,...,V}) (B.3)
Aus B.1 erhélt man dann:
%S_lp (t) =S"1ksS 1p(t) (B.4)
Daraus wird mit
pt):=S"1p(t) und k:=S"1kS (B.5)
die Gleichung
d. ~
P =kp() (B.6)
wobei
ki=% und K;=0 fir i ] (B.7)

gilt. Die Differentialgleichung ist damit entkoppelt, und man erhalt die partikuldren Losun-
gen

pi(t) = p;(0) exp(A;t) (B.8)

mit den noch zu bestimmenden Parametern p;(0). Diese kdnnen aus der Anfangsbesetzung
durch p;(0) = S~1p,(0) errechnet werden. Nun erfol gt die Koordinatenriicktransformation.
Die Gleichungen fiir die experimentell gemessene Besetzungsdichte der einzelnen Schwin-
gungsmoden i lauten dann:

pit) = __lei,- p;(t)

= Zisij p;(0) exp(4;t)

I
MD

1

—.
I

An Gleichung (B.9) lassen sich einige wichtige Punkte ablesen:

132



B. Datenauswertung

i) Das Mesignal enthalt nur die Information uber die n Eigenwerte 4; und die Am-
plituden a; i der exponentiellen Zerfélle. Wie die mikroskopischen Raten k; i in das
Mel3signal eingehen, ist auf den ersten Blick nicht klar ersichtlich.

i) Sind an der Schwingungsenergieumverteilung n Moden beteiligt, so kann in diesem
Modell die Besetzung einer Mode als Summe aus maximal n Exponentialfunktionen
beschrieben werden.

iii) Bei der Losung des Ratengleichungsystems hat die Anfangsbedingung p (0) nur Ein-
fluR auf die Amplituden a; i in (B.9), nicht jedoch auf die makroskopischen Raten
Tj = —1//Ij, die bereits durch die partikuldren Losungen festgelegt sind.

Im folgenden soll gezeigt werden, wie die Anpassung des Ratengleichungssystems an rea-
le Messungen mit endlichen Impulsdauern erfolgt und wie das obige Verfahren in einem
Speziafall ,invertiert” werden kann, um zu den mikroskopischen Raten k; jau gelangen.

B.2. Datenanpassung

Um das Ergebnis (B.9) mit den MeRdaten vergleichen zu kénnen mul die endliche Dauer
von infrarotem Anregungsimpuls und sichtbaren Raman-Abtastimpuls berticksichtigt wer-
den. Dieserfolgt durch die vom zeitlichen Verlauf von Anreg- und Abtastimpul s abhéngige
Apparatefunktion, die auch Kreuzkorrelationsfunktion K (t) genannt wird:

1

K(t) =
) Eir EL

/_w (7)1, (t — 7)d7 (B.10)

Die Kreuzkorrelationsfunktion kann experimentell bestimmt werden (vgl. Kap. 4.2). Bei
der Datenauswertung wird sie durch eine gauBférmige oder sech?-férmige Funktion be-
schrieben, deren Parameter an den tatséchlichen Intensitatsverlauf angepal’t wurden.

Dastatsichliche Mel3signal — die Zahl der Anti-Stokes-Photonen— wird dann durch Faltung
der Gleichung (B.1) mit der Apparatefunktion modelliert:

t
NkAS(t)oc/ K(t)p(t—1)dt (B.11)
Durch die obere Integrationsgrenze bei t wird die Kausalitat beriicksichtigt: Die Besetzung
der Schwingungsmoden wird durch den Anregungsimpuls ausgelést und erfolgt daher zu
groBeren Zeiten. Fir den Grenzfall 6-férmiger Anregungs- und Abtastimpulse kann (B.11)
wieder in

NS [ 5(Dp(t—n)dT=0()p(0) ©12
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aufgelost werden, wobei O(t) die Heaviside-Funktion ist. Dieses Verfahren wird
auch in der transienten Absorptionsspektroskopie verwendet und ist zum Beispiel in
[Lauterwasser, 1993] ausfiihrlich beschrieben.

Das obige Verfahren ist korrekt, wenn sowohl die angeregte UberschuRbesetzung linear ab-
hangig von der Energie des Infrarotimpulses E, ist, alsauch das Anti-Stokes-Ramansignal
linear abhéngig von der Besetzungsdichte p;(t) einer Schwingungsmode und der Energie
des Abtastimpulses E, ist. Beide Voraussetzungen sind hier erfullt, da die durch den infra-
roten Anregungsimpuls erreichte Besetzungsdichte nicht zu einer Sattigung fihrt und das
Anti-Stokes-Ramansignal direkt proportional zur Besetzungsdichteist (vgl. 2.51).

Bei der Datenauswertung wurde eine Summe aus n exponentiellen Zerféllen der Form (B.9)
mit der Apparatefunktion gefaltet und die so erhaltene Funktion (B.11) mit dem tatsich-
lichen MeBsignal verglichen. Die Parameter a;; und 4; wurden daraufhin iterativ so lan-
ge verandert, bis die Summe der quadratischen Abweichungen der Funktion (B.11) von
den Melpunkten minimal ist. Die Minimierung erfolgte mit Hilfe des Marquard-L emberg-
Algorithmus’ [Press et al., 1993]. Bei der Minimierung wurde berlicksichtigt, dal die Pa-
rameter A, nicht von der speziellen Anregung des Schwingungssystems abhangen, sie also
far ale Schwingungmoden global angepal’t werden mussen. Die Parameter a; i wurden
hingegen fiir jede Messung und jede Schwingungsmode individuell angepalit. Zur Daten-
anpassung wurde das Programm URMEL [Hartl, 1993] verwendet.

B.3. Berechnung der mikroskopischen Raten des
Energietransfers

In manchen Fallen ist ,,Invertierung” des in B.1 beschriebenen Verfahrens — die Berech-
nung der mikroskopischen Raten k; j aus den experimentellen Daten — mdglich. Dies soll

anhand der in den Abschnitten 5.1 und 5.2 beschriebenen Beispiele des Energietransfers

\ zwischen zwei Schwingungsmoden erldutert werden.
Die Energieniveaus werden in diesem Kapitel mit
v, und v, bezeichnet. Ihre energetische Lage und
die Bezeichnung der mikroskopischen Raten sind in
Abb. B.1 schematisch dargestellt. Wie in den Ab-
schnitten B.1 und B.2 gezeigt ist, konnen die Mel3da-
ten in diesem Fall durch eine Summe aus zwei Expo-
nentialfunktionen angepal’t werden, deren Zerfalls-
konstanten A, = —1/7; und A, = —1/7, dann den
Abbildung B.1.: Relaxationsschema der Ejgenwerten der 2x2-Ratenmatrix entsprechen. Um
zwel Schwingungsmoden v, und v, die Ratengleichungsmatrix analytisch rekonstruieren
zu kénnen, wird nun ein Pump-Probe-Experiment durchgefiihrt, wobel sowohl die hohe-

Energy
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renergetische Schwingungsmode v, und die Mode v, durch den infraroten Anregungs-
impuls zum Zeitpunkt t = O besetzt werden. Die Datenanpassung liefert dann neben den
beiden makroskopischen Raten 7, und 7, auch vier Amplituden a; (vgl. (B.9)), zwei aus

der Anpassung der Schwingungsbesetzung von v,, zwei aus der Anpassung der Schwin-
gungsbesetzung v.,:

py,(t) =aye /1 ra e t/n (B.13)
py,(t) =aye /1 tayet/n (B.14)

Die Aufgabe ist nun, das Ratengleichungssystem der Form

d le) <_k01 - k21 k12 ) (pvl)
— = B.15
dt (Pvz o —Kop —k12/ \pv, (B.15

-~

nach den k;; aufzul6sen.

Dazu wird zunéchst der Zeitpunkt t = O betrachtet. Man erhélt die Anfangsbesetzung aus
(B.13) und (B.14):

dpy dpy, _ _
Setzt man nun den Ausdruck fir % und gtz aus (B.15) zum Zeitpunkt t = O mit der

Ableitung von (B.13) bzw. (B.14) gleich, erhdlt man:

a a
(—ko1 —kz1) Py, (0) +ky5 py, (0) = — % - %2 =B, (B.17)
1 2
a a
ka1 Py, (0) + (—kop —Kyz) py,(0) = — %11 - %22 —:B, (B.18)

Unter Annahme des ,,Principle of detailed Balance™ kann nun noch eine Relation zwischen
ki, und k,, hergestellt werden. Das ,,Principle of detailed Balance” sagt, dal3 die Beset-
zungsdichten p,, und p,, im thermischen Gleichgewicht (t — <o) (iber den Boltzmann-
Faktor verkntipft sind [Raith, 1992], was dann auch fur die Raten k., und k,, gilt:

Py _kip O o (M) _.c (B.19)
Pv, Koy Qv, kg T

Mithv, und hv, ist hierbei die Schwingungsenergie der beiden Moden, mit T die Tempera-
tur und mit kg die Boltzmannkonstante bezeichnet. In (B.19) muR auch der Entartungsgrad
9, und 9y, der beiden Moden v, und v, berlicksichtigt werden.
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Mit Hilfeder Gleichungen (B.17) und (B.18), in die die Gleichungen (B.16) eingesetzt wur-
den, sowie mit (B.19) konnen nun die mikroskopischen Raten ky; und k, in Abhangigkeit
von k,, dargestellt werden:

B CA
B A

Die Ratenmatrix M aus (B.15) hat nun nach Einsetzen der bekannten GroRRen folgende

Form:
S Sl Ck
M = (Al Ao T ) (B.22)
21

k2 AR

Die letzte Unbekannte des Glei chungssystems kann eliminiert werden, indem man die bei-
den Eigenwerte A; der Ratenmatrix M mit den Zerfallskonstanten —1/; aus der Datenan-
passung identifiziert. Die Eigenwerte A; berechnen sich zu:

Ao=AB;+AB,—ky (A2 +A%C)

2
+ \/(_AZBl —AB,+kyy (A2+ASC) )" —4A A, (BB, —kyy (A1By +ABC))
(B.23)

Das Gleichungssystems (B.1) ist Giberbestimmt; man benétigt nur eine Zerfallskonstante
aus der Datenanpassung (B.13) und (B.14), umk,, mit Hilfe von (B.23) zu berechnen. Die
andere Zerfallskonstante kann zur Uberpriifung der Konsistenz verwendet werden. Aus der
Definition von k;; (vgl. Abb. B.1 und (B.15)) a's Zuwachs von p,, wird ersichtlich, daf
k,, €inen positiven Wert annehmen mug.

Mit (B.19), (B.20) und (B.21) kénnen dann die weiteren Elemente von M berechnet wer-
den.

Da die Anfangsbesetzungen A, bzw. A, der Schwingungsmoden v, bzw. v, in (B.20) bzw.
(B.21) im Nenner vorkommen, sind die Fehler bei der Bestimmung von k,, bzw. k, bei
kleinen Anfangsbesetzungen grof3. Daher wurden in den Experimenten zu dieser Arbeit
jeweils zwei Messungen vorgenommen, in denen eéinmal Uiberwiegend v, und einmal tiber-
wiegend v, zum Zeitpunkt t = 0 besetzt wurde.
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C. Infrarotspektren der untersuchten Substanzen

Da mit der verfligbaren Infrarotkiivette mit BaF,-Fenstern der niederfrequente Teil der In-
frarotspektren nicht vermessen werden konnte, sind im folgenden die Spektren der unter-
suchten Molekiile aus [Pachtler et al., 1988] aufgefiihrt. Die in [Pachtler et al., 1988] un-
tersuchten Substanzen lagen jewelilsin fliissiger Phase vor und wurden — wie in den Expe-
rimenten zu dieser Arbeit — von der Firma Merck bezogen.
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