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1 Einleitung

Eine Vielzahl chlor-, brom- und jodhaltiger organischer Verbindungen spielen bei
den klimatischen Verdnderungen auf unserem Planeten eine wichtige Rolle. Diese
Verbindungen werden auf natiirliche Weise durch biologische und chemische Prozes-
se im Ozean gebildet und bei Uberséttigung des Meerwassers an die Atmosphére
abgegeben. Das Brom ist z.B. am Ozonabbau in der Troposphére und der Strato-
sphére beteiligt. Dies ist ein natiirlicher Prozef3, der jedoch heute durch zusétzlichen
Eintrag von Chlor aus menschlichen Aktivitédten schneller ablduft und damit die
Ozonzerstorung weiter verstarkt. Jod ist sehr reaktiv in der unteren Troposphére
und dort fiir die Bildung von kleinen Partikeln verantwortlich, welche das Sonnen-
licht reflektieren oder absorbieren kénnen [1]-[3]. Da der Verlauf solcher chemischen
Reaktionen stark an Energierelaxationsprozesse in den beteiligten Molekiilen gekop-
pelt ist, liefert die Kenntnis dieser Prozesse einen wichtigen Beitrag zum besseren
Versténdnis der chemischen Reaktionen und ermoglicht somit z.B. eine bessere Ent-
wicklung von geeigneten Umweltschutzmafinamen.

Auch fiir das bessere Verstandnis vieler photochemischer Reaktionen ist eine de-
tailierte Kenntnis des Transfers von Schwingungsenergie innerhalb eines Molekiils
von grofler Bedeutung. Insbesondere gilt dies fiir die Steuerung chemischer Reaktio-
nen durch geeignet geformte Lichtimpulse. Aus diesem Gebiet wurden in den letzten
Jahren durch die Entwicklung neuartiger Laserquellen grofle Fortschritte erzielt. Mit
Hilfe von ,,Pulse-shaping“-Mechanismen ist es moglich, einen ultrakurzen Laserim-
puls mit nahezu beliebig einstellbarem zeitlichen Verlauf des elektrischen Feldes zu
generieren [4]-[6].

Fiir die Weiterentwicklung der ,,Femtochemie® ist es notwendig, die Zusam-
menhénge der Kopplung der verschiedenen molekularen Schwingungsmoden, die
intra- und intermolekulare Umverteilung der Schwingungsenergie und deren Relaxa-
tion zu verstehen. Die Methoden konventioneller Raman- und Infrarotspektroskopie
bieten hierzu durch die Analyse von Form und Breite der Spektrallinien durch-
aus Moglichkeiten, Informationen iiber die Schwingungsdynamik von Molekiilen zu
erlangen. Es ist aufgrund der Mischung von Beitrdgen verschiedener Phinomene
jedoch nicht moglich, die Schwingungsrelaxation gezielt zu untersuchen. Insbeson-
dere gilt dies fiir Molekiile in fliissiger Phase, da hier die Wechselwirkung des Mo-
lekiils mit seiner Umgebung die Relaxation stark beeinflufit. Deshalb sind zur Un-
tersuchung solcher Prozesse angepafite Experimente notwendig. Die Schwingungs-
relaxation von mehratomigen Molekiilen in fliissiger Phase erfolgt im Nano- bis
Sub-Pikosekundenbereich. Deshalb sollten solche Experimente eine moglichst grofie
Zeitauflosung bieten. Zur modenspezifischen Untersuchung ist ebenfalls eine hohe
Frequenzauflosung notwendig.

Mit der Entwicklung des Lasers [7][8] als Basis fiir die Erzeugung ultrakurzer
Lichtimpulse [9] lassen sich heute dynamische Prozesse mit einer Reihe von etablier-
ten Techniken zeitaufgelost beobachten. Fiir die Relaxation von Schwingungsener-
gie eignen sich z.B. die spontane Ramanstreuung aus angeregten Zusténden (Anre-
gung iiber stimulierte Ramanstreuung [10][11] bzw. {iber resonante Infrarotabsorp-
tion [12][13]), die Fluoreszenzénderung nach Anregung elektronischer Zusténde [14]
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oder die transiente Infrarotspektroskopie (Anregung elektronischer Zustdnde oder
resonante infrarote Schwingungsanregung (Infrarot-Doppelresonanz) [15][16]).

In der vorliegenden Arbeit wird ein Meflsystem vorgestellt, welches mit Hilfe der
Anti-Stokes-Ramanspektroskopie die Beobachtung der Schwingungsenergieumver-
teilung und -relaxation eines Molekiils mit der Zeitauflosung einiger Pikosekunden
im Spektralbereich des gesamten Schwingungsspektrums ermdoglicht. Dabei werden
die Molekiile durch Absorption eines intensiven Anregungsimpulses in einem Nicht-
gleichgewichtszustand gebracht, die Relaxation der UberschuBenergie kann nachge-
wiesen werden. Aufgrund der Moglichkeit, alle (ramanaktiven) simultan zu erfassen,
ist die spontane Ramanstreuung ideal fiir die Untersuchung von Relaxationsprozes-
sen. Der Nachteil der Lichtschwéiche kann durch die hocheffiziente Detektionstechnik
gemildert werden. Durch die Erfassung zweier Spektren (mit und ohne Infrarotanre-
gung) ist es moglich, nicht nur die typischen Zeitkonstanten zu bestimmen, sondern
es lassen sich quantitative Aussagen iiber die Besetzungen der Schwingungsniveaus
machen.

Durch die Anpassung des entwickelten Relaxationsmodells an die Mefidaten ge-
winnt die in dieser Form durchgefiihrte Bestimmung der Relaxationszeitkonstanten
deutlich an Qualitédt, da das Ergebnis iiber die iibliche Bestimmung effektiver Zeit-
konstanten hinausgeht. Die Modellanpassung liefert als Ergebnis einen Satz mikro-
skopischer Zeitkonstanten und erlaubt somit eine Bestimmung der Umverteilungs-
raten zwischen zwei Schwingungsniveaus. Es wird gezeigt, dafl sich auf diese Weise
fiir die untersuchten Molekiile alle an der Relaxation der CH,-Streckschwingungen
beteiligten Zeitkonstanten bestimmen lassen.
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2.1 Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen Wellen
und Materie

In der klassischen Elektrodynamik wird die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen
in Materie und deren Wechselwirkung durch die Maxwellgleichungen [17] beschrie-
ben. Fiir ein nicht ferromagnetisches, ungeladenes Medium mit verschwindender
Leitfahigkeit 148t sich aus diesen Grundgleichungen der Elektrodynamik in der elek-
trischen Dipolndherung die folgende Wellengleichung ableiten:
1 O*E(r, t) 1 02
AB(r.1) 2 02 g, 02 (x,2).
Der aus der linearen Optik bekannte proportionale Zusammenhang zwischen P und
E gilt bei hohen Intensititen im Bereich von einigen GW/cm? nicht mehr. Die
Polarisation P enthélt nichtlineare Anteile PNY, die als eine Reihenentwicklung in
Potenzen des elektrischen Feldes E dargestellt und klassifiziert werden kénnen:

R (ng;mj+zxg;;EjEk+zxgg,1EjEkEl+...) 2.9

J jk gkl

(2.1)

Der erste Term in dieser Entwicklung entspricht der linearen Optik, wahrend der
zweite Term PZ-(Z) Prozesse zweiter Ordnung (Frequenzverdopplung, Summen- und
Differenzfrequenzerzeugung) beschreibt. Fiir Effekte mit intensitétsabhéngigen Bre-
chungsindex oder stimulierte Streuprozesse ist Pi(g) verantwortlich. Fiir die spontane

Ramanstreuung nach resonanter Infrarotanregung ist der wichtige Term Pi(5) [18]:

PP (wr) = €0 ), X5y B (win) E} (win) Be(we) B (w) Bi(wr),  (23)

ijkkl
dabei ist wg die Frequenz des Raman-Streulichts, w;i die der Infrarotanregung und
we ist die Frequenz des Abfrageimpulses. Im allgemeinen Fall besteht x(®), ein Ten-
sor sechster Stufe, aus 729 Komponenten, was die Beschreibung uniibersichtlich und
die Rechnung sehr aufwendig macht. Fiir die {ibersichtliche Beschreibung des Expe-
riments wird der Mefiprozefl zunéchst in die beiden Teilprozesse resonante Anregung

einer Molekiilschwingung (siehe folgenden Abschnitt 2.2) und spontane Ramanstreu-
ung (Abschnitt 2.3) zerlegt.

2.2 Besetzungsdynamik von Molekiilen
2.2.1 Schwingungsanregung (Zwei-Niveau-Modell)

Fiir die Beschreibung der resonanten Anregung geniigt es aufgrund der anharmo-
nischen Verschiebung hoherer Schwingungsniveaus, das Modell eines Zwei-Niveau-
Systems mit Grundzustand und angeregtem Zustand zu betrachten. Die Beschrei-
bung soll halbklassisch erfolgen. Das einfallende elektromagnetische Feld wird mit
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loc p .

Abbildung 2.1: Koordinatensystem zur Beschreibung der Anregung, p steht fiir das
mikroskopische Dipolmoment, E fiir den elektrischen Feldvektor und k fiir die Aus-
breitungsrichtung des Lichtes

den klassischen Wellengleichungen beschrieben, wiahrend die Beschreibung des Mo-
lekiilsystems quantenmechanisch erfolgt. Die Kopplung eines einfallenden elektroma-
gnetischen Feldes mit einer Molekiilschwingung wird durch den Hamiltonoperator

H = Hy + pEj,.cos (2.4)

beschrieben. H, beschreibt das ungestorte System, p ist der Dipoloperator und
E),. das lokale elektrische Feld, welches als Fehlerkorrektur iiber den Lorentzfak-
tor (n? + 2)/3 mit dem einfallenden Feld verkniipft werden kann. 6 ist der Winkel
zwischen Dipolachse und Feldstérkevektor (vgl. Abbildung 2.1). Mit Hilfe des Dich-
tematrixformalismus wird nun die Bewegungsgleichung des Systems aufgestellt. Der
Erwartungswert des Dipolmoments kann angesetzt werden als

(p) eilkz=woit) ¢ ¢ (2.5)

DN | —

{p) =
Aus den mikroskopischen Dipolmomenten folgt fiir die makroskopische Polarisation
PNL(0>xat) Zp(eyiﬂatﬂp(a%t»- (2'6)

Unter der Annahme, daf die Laserfrequenz sehr nahe bei der Resonanz liegt, erhélt
man folgende Ratengleichungen [19]:

- Imete (52) o) - Mo+ 42 e
aé\tﬁ _ I};jl cos®(6)£ <%) [No(6) — N1(8)] — n;ﬁle) 28)

001 bezeichnet dabei den Spitzenwert des Wirkungsquerschnitts, I ist die Intensitét
und £ (%) steht fiir eine Lorentzlinie der Halbwertsbreite (HWHM) I'. 7} und
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T, sind die Zeitkonstanten von Energie- bzw. Phasenrelaxation. Es gelten folgende
Zusammenhénge:

001 =
T

42 wTy(n? + 2)2 o Awy 2 I 1 (2.9)
9hcen ’ 2+ (Aw)?’ Ty '

Man beachte, dal die Linienbreite I' im allgemeinen kleiner ist als die der konventio-
nellen Infrarot- bzw. Ramanspektroskopie, da sie nur den Anteil der Phasen-, nicht
jedoch den der Orientierungsrelaxation enthalt.

2.2.2 Reorientierung der Molekiile

Die durch den polarisierten Anregungsimpuls erzeugte anisotrope Verteilung ver-
schwindet innerhalb einiger Pikosekunden durch die Rotation der Molekiile [20]. Das
Modell der isotropen Rotationsdiffusion [23][22] fiigt den Ratengleichungen (2.7) und
(2.8) zusitzlich den Term

d I I

hinzu. Dabei bezeichnet L den Drehimpulsoperator und D die Diffusionskonstante.
Die Symmetrie der Besetzungsdichten p; bietet die Moglichkeit, sie in eine Reihe
von Legendre-Polynomen P;(cos ') zu entwickeln:

pi0, 2 1) = = Z ¢ (2, t)P;(cost'). (2.11)

i,j gerade

Das Integral 148t sich iiber die Projektion der Anregungsdichten p; auf die Richtun-
gen parallel und senkrecht zur Polarisation des Anregungsimpulses auswerten:

Ni(y',t):/ pidQY = /0032(9’)pid§2'+2/ sin?(6') cos?(®") p;dSY
4m 4m

47

Im Ergebnis lassen sich die Besetzungsdichten durch die effektive Konzentration der
parallel (NI) bzw. senkrecht (N+) orientierten Molekiile ausdriicken. Mit (2.11) und
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(2.12) lassen sich die Ratengleichungen schreiben [18]:

ON) 74 6. 8 N 2
—O= —A L _- 2.1
o o (35501 35°01 T 315 0’1> T T3 (2.13)
ON} | L4 N1
T I ( 50 1 3550 1T EAOJ + Tl + 5770 (2.14)
8NOC04 60 n 39 N1”Cl4 10 NQCO4
AT [ =(8), =6 2ZA A 00 2.15
T 01 35( 01) T oo Zm 20,1 T 3 1n ( )
8N1H 27 L8 N 2
L LI TR N WOR IEL . 2.16
Ot 35001 ~ 3501 T 3500 | T T 3 (2.16)
ONE 3. 4 Nt o1
O —Jor [ =6, — =0, + —Agy | — =2 + = 2.17
or ™ (35 017 3501 T 350t | T T (2.17)
ON; o 4 60, . 39 Nlers 10 Nycou
Ao slo—4 N 4 A 2.18
ot Tl | 350001 = %00) + 27 B0 T 3 T (2.18)
Dabei wurden folgende Abkiirzungen verwendet:
AO,l = NOCOA — N1C074 (219)
S = Nt N (2:20)
N — Nt
I(y,, t)O'Ol Aw
Iy = —LT%e (=X 2.22
01 hw £ F ( )

Die Rotationszeitkonstante ergibt sich aus 7 = (6D)~!. Dieses System von Glei-
chungen beschreibt die Schwingungsanregung und Ralaxation in einem homogenen
Zwei-Niveau-System inklusive Rotation.

2.2.3 Schwingungsrelaxation realer Molekiilsysteme

Eine Relaxation der Besetzung vom angeregten in den Grundzustand bzw. die Um-
verteilung der Schwingungsenergie ausschliellich auf thermische Freiheitsgrade, etwa
Translations- und Rotationsfreiheitsgrade, ist bei den hier untersuchten Molekiihl-
schwingungen sehr unwahrscheinlich, da die Energiedifferenz zwischen angeregten
Fundamentalschwingungen und den thermischen Niveaus zu grof ist [21]. Die Rela-
xation der Schwingunsenergie erfolgt vielmehr durch eine schrittweise Umverteilung
der Besetzung in tiefer gelegene Schwingungsniveaus, dabei erfolgt immer auch ein
Energieiibertrag auf Rotations- und Translationsfreiheitsgrade.

Da im Normalfall an einer Relaxation von Schwingungsenergie mehrere Schwin-
gungsniveaus eines Molekiils beteiligt sind, muf} die Einschrankung des Zwei-Niveau-
Systems aufgehoben werden. Diese Schwingungsniveaus werden als zusétzliche Ni-
veaus N, in das System (2.13) bis (2.18) aufgenommen. Das System wird formal



2.3 Theorie der spontanen Ramanstreuung 7

erweitert, indem die Terme Ny /T} bzw. Nycy4/T) auf der rechten Seite durch [18]

H7J_ H7J—
3 NN 3 Nicja _ Nicia
Ty T i Tij

-
J#i g

ersetzt werden. Unter der Annahme des ,,Principle of detailed Balance“ kann mit Aw
als Frequenzabstand, der Boltzmannkonstanten kg und der Temperatur 17" zwischen
Hin- und Riickrelaxation die Relation

hA
Tji = Tij €XP (_—kB;}) ; (2.23)

hergestellt werden. Dieses Prinzip sagt, dafl die Besetzungen im thermischen Gleich-
gewicht (t — oo) iiber den Bolzmann-Faktor verkniipft sind [31].

Diese inhomogenen Ratengleichungen lassen sich im allgemeinen nur numerisch
16sen, eine analytische Losung ist fiir Spezialfille moglich. Betrachtet man das Sy-
stem zu spéten Zeiten, zu denen der Anregungsimpuls das System bereits verlassen
hat, 18t sich das dann vereinfachte Ratengleichungssystem formal analytisch l6sen.
Dies fiihrt zur Diagonalisierung einer Ratenmatrix (Eigenwertproblem) [24] und wird
daher fiir Systeme mit mehreren Energieniveaus aufwendig.

2.3 Theorie der spontanen Ramanstreuung
2.3.1 Klassische Theorie

Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der spontanen Ramanstreuung auf der Grund-
lage der klassischen Elektrodynamik ist ein einzelnes ortsfestes Molekiil ohne Bertick-
sichtigung der Rotation, die Atomkerne kénnen jedoch um ihre Gleichgewichtslage
schwingen. Die Polarisierbarkeit o eines Atoms wird dabei iiber das lokale elektrische
Feld Ej,. definiert [26]:

p = aF., (2.24)

wobei p fiir das Dipolmoment steht. Zu beachten ist, dafl das hier verwendete lokale
Feld verschieden von Ej,. in Gleichung (2.4) ist. Die Polarisierbarkeit ist eine atomare
Eigenschaft und hédngt von den Kernkoordinaten ab. Fiir ein nicht kugelférmiges
Atom bzw. Molekiil ist o ein Tensor und kann als Reihenentwicklung jeder einzelnen
Komponente dargestellt werden:

Oav;; 1 D%
;i = (i) + Y + = ”) + ... 2.25
i = (aij)o Z(aqk)o% 2%:(8%8@ v (2.25)

Dabei ist (cv;)o der Wert von «y;; im Gleichgewichtszustand, gx, ¢, ... sind die Nor-
malkoordinaten der Schwingung mit der Kreisfrequenz wy, wy, ... Die Summation
erfolgt iiber alle Normalkoordinaten. Bricht man die Reihenentwicklung nach dem
zweiten Glied ab (harmonische Ndherung), so folgt aus Gleichung (2.25):

(ij)k = (cij)o + (aj)eqe  mit (aj;)e = (%aqjj)o (2.26)
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Abbildung 2.2: Einstrahl- und Detektionsgeometrie

als Komponenten des Raman-Tensor, welcher die Anderung der Polarisierbarkeit
charakterisiert. Der Polarisierbarkeitstensor oy, 148t sich dann im harmonischen Fall
mit g, = qox cos(wyt + @) darstellen als:

o = ag + ok cos(wit + Pr). (2.27)

Unter dem Einfluf} eines elektromagnetischen Feldes E = E cos wyt ergibt sich nach
Gleichung (2.24) eine lineare induzierte Polarisation

PY = a;-E
= g Egcoswot + a, - Egqoy cos wot cos(wit + ¢r) (2.28)

1
= oy Egcoswyt + §q0ka§€ - Eq cos|[(wo — wi)t — ¢4]

+%qua;€ : EO COS[(WO + wk)t + ¢k]
Der zweite Teil von Gleichung (2.28) zeigt, dafl die induzierte Gesamtpolarisati-
on PMW aus drei Komponenten besteht, welche mit verschiedenen Frequenzen ver-
kniipft sind. Wihrend der erste Summand P (w,) fiir die elastische Rayleighstreu-
ung verantwortlich ist, beschreiben der zweite bzw. der dritte Term P™M (wy — wy,)
und P(l)(wg + wy,) die inelastische Stokes- bzw. Antistokes-Ramanstreuung.

Bei der Berechnung der Streuintensitédt geht man von einem klassischen Dipol
aus. Seine in eine Raumrichtung abgestrahlte Leistung betrigt [17]:

n2ep* P2 sin? 0 dS)

dd =
280

: (2.29)
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dabei ist 7 = w/27c mit der Kreisfrequenz w verkniipft und P, die Amplitude des

Dipols. 6 ist der Winkel zwischen Dipolachse und Detektionsrichtung und df2 das

Raumwinkelelement. Aus (2.29) folgt fiir die Intensitét:
d®  m2ciP?sin?0

] —

=— = 2.30
d) 280 ( )

Nun kann man P aus Gleichung (2.28) in (2.30) einsetzen und erhélt die Streuin-
tensitét fiir die Ramanstreuung eines ortsfesten Molekiils ohne Beriicksichtigung der
Rotation:

7T2C -

Is/as(0) = 2—&)(%?%)4 [{(a%)k + (al.)k } sin® 0 (2.31)

+ {(ay. )i + (al.)i } cos® 0] Eg.qoy.

Is/as(0) bedeutet die Streuintensitit fiir eine einfallende, senkrecht zur Streuebe-
ne polarisierte Welle mit £, = E, = 0 und E, # 0 in eine durch 6 festgelegte
Raumrichtung (vgl. Abbildung 2.2).

Bei der Erweiterung des Modells der Ramanstreuung eines einzelnen Molekiils
auf N Molekiile geht man von der Amplitude des induzierten Dipolmoments F,
eines einzelnen Molekiils fiir jeweils eine Orientierung aus und mittelt dann iiber
alle moglichen Orientierungen. Fiir die Streuintensitéit ergibt sich [28]:

71'20

I = N—(0F)'
S/AS 2%, (%o F o) [

45(a’), +7(4);

SO g ea)

Die klassische Theorie liefert sowohl die richtigen Frequenzpositionen als auch
die richtigen Polarisationsverhiltnisse. Sie ist aber nicht in der Lage, das Verhéltnis
von Stokes- und Antistokes-Intensitét zu beschreiben. Deshalb ist eine Erweiterung
dieses klassischen Modells notwendig. Dazu sollen die elektromagnetischen Felder
weiterhin klassisch, das Molekiilsystem jedoch quantenmechanisch beschrieben wer-
den. Es wird sich zeigen, daf§ sich mit der folgenden, teilweise quantenmechani-
schen Behandlung der Ramanstreuung einige Anderungen an den Gleichungen fiir
die gestreuten Intensitéiten ergeben. Diese zerstoren jedoch nicht den grundlegen-
den Zusammenhang, der bisher dargestellt wurde. Es wird notwendig, die klassische
Schwingungsamplitude g, durch einen quantenmechanischen Amplitudenfaktor zu
ersetzen.

2.3.2 Halbklassische Beschreibung

In der Quantentheorie ist die Emission bzw. Absorption von Strahlung immer mit
einem Ubergang des Systems von einem zum anderen diskreten Energieniveau ver-
bunden. Dabei ist die Strahlung selbst quantisiert. Beim Ubergang von der klassi-
schen zur quantenmechanischen Beschreibung werden die klassischen Gréflen durch
die Erwartungswerte der entsprechenden Operatoren ersetzt. Fiir das Dipolmoment
folgt: A

Py = (W, |P|W,), (2.33)
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U, und V¥, bezeichnen die Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes, P ist
der entsprechende Dipoloperator. Im Falle direkter Absorption steht P fiir den Ope-
rator des permanenten Dipolmoments des Systems, bei Streuprozessen steht P fiir
den des induzierten Dipolmoments. Sowohl die Wellenfunktionen als auch die Opera-
toren sind zeitabhéngige Funktionen der Molekiilkoordinaten. Aus Gleichung (2.28)
ergibt sich bei quantenmechanischer Betrachtungsweise fiir den Erwartungswert der
Amplitude:

[P(()l)]fi = (Vylajiy) - E, (2.34)

wobei 1; und ¢y nun fiir die zeitunabhéngigen Wellenfunktionen stehen. Der Pola-
risierbarkeitstensor « ist eine Funktion aller Koordinaten des Systems. Zu beachten
ist, dal der Feldstarkevektor auflerhalb des Raumintegrals steht. Diese Approxima-
tion gilt nur, wenn die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts gro3 gegeniiber den
Molekiilabmessungen ist, die Feldstédrke also iiber die Lénge des Molekiils als kon-
stant angesehen werden kann. Fiir ein Molekiilsystem mit Abmessungen im Bereich
von einigen Angstrom und Wellenléngen im sichtbaren Bereich sollte dies erfiillt
sein. Unter Beriicksichtigung des Vektorcharakters von P und E sowie der Tenso-
reigenschaften von a ergeben sich die Komponenten von [Péo)] si i der festgelegten
Einstrahlgeometrie (vgl. Abbildung 2.2) zu:

1

[P(Ex)]fz = [amz]fiEOz

P,)] P GRS (2.35)
1

[P(Ez)]fz = [azz]fiE()z

mit den zu den Komponenten des Polarisierbarkeitstensors gehoérenden Matrixele-
menten

[axz]fi = <wf|axz|wz>7
[ayz]ﬁ - <¢f|ayz|¢i>7 (236)

fiir den Ubergang f < i. Es ist zu sehen, daf die Gleichungen (2.35) der klassischen
Gleichung (2.28) sehr dhnlich sind. Die Elemente des Polarisierbarkeitstensors wer-
den durch die Matrixelemente ersetzt. Gleichung (2.35) beschreibt sowohl Rayleigh-
als auch Ramanstreuung. Im ersten Fall stimmen Anfangs- und Endzustand tiberein,
im zweiten Fall unterscheiden sich diese.
Die zeitunabhéngigen Wellenfunktionen 1) lassen sich in zwei Teile separieren
29]:
Y = ¢0O, (2.37)
dabei beschreibt ¢ die Schwingungen und © steht fiir die Rotationswellenfunktion.

Fiir die Separation von Schwingungs- und Rotationswellenfunktion miissen folgende
Vorraussetzungen erfiillt sein:

e die Frequenz des eingestrahlten Lichts mufl grof3 gegeniiber den Frequenzen
der Rotations- bzw. Schwingungsiibergénge sein,
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e die Frequenz des eingestrahlten Lichts muf} klein gegeniiber den Frequenzen
eines elektronischen Ubergangs sein,

e der elektronische Grundzustand darf nicht entartet sein.

Fiir die Matrixelemente der Komponenten des Polarisierbarkeitstensors folgt

[a:vy]f@' = <¢f®f|axy|¢z®z> (238)

Mit x,y,z als festes Laborkoordinatensystem und x’,y’,z" als Molekiilkoordinatensy-
stem ergibt sich aus (2.38)

[yl i = Y [yl (Ors | cos(za’) cos(yy') | O:) (2.39)

Y

ry

mit
[ax’y’]vfui = <¢vf‘aac’y’|¢vi>~ (2.40)

In diesen Gleichungen sind v* und v/ die Schwingungsquantenzahlen, R und R/ die
Rotationsquantenzahlen des Anfangs- und Endzustandes.

In Analogie zum Abschnitt 2.3.1 kann jede Komponente des Polarisierbarkeits-
tensors als Reihenentwicklung in Normalkoordinaten analog zu Gleichung (2.25)
dargestellt werden. Aus (2.40) folgt:

Oy

(s = (g (ur |0 +Z( ) Gurlalow).  (241)

In harmonischer Ndherung kann jede Schwingungswellenfunktion durch ein Pro-
dukt von Wellenfunktionen der Normalschwingungen des harmonischen Oszillators
ausgedriickt werden. Fiir ¢, und ¢, 1&3t sich schreiben:

du =[] u (@) (2.42)
oot =[] ou (@) (2.43)

D (qx) und ¢v£(qk) sind die Wellenfunktionen der Normalschwingungen des har-

monischen Oszillators mit den zugehérigen Quantenzahlen v!, und vl{ . Multipliziert
wird {iber alle Normalkoordinaten. Setzt man (2.42) und (2.43) in Gleichung (2.41)
ein, so folgt:

[y Loy = (Qary)y H¢qu!H¢ ar)) (2.44)
s (80‘” )0<H 6o (@lael [T 60y a1)

k
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Zur weiteren Betrachtung werden nun die Eigenschaften der Eigenfunktionen des
harmonischen Oszillators verwendet [30]:

(6, (a0)|60g (ar)) = {‘1) e (2.45)
0 fiir v, = v},
(0 (@)lalou (a)) = § (v +1)2by,  fiir of =vj +1 (2.46)
(vi)2b,, fiir vf = vl — 1
mit L
b = oy (2.47)

als quantenmechanisches Analogon zur klassischen Amplitude qq.

Mit Hilfe von (2.45) und (2.46) 148t sich Gleichung (2.41) auswerten. Der er-
ste Term ist wegen der Orthogonalitit der Eigenfunktionen nur dann ungleich Null,
wenn sich keine Schwingungsquantenzahl beim Ubergang vom Anfangs- zum Endzu-
stand dndert. Der erste Term beschreibt demnach die Rayleighstreuung und stimmt
mit der klassischen Beschreibung iiberein. Fiir die Ramanstreuung steht der zwei-
te Term in Gleichung (2.41). Dieser Term verschwindet, wenn fiir alle Normalmo-
den k die Schwingungsquantenzahlen vor und nach dem Ubergang iibereinstim-
men (v,ic = v}). Ist fiir nur eine Normalmode j diese Bedingung nicht erfiillt und
dndert sich die Schwingungsquantenzahl v} im Anfangszustang in v{ = v £1
im Endzustand, so ist der Term von Null verschieden. Dabei entspricht Av, = 1
("Ujf = v’ +1) der Stokes-Ramanstreuung und Avy, = —1 (vjf = v} —1) der Antistokes-
Ramanstreuung.

Fiir die Matrixelemente der Komponenten des Polarisierbarkeitstensors folgt

dann im Fall der Stokes- und Antistokes-Ramanstreuung:
i 1
[aﬂy/]vi«}l,v;’c = (Uk + 1) 2 bUk (a‘{t’y’)k (248)
oyl 1 = (U)2buy (@ )i (2.49)

Es mufl betont werden, daf die Auswahlregel (2.46) nur in harmonischer Naherung
gilt.

Bei normalen Raumtemperaturen (300K) befindet sich ein Teil der Molekiile im
Grundzustand (v = 0), der andere Teil ist angeregt und befindet sich in einem
héheren Schwingungsniveau (v = 1,2,...). In einem Ensemble von N Molekiilen
hingt die Streuung fiir einen gegebenen Ubergang vi+1 «— vi vom Wert N (vi+1) Pui
ab, wobei P der relative Anteil der Molekiile im Zustand v} ist und der Besetzungs-
dichte des Zustandes entspricht. In harmonischer Ndherung sind die Wellenzahlen
der Schwingungsiibergéinge 1 «— 0, 2 «— 1, 3 < 2 gleich, so daf} sich die gesam-
te Streuintensitéit aus der Summation von N (v} + 1) Pui iiber alle ¢ der gegebenen
Mode k ergibt. Aus dem Boltzmann-Gesetz folgt fiir die Besetzungsdichte p,; im

k
thermischen Gleichgewicht [31]:

Pui efvihcf/k/kBT
ko
N 290 e—viheor kT
1

(2.50)
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und im Fall der Stokes- bzw. Antistokes-Streuung wird der Faktor (v + 1) in (2.48)
zu

g > (o +1)py, = T o hemn kel (2.51)
v =0
Yk Z:O(Uk)ﬂvk = hen/keT T’ (2.52)
V=

gr gibt hier den Entartungsgrad der Schwingung an. Mit den Winkelmittelungen
folgt fiir die Stokes-Intensitét

L= gehN (7 — i) 45(a)y + 7 )i | o (2.53)
162073, (1 — exp(—hciy /kT)) 45 0% ‘
fiir die Antistokes-Intensitét ergibt sich:
N (i + i7,)* 45(a’); o
Lys = — eVl + 74) 5@ Tk | o (2.54)
16eovk (exp(hety /kpT) — 1) 45

2.4 Ramanstreuung nach Infrarotanregung

Durch die Kombination der im Kapitel 2.2 dargestellten Entwicklung der durch
einen Infrarotimpuls erzeugten Besetzungsdichte mit den Formalismen zur Berech-
nung der Raman-Streuintensitidt (2.3.2) gelangt man zu einem Ausdruck fiir die
Ramanstreuung nach einer resonanten Infrarotanregung.

Da nach 2.3.2 im Ramanspektrum Ober- und Kombinationstone nicht direkt
beobachtet werden konnen, 148t sich nicht unterscheiden, ob ein Schwingungszu-
stand in einem Molekiil mehrfach oder in mehreren Molekiilen einfach besetzt ist.
Die Besetzungsdichte kann deshalb nicht als Besetzungsdichte p,, gedeutet werden,
sondern entspricht der mittleren Besetzungsdichte pp der Zustandes k. Man kann
annehmen, dafl die durch den Infrarotimpuls entstandene Besetzungsdichte durch
Ubergiinge der Art (vx = 0 — v, = 1) entstanden ist.

Der Ubergang von einem Molekiil zum Ensemble von N Molekiilen wird voll-
zogen, indem der Faktor (v} + 1) in der Gleichung (2.48) fiir die Stokes-Intensitit
durch:

- gV
Jk Z(Uk + 1)py, —pe(0+1) +p(1+1) = T o—henfkeT T Pk (2.55)

v =0
ersetzt wird. Fiir die Antistokes-Intensitéit wird der Faktor (vi) durch

C gk N
9k Z(%)Pw —pr- 0+ pp-1= chein JkeT — 1 + Pk- (2.56)

vk:0

ersetzt. Der durch p; entstehende zusétzliche Streubeitrag wird mit Alg /45 bezeich-
net. Die Anisotropie der Besetzungsdichte pr mufl bei der Orientierungsmittelung
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X y

Abbildung 2.3: Relative Lage der Koordinatensysteme zur Verwendung des Additi-
onstheorems der Kugelflichenfunktionen

Beriicksichtigung finden. Dazu wird der Streubeitrag vor der Orientierungsmittelung
mit der Besetzungszahl py gewichtet [34][35].

Nach (2.11) kann die Besetzungsdichte in eine Reihe von Legendre-Polynomen
entwickelt werden. Unter Beriicksichtigung, daf§ im allgemeinen Fall das Koordi-
natensystem der Infrarotabsorption nicht mit dem Koordinatensystem der Raman-
Abfrage zusammentfillt, folgt fiir die Entwicklung von py [32]:

Nk(l'/, t)

0 7 t) = — > cra(a’ ) Picos0') (2.57)
l gerade
c xt
= Ni(z,t) > ’fjH Z Yim(B, ).
l gerade

Y., steht fiir die Kugelflichenfunktion, die Winkel v und § beschreiben die relative
Lage der Koordinatensysteme zueinander (vgl. Abbildung 2.3).

Im Experiment stimmt die Propagationsrichtung des Anregungsimpulses (x’) mit
der Detektionsrichtung (x) iiberein. Damit ist & = 90°. Die Polarisationsrichtung
des Anregungsimpulses ist in der verwendeten Detektions- und Einstrahlgeometrie
mit der z-Achse des Raman-Abfrage-Koordinatensystems identisch, so daf§ 5 = 0°
ist. Der Anregungsimpuls ist damit senkrecht zur Streuebene polarisiert.

Nach Ausfithrung der Orientierungsmittelung erhélt man fiir die Anderung der
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Stokes- bzw. Antistokesintensitat [34][35]:

(20 F 7)o /
Al — - F;. - | dVN t 2.58
S/AS 16207 0z K(z,t) ( )
7 cpo(x,t) (2 1
(@i et S (g - @i - 100)

4
Farsona (R

Der infrarote Anregungsimpuls breitet sich in in x-Richtung (Raman-
Laborkoordinatensystem) aus. In der Ndherung ebener Wellen ist die Besetzungs-
dichte in allen Punkten einer zur x-Achse senkrechten Ebene konstant. Nimmt man
weiter an, dafi sich die Besetzungsdichte auf einer Lange des Durchmessers des Abfra-
geimpulses nur wenig dndert, kann das Volumenintegral in (2.58) ausgefiihrt werden.
Die Information iiber die zusétzliche Besetzung steckt sowohl in der Stokes- als auch
in der Antistokes-Intensitdt. Da die hochfrequenten Schwingungen bei Raumtempe-
ratur thermisch nicht besetzt sind, ist die relative Anderung auf der Antistokesseite
grofer. Aus (2.58) ist ersichtlich, daf im Gegensatz zu Transmissions- [20] bzw.
Fluoreszenzexperimenten [36] [37] neben Termen zweiter Ordnung auch Terme vier-
ter Ordnung zum Raman-Streusignal beitragen. Es wurde aber gezeigt, dafl unter
den vorliegenden Versuchsbedingungen diese Terme vernachldssigt werden kénnen
[34]. Aus (2.58) folgt:

AQS::Q%%%E-%,VNMQ (2.59)
@+ 0+ 28 (2R @ - 10|

Fiir Zeiten ¢ > 7 bzw. t > tp kann ¢;5(t) ~ 0 angenommen werden, es folgt fiir

AIAsi

(Do + ok)*

Al sc ~
AS 16507

7
B V) [@ 4 0 (2.60)
Mit Hilfe eines Stokes-Ramanspektrums ohne Infrarotanregung (2.53) 148t sich der
Term ((a')7 + 7=(7/);) ersetzen und man erhélt einen Ausdruck, der zur relativen
Besetzung ny, eines Zustandes proportional ist:

_ Ni(t) ~ G (%0 — )" Ins
N 1 — exp(—hewy /kpT) (0o + o)* Is

i (2.61)

Dabei ist zu beachten, dafl Gleichung (2.61) fiir die eingestellten Polarisations-
verhéltnisse exakt nur fiir Verzogerungzeiten tp zwischen Anregungs- und Abfra-
geimpuls gilt, die grofl sind gegeniiber der Impulsdauer tp bzw. gegeniiber der Ro-
tationszeitkonstanten 7. Dies ist insbesondere im Bereich einiger Pikosekunden im
der Auswertung zugrunde liegenden Modell zu berticksichtigen.
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2.5 Mehrquanteniibergange

Die bisher vorgestellte Theorie betrachtete die Besetzungs- und Streuprozesse aus-
schliellich in harmonischer Néherung, nur fiir diese Néherung gilt auch , Fermis
Golgene Regel“. Reale Potentiale zeigen mechanische und elektrische Anharmoni-
zitdten. Das reale Potential wird durch die vollsténdige Taylorentwicklung:

Vo= %+Z(%> Zz(ﬁqﬁq) G4
DI () 262)

gegeben [39]. Dabei ist die Beschrankung auf den quadratischen Term nur fiir kleine
Auslenkungen ¢; gerechtfertigt. Die elektrische Anharmonizitét ist verantwortlich
fiir das Auftreten von Obertonen in Spektren im Zusammenhang mit Ubergingen
zwischen Energieniveaus, bei denen sich die Quantenzahlen um zwei oder mehr un-
terscheiden. Die Ursache sind quadratische und Terme hoherer Ordnung im Dipol-

moment [40]:
de d*e
5:50+(%>el’+(ﬁ)6$2+... (263)

Durch mechanische und elektrische Anharmonizititen kann es auch zu Mehrquan-
teniibergangen kommen. Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten solcher Mehr-
quanteniibergénge ist jedoch deutlich geringer als fiir das Auftreten von Einquan-
teniibergéngen. Deshalb sind in Infrarot- und Ramanspektren die zu Einquan-
teniibergéngen gehérenden Schwingungsbanden sehr viel intensiver als die Banden
von Mehrquanteniibergéngen.

Fiir groBere Auslenkungen ¢; konnen die Eigenwerte iiber eine Stérungsrech-
nung bestimmt werden, bei der man vom harmonischen Potential V' ausgeht und
die hoheren Terme der Taylorreihe (2.62) als Storpotential V' ansetzt. Der Hamil-
tonoperator ist mit Hy =T + V und H' = V' dann:

H=Hy+H. (2.64)

Die Losungen

U= cithy, (2.65)
k

der Schrodingergleichung werden nach den Eigenfunktionen 1), des harmonischen Os-
zillators entwickelt. Nach dem iiblichen Verfahren der Stérungsrechnung wird (2.65)
in die Schrédingergleichung eingesetzt, mit der konjugiert-komplexen Wellenfunkti-
on ¢¥* multipliziert und integriert. Man erhélt dann die Matrixelemente

Hio = [ v 10,07 (2.66)

des Storungsoperators H' gebildet mit den Wellenfunktionen des harmonischen Os-
zillators. Die Energieeigenwerte des anharmonischen Oszillators lassen sich dann fiir
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nichtentartete Schwingungen durch
h 0 3,
EM = E + ! 2.67
; i (v1,v2,v3) Ek - i) (2.67)

ausdriicken. Dabei steht E? fiir die ,,ungestorten® Energien in harmonischer Néhe-
rung und v; fiir die Schwingungsquantenzahlen. Der Stoéranteil und damit die Ver-
schiebung der gestérten Niveaus E&™ bzw. B¢ wird besonders gro, wenn zwei
Schwingungsniveaus in harmonischer Niherung fast entartet sind (EY ~ E}). Diese
zufillige Entartung kann durch die anharmonische Kopplung beider Molekiilschwin-
gungen zur einer Resonanz fithren. Eine solche Resonanz wurde erstmals von E.
Fermi zwischen einem Oberton und seiner Fundamentalen in CO; entdeckt [38].
Das Vorhandensein einer solchen Resonanz zwischen Molekiilschwingungen ist ei-
ne Moglichkeit, dafl Mehrquanteniibergédnge intensive Spektallinien verursachen
konnen. Dies spielt eine wichtige Rolle fiir die Relaxation von Schwingungsenergie
in Molekiilen. Da der Storoperator H’ symmetrisch gegeniiber allen Symmetrieope-
rationen des Molekiils ist, werden seine Matrixelemente H;;, = 0, wenn 1, und ,,
unterschiedliche Symmetrien haben. Daraus folgt die wichtige Einschrénkung, dafl
nur Molekiilschwingungen vom gleichen Symmetrietyp aufgrund der Anharmonizitét
des Potentials miteinander wechselwirken kénnen [25]. Durch das nichtharmonische
Potential werden Kopplungen zwischen den einzelnen Normalschwingungen bewirkt,
d.h. jede Normalschwingung beeinflufit alle anderen Schwingungen der gleichen Sym-
metrie.

2.6 Stimulierte Ramanstreuung

Bei grofler Laserintensitdt kann die Raman-Streustrahlung eine Feldstérke errei-
chen, bei der deren Einflu} auf die Molekiile nicht vernachléssigt werden kann. Die
Wechselwirkung erfolgt gleichzeitig sowohl mit der Laserwelle der Frequenz wy als
auch mit der Ramanwelle wg. Beide Wellen sind iiber die Molekiilschwingung wy
miteinander gekoppelt:

wg = wr, + wy. (2.68)

Diese Parametrische Wechselwirkung ermoglicht einen Energieaustausch zwischen
Laserwelle, die als Pumpwelle betrachtet werden kann, und der Stokes- bzw.
Antistokes-Welle. Sie kann zur Ausbildung einer intensiven, gerichteten Strahlung
auf den Frequenzen w,g/s = wytwy fithren. Dieses Phinomen der induzierten Ram-
anstreuung wurde zuerst von Woodbury et. al. [41] beobachtet und von Eckhardt
[42] erklédrt. Man beschreibt das Raman-Medium durch N harmonische Oszillatoren,
die unter dem Einflufl beider Wellen mit der Feldstérke

1 A .
E(z,t) = 5 [ELe’(“’LHk”) + Ege'lwstthsz) 4 c.c.] (2.69)

eine Auslenkung erfahren. Dies fithrt mit mit Gleichung (2.24) zu einer potentiellen
Energie von

Wyt = —PE = —a(q)(E(2,1))". (2.70)
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Die Kraft auf ein Molekiil ergibt sich dann mit Hilfe von Gleichung (2.25) zu

F(z,t) = —grad Wy, = (g—j)o (E(z,1))>. (2.71)

Nun kann die Bewegungsgleichung fiir die erzwungene Schwingung des Oszillators
mit der Masse m und der Eigenfrequenz wy aufgestellt werden:

Pq | 0q _ (02 (E(2,t))?

Dabei ist vy die Dampfungskonstante. Zur Losung der Differentialgleichung (2.72)

wird der Losungsansatz
1 .
=3 (qve™t + c.c.) (2.73)
verwendet. Durch Einsetzen von (2.73) in die Differentialgleichung (2.72) erhélt man

mit (2.69):

4 1 0 .

(W — w? +iyw)gye™ = 5 (a—z> EpEgellwr—ws)t=(kr=ks)z] (2.74)
0

Der Exponentenvergleich liefert die Frequenzbedingung;:

w=wp — ws. (2.75)

Durch die Wechselwirkung der Molekiile mit beiden Wellen werden diese zu erzwun-
genen Schwingungen auf der Differenzfrequenz w angeregt. Fiir die Amplitude dieser
Schwingung, die sich mit den beiden Wellen im Medium fortpflanzt, erhélt man aus
Gleichung (2.74):

(0a/0q)oELESs e~ ikL—ks)z

2mlwy — (W — ws)? + i(wp — wg)7] (2.76)

qv =

Die induzierten Dipole p(w, z,t) fithren zu einer Polarisation P = Np. Der Anteil
Ps, der fiir die Raman-Streuung verantwortlich ist, ist durch

Py = % (%)OqE (2.77)

gegeben. Wird nun fiir ¢ Gleichung (2.76) und fiir E Gleichung (2.69) eingesetzt, so
folgt fiir die nichtlineare Polarisation:

. (0a/0q)3EL Es
dmlw? — (w — ws)? + i(wr, — wg)Y]

Ps(wg) = N eTiwst=hs2) L e (2.78)
Die Polarisationswelle Pg breitet sich durch das Medium aus. IThr Wellenvektor kg

ist identisch mit dem der Stokes-Welle, weshalb sie diese verstéirken kann. Aus der
Wellengleichung (2.1) folgt fiir das Stokes-Feld:

dES 1 ]{75 Ox
— =-_N—Lp | =— . 2.79
dz 2 € " (8q>0qv (2.79)
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Setzt man gy aus Gleichung (2.76) ein, folgt mit wy = wy, — ws:

dEg  N(da/0q)’E}

dz  4dmeiy(wp — wg)

Die Integration von Gleichung (2.80) liefert die Amplitude
Es(z) = Eg(0)ez9)e2 (2.81)

der induzierten Stokes-Welle. Die Verstarkung des Stokes-Feldes hangt neben dem
Verstarkungsfaktor g(w), von der Intensitéit der eingestrahlten Laserwelle und von
der Wechselwirkungsldnge z beider Felder im Medium ab. Der Verstarkungsfaktor
g(w) hiingt dabei vom Term (da/dq)?, also von der nichtlinearen Komponente oj; =
(Oa;j/0q)o des Raman-Tensors ab (vgl. Abschnitt 2.3.1)

Wihrend bei der spontanen Raman-Streuung die Antistokes-Intensitét wegen der
geringen thermischen Besetzung der Moden mit einer energetischen Lage oberhalb
1000 em™! gering ist, kann dies bei der induzierten Raman-Streuung véllig anders
aussehen. Durch die einfallende intensive Pumpwelle wird ein betrichtlicher Anteil
der Molekiile in das angeregte Schwingungsniveau gepumpt und es lét sich eine
intensive Antistokes-Strahlung bei der Frequenz wgs = wy, + wy beobachten.
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3 Experimenteller Aufbau

In dieser Arbeit wurde ein System verwendet, welches eine zeitaufgeloste Messung
von Ramanspektren nach resonanter Infrarotanregung erlaubt. Dieses Mefiprinzip
bietet ein hohes Mafl an Funktionalitit und eignet sich deshalb fiir die Beobachtung
einer Vielzahl ultraschneller molekularer Prozesse. In diesem Kapitel werden die
einzelnen Komponenten des MeBsystems detailiert beschrieben.

3.1 TUbersicht

Die Untersuchung dynamischer Prozesse erfordert zum einen eine Impulsdauer, wel-
che deutlich kleiner ist als die entsprechenden Zeitkonstanten der zu beobachten-
den dynamischen Prozesse. Zum Anderen sollte die spektrale Breite der Impulse
an die Breite der Absorptionslinien angepafit werden. Zeitliche Dauer und spek-
trale Breite sind iiber die Bandbreitenbegrenzung miteinander verkniipft. Mit dem
Raman-Spektrometer 148t sich die spontane Ramanstreuung einer durch einen in-
tensiven Infrarotimpuls (Anregungsimpuls, Pump) angeregten Probe frequenz- und
zeitaufgelost registrieren. Die Impulserzeugung erfolgt in einem blitzlampengepump-
ten Nd:YLF-Laseroszillator. AnschlieBend werden die Impulse in mehreren blitzlam-
pengepumpten Verstéirkern verstirkt und durchlaufen verschiedene Frequenzkonver-
sionsstufen, deren Ergebnis ein Anregungsimpuls im mittleren infraroten Spektralbe-
reich und ein griiner Abfrageimpuls ist. Uber eine Verzogerungsstrecke 1i8t sich der
Abfrageimpuls gegeniiber dem Anregungsimpuls zeitlich verzogern und ermoglicht
so zeitaufgeloste Messungen.

Im gesamten experimentellen Aufbau wird, bis auf wenige Ausnahmen mit ho-
rizontaler bzw. vertikaler Polarisationsrichtung der Laserimpulse gearbeitet. Die
entsprechenden Polarisationsrichtungen werden iiber \/2-Verzégerungsplatten ein-
gestellt. Weiterhin befinden sich im Strahlengang mehrere Konvex- und Konkav-
Linsen, welche teilweise auch zu Linsen-Teleskopen zusammengefafit sind. Diese die-
nen der Anpassung der Strahldivergenz an Aperturen optischer Kristalle. In den
schematischen Darstellungen des Aufbaus sind diese in der Regel nicht dargestellt.
Es soll an dieser Stelle auch darauf hingewiesen werden, das einfache Umlenkele-
mente wie Spiegel und Prismen in den Abbildungen zwar dargestellt, jedoch nicht
einzeln bezeichnet werden.

3.2 Der Laseroszillator

Die fiir das Experiment verwendeten Laserimpulse werden in einem blitzlampenge-
pumpten modengekoppelten Festkorper-Laseroszillator erzeugt. Das aktives Laser-
material ist mit Neodym dotiertes Lithium Yttrium Fluorid (Nd:YLF), die Dotie-
rung liegt bei ca. 1%. Dieses Lasermedium hat eine relativ lange Fluoreszenzlebens-
dauer des Laseriibergangs und zeigt eine natiirliche Doppelbrechung. Damit ist es
sehr gut zur Erzeugung ultrakurzer Laserimpulse geeignet. Den Aufbau des Oszilla-
tors zeigt Abb. 3.1. Der Resonator wird aus zwei planen Endspiegeln S1 und S2 ge-
bildet, sie besitzen eine Reflektivitiat von jeweils 99 %. Seine optische Linge betrigt
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1,5 m. Die fiir die stimulierte Emission notwendige Besetzungsinversion erzeugt eine
Xenon-Blitzlampe. Im Oszillator breiten sich Laserimpulse aus, welche linear polari-
siert sind. Dabei ist die Polarisationsrichtung parallel zur c-Achse des YLF-Kristalls,
es ergibt sich eine Fundamentalwellenlédnge von 1047 nm. Die Impulsverkiirzung wird
durch aktive und passsive Modenkopplung erreicht. Der akusto-optische Modulator
(AOM) moduliert die Giite des Oszillators im Takt der Umlaufs eines Impulses. Dies
fithrt zu einer Verkiirzung des im Oszillator umlaufenden Impulses bis zu Impulsdau-
ern von etwa 100 ps (aktive Modenkopplung). Eine weitere Verkiirzung des Impulses
wird {iber die passive Modenkopplung erreicht. Die passive Modenkopplung erfolgt
iiber Kerr-Lens-Modelocking (KLM). Dazu bilden die beiden Sammellinsen L1 und
L2 das Teleskop, in dem sich eine 1 ¢m lange Kiivette mit dem Kerr-Medium befin-
det. Die Blende B gehort ebenfalls zu dieser Funktionseinheit. Fiir das KLM wird
die Abhéngigkeit des Brechungsindex von der Intensitét ausgenutzt, dabei gilt:

n =mng+ nal.

ny bezeichnet die Nichtlinearitit des Kerrmediums. Die Ursache fiir diese Abhéngig-
keit sind die induzierten Dipole des Kerr-Mediums, welche sich im elektrischen Feld
orientieren. Im Ergebnis entsteht im Kerr-Medium ein Brechungsindexprofil, welches
das Laserbiindel im Ostzillator dhnlich einer Linse mit intensitétsabhéangiger Brenn-
weite beeinflufit. Dadurch erfolgt fiir die Anteile mit hoher Intensitét (Spitzen) des
umlaufenden Impulses eine stéirkere Fokussierung als fiir Anteile niedriger Intensitét
(Flanken). Die Verluste an der Blende B sind fiir fiir die intensive Spitze des umlau-
fenden Impulses kleiner als fiir seine Flanken. Dies fiihrt zur weiteren Verkiirzung des
Impulses. Als Kerr-Medium wird CSs eingesetzt, da dies einen vergleichsweise ho-
hen nichtlineare Brechungsindex n, besitzt. Uber den Energieregelmechanismus des
Feedback-Control-Modelockings (FCM) wird die im Oszillator umlaufende Energie
konstant gehalten. Dazu wird von einer Photodiode das vom Endspiegel S1 transmit-
tierte Signal detektiert und entsprechend die Regelspannung der Pockelszelle PC1

Laser
POL1
. Output } } sS4
S3 S1 PC1 KM B AOM S2
[ TR Lo = H
I L op L= U —
L1
GF PD L2

sa\—— ) | FC

Abbildung 3.1: Aufbau des Laseroszillators
S1-S4 Spiegel, AOM akusto-optischer Modulator, PC Pockelszellen, DP
Diinnschichtpolarisator,LR Nd:YLF-Laserstab mit Blitzlampe, L1 und L2
Kerr-Lens-Teleskop, KM nichtlineares Kerr-Medium, B Kerr-Lens-Blende,
PD Photodiode fiir FCM-Regelung (FC).
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Abbildung 3.2: Autokorrelationssignal (e) in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit
zwischen beiden Teilimpulsen. Die durchgezogene Linie zeigt die berechnete Auto-
korrelationsfunktion bei Annahme eines Gaussimpulses.

verdndert. Bei hoher Intensitdt wird die Polarisation des im Oszillator umlaufenden
Impulses gedreht und somit mehr Signal am Diinnschichtpolarisator D P ausgekop-
pelt. Dabei arbeitet die Regelung im Beireich von 10ns, die Regelung wirkt sich
also schon auf dem néchsten umlaufenden Impuls aus. Der Laseroszillator emittiert
als Ergebnis einen Impulszug, der sich aus ca. 800 Einzelimpulsen zusammensetzt.
Bei einem Einzelimpulsabstand von 10 ns betrdgt die Lénge des Impulszuges ca.
8us. Die Folgefrequenz der Impulsziige, die sog. Repetitionsrate, betragt 60 Hz. Die
Impulsdauer wurde mit einer Autokorrelationsanordnung mit Hilfe der Frequenz-
verdopplung in einem BBO!-Kristall zu ¢, = 3,9 ps bestimmt. Das Ergebnis dieser
Messung ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Die durchgezogene Linie beschreibt die
berechnete Autokorrelationsfunktion, wobei ein Gaussimpuls mit einer Impulsdauer
von t, = 3,9 ps angenommen wurde.

3.3 Einzelimpulsselektion und Verstirkung

Fiir das Experiment werden jeweils ein Anregungs- und Abfrageimpuls benétigt, wel-
che aus einem Einzelimpus generiert werden. Dieser Einzelimpuls wird vom Impuls-
zug getrennt, bevor dieser nachverstirkt die Frequenzkonversionsstufen durchlauft.
Dies erfolgt polarisationsoptisch durch das Zusammenspiel eines Polarisators und
einer vorgeschalteten Pockelszelle, indem hier ein Hochspannungsimpuls mit einer
A/2-Spannung (ca. 8kV) und einer Dauer von ca. 10ns angelegt wird. Der Schaltzeit-

15—BaB2 04
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Abbildung 3.3: Verstirkeranordnung
PC Pockelszelle (Einzelimpulsselektor), P1-P3 89,6°-Prismen, S1 Strahltei-
ler (R=0,4; T=0,6), POL Glan-Polarisator, PD Photodiode, FI Faraday-
Isolator, A/2 Verzogerungsplatte, SPA1 Vorverstiarker, SPAI Probe-
Verstéarker,SPA3 Pump-Verstérker

punkt wird iiber ein Signal getriggert, welches aus der Verschaltung der im Impuls-
zug auftretende Intensitétsspitze (Spike) und dem Transmissionsfenster des akusto-
optischen Modulators im Oszillator hervorgeht. Er ist dabei so eingestellt, dafl das
mochneidefenster® genau iiber einem Einzelimpuls liegt. Die Polarisation des einfal-
lenden Lichts wird nur fiir diesen einen Impuls um 90° gedreht. Der Impulszug wird
mit Hilfe eines Glan-Polarisators polarisationsoptisch vom Einzelimpuls abgetrennt.

Der Einzelimpuls wird dann in einem blitzlampengepumpten Nd:YLF-
Vorversirker auf eine Einzelimpusenergie von ca. 1mJ verstéirkt. Den Ein- und Aus-
gang dieses Verstirkers bildet der Glan-Polarisator POL (vgl. Abbildung 3.3). Der
Eingangsimpuls wird polarisationsoptisch durch das Zusammenwirken von Polari-
sator POL, Faraday-Isolator F'I und \/2-Verzogerungsplatte vom verstiarkten Aus-
gangsimpuls getrennt. Der Faraday-Isolator ist ein optisch isotroper Quartzkristall,
der von einem konstanten Magnetfeld umgeben ist. Die Richtung des Magnetfelds ist
parallel zur optischen Achse des Kristalls, die Feldstérke ist ist so gew#hlt, dafl das
den Kristall durchlaufende Licht eine Polarisationsdrehung von 45° erfihrt (Faraday-
Effekt). Dabei ist die Drehrichtung von der Durchlaufrichtung unabhéngig [55]. Der
vom Polarisator transmittierte, horizontal linear polarisierte Einzelimpuls wird im
Faraday-Isolator in seiner Polarisation um 45° gedreht. Die \/2-Verzogerungsplatte
dreht die Polarisation (abhingig von der Durchlaufrichtung) um weitere 45°, die
Polarisationsrichtung ist nun vertikal. Der Impuls durchlauft dann den blitzlampen-
gepumpten Nd:YLF-Verstarker insgesamt viermal, dabei ist der Nd:YLF-Kristall so
orientiert, dafl seine c-Achse parallel zur Polarisationsrichtung der Impulses (verti-
kal) verlduft. Mit Hilfe eines 89,6°-Prismas erfolgt die geometrische Trennung von
Hin- und Riicklauf. Nach der Durchlauf durch den Verstédrkerkristall wird die Po-
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larisation durch das Zusammenwirken von \/2-Verzogerungsplatte (Rechtsdrehung)
und Faraday-Isolator (Linksdrehung) nicht gedndert und ist damit gegeniiber der
Ausgangspolarisation um 90° gedreht.

Der vorverstirkte Einzelimpuls wird dann iiber den 60/40 Strahlteiler S1 in je
einen Anteil fiir die Erzeugung von Anregungs- und Abfrageimpuls aufgeteilt. Bei-
de Teilimpulse werden in jeweis einem blitzlampengepumpten Nachverstérker weiter
verstiarkt. Beide Nachverstéarker werden im Zweifachdurchlauf betrieben. Die geome-
trische Trennung von Hin- und Riicklauf erfolgt wieder mit Hilfe von 89,6°-Prismen.
Die so gewéhlte Verstiarkeranordnung bietet den Vorteil, dal zum einen die Impul-
senergie in den einzelnen Verstérkerkristallen moderat und damit das Risiko einer
Beschidigung optischer Elemente, insbesondere der Laserkristalle, klein gehalten
wird. Zudem kann die Nachverstdrkung fiir den Anregungs- und Abfrageimpuls un-
abhéngig voneinander eingestellt werden. Die Ausgangsenergien betragen ca. 1-2
mJ beim Anregungs- und ca. 700uJ beim Abfrageimpuls. Die Impulsdauer hat sich
durch ,spectral gain narrowing” um etwa 1 ps verldngert [49].

3.4 Erzeugung von Anregungs- und Abfrageimpuls

Fiir die zeitaufgeloste Schwingungsspektroskopie wird ein Anregungsimpuls im mitt-
leren infraroten Spektralbereich um 3000 cm~! benétigt. Die Durchstimmbarkeit
der Frequenz sollte iiber einen weiten Bereich gewérleistet sein. Dies wird durch
Frequenzkonversion der verstiarkten Infrarotimpulse aus des Nd:YLF-Laser von den
nahen in den mittleren infraroten Spektralbereich realisiert. Fiir die praktische Um-
setzung gibt es verschiedene Konzepte [56][57]. Meist werden dazu Verfahren be-
nutzt, welche zuerst einen abstimmbaren Impuls im nahen Infrarot erzeugen, der
dann in einer parametrischen Verstarkerstufe in den mittleren Infrarotbereich kon-
vertiert wird. Eine Moglichkeit zur Erzeugung durchstimmbarer Impulse im nahen
Infrarot bieten Farbstofflasersysteme [58],[59]. In dem hier vorgestellten Experiment
erfolgt die Erzeugung des durchstimmbaren Impulses im nahen Infrarot in einem
3-Photonen-ProzeB in einem Optisch Parametrischen Generator(OPG).

3.4.1 Parametrische Mehr-Photonen-Wechselwirkung

In einem Medium ist die induzierte Polarisation P bei hohen Intensitédten nicht
proportional zum angelegten elektrischen Feld E. Ublicherweise wird in einem sol-
chen Fall die Polarisation in eine Potenzreihe nach Gleichung (2.2) entwickelt (vgl.
Kapitel 2.1). Die als Suszeptibilititen n-ter Ordnung bezeichneten y™ sind Ma-
terialparameter. Der zweite Term beschreibt Effekte zweiter Ordnung, zu denen
Frequenzverdopplungs- und -mischungsprozesse gehoren. Die Suszeptibilitdt y? ist
ein Tensor dritter Stufe, der im allgemeinen 27 verschiedene Elemente besitzt. Die-
se Zahl 148t sich jedoch aufgrund der Vertauschbarkeit der elektrischen Felder in
Gleichung (2.2) auf 18 unabhéngige Komponenten reduzieren. Dritte und hohere
Ordnungen werden fiir die Beschreibung der parametrischen Konversionsprozesse
zur Erzeugung den Anregungs- und Abfrageimpulses nicht benétigt. Zur weiteren
Beschreibung wird die induzierte Polarisation in einen linearen und in einen nicht-
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linearen Anteil aufgeteilt:
P = Py, + Pni. (3.1)

Setzt man voraus, dafl es sich bei dem Medium um einen nicht geladenen Isolator
handelt, der keinen Ferromegnetismus zeigt, 1i8t sich aus den Maxwell-Gleichungen
eine Wellengleichung fiir die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in einem nicht-
linearen Medium herleiten[60]:

IP*n’E  0?

oz~ Moo
Fiir den Losungsansatz dieser Differentialgleichung setzt man drei Felder in Form
von Wellenpaketen an [61]. Diese werden in Abhéngigkeit ihrer Frequenz als Pump-,

Signal- und Idlerwelle bezeichnet, wobei vp < vg < vy gilt. Da sowohl Energie- als
auch Impulserhaltung erfiillt sein miissen, gilt:

A’E — p,8, Pnr. (3.2)

Wy = w; + W, (3~3)
k, = k; + k. (3.4)
Bei Vernachlassigung des Abbaus des Pumpfeldes und der Gruppenlaufzeitdis-

persion der drei Komponenten, ist es moglich, eine analytische Losung fiir die In-
tensitéten anzugeben [60]:

In() = L0) (35)
Is(z) = I5(0)sinh2(az) (3.6)
I;(z) = ZjZ;IS(O)SinhZ(az), (3.7)

dabei ist
a:’%c :z:jdeffizp(oy (3.8)

Hierbei ist d.s¢ ein von der Suszeptibilitit des Mediums und dessen Orientie-
rung abhéngender Materialparameter, /p(0) und Ig(0) bezeichnen die Anfangsin-
tensitidten zu Beginn der nichtlinearen Wechselwirkung. Im Fall hoher Verstirkung
erhdlt man aus den Gleichungen (3.6) und (3.7) ein exponentielles Anwachsen der
Intensitdten von Signal- und Idlerwelle.

Bei diesem nichtlinearen Wechselwirkungsprozef3 entstehen immer nur solche
Signal-Idler-Paare, fiir die die Energieerhaltung 3.3 erfiillt ist. Etwas anders ist es bei
der Impulserhaltung. Die Einhaltung von Gleichung 3.4 nennt man Phasenanpassung
und ist entscheidend fiir die Effizienz des parametrischen Prozesses verantwortlich.
Fiir den Fall kollinearer Phasenanpassung 1aft sich mit & = wn/cq die Gleichung fiir
die Betrdge umschreiben:

npwp = nNsws + Nwj. (3.9)

Im Bereich normaler Dispersion 148t sich diese Bedingung nicht einhalten. Sie kann
nur in doppelbrechenden Kristallen erfiillt werden, da hier der Brechungsindex nicht
nur von der Frequenz einer Welle abhéngt, sondern auch von deren Polarisation. Man
unterscheidet ordentliche und auflerordentliche Polarisation.

Grundsétzlich konnen zwei Arten der Phasenanpassung unterschieden werden:
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e Bei der Phasenanpassung vom Typ I sind Signal- und Idlerwelle gleich polari-
siert, aber verschieden von der Polarisation der Pumpwelle.

e [st die Polarisation von Signal- und Idlerwelle verschieden, so spricht man
von Phasenanpassung des Typs II. Die Polarisation der Pumpwelle entspricht
entweder der der Signal- oder der der Idlerwelle.

Welche Art der Phasenanpassung sich als optimale Losung erweist, hdngt von der
verwendeten Feldern und den Dispersionsrelationen fiir ordentlichen und aufleror-
dentlichen Brechungsindex des jeweilgen Materials ab.

3.4.2 Der optisch-parametrische Generator (OPG)

S3 ——

KTP < 1]

A2 S1 BBO

S2

1)

pump

idler fundamental

Abbildung 3.4: Aufbau des OPG

BBO nichtlinearer Kristall ($-BaByOy, drehbar), Verzogerungsstrecke, S1 dichroiti-
scher Strahlteiler (HR 1047nm, HT 523nm), \/2 Verzogerungsplatte, S2 dichroiti-
scher Strahlteiler (HR 523nm, HT 1100-1700nm), KTP nichtlinearer Kristall (dreh-
bar).

Der fiir die Generation des Anregungsimpulses vorgesehene Einzelimpuls wird
in einem BBO-Kristall frequenzverdoppelt und dient als Pumpimpuls fiir die
nichste Frequenzkonversionsstufe im optisch-paremetrischen Generator (vgl. Abbil-
dung 3.4). Die Konversionseffizienz betrigt bei diesem Prozefl etwa 5%. Am dichroi-
tischen Strahlteiler S1 erfolgt dann die Abtrennung der Fundamentalen (1047nm),
welche als Pumpwelle fiir die letzte der parametrischen Stufen genutzt wird.

Der OPG besteht aus einem zweiachsig doppelbrechenden KTP2-Kristall, die-
ser liegt im x-z-Schnitt vor. Der Pumpimpuls und auch der generierte Idler sind
senkrecht, die Signalwelle parallel zur x-z-Ebene polarisiert. Damit entspricht diese
Anordnung der Phasenanpassung vom Typ II. Die fiir den nachfolgenden Differenz-
frequenzprozefl notwendige Wellenldnge wird {iber den Phasenanpassungswinkel 6,
welcher dem Winkel zwischen Propagationsrichtung und optischer Achse des Kri-

ZKTiOPO4
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stalls entspricht, eingestellt. Aus Gleichung 3.9 folgt:

2 2 L 2
sinf = LY, [( Ai = ) — L] ; (3.10)

, _ _ 2
Ailipy = Apliy LPR™

ny, bezeichnet hierbei den Brechungsindex der parametrischen Komponente ! (p,s,i)
mit der Polarisation in der kristallographischen Richtung k.

Der Winkel zwischen der Oberfachennormalen und der optischen Achse wird
als Schnittwinkel bezeichnet und betrdgt bei dem hier verwendeten Kristall 63°.
Der fiir die Einstellung des Kristalls notwendige externe Winkel 1483t sich aus
Phasenanpassungs- und Schnittwinkel berechnen. Mit einer Verdrehung des Kri-
stalls von bis zu 30° erhélt man einen Durchstimmbereich von 1170 bis 1980 nm.

3.4.3 Der optisch-parametrische Verstirker (OPA)

idler (OPG) fundamental
N D Delay
>
pump signal |
LiNbO3

T T idler
\ ] ] | | .

L L ' 1

S1 C1 C2 POL F

Abbildung 3.5: Aufbau des OPA

Delay Verzogerungsstrecke, S2 dichroitischer Strahlteiler (HR 1100-1700nm, HR
1047nm), C1, C2 nichtlineare Kristalle (LiNbOg3, drehbar), POL Rochon-Polarisator,
F Germanium-Langpaffilter.

Im parametrischen Verstéirker findet ein weiterer Drei-Photonen-Wechselwir-
kungsprozefl seine Anwendung. In einem LiNbOj-Kristall (einachsig doppelbre-
chend) wird der OPG-Idlerimpuls, der hier zum Signal wird, mit dem Fundamen-
talimpuls, welcher als Pump dient, iiberlagert. Die Einstellung der zeitlichen Uber-
lagerung beider Impulse erfolgt mit Hilfe der Verzogerungsstrecke (vgl. Abbildung
3.5). Das Ergebnis dieses Differenzfrequenzprozesses ist ein Idler im mittleren infra-
roten Spektralbereich. Dabei gelten nach Abschnitt 3.4.1 sowohl Energie- als auch
Impulserhaltung (3.3) und (3.4). Fiir die Idler-Frequenz ergibt sich:

Wy = wWp — Wg. (3.11)
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Die Phasenanpassung wird in Analogie zum OPG {iber die Kristallwinkel einge-
stellt. Den Aufbau des optisch-parametrischen Verstéirkers zeigt Abbildung 3.5. Um
den Strahlenversatz, welcher beim Verdrehen der Kristalle entsteht, zu kompensie-
ren, wurde der Verstiarker zweistufig aufgebaut. Beim Durchstimmen werden beide
Kristalle gegensinnig gedreht. Im Gegensatz zum OPG sind die Kristalle des para-
metrischen Verstarkers so angeordnet, dafl der aulerordentliche Brechungsindex nur
die Ausbreitung der Pumpwelle beeinfluflt, sie ist auflerordentlich polarisiert. Idler-
und Signalwelle sind ordentlich polarisiert, was der Phasenanpassung des Typs I
entspricht. Mit LiNbOgs-Kristallen 148t sich ein Durchstimmbereich von 2500 bis
4000 cm™! (entspr. 4 bis 2,5 pum) und eine Einzelimpulsenergie von bis zu 35 pJ
erreichen.

Mit Hilfe des Rochon-Polarisators POL (vgl. Abbildung 3.5) wird die Pump-
welle von den beiden anderen parametrischen Komponenten polarisationsoptisch
abgetrennt, das Germaniumfilter F' transmittiert nur die Idlerwelle. Aufgrund der
Temperaturabhéngigkeit der Brechungsindizes ist es fiir eine stabile Frequenzkon-
version notwendig, die Kristalle mit einer geregelten Heizung auf einer konstanten
Temperatur (hier etwa 70°C) zu halten.

3.4.4 Erzeugung des Abfrageimpulses

Der andere Teil des verstirkten Fundamentalimpulses wird im KTP-Kristall
frequenzverdoppelt und dient als Raman-Abfrageimpuls. Mit der Typ II-
Phasenanpassung wurde eine Verdopplungseffizienz von 28 % erreicht. Damit steht
fiir das Experiment ein Raman-Abfrageimpuls mit einer Einzelimpulsenergie bis et-
wa 40 puJ zur Verfiigung. Uber eine Verzogerungsstrecke mit einer Linge von ca.
25 cm, die sechs mal durchlaufen wird, kann eine Verzogerungszeit tp zwischen
Anregungs- und Abfrageimpuls zwischen -100 ps und 4 ns eingestellt werden.

3.5 Delektionsanordnung

3.5.1 Aufbau

Die Detektionsanordnung des Raman-Spektrometers ist in Abbildung 3.6 darge-
stellt. Diese befindet sich zur Abschirmung des Umgebungslichts in einem lichtun-
durchléssigen Gehduse. Der infrarote Anregungsimpuls wird iiber die ZnSe-Linse
L2 mit einer Brennweite von f=100 mm in die Probenkiivette fokussiert. Der Fokal-
durchmesser betréigt ca. 80 pm. Der griine Abfrageimpuls wird durch die Linse L1
mit einer Brennweite von f=200 mm in die Probe fokussiert, der Fokaldurchmesser
betragt ca. 100 pm.

Als Probenkiivette wird eine Diirchfluflkiivette des Herstellers Helma verwen-
det. Diese besitzt einen quadratischen Querschnitt mit einer Kantenldnge von ca.
200 um und besteht aus OH-freiem Quarzglas Suprasil 300™. Zur Vermeidung
von Aufwéarmeffekten befindet sich die Probe in einem geschlossenen Kreislauf. Fiir
den Transport zwischen Kiivette und Vorratsbehélter sorgt eine Schlauchpumpe.
Im gesamten Probenkreislauf werden nur chemisch sehr bestdndige Materialien wie
Quarzglas, Edelstahl und PTFE eingesetzt. Der entscheidende Vorteil besteht in der



3.5 Delektionsanordnung 29

Spektrometer

L3
—
S1 \F L1 G

Abbildung 3.6: Detektionsanordnung im Uberblick; IR Anregungsimpuls, G Ab-
frageimpuls, AO Aufspaltungsoptik, L1, L2 Fokussierlinsen (f = 150 mm und
f =50 mm), L3 Objektiv (f = 55 mm), HNF Holographisches Notch-Filter, DEP
Depolarisator, L4 Achromat, CCD-Kamera.

Moglichkeit, die Probe ohne eine Neujustage der Kiivette zu wechseln. Ein Nachteil
ist die relativ grofe Menge (etwa 10 ml), die sowohl fiir die Messung als auch zu
Spiilen des Kreislaufs notwendig ist.

Das aus dem Probenvolumen sowohl inelastisch als auch elastisch gestreute Licht
wird im Kameraobjektiv L3 (chromatisch korrigiert, f=55 mm, f/1,4) gesammelt.
Das folgende Notch-Filter (volumenholographisch hergestelltes Beugungsgitter mit
einem ausgepriagtem Beugungsmaximum) unterdriickt die Rayleigh-Linie (elasti-
sches Streulicht) bei 523.5 nm (19102 cm™') um mehr als fiinf Gréfenordnungen
[65] [66]. Das eingesetzte Filter besitzt das Reflexionsmaximum bei 523,5 nm mit
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einer Halbwertsbreite von 11 nm. Bis auf das Reflexionsmaximum weist das Notch-
Filter im sichtbaren Spektralbereich eine Transmission von 75% oder mehr auf. Um
die Abhéngigkeit der Gittereffizienz von der Polarisation der einfallenden Lichtwelle
auszugleichen, befindet sich weiterhin ein Depolarisator im Strahlengang. Der an
das Offnungsverhiltnis des Spektrometers (f=640 mm, f/5,7) angepaBte Achromat
L4 fokussiert das Streulicht auf den Eintrittsspalt des Spektrometers.

Die Detektion erfolgt mit einer hochempfindlichen CCD-Kamera (Hersteller:
Princeton Instruments). Diese Detektortechnologie stammt aufgrund ihrer hohen
Lichtempfindlichkeit aus der astronomischen Forschung [67][68]. Der eigentliche
Detektor besteht aus einer Matrix mit 1100x330 (Breite x Hohe) Pixeln (MOS-
Kondensatoren) mit eine Grofle von jeweils 24pum x 24pm auf p-dotiertem Silizium-
substrat. In der Verarmungszone im Substrat werden zum einen durch einfallende
Photonen, wie bei einem Detektor erwiinscht, zum anderen aber auch thermisch
(unerwiinscht) Elektronen-Loch-Paare generiert und die Elektronen dieser Paare in
den MOS-Kondensatoren gespeichert. Der hier verwendete Detektor wird nicht, wie
bei herkémmlichen CCD-Detektoren iiblich, von vorn durch die Gate-Schicht be-
leuchtet, sondern durch das Substrat, um Verluste durch Reflexionen an den Gate-
Elektroden zu vermeiden. Dazu ist das Substrat auf etwa 15 um heruntergediinnt
(gedtzt) und mit einer dieleketrischen Antireflex-Schicht versehen worden (,,thinned-
back-illuminated-CCD*). Der hier eingesetzte Detektor weist im Bereich von 450 nm
bis 750 nm eine Quanteneffizienz von 70% aulf.

Die Besonderheit der CCD-Technologie ist, dafl die erzeugten Elektronen durch
Anlegen einer Steuerspannung an den Gate-Elektroden fixiert und mit geringen
Verlusten zwischen den Pixeln transportiert werden kénnen. Zum Auslesen des De-
tektors werden die Ladungen zunéchst zeilenweise in eine spezielle Auslesezeile ver-
schoben. Durch aufeinanderfolgende Ladungstriagertansfers kénnen die Ladungen
mehrerer Pixelzeilen ohne zusétzliches Rauschen bereits auf dem Detektor addiert
werden (,binning“). Nun werden die Elektronen spaltenweise in ein Auslesepixel
verschoben, wobei wiederum mehrere Spalten addiert werden kénnen. Von diesem
Auslesepixel flieen die Ladungen in einen Verstérker ab, werden dort verstarkt und
digitalisiert. Die Digitalisierung umfafit 16 Bit, dabei entspricht die kleinste erfafiba-
re Einheit (LSB) 3 Elektronen (Angaben zur Kamera aus [63]). Das Ausleserauschen
betrédgt ca. 5 Elektronen. Zur Minimierung des Dunkelstroms, welcher durch ther-
misch erzeugte Elektronen-Loch-Paare entsteht, erfolgt eine Kiihlung mit fliissigem
Stickstoff. Eine geregelte Heizung erzeugt eine konstante Temperatur von 170K. Im
abgekiihlten Zustand betragt das Dunkelstromrauschen noch etwa ein Elektron pro
Pixel und Stunde.

3.5.2 Spektrale Eigenschaften

Die wellenldgenabhéngige Transmission von Objektiv und Notch-Filter sowie die
Gittereffizienz konnen nicht einfach vernachlassigt werden. Um diese zu beriicksich-
tigen, ist es notwendig, die MeBdaten entsprechend zu korrigieren. Diese Korrektur-
faktoren beinhalten zum einen die Gittereffizienz des verwendeten Gitters [80] und
zum anderen die Transmissionscharakteristik von Notch-Filter und Abbildungsob-
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Tabelle 3.1: Spektrale Eigenschaften der Detektionsanordnung bei Verwendung ver-
schiedener Gitter und einem typischen Eintrittsspalt des Spektrometers von 100 pm,
Auflésungsgrenze bei einer Ramanverschiebung von 0 cm™! (523,5 nm)

Gitter | detektierbarer Bereich | Auflosungsgrenze
in [nm] in [cm™!]

150 1/mm 270 nm 1,18 43
384,5 1/mm 150 nm 0,46 17
1200 1/mm 33,7 nm 0,15 9,0

jektiv. Es zeigt sich, dafl sich insbesondere bei den CHs-Streckschwingungen um
3000 cm~! die deutlich abnehmende Transmission des Objektivs im blauen Spek-
tralbereich um 450 nm (Antistokesbereich der CH,-Streckschwingungen) bemerkbar
macht. Die Transmissionscharakteristik des Notch-Filters wirkt sich demgegeniiber
deutlich starker auf das Streusignal der tiefliegenden Schwingungsniveaus aus.

Fiir die Messung des Antistokes-Signals wurde das Gitter mit 384,6 1/mm verwen-
det, mit dem der gesamte Antistokes-Bereich detektiert werden kann. Die Auflésung
des Spektrometers betragt bei Verwendung dieses Gitters und einem Eintrittsspalt
von 80 um 0,37 nm. Dies entspricht etwa 18 cm™' auf der Antistokes-Seite bei
-3000 cm ™! und 10 em™! auf der Stokes-Seite bei 3000 cm~!. Aufgrund dieses ge-
ringen Auflosungsvermogens ist es nur sehr eingeschrinkt moglich, Aussagen iiber
Anderungen von Linienformen oder -verschiebungen zu treffen. Die Verwendung ei-
nes Gitters mit 150 1/mm bietet zwar den Vorteil, Stokes- und Antistokesspektrum
gleichzeitig zu messen, mit dem eingestellten Eintrittsspalt des Spektrometers von 80
pm betrigt die erreichbare Frequenzauflésung 50 cm ™! (vgl. Tabelle 3.1). In Abbil-
dung 3.7 ist der Antistokes-Bereich der CH,-Streckschwingungen von Dijodmethan
dargestellt. Das obere Bild zeigt das Spektrum bei einer Spaltbreite von 100pm und
der Verwendung des Gitters mit 150 1/mm. Das untere Antistokes-Spektrum wurde
mit dem besser auflosenden Gitter mit 384,6 1/mm gemessen. Um die Auflésung
weiter zu verbessern, wurde die Spaltbreite auf 80 um verkleinert. Die Integrations-
zeit ist bei beiden identisch und betrédgt 20 s. Zwar ist eine sichtbare Trennung der
Antistokes-Banden beider CH,-Streckschwingungen mit dem 150er Gitter durchaus
moglich, die Anpassung mit einer Doppel-Gauss-Funktion liefert aber bei schwa-
cher Besetzung eines der Schwingungsniveaus sehr grofie Fehler. Das Gitter mit

384,6 1/mm bietet den notwendigen Kompromif§ zwischen der Frequenzauflosung
von Av = 19¢m ™! und dem MefBbereich.

Da die Auflosungsgrenze des Spektrometers teilweise iiber der anharmonischen
Verschiebung realer Potentiale liegt, ist die Modellrechnung in harmonischer Néhe-
rung zumindest fiir die tiefliegenden Schwingungen unproblematisch. Eine verglei-
chende Ubersicht iiber die aus [78] entnommenen Anharmonizititen und der spek-
tralen Auflosung der Detektionsanordnung ist in Tabelle 3.2 zusammengestellt. Fiir
hoher aufgeloste Messungen steht ein Gitter 1200 1/mm zur Verfiigung. Durch die
grofere Dispersion dieses Gitter verliert man jedoch die Mdoglichkeit, das gesamte



32

3 EXPERIMENTELLER AUFBAU

Gitter: 150 I/mm
Spalt: 100um

80

Antistokes Intensity [counts]

Gitter: 384.6 I/mm
50 Spalt: 80um

Antistokes Intensity [counts]

T
-3000

T T
-2900 -2800

Raman Shift [cm-1]

Abbildung 3.7: Antistokes-Ramanspektrum von Dijodmethan im Bereich der CHy-
Streckschwingungen bei einer Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrage-
impuls von tp = 7 ps. Angeregt wurde jeweils die asymmetrische Streckschwingung
Ve bei 3046 cm™!. Das obere Bild zeigt das Spektrum bei Verwendung des Git-
ters mit 150 I/mm und einer Spaltbreite von 100pum. Im unteren Bild wurde das
Antistokes-Spektrum mit dem besser auflosenden Gitter mit 384,6 1/mm detektiert,
die Spaltbreite wurde auf 80 pum verkleinert. Die Durchgezogenen Linien zeigen die
Anpassung mit einer Doppel-Gauss-Funktion.
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Tabelle 3.2: Anharmonische Verschiebung ausgewéhlter Fundamentalschwingungen
des Dijodmethan-Molekiils im Vergleich zur spektralen Auflésung der Detektionsan-
ordnung bei Verwendung des Gitters mit 384,6 |/mm und einem Eintrittsspalt von
80 pum

harm. Frequenz | anharm. Verschiebung | Auflésung
fem em ]| fom ]

Vg 3048 116 184
vy 2967 112 18,3
vy 1351 51 15,7
Vy 570 4.5 14,5
V3 484 3,8 14,4

Antistokesspektrum gleichzeitig zu detektieren. In Tabelle 3.1 sind die wichtigsten
Daten der zur Verfiigung stehenden Gitter zusammengefafit.

3.5.3 Detektionsraumwinkel

Abbildung 3.8: Strahlengang in der Kiivette

Da die Ramanstreuung in den gesamten Raum erfolgt, ist es sinnvoll, die gestreu-
ten Photonen moglichst innerhalb eines grofien Raumwinkels zu detektieren. Mit der
verwendeten Abbildungsanordnung des vorgestellten Detektionssystems 148t sich ein
Raumwinkel von 0,38 sr erfassen. Dieser wird vor allem durch den Offnungswinkel
ay = 53° der Abbildungslinse L3 bestimmt (vgl. Abbildung 3.8).

Einen entscheidenden Einflufl auf den tatséichlich erfaSberen Raumwinkel hat
die Kiivettengeometrie. In der Abbildung 3.8 (linkes Bild) ist dieser EinfluB bei
Verwendung der Quarzglaskiivetten dargestellt. Es existieren zwei Grenzflachen,
an denen Brechung auftritt. Die Erste ist die Grenzfliche zwischen Probe und
Kiivettenmaterial. Hier verursacht der Brechungsindexunterschied zwischen Quarz-
glas (ngupasii = 1,462) und den untersuchten Chemilkalien (nop,c1, = 1,424 [69];
nowypr, = 1,541 [69]; nop,r, = 1,741 [70]) eine VergroBerung des maximalen, de-
tektierbaren Streuwinkels um 3% beim CH,Cl, bzw. eine Verkleinerung des selben
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um 5% beim CH,Bry und 17% beim CHsl,. Die zweite brechende Fliche ist die
Grenzfliche Suprasil/Luft. Das linke Bild in der Abbildung 3.8 zeigt den vom Ob-
jektiv erfaBbaren Raumwinkel ay (Offnungswinkel) im Vergleich zum tatséchlich
nutzbaren Raumwinkel oy (gestrichelter Strahlenverlauf). Der tatséchlich nutzbare
Raumwinkel verringert sich aufgrund der Brechung am Kiivettenaustrittsfenster auf
0,15 sr.

Um diese zusétzliche Verringerung des Raumwinkels zu verhindern, wurde mit-
tels einer Indexmatching-Flissigkeit eine Linse (d=3mm, f=4mm) auf die Kiivette
aufgebracht. Die vergroflerte Ansicht dieser Anordnung ist in Abbildung 3.8 rechts
dargestellt. Das Material, aus dem die Linse besteht, ist Lasfn9. Es weist im Ver-
gleich zum Suprasil einen etwas groferen Brechungsindex von npesmo = 1,85 auf.
Mit dieser speziellen sphéarischen Geometrie passiert jeder von der Probe ausgehende
Lichtstrahl die Grenzfliche zwischen Kiivettenmarerial und der umgebenden Luft
unter einen Einfallswinkel von annihernd 0° [71]. Insgesamt kann durch den Einsatz
der Linse die Brechung am Kiivettenaustrittsfenster verhindert und damit der detek-
tierbare Raumwinkel auf 0,34 sr mehr als verdoppelt werden. Ein grofler Nachteil ist
zum einen die deutliche Zunahme der Justageempfindlichkeit, zum anderen verliert
man die Moglichkeit zur gleichzeitigen Detektion von Referenzspektren ohne Infra-
rotanregung mit Hilfe einer Aufspaltungsoptik [33]. Diese Moglichkeit kénnte durch
den Einsatz einer Zylinderlinse erhalten werden, wodurch jedoch die Vergroflerung
des detektierbaren Raumwinkels deutlich bescheidener ausfllt.

Eine prinzipielle Verdopplung der Streusignal-Amplituden kann durch die Ver-
wendung eines sphérischen Konkavspiegels (Aluminiumspiegel, r=50mm, S1 in Ab-
bildung 3.8, linkes Bild) bei Vernachléssigung der Reflexionsverluste erreicht werden.
Dieser reflektiert einen Teil der riickgestreuten Photonen in die Probe zuriick und
VergroBert somit den detektierbaren Raumwinkel nochmals auf theoretisch 0,78 sr.
Eine Offnung mit einem Durchmesser von 6 mm gewihrleistet weiterhin die Ein-
strahlung des Anregungsimpulses. In der Praxis konnte durch den Einsatz des Spie-
gels eine Erhohung der Streuintensitit um bis zu 50% erreicht werden. Damit betriagt
der gesamte detektierbare Raumwinkel etwa 0,5 sr. Die Effizienz der Detektion lafit
sich theoretisch durch das Aufbringen der Linse und den Einsatz des Konkavspiegels
um einen Faktor 3 steigern. Praktisch konnte demgegeniiber eine Steigerung der De-
tektionsrate pro Kanal von 5 auf 10 Count/s (Maximum der CH-Streckschwingung
CHCl3) erreicht werden. Dies entspricht einer Erhéhung um den Faktor 2.

Weiterhin ist zu beachten, daf sich die Tiefenschérfe bei einer eingestellten Spalt-
breite von 80 pum durch den Einsatz der Linse von etwa 90 ym auf 60 pym verrin-
gert [72]. Das in die Detektion abgebildete Teilvolumen wird in Detektionsrichtung
verkleinert. Geht man von einer gleichméfigen Ausleuchtung dieses Teilvolumens
durch den Abfrageimpuls aus, so nimmt die durch die Absorption des Anregungsim-
pulses erreichbare mittlere Besetzung der angeregten Schwingungsmode in diesem
Teilvolumen ab, wenn die Eindringtiefe des Anregungsfeldes gréfler wird als 60 pm.
Mit Hilfe der aus konventionellen Absorptionsspektren von Dijodmethan (CHsly)
ermittelten linearen Absorptionskoeffizienten von aggym ~ 530 em™! fiir die asym-
metrische CHa-Streckschwingung und agy,, ~ 110 em™! fiir die symmetrische CHs-
Streckschwingung 148t sich die Absorption des Pumpfeldes iiber die abgebildete Pro-
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benlénge von 60 pum berechnen. Der auf die asymmetrische CHy-Streckschwingung
abgestimmte Anregungsimpuls besitzt nach Durchlaufen der Probe noch 4% sei-
ner Anfangsintensitét, der auf die symmetrische CHs-Streckschwingung abgestimm-
te Impuls besitzt noch 52% seiner Ausgangsintensitidt. Damit werden 96% bzw.
48% der eingestahlten Photonen von der Probe im Teilvolumen, welches in die De-
tektion abgebildet wird, absorbiert. Da sich die Anregungsfrequenzen beider CHj-
Streckschwingungen um weniger als 100 cm~! unterscheiden, kann sowohl von glei-
chen Fokaldurchmessern als auch von gleichen Einzelimpulsenergien beider Anre-
gungsimpulse ausgegangen werden. Es ergibt sich ein Verhéltnis der iiber das Teil-
volumen gemittelten Anregungsdichten von pgv™ /pi¥™ = 2.

3.5.4 Abschitzung des zu erwartenden Mef3signals

Unter der Annahme, daf} iiber die Kiivettenlinge [ ~ 200 um der eingestrahlte
Infrarotimpuls vollstédndig absorbiert wird, kann eine grobe Abschétzung der mitt-
leren Besetzungdichte p,, aus der eingestrahlten Infrarotenergie erfolgen. Nimmt
man weiterhin an, dafl die Relaxation der angeregten Molekiilschwingung (v; bei
2967 cm™!) sehr langsam im Vergleich zur Impulsdauer des Anregungsimpuses
verlauft (tp < T1) und vernachlassigt die Molekiilrotation (7 < tp), erhdlt man
mit dem Fokaldurchmesser des Anregungsbiindels von dp, = 100 pm und der Kon-
zentration ¢ = 12 mol/l [73] die Zahl der angeregten Molekiile N.,. Das Verhélt-
nis zur Gesamtzahl der im angeregten Volumen V,, = [d? vorhandenen Molekiile
entspricht einer iiber das gesamte Volumen gemittelten relativen Besetzung von
ca. 4%. Fiir eine Wellenlange des Abfrageimpulses im sichtbaren Spektralbereich
148t sich in der Literatur [74][75] ein typischer differentieller Streuquerschnitt von
(do/dQ) as = 1073 cm?sr~! finden. Die Anzahl der in den Raumwinkel AQ = 0,5 sr
gestreuten Antistokes-Photonen 148t sich mit Hilfe von

1 Ep, (d
Vi - ” (%

P NV —> AQ (3.12)
Q) 4o

hcv 'AS A

berechnen. Setzt man die entsprechenden Werte von Energie (Ep, = 25uJ) und
Biindelquerschnittsflache (A = 100um - 100um) des Abfrageimpulses, die Wellenzahl
der gestreuten Antistokes-Photonen (r45 = 22069¢m ™) und die Zahl der Molekiile
im Volumen V = 60um - d?, welches in die Detektion abgebildet wird ein, so liefert
Gleichung (3.12) pro Laserschuf§ 76 Antistokes-Photonen, welche im Raumwinkel
vom abgebildeten Probenvolumen gestreut werden. Beriicksichtigt man weiterhin die
Transmission der Detektion, die Quanteneffizienz der Kamera und die Verluste am
Eintrittsspalt des Spektrometers, so ergibt sich ein Detektorsignal von 3,5 Photonen
pro Laserschuf. Bei einer Repetitionsrate das Lasersystems von 60 Hz 148t sich ein
Wert von ca. 210 Photonen pro Sekunde in der Detektion erwarten.

Diese Abschéitzung beinhaltet weder Reflexionsverluste an weiteren Komponen-
ten der Detektion (Depolarisator, Achromat) noch fithrt die Annahme einer iiber
das Probenvolumen konstanten Besetzungsdichte zu eine Uberschiitzung des zu er-
wartenden Meflsignals.
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Abbildung 3.9: Summenfrequenzsignal (e) in Abhéngigkeit von der Verzogerungs-
zeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls. Die Frequenz des Anregungsimpulses
wurde auf 3000 cm ™! eingestellt.

Zur Bestimmung der erreichbaren Zeitauflosung des Meflsystems kann eine
Kreuzkorrelationsmessung durchgefiihrt werden. Diese Messung erfolgt mit der glei-
chen Detektionsanordnung, die auch fiir die Ramanexperimente verwendet wird.
Auf ein Substrat (z.B. CaF,) wird Pulver eines nichtlinearen Kristalls mit ei-
ner KorngroBe von einigen pm aufgebracht. Dieses Substrat wird nun anstel-
le der Probenkiivelle in den Bereich der rdumlichen und zeitlichen Uberlagerung
von Anregungs- und Abfrageimpuls gebracht. Aufgrund der kleinen Wechselwir-
kungslidnge in den Kristalliten kommt es zur Summen- und Differenzfrequenzerzeu-
gung. Das vom Uberlagerungsvolumen gestreute Licht kann dann spektral zerlegt
und in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageim-
puls detektiert werden. Das Ergebnis einer solchen Kreuzkorrelationsmessung zeigt
Abbildung 3.9. Die durchgezogene Linie stellt die berechnete Kreuzkorreletionsfunk-
tion zweier Gaussimpulse mit Impulsdauern von t]IDR = 2,8 ps und und tf =4 ps.
Aus der abfallenden Flanke der Kreuzkorrelationsfunktion wurde die erreichbare
zeitliche Auflésung zu 1,9 ps bestimmt.
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4 Experimentelle Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde die Umverteilung von Schwingungsenergie in
Dihalomethanen nach Besetzung jeweils einer der CHy-Streckschwingungen unter-
sucht. Die Experimente wurden ausschliefSlich mit reinen, unverdiinnten Chemikalien
(HPLC-grade) durchgefiihrt. Deshalb ist bei den betrachteten Relaxationsprozessen
keine Unterscheidung zwischen intramolekularer und intermolekularer Relaxation
moglich. Bei Intramolekularen Prozessen erfolgt eine Umverteilung der Schwingungs-
energie auf andere Freiheitsgrade im selben Molekiil. Eine intermolekulare Wechsel-
wirkung liegt vor, wenn wéhrend der Relaxation Schwingungsenergie auf ein benach-
bartes Molekiil iibertragen wird. Dieses Kapitel geht zunéchst auf die Vorgehens-
weise bei der Berechnung der Besetzungen aus den Mefldaten ein. Desweiteren wird
Anschliefend werden die Ergebnisse der zeitaufgelosten Messungen der Anti-Stokes-
Ramanstreuung nach resonanter Infrarotanregung vorgestellt und es wird gezeigt,
wie das verwendete Modell zu erweitern ist, um den zeitlichen Verlauf der Mefidaten
wiederzugeben.

4.1 Eigenschaften der untersuchten Molekiile

Abbildung 4.1: Struktur eines Dihalomethanmolekiils am Beispiel von Dichlorme-
than

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden an Dijod-, Dibrom und Di-
chlormethan (auch Methylenjodid, -bromid, -chlorid) durchgefiihrt. Alle drei Sub-
stanzen gehoren zur Gruppe der Dihalomethane. Das vierte Mitglied dieser Gruppe
ist Diflourmethan. Dieses konnte nicht untersucht werden, da Difluormethan bei
Raumtemperatur den gasformigen Aggregatzustand annimmt, das verwendete Mef3-
system erlaubt nur die Untersuchung von Molekiihlen in fliissiger Phase. Dihalo-
methane sind kleine fiinfatomige Molekiile (vgl. Abbildung 4.1). Sie gehéren zur
Symmetrieklasse Coy. Das Molekiil besitzt neun Fundamentalschwingungen.

4.1.1 Fundamentalschwingungen des Dijodmethanmolekiils

Abbildung 4.2 zeigt das Absorptions- und das Stokes-Ramanspektrum von Dijod-
methan. Das Absorptionsspektrum wurde mit einem FT-IR-Spektrometer des Typs
Tensor 37 der Firma Bruker aufgenommen. Zur Aufnahme des Ramanspektrums
stand ein FT-Spektrometer IFS66 (mit einem Ramanmodul FRA106) vom selben
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Abbildung 4.2: Infrarot- und Ramanspektrum von Dijodmethan
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Hersteller zur Verfiigung. Die Auflssung des Absorptionsspektrums betriigt 1 em ™1,

die des Ramanspektrums 2 em ™. Wihrend der Absorptionsmessung befand sich die
Probe in einer 25 pum langen CaFs-Kiivette. Fiir die Messung des Ramanspektrums
wurde ein Glasréhrchen verwendet.

Tabelle 4.1: Frequenzpositionen aller Fundamentalschwingungen des Dijodmethan-
molekiils (Angaben in cm™)

Infrarot Raman
Bezeichnung | [79] Abb. 4.2 | [79] Abb. 4.2
2 2967 2968 | 2967 2966
Vo 1360 1351 | 1360 1351
V3 485 485 | 485 485
Vy 121 - 121 -
Vs — 1035 — 1032
Vg 3048 3047 | 3048 3045
vy 717 717 | 717 715
g 1107 1106 | 1107 1106
Vg 570 570 | 570 571

Bei der Bezeichnung der Fundamentalschwingungen beginnt man mit der Num-
merierung bei der hochstfrequenten Schwingung und z&hlt die symmetrischen
vor den asymmetrischen [25]. Die symmetrische Fundamantalschwingung mit der
hochsten Frequenz von 2967 cm™! ist die symmetrische CH,-Streckschwingung. Sie
wird mit 14 bezeichnet. Dann folgen mit v, die symmetrische CHs-Biegeschwingung
bei 1351 ecm ™! und die symmetrische Cl,-Streckschwingung vs bei 484 cm™!. Mit v,
wird die symmetrische Cl,-Biegeschwingung bei 121 cm ™! bezeichnet. In der Reihen-
folge stehen nun die Torsionsschwingung der Hy- und Io-Gruppen um das C-Atom v
bei 1033 cm ™! und die asymmetrische CH,-Streckschwingung v mit einer Frequenz
von 3046 cm™!. Dann folgen die CH,-Biegeschwingungen v bei 716 cm™' und 14
bei 1106 cm ™. Den Abschluf} bildet die asymmetrische Cl,-Streckschwingung vg bei
570 cm~!. In Tabelle 4.1 sind die aus den Spektren der Abbildung 4.2 ermittelten
und aus [79] entnommenen Frequenzpositionen fiir alle Fundamentalschwingungen
zusammengestellt.

4.1.2 Das Dibrommethanmolekiil

Da der Aufbau des Dibrommethanmolekiils mit dem des Dijodmethans identisch ist,
stimmen Symmetrieklasse und Bandenzuordnung iiberein. Die Eigenfrequenzen der
Fundamentalschwingungen sind aufgrund der kleineren Masse des Bromatoms ver-
schoben. Abbildung 4.3 zeigt das Absorptions- und das Stokes-Ramanspektrum von
Dibrommethan. Die verwendeten Kiivetten und Spektrometer sowie die Auflésung
der Spektren entspricht den Angaben in 4.1.1.
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Abbildung 4.3: Infrarot- und Ramanspektrum von Dibrommethan
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Tabelle 4.2: Frequenzpositionen aller Fundamentalschwingungen des Dibromme-
than-Molekiils (Angaben in cm™1)

Infrarot Raman
Bezeichnung | [79] Abb. 4.3 | [79] Abb. 4.3
vy 2987 2992 | 2987 2988
Vo 1389 1389 | 1389 1390
V3 577 578 | BT7 577
V4 173 - 173 —
Vs - 1107 - 1107
Vg 3065 3065 | 3065 3063
vy 812 813 | 812 813
g 1193 1192 | 1193 1192
Vg 640 637 | 640 640

2185 2191 | 2185

Die symmetrische Fundamantalschwingung mit der héchsten Frequenz von 2990
cm~ ! ist die symmetrische CH,-Streckschwingung v;. Es folgen mit v, die CHs-
Biegeschwingung bei 1389 cm ™! und die symmetrische CBryp-Streckschwingung (v3)
bei 577 cm™t. Mit 4 wird die symmetrische CBry-Biegeschwingung bei 173 ¢cm™!
bezeichnet. In der Reihenfolge stehen weiter die Torsionsschwingung der Hs- und
Bro-Gruppen um das C-Atom vs bei 1107 ecm™! und die asymmetrische CHs-
Streckschwingung v mit einer Frequenz von 3065 cm™!. Dann folgen die CHo,-
Biegeschwingungen v7 bei 813 em™! g bei 1192 cm ™! und abschlieBend die asym-
metrische CBry-Streckschwingung vy bei 640 cm~!. Tabelle 4.2 zeigt alle Fundamen-
talschwingungen mit den aus den Spektren in Abbildung 4.3 ermittelten und aus
[79] entnommenen Frequenzpositionen .

4.1.3 Dichlormethan

Die im Vergleich zum Brom- bzw. Jodatom kleinere Masse des Chloratoms fiihrt zu
einer Verschiebung der Eigenfrequenzen der Fundamentalschwingungen. Abbildung
4.4 zeigt das Absorptions- und das Stokes-Ramanspektrum von Dichlormethan. Die
verwendeten Kiivetten und Spektrometer sowie die Auflésung der Spektren ent-
spricht den Angaben in 4.1.1.

Die symmetrische CHy-Streckschwingung vy besitzt eine Figenfrequenz von 2986
cm™ 1. Es folgen mit v, die CHy-Biegeschwingung bei 1422 cm™! und die symmetri-
sche CCly-Streckschwingung (v3) bei 703 cm™t. Mit 4 wird die symmetrische CCly-
Biegeschwingung bei 285 cm ™! bezeichnet. In der Reihenfolge stehen weiter die Tor-
sionsschwingung der Hy- und Cl,-Gruppen um das C-Atom v bei 1156 cm ™! und die
asymmetrische CHy-Streckschwingung vg mit einer Frequenz von 3054 cm™!. Dann
folgen die CH,-Biegeschwingungen 7 bei 895 cm ™! und 15 bei 1264 cm™!. Die mit v
bezeichnete Fundamentalschwingung ist die asymmetrische CCly-Streckschwingung
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Abbildung 4.4: Infrarot- und Ramanspektrum von Dichlormethan
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Tabelle 4.3: Frequenzpositionen aller Fundamentalschwingungen des Dichlormethan-
Molekiils (Angaben in cm™!)

Infrarot Raman
Bezeichnung | [79] Abb. 4.3 | [79] Abb. 4.3
vy 2989 2985 | 2989 2987
Vo 1423 1422 | 1423 1422
V3 704 706 | 704 703
V4 286 - | 286 285
Us 1156 1158 | 1156 1155
Vg 3058 3055 | 3058 3052
vy 897 896 | 897 895
Vg - 1265 — 1263
Vo 742 739 | 742 738

bei 738 cm~!. Fiir alle Fundamentalschwingungen sind die aus den Spektren der Ab-
bildung 4.4 ermittelten und aus [79] entnommenen Frequenzpositionen in Tabelle 4.3
zusammengestellt.

4.2 Aufbereitung der Mefldaten

Mit jeder Probe wurden zwei Experimente durchgefiihrt, bei denen jeweils die asym-
metrische bzw. die symmetrische CHy-Streckschwingung angeregt wurde. Fiir jede
dieser Teilmessungen wurde die gesamte Mefizeit auf mehrere Mefdurchgénge mit
einer Integrationszeit (auf dem CCD-Chip) von jeweils 20 s verteilt. Dabei wurde
fiir jede Delay-Position ein Spektrum mit und ein Spektrum ohne Infrarotanregung
aufgenommen. Fiir die Messung wurde das Gitter mit 384,6 1/mm bei einem Ein-
trittsspalt von 80 pum verwendet. Die Einzelspektren wurden anschliefend mit Hilfe
der Eingangsintensitdten von Anregungs- und Abfrageimpuls normiert. Dies war
notwendig, da das Lasersystem und somit die Intensitéiten der Einzelimpulse nicht
iiber langere Zeit konstant waren.

Zur Vereinfachung der weiteren Betrachtung werden die relativen Besetzungen in
einen Gleichgewichtsanteil und eine durch den Infrarotimpuls erzeugte Uberschuf-
besetzung aufgeteilt:

Im thermischen Gleichgewicht sind alle n{’ konstant. Die thermische Besetzung fiir
Schwingungsmoden mit v < 1000cm ™! wird aus den Antistokes-Spektren ohne In-
frarotanregung ermittelt und kann nach Gleichung (4.1) von der Gesamtbesetzung
abgezogen werden. Damit kann das Modell zur Beschreibung der Schwingungsrela-
xation deutlich vereinfacht werden. Nach Gleichung (2.61) erfolgt die Berechnung
der UberschuBbesetzungen An;, unter Verwendung eines Stokesspektrums. Hier sei
betont, daB8 der auf diese Weise berechnete Wert nicht der relativen Uberschufibe-
setzung entspricht, sondern zu dieser proportional ist.
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Abbildung 4.5: Anstistokes-Ramanstreusignal von Dijodmethan aufgetragen gegen
Ramanverschiebung und Verzégerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls.
Der Beitrag thermischer Besetzung zum Streusignal wurde bereits abgezogen. An-
geregt wurde die asymmetrische CHay-Streckschwingung. Man beachte die logarith-
mische Teilung der z-Achse.

In Abbildung 4.5 ist das Ergebnis einer solchen Messung an Dijodmethan in einer
3D-Darstellung gezeigt. Die durch die UberschuBbesetzung generierte Antistokes-
Streuintensitéit ist gegen Ramanverschiebung und Verzogerungszeit zwischen An-
regungs und Abfrageimpuls aufgetragen. Der Beitrag thermischer Besetzung zum
Streusignal wurde aus den Spektren ohne Infrarotanregung bestimmt und vom Ge-
samtsignal abgezogen. Die Mefzeit betrug 1:20 min und wurde auf vier Einzelscans
verteilt. Deutlich sichtbar ist das Auftreten eines transienten Antistokes-Signals im
Bereich einer Ramanverschiebung um -3000 cm™! bei einer Verzégerungszeit von
0 ps bis ca. 100 ps. Angeregt wurde die asymmetrische CH,-Streckschwingung vg
bei 3046 cm~!. Der Anstieg des Streusignals bei einer Ramanverschiebung von -
3046 cm ! wird durch das Anwachsen der Besetzung ng durch die Absorption des An-
regungsimpulses verursacht. Das zweite, etwas grofiere transiente Streusignal zeigt
das Anwachsen von n; bei -2967 cm™!. Die beiden stirkeren Antistokes-Streusignale
bei -570 cm~! und -484 ¢cm~! zeigen den deutlich langsameren Anstieg der Uber-



4.2 Autbereitung der Mefdaten 45

schuflbesetzungen Anz und Ang der Cly-Streckschwingungen. Bei einer Ramanver-
schiebung von -121 ecm™~! ist das zur Cl,-Biegeschwingung v, gehoérende Antistokes-
Streusignal zu sehen. In Abbildung 4.5 nicht zu sehen ist ein sehr kleines, transientes
Antistokes-Streusignal bei einer Ramanverschiebung von -1351 cm™!. Dieses Signal
gehort zur CH,y-Biegeschwingung vs.

Die CH,-Biegeschwingung v7 bei 716 cm ™! liefert ein Antistokes-Streusignal, aber
die durch die Uberschulbesetzung erzeugte zusitzliche Streuintensitiit ist zu klein,
so daf} hier eine zeitaufgeloste Auswertung aufgrund des sehr grofien Fehler nicht
sinnvoll ist. Der Streuquerschnitt fiir v; betragt nur etwa 8% des Streuqueschnitts
von v5. Wenn man beriicksichtigt, dal bei v, das Antistokessignal gerade noch ei-
ne Auswertung des zeitlichen Verlaufs der UberschuBbesetzung zulaft, ist dies fiir
v7 nicht zu erwarten. Gleiches gilt fiir die CH,-Biegeschwingung vg bei 1106 cm™?.
Sie zeigt ebenfalls eine detektierbare Antistokes-Streuung, eine Auswertung ist aber
wegen des noch kleineren Streuquerschnitts nicht aussagekréftig. Die symmetrische
CI,-Biegeschwingung v4 bei 121 cm™! zeigt zwar eine starke Raman-Streuaktivitit
und aus den Antistokes-Spektren ist ein mit der Verzogerungzeit ansteigende Uber-
schuflbesetzung zu erkennen. Die starke thermische Besetzung von v, verursacht
recht grofie Fehler. Weiterhin ist eine Normierung iiber die zugehorige Stokes-Bande
nicht moglich, da diese vom Notch-Filter komplett abgeschnitten wird. Es stehen
die zeitlichen Verldufe fiir die Fundamentalschwingungen 14, 1o, v3, v und vy fiir
die Anpassung des Modells zur Verfiigung. Die an dieser Stelle gemachten Aussagen
gelten in gleicher Weise auch fiir die Messungen an Dibrommethan.

Den einzelnen Ramanbanden wurden zu jedem Zeitpunkt der Verzogerung zwi-
schen Anregungs- und Abfrageimpuls je eine Gausskurve angepafit. Bei der Auswer-
tung der CH,-Streckschwingungsbanden ist die Anpassung mit einer Doppel-Peak-
Gaussfunktion notwendig, da aufgrund des kleinen energietischen Abstandes beider
Streckschwingungen eine Einzelanpassung zu gréfieren Fehlern in den Fléchen fithrt
(vgl. Anschnitt 3.5.2). Aus dieser Integration ergibt sich ein Wert fiir die Gesamt-
zahl der gestreuten Antistokes-Photonen, welche proportional zur Streuintensitét
und damit zur mittleren Besetzungsdichte im Probenvolumen ist. An dieser Stel-
le bietet sich ein Vergleich des detektierten Streusignals mit dem Ergebnis der im
Abschnitt 3.5.4 gemachten Abschétzung des zu erwartenden Signals an. Aus dem
in Abbildung 4.5 gezeigten Spektrum erhédlt man im Maximum fiir das Intergral
iiber die Ramanbande der symmetrischen CH,-Streckschwingung 14 einen Wert von
1300 Counts. Beriicksichtigt man die Integrationszeit von 80 s und die Digitalisie-
rung 1/3 Count pro ausgelostes Elektron (vgl. Abschnitt 3.5.1), ergibt sich ein Wert
von 50 detektierten Photonen pro Sekunde und ist damit deutlich kleiner als der
abgeschétzte Wert von 210 Photonen pro Sekunde.

4.2.1 Ratengleichungsmodell

Im allgemeinen Fall muf} ein Dichtematrixformalismus fiir die Berechnung der Beset-
zungen der einzelnen Schwingungsniveaus verwendet werden. Dieser beschreibt ne-
ben den Besetzungsdichten der einzelnen Niveaus auch deren Phasen. Wird jedoch
die Phasenrelaxationszeit als klein im Vergleich zur Impulsdauer des Anregungs-
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impulses angesehen, so konnen Schwingungsumverteilung und -relaxation nach In-
frarotanregung einfach als Zerfall der Uberschufibesetzung vom angeregten Schwin-
gungsniveaus in die niederenergetischen Schwingungsniveaus und in die Umgebung
beschrieben werden. Kohérente Effekte konnen mit diesem Modell nicht behandelt
werden. Die Zerfallskonstanten werden in diesem Modell als unabhéngig von der Be-
setzungsdichte der Schwingungsmoden angenommen. Dafl dies nicht immer gegeben
ist, zeigen z.B. Messungen in [76].

Der infrarote Anregungsimpuls soll zunéchst idealisiert als -Funktion beschrie-
ben werden. Fiir die UberschuBbesetzungen An; der einzelnzelnen Schwingungs-
moden in einem N-atomigen Molekiil gilt ¢ = 1...3N — 6, fiir die Datenanpassung
stehen jedoch nur die Schwingungsmoden zur Verfiigung, welche eine mefibare nicht-
thermische Besetzung zeigen. Zum Zeitnullpunkt (zeitliche Uberlagerung von An-
regungs und Abfrageimpuls) ist nur die Besetzung der angeregten Mode von Null
verschieden. Fiir Zeiten ¢ > 0 kann mit (4.1) aus (2.23) fiir die Uberschufibesetzun-
gen das folgende Ratengleichungssystem aufgestellt werden:

ot

= [kjiAn; — kyAn] i=1,...,3N —6. (4.2)
i#]

Dabei entsprechen die Raten k;; = 1/7;; einem Schwingungsenergieiibertrag von der
Schwingungsmode v; zur Schwingungsmode v; mit der ,,mikroskopischen® Zeitkon-
stanten 7;;. Beim Gleichungssystem (4.2) handelt es sich um ein System linearer
Differentialgleichungen mit konstanten Koeffizienten, welches prinzipiell analytisch
gelost werden kann [24]. Bei der Losung des Ratengleichungssystems hat die An-
fangsbesetzung der durch den Infrarotimpuls angeregten Fundamentalschwingung
nur Einflu} auf die Amplituden, nicht aber auf die makroskopischen Raten.

4.2.2 Anpassung an die Mefldaten

Um das Ratengleichungsmodell mit den Mefidaten vergleichen zu konnen, ist es
insbesondere bei kleinen Zeitkonstanten 7 ~ ¢p notwendig, die endliche Dauer von
Anregungs- und Abfrageimpuls zu beriicksichtigen. Ublicherweise erfolgt dies durch
die vom zeitlichen Verlauf von beiden Impulsen abhéngige Kreuzkorrelationsfunktion
(vgl. Kapitel 3.6):

1 o
K(t) = I Io(t — 7)dT. 4.3
0= gg | I lt = yir (4.
Das tatséchliche Mefsignal, also die Zahl der gestreuten Antistokes-Photonen, ergibt
sich aus der Faltung der Ratengleichung mit der Kreuzkorrelationsfunktion. Dieses
Verfahren wird zum Beispiel in [77] ausfiihrlich beschrieben. Das oben beschriebene
Verfahren ist unter zwei Bedingungen korrekt:

e Die angeregte UberschuBbesetzung héngt linear von der Energie E;x des An-
regungsimpulses ab.

e Das Antistokes-Ramansignal héngt linear von der Besetzung n;(t) eines
Schwingungsniveaus und der Energie Fg des Abfrageimpulses ab.
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Da die erreichte Besetzungsdichte nicht zu einer Séttigung fithrt und das Antistokes-
Ramansignal direkt proportional zur Besetzungsdichte im Beobachtungsvolumen ist,
sind beide Voraussetzungen erfiillt.

Bei der numerischen Modellrechnung wurden zunéchst die Uberschufibesetzun-
gen An; fiir alle an der Relaxation von Schwingungsenergie beteiligten Moden be-
rechnet. Dazu wurden sowohl die Zeitkonstanten 7;; fiir alle vermuteten Relaxations-
kanédle als auch die Anfangsbesetzungen in Form eines Skalierungsfaktors, der in der
Regel fiir jeden der beiden Anregungsfille verschieden ist, vorgegeben. Zur korrekten
Beschreibung der Propagation des Anregungsimpulses durch das Anregungsvolumen
und des Pumpterms innerhalb der Ratengleichungen wurden folgende Parameter
verwendet:

e infrarote Anregungsenergie: 35 uJ,

Impulsform von Anregungs- und Abfrageimpuls: Gauss,

Impulsdauer vom Anregungsimpuls: 3 ps,

Impulsdauer vom Abfrageimpuls: 5 ps,

Fokalradius des Anregungsimpulses: 100 pm,

Probendicke 60 pm,

Konzentration 12,4 mol/1 (CHsly),
e Orientierungsrelaxationszeit: 2 ps.

Die Anzahldichte der Photonen im Pumpimpuls und die Verringerung der Pump-
intensitit wurden geméfl Propagationsgleichung fiir jedes Zeitintervall berechnet,
mit der Zeitschrittweite multipliziert und iiber die Schichten aufsummiert. Die zwei
optimalen Skalierungsfaktoren fiir die Anpassung der Mefidaten wurden ermittelt
und anschlieBend erfolgte die Faltung mit dem Abfrageimpuls. Prozesse mit Beteili-
gung mehrerer Schwingungsquanten (n > 2) wurden simuliert, indem mit der Rate
des entsprechenden Relaxationsprozesses jeweils die gleiche Besetzung auf das an-
gegebene Niveau erzeugt wurde. Gleichzeitig wurde je ein zusétzliches Molekiil aus
dem Grundzustand entnommen. Physikalisch entspricht dies einem intermolekularen
Proze8.

Die Simulation der Besetzung von Kombinations- und Obertonniveaus erfolgt
in harmonischer Naherung. Dabei tragen Besetzungen von Kombinationstonniveaus
mit einfacher, Besetzungen des ersten Obertonniveaus mit doppelter Amplitude zur
Besetzung des Fundamentalniveaus bei. Die Anharmonizitét realer Potentiale fithrt
zu einer Verringerung des energetischen Abstandes zwischen den Schwingungsnive-
aus mit zunehmender Schwingungsquantenzahl. Dies fiihrt zu einer Verschiebung
der zu diesen Quantenzahlen gehorenden Energieeigenwerte.

Der Gesamtfehler der Anpassung ergibt sich aus der gewichteten Summe der
quadratischen Abweichungen der Mefpunkte von der berechneten Kurve. Die Zeit-
konstanten werden variiert, bis beim Gesamtfehler ein Minimum erreicht ist. Fiir



48 4 EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

die Angabe des Fehlers der so bestimmten, einzelnen Zeitkonstanten wurde diese
verdndert bis der Gesamtfehler ca. 10% grofler als das Minimum war. Alle iibrigen
Zeitkonstanten wurden dabei festgehalten. Die Fehlerangabe entspricht der Differenz
zum optimalen Wert.

Der Auswertung der Schwingungsrelaxation erfolgte in zwei Schritten. Zunéchst
wurde die Umverteilung und Relaxation der Schwingungsenergie der CHs-
Streckschwingungen als Teilprozef in einem Drei-Niveau-System betrachtet. So lief3
sich die Bestimmung von Umverteilungs- und Relaxationszeitkonstanten der beiden
CH,-Streckschwingungen separieren. Mit diesen Werten erfolgte dann die Anpas-
sung des Modells zunéchst fiir ein Vier-Niveau-System. In diesem wurden neben den
CH,-Streckschwingungsniveaus auch das CHs-Biegeschwingungsniveau beriicksich-
tigt. Fiir die Beschreibung der Relaxation unter Einbeziehung weiterer tiefliegender
Schwingungsniveaus war dann eine Erweiterung auf bis zu sechs Niveaus notwendig.

4.3 Relaxationsmodell

In folgenden Kapitel soll gepriift werden, wie detailliert das Relaxationsmodell sinn-
vollerweise gemacht werden mufl. Dazu sollen die Beteiligung von Kombinations-
niveaus und ,dunklen Zustinden“ und deren Einflufl auf die Bestimmung der Re-
laxationskonstanten im Vorfeld allgemein diskutiert werden, so dafl eine spétere
Diskussion an jedem einzelnen Beispiel nicht mehr notwendig wird.

4.3.1 Kombinationsniveaus

V(‘)
Tie To1 V] Y,
Tk N Tk K
Teo v,
Toefr
Toett

Abbildung 4.6: Niveau-Schema zur Beschreibung der Moglichkeit der Relaxation der
symmetrischen CHs-Streckschwingung v zur CHs-Biegeschwingung 14, iiber einen
Kombinationston vg.

Bei der Relaxation der Schwingungsenergie iiber einen Kombinationszustand
kann diese iiber dem zusétzlichen Streubeitrag an den Frequenzpositionen der betei-
ligten Fundamentalmoden beobachtet werden. Uber die Anpassung der MeBdaten
an die Modellrechnungen kann das beteiligte Niveau identifiziert werden, wenn der
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Abbildung 4.7: Simulierter zeitlicher Verlauf der Uberschu8besetzung An, bei Anre-
gung der symmetrischen CHa-Streckschwingung (- - -) und bei Anregung der asym-
metrischen CH,-Streckschwingung (—). Die Fehlerbalken stellen die typische Grofie
der MeBunsicherheiten dar.

Unterschied in den berechneten Uberschufibesetzungen grofer ist als die MeBun-
sicherheit. Dies soll im folgenden veranschaulicht werden: Als zu untersuchendes
Modellsystem wurde ein Streckschwingungssystem aus symmetrischer und asymme-
trischen CH,-Streckschwingung angenommen, bei dem die Frequenzpositionen denen
von Dijodmethan entsprechen. In Abbildung 4.6 ist das dem Modell zugrundeliegen-
de Niveauschema fiir die Relaxation {iber das Kombinationsniveau vy dargestellt.
Dabei steht vy fiir alle moglichen Kombinationsniveaus. Im folgenden soll die Dis-
kussion anhand der beiden Niveaus vg; = 19 + 3 + vg und vge = vy + V5 + Uy
gefiithrt werden. Es wird angenommen, dafl die Relaxation der symmetrischen CHo-
Streckschwingung vy und der Anstieg der Besetzung der CHs-Biegeschwingung v
mit gleichen Zeitkonstanten erfolgen. Es ergeben sich drei Moglichkeiten fiir den
Relaxationsprozef:

e Die Relaxation erfolgt direkt von v; nach v, ohne Beteiligung eines weiteren
Niveaus.

e Die Relaxation erfolgt iiber das Kombinationsniveau vx; = v5 + v3 + vg nach

vy (vgl. Abbildung 4.6).

e Die Relaxation erfolgt iiber das Kombinationsniveau vgs = 15 + v5 + 9 nach
vy (vgl. Abbildung 4.6).

Dabei wurde angenommen, dafl der energetische Abstand zwischen Kombinationsni-
veau und Streckschwingungsniveau deutlich kleiner als 1000 cm ™! ist und somit auch
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Abbildung 4.8: Zeitlicher Verlauf der simulierten Uberschuibesetzungen Ang (- - -)
und Ang (—) bei Anregung der asymmetrischen CH,-Streckschwingung. Die Linien
zeigen die Anpassung des entsprechenden Modells. Typische MeBunsicherheiten sind
durch die Fehlerbalken dargestellt.

die Riickraten beriicksichtigt werden miissen. Die Uberschufibesetzung der Kom-
binationsniveaus trigt zur Uberschuibesetzung eines jeden beteiligten Fundamen-
talniveaus mit einfacher Amplitude bei. Die zeitliche Entwicklung der simulierten
UberschuBbesetzung des Fundamentalniveaus v, ist in der Abbildung 4.7 fiir die
Anregung der symmetrischen und der asymmetrischen CHs-Streckschwingung dar-
gestellt. Zum Vergleich sind jeweils typische MeBfehler eingezeichnet. Im Anstieg
der berechneten Uberschufibesetzung An, zeigen sich in allen drei Féllen keine Un-
terschiede (vgl. Abbildung 4.7). Die Unterschiede in der Maximalbesetzung sowie
im Abfall von Angy sind fiir beide Anregungsfille etwa eine Groflenordnung kleiner
als die typischen Mefunsicherheiten in diesem Bereich und lassen deshalb keine ein-
deutige Aussage zu. Da beide Kombinationsniveaus bei Besetzung Streuanteile an
den Frequenzpositionen der tiefliegenden Clsy-Streckschwingungen vs und vy zeigen,
sollten Unterschiede auch im zeitlichen Verlauf der Uberschufibesetzungen Ang und
Ang zu sehen sein. In Abbildung 4.8 sind diese fiir den Fall der Anregung der asym-
metrischen CH,-Streckschwingung dargestellt. Im zeitlichen Verlauf der simulierten
UberschuBibesetzungen zeigen sich bei Ang Unterschiede im Bereich des Maximiums
bei 150 ps, bei Ang zu spéiteren Verzogerungszeiten ab 300 ps. Im Anstieg inner-
halb der ersten 50 ps sind die Unterschiede im Vergleich zu den MeBfehlern am
grofiten (vgl. Abbildung 4.8, inneres Bild). Die Streuung der Mefiwerte ist aber auch
hier deutlich gréfer als die Differenz der Modellbesetzungen, so dafl auch hier keine
Identifikation des beteiligten Kombinationsniveaus moglich ist.

Der erste Fall der direkten Besetzung von v aus der Relaxation von v ist wegen
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der grofien Energiedifferenz beider Schwingungsniveaus von 1616 cm ™! sehr unwahr-
scheinlich. Die energetische Abstand von v; zu den Kombinationsniveaus vk, und
vio betriigt lediglich 25 cm™! bzw. 12 cm™!. Fiir eine eindeutige Identifikation des
beteiligten Kombinationsniveaus ist eine bessere Genauigkeit der Messung notwen-
dig, die Unsicherheiten der hier vorgestellten Messungen erlauben dies nicht. Es wird
in diesem Fall angenommen, dafl die Relaxation iiber das Kombinationsniveau mit
der kleinsten Energiedifferenz zur CHy-Streckschwingung vy erfolgt.

4.3.2 Dunkle Zustinde (,,Dark States*)

Ve

VD te0 // Toe TX\ To V]
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Abbildung 4.9: Vier-Niveau-System zur Beschreibung der méglichen Relaxation iiber
einen nicht sichtbaren Zustand vp.

Im folgenden soll der Frage nachgegangen werden, inwieweit sich ein Zu-
stand sehr geringer Ramanaktivitit (,dunklen Zustand“) auf die Bestim-
mung der Umverteilungs- und Relaxationszeitkonstanten auswirkt. Die Uber-
schulbesetzung eines solchen, am Relaxationsgeschehen teilnehmenden Zustandes
(Kombinationston-, Oberton- oder Fundamentalniveau) kann sich in Einzelfillen
auch iiber den Streubeitag an der Frequenzposition eines beteiligten Fundamen-
talniveaus nicht nachweisen lassen. Es erfolgt zunéchst ein schnellerer Abbau der
Anfangsbesetzung durch den Relaxationskanal zum ,,dunklen Zustand“ und damit
die Besetzung des selben. Weiterhin fiihrt die Riickrate zu einer ausgepriagten Puffer-
wirkung auf das Ausgangsniveau, was in der Anpassung der Mefldaten ohne Beriick-
sichtigung des dunklen Zustandes zu einer augenscheinlich langsameren Relaxation
des Ausgangsniveaus fithren wiirde. Dies fithrt zu Anderungen in den Amplituden-
verhéltnissen fiir beide Félle der Anregung von symmetrischer und asymmetrischer
CH,-Streckschwingung. Zu klédren ist aber, ob die Anpassung des verwendeten Re-
laxationsmodells ohne Beriicksichtigung dieses dunklen Zustandes den gleichen Satz
Zeitkonstanten liefert wie die Anpassung des Modells, welches diesen Zustand bein-
haltet. Die Mefldaten wiirden in diesem Fall ein Vier-Niveau-System nach Abbildung
4.9 wiederspiegeln, die Anpassung an die Mefwerte kann nur fiir die sichtbaren
Schwingungsniveaus, also im Drei-Niveau-System erfolgen.
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Abbildung 4.10: Verlauf der simulierten Uberschubesetzung Ang der asymmetri-
schen CH,-Streckschwingung bei Anregung derselben fiir verschiedene Relaxations-
konstanten 7p (oben) und 7p.rs (unten) des dunklen Zustandes. Die Fehlerbalken
stellen die typische Gréfle der Mefluinsicherheiten dar. Die durchgezogenen Linien
zeigen die Anpassung des Modells an die simulierten MeBwerte.
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Als zu untersuchendes Modellsystem wurde wieder das Streckschwingungssy-
stem mit den Frequenzpositionen von Dijodmethan verwendet. Die effektiven Re-
laxationszeitkonstanten wurden auf 7.5y = 40 ps und 76y = 20 ps, die Umver-
teilungszeitkonstante auf 757 = 10 ps festgelegt. Der Zeitliche Verlauf der Beset-
zung der asymmetrischen CHy-Streckschwingung 14 in einem so definierten System
mit Beriicksichtigung eines dunklen Zustandes vp mit einer Energiedifferenz von
ve — vp = 50 em™! ist in Abbildung 4.10 oben dargestellt. In der Simulation er-
folgte die Anregung der asymmetrischen CHa-Streckschwingung. Weiterhin wurde
angenommen, dafl der dunkle Zustand vp von vg mit 74p besetzt wird, wobei der
Parameter 74p zwischen 5 ps und 20 ps variiert wurde. Der dunkle Zustand selbst
soll zunéchst nicht in tiefliegende Schwingungsniveaus relaxieren. Bei einer Zeitkon-
stanten 7p = 5 ps... 10 ps ist zu erkennen, dafl die Anpassung des Modells (Drei-
Niveau-System) nicht den Verlauf der simulierten MeBwerte wiederspiegelt. Die hier
auftretende typische Mefwertstreuung von ca. 10% ist jeweils als Fehler in Abbil-
dung 4.10 eingezeichnet. Weiterhin zeigt sich, dafl bei Zeitkonstanten 75p > 20 ps
die Unterschiede zwischen simulierten Mefiwerten und angepafiter Modellkurve in-
nerhalb der Mefifehler liegen und deshalb die Existenz des dunklen Zustandes nicht
nachzuweisen ist. Bei 75p > 50 ps spielt das Vorhandensein fiir den Relaxationsver-
lauf nur noch eine untergeordnete Rolle, was so auch zu erwarten ist, da der Einflufl
des unsichtbaren Niveaus mit groflerer Zeitkonstante sehr stark abnimmt.

Im né#chsten Schritt wird eine Relaxation des dunklen Zustandes mit der Zeit-
konstanten 7p.ss in tiefer gelegene Schwingungsniveaus zugelassen. Abbildung 4.10
(untere Grafik) zeigt den zeitlichen Verlauf der Uberschufiesetzung Ang in diesem
System. Bis zu einer Verzogerungszeit von 6 ps ist dieser relativ unabhéingig von
der Relaxationskonstanten 7p.ss. Abbildung 4.10 (inneres Bild) zeigt deutlich die
mit der Lebensdauer 7p.rs zunehmende Pufferwirkung des dunklen Zustandes auf
die Besetzung von vg ab einer Verzogerungszeit von 15 ps, angeregt wurde auch
hier die asymmetrische CHy-Streckschwingung. Die angepafiten Modellverldufe lie-
gen hier aber im Gegensatz zum obigen Fall fiir alle 7p.¢s aulerhalb der Mefifehler
und erlauben damit die Aussage, dal das zugrunde gelegte Modell nicht den zeitli-
chen Verlauf der Meflwerte wiederspiegelt. Ein Ausschluf dieses Falls ist wegen der
unbefriedigenden Anpassung deshalb moglich.

Die aus allen Anpassungen des Modells an die simulierten MefSwerte resultieren-
den Zeitkonstanten fiir die Streckschwingungsumverteilung und -relaxation stimmen
mit dem vorgegeben System iiberein. Damit kann die Anpassung der Mefiwerte auch
bei Beteiligung eines dunklen Zustandes mit den oben gemachten Einschriankungen
erfolgen. Die Verdnderung der energetischen Lage des dunklen Zustandes dndert die-
se Aussage nicht. Auf die in den Abschnitten 4.3.1 und 4.3.2 diskutierten Phinomene
wird daher im Folgenden nicht mehr detailliert eingegangen.

4.4 Umverteilung der CH,-Streckschwingungen

Der dynamische Prozefl der Energietransfers zwischen asymmetrischer und symme-
trischer CH,-Streckschwingung und deren Relaxation zu niederenergetischen Moden
wurde anhand des Ratengleichungsmodells analysiert. Dabei erfolgte die Beschrei-
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Abbildung 4.11: Drei-Niveau-Modell zur Beschreibung der Umverteilung und Re-
laxation der asymmetrischen und symmetrischen CH,-Streckschwingungen 4 und
vg. Das ,Bad“, welches alle tiefer gelegenen Schwingungsniveaus enthélt ist grau
markiert.

bung in einem Drei-Niveau-System, welches in Abbildung 4.11 dargestellt ist. Dieses
beinhaltet neben beiden Fundamentalniveaus vg und v; als drittes Niveau die tief-
liegenden Schwingungsmoden als ,Bad“. Die Charakterisierung der Umverteilung
erfolgt dabei iiber die beiden Zeitkonstanten 74, und 714, welche iiber die Beziehung
(2.23) miteinander verkniipft sind. Aus (4.2) folgt fiir die UberschuBbesetzung der
beiden betrachteten Niveaus:

0An,

ot Z [kinAn; — kyAn] i=2,...,3N —6 (4.4)
A
30:6 - Z [kisAn; — kg;Ang) ,i=1,...,3N — 6. (4.5)
i#£6

Unter der Annahme, dafl der energetische Abstand der CHa-Streckschwingungsni-
veaus zum ,,Bad“ groBer als 1000 cm ™! ist, konnen die Riickraten aus dem als ,Bad“
bezeichneten Niveaus in die Streckschwingungsniveaus vernachléssigt werden:

> [knAn]~0,i=2,...,3N -6 (4.6)
i#6
> lkisAn] = 0,i=2,...,3N —6. (4.7)
i£6

Weiterhin lassen sich die Raten ki; und kg; fiir die Relaxation in tiefer gelegene
Schwingungsniveaus zu je einer effektiven Rate zusammenfassen:

kg =Y ki i=2,...,3N =6 (4.8)
i#6
Keers = » ke i =2,...,3N —6. (4.9)
i#6
Das Ratengleichungssystem (4.2) vereinfacht sich mit den Annahmen zu:
0A 1 1 1
ot T16 Tel  Teeff
0A 1 1 1
ot To1 Tie  Tieff
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Prinzipiell lassen sich bei der Umverteilung jeweils drei Félle unterscheiden, wel-
che sich aus der Kombination der Zeitkonstanten ergeben. Die verschiedenen Szena-
rien sollen im folgenden diskutiert werden:

o 1. Fall: 761 > Teesf, Tiefr Da bei den im Verhéltnis sehr kleinen Umvertei-
lungsraten kg, und ki praktisch keine Umverteilung erfolgt, zeigt in diesem
Fall nur das durch den Infrarotimpuls angeregte Niveau Besetzung. Dieses
Streckschwingungsniveau relaxiert mit seiner Rate in tiefer gelegene Niveaus.

o 2. Fuall: 761 <K Teerf = Tiesr Die Raten fiir die Umverteilung kg1 und
k16 sind grof8 gegeniiber den Relaxationsraten ki.;r und ke.s¢. Beide CHs-
Streckschwingungen stehen im thermischen Gleichgewicht, der Verlauf der Re-
laxation wird vom Verhéltnis der beiden Raten kj.s¢ und kg.rs bestimmt. Hier
lassen sich wiederum zwei Félle unterscheiden:

— (Teefr = Tiefr): Nach einem schnellen Besetzungsausgleich verlauft die
Relaxation der Streckschwingungsenergie gleichmafig verteilt iiber beide
Relaxationskanéle mit dhnlichen Zeitkonstanten ab.

— (Teeff K Tieps oder Tgepp > Tiepp): Nach einem schnellen Besetzungsaus-
gleich erfolgt die Relaxation iiber den dominanten Kanal mit der kleine-
ren der beiden Relaxationszeitkonstanten. Der Abbau der Uberschufibe-
setzung iiber den jeweils anderen Relaxationskanal spielt praktisch keine
Rolle.

o 3. Fall: 761 = Teerf = Tiepr In diesem Fall ist keiner der beiden Relaxati-
onskanéle in tiefliegende Schwingungsniveaus der absolut dominierende. Die
Relaxation der Streckschwingungsenergie erfolgt iiber beide Niveaus, die Ver-
teilung der Relaxation auf beide Kanéle héngt von allen vier Zeitkonstanten
ab.

Im folgenden wird dieses Modell an die Mefidaten fiir die CH,-Streckschwingungen
angepaf3t und somit konnen die vier Zeitkonstanten fiir jedes der drei untersuch-
ten Molekiile bestimmt werden. Fiir die numerische Losung der Ratengleichungen
(4.2) wurden jeweils die Relaxations- und Umverteilungszeitkonstanten so lange
verdndert, bis der Fehler fiir die Anpassung ein Minimum annahm. Bei dieser An-
passung gibt es fiir jeden Anregungsfall jeweils nur einen freien Parameter. Dieser
Skalierungsfaktor beinhaltet die Anfangsbesetzung des angeregten Schwingungsni-
veaus und ist fiir beide Anregungsfille verschieden. Der Fehler fiir die Bestimmung
der Zeitkonstanten wurde bestimmt, indem eine maximale Erhchung des Anpas-
sungsfehlers von 10% zugelassen wird.

4.4.1 Dijodmethan

Die beiden CH,-Streckschwingungen weisen eine Energiedifferenz von 79 cm™!

auf und lieBen sich somit iiber den Anregungsimpuls (spektrale Breite: 10 cm™!)
sehr gut selektiv anregen. Es wurde jeweils die CHy-Streckschwingung 14 bei 3046
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Abbildung 4.12: Antistokes-Ramanspektrum von Dijodmethan im Bereich der CHs-
Streckschwingungen bei zeitlicher Uberlagerung von Anregungs- und Abfrageimpuls
(tp = Ops). Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung beider Banden mit einer
Double-Gauss-Funktion

cm ! bzw. v bei 2967 cm™! iiber die Absorption des auf die Fundamentalschwin-
gung abgestimmten Anregungsimpulses besetzt. Bild 4.12 zeigt das Antistokes-
Ramanspektrum bei einer Verzogerungszeit zwischen Anregungs- uns Abfrageim-
puls von tp = Ops, also bei zeitlicher Uberlagerung beider Impulse. Die MeBzeit zur
Aufnahme dieses Spektrums betrug 1:20 min. Die Messung wurde auf vier Einzels-
cans mit je 20 s verteilt, anschliefend wurden die Spektren, wie in Abschnitt 4.2
ausfithrlich beschrieben, addiert und normiert. Die ausgefiillten Kreise zeigen die
Mefwerte. Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung der Antistokes-Banden mit
einer Doppel-Gauss-Funktion.

Vergleicht man das Verhéltnis I, /I, =~ 1.3 der Intensitdten beider Antistokes-
banden in Abbildung 4.12 mit dem Intensitédtsverhéltnis im thermischen Gleichge-
wicht, z.B. der entsprechenden Stokesbanden I, /1,,, = 5 (vgl. Abbildung 4.2), so ist
festzustellen, daB sich die Besetzungen bei (tp = Ops) nicht im thermischen Gleichge-
wicht befinden. Die Intensitdten beider Antistokesbanden zeigen erst bei (tp = 8ps)
ein Verhéltnis von I, /I,, ~ 5. Dies 148t die naheliegende Schluifolgerung zu, daf
der thermische Ausgleich beider Streckschwingungen deutlich schneller erfolgt als
die Relaxation der Schwingungsenergie in tiefer gelegene Niveaus.

Um die Zeitkonstante 74; der Umverteilung der Schwingungsenergie zwischen bei-
den CHjy-Streckschwingungen und auch die Relaxationspfade in tiefer gelegene Nive-
aus einschliefllich der effektiven Zeitkonstanten zu bestimmen, wurde der Anregungs-
impuls jeweils auf die asymmetrische und die symmetrische CHy-Streckschwingung
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Abbildung 4.13: Anstistokes-Ramanstreusignal von Dijodmethan zwischen -
3100 cm~! und 2900 cm~! aufgetragen gegen Ramanverschiebung und Verzégerungs-
zeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls

abgestimmt und eine zeitaufgeloste Messung der Antistokes-Spektren durchgefiihrt.
In Abbildung 4.13 ist ein detaillierter Ausschnitt der bereits in Abbildung 4.5 gezeig-
ten Messung im Bereich der CHs-Streckschwingungen gezeigt. Die Streuintensitét
ist gegen Ramanverschiebung und Verzogerungszeit zwischen Anregungs und Ab-
frageimpuls aufgetragen. Angeregt wurde die asymmetrische CHy-Streckschwingung
vg bei 3046 cm~!. Der Anstieg des Streusignals bei einer Ramanverschiebung von
3046 cm™! wird durch das Anwachsen der Besetzung ng aufgrund der Absorption
des Anregungsimpulses verursacht. Das zweite, etwas grofiere transiente Streusignal
zeigt, dafl bereits mit dem Anwachsen von ng die Umverteilung von Schwingun-
genergie auf die symmetrische CH,-Streckschwingung v; bei 2967 cm ™! erfolgt.

Die Relaxationszeitkonstanten wurden wegen der zunéchst noch unbekannten
Endniveaus der Relaxationskandle mit 7g.rr und 7.5 bezeichnet und beinhal-
ten nach (4.8) und (4.9) die Zeitkonstanten aller Relaxationskanile in tiefliegende
Schwingungsniveaus. Bei diesen Messungen wurde die Verzogerungszeit tp zwischen
Anregungs- und Abfrageimpuls zwischen -12 ps und 350 ps variiert. Die Raman-
banden beider CHy-Streckschwingungen wurden mit einer Doppel-Gauss-Funktion
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angepafit und, wie am Anfang dieses Kapitels beschrieben, normiert.
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Abbildung 4.14: Zeitliche Entwicklung der Uberschufibesetzung Ang (e , asymme-
trische CHa-Streckschwingung) und Any (o , symmetrische CHy-Streckschwingung)
in Dijodmethan. Angeregt wurde die asymmetrische CHy-Streckschwingung) Die
durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung des Modells.

Die nach Gleichung (2.61) errechneten UberschuBbesetzungen in Abhingigkeit
von der Verzogerungszeit tp fiir das Experiment vpy,,, = 4 sind in Abbildung 4.14
dargestellt. Es ist deutlich ein schnelles Ansteigen der relativen Uberschubesetzung
von vg, die iiber die Absorption des Anregungsimpulses erfolgt, zu sehen. Die Ma-
ximalamplitude der Uberschufibesetzung Deltang betrigt 0.0078, sie wird bei einer
Uberlagerungszeit von tp = 3ps erreicht Demgegeniiber erfolgt die Besetzung der
symmetrischen CH,-Streckschwingung 1y wesentlich langsamer. Diese wird nicht di-
rekt {iber die Absorption, sondern iiber einen Relaxationskanal von vg mit einer
Zeitkonstante

Tl — (8:|:1) pS

besetzt. Die Besetzung der asymmetrischen CHy-Streckschwingung 14 wird zusétz-
lich noch iiber einen zweiten Relaxationskanal mit einer Zeitkonstanten

Teeff = (25 £ 2) ps

abgebaut. Die Relaxation der symmetrischen CHs-Streckschwingung vy erfolgt mit
einer Zeitkonstanten von

Tiefr = (41 £ 4) ps.
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Abbildung 4.15: Zeitliche Entwicklung der UberschuBbesetzung Ang (e , asymmetri-
sche CHa-Streckschwingung) und An; (o , symmetrische CHy-Streckschwingung) in
Dijodmethan. Angeregt wurde die symmetrische CHy-Streckschwingung) Die durch-
gezogenen Linien zeigen die Anpassung des Modells.

Abbildung 4.15 zeigt die Uberschubesetzungen Ang und An, in Abhéingigkeit
von der Verzogerungszeit tp fiir das Experiment vpym,, = v1. Der Absorptionswir-
kungsquerschnitt fiir die Anregung der symmetrischen CH,-Streckschwingung vy ist
um einen Faktor 1/5 kleiner als der der asymmetrischen CH,-Streckschwingung vg
(vgl. Abbildung 4.2). Deshalb ist es nicht mdoglich, fiir vy die gleiche Anfangsbeset-
zung zu erreichen. Diese betrdgt Ani., = 0.0047 und entspricht damit 60% von
Angmas bei Anregung von vg. Bereits in Abschnitt 3.5.3 wurde darauf hingewiesen,
daf} sich der Faktor 5 in der Absorption hier nur bedingt auswirkt, da die mittleren
Besetzungsdichten der abgebildeten Volumen nur das Verhéltnis 2:1 zeigen.

Es zeigt sich ein schnelles Anwachsen der relativen UberschuB8besetzung An; iiber
die Absorption des Anregungsimpulses. Die Besetzung der asymmetrischen CHs-
Streckschwingung vg erfolgt sehr viel langsamer iiber den Relaxationskanal von 1
mit einer Zeitkonstante nach Gleichung (2.23) mit 7"~ 300K

T = Tere" A /kET — (12 4 2)ps.

Beide UberschuBbesetzungen An; und Ang relaxieren mit den Zeitkonstanten
Tiefr = (41 £ 4)ps und 7eerr = (25 = 2)ps.
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Abbildung 4.16: Anstistokes-Ramanstreusignal von Dibrommethan im Spektralbe-
reich zwischen -3100 ecm™! und 2900 cm™! aufgetragen gegen Ramanverschiebung
und Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls

4.4.2 Dibrommethan

In diesem Abschnitt soll iiberpriift werden, inwieweit sich die Relaxation der CHs-
Streckschwingungen in Dibrommethan von der in Dijodmethan unterscheidet. Die
Energiedifferenz beider CH,-Streckschwingungen betragt beim Dibrommethan 74
cm~! und ist damit nur geringfiigig kleiner als bei Dijodmethan. Dazu wurden
wiederum zwei zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt, bei denen jeweils die asym-
metrische CHyp-Streckschwingung v bei 3064 cm™! bzw. die symmetrische CHo-
Streckschwingung v; bei 2990 cm™! angeregt wurde. Die gesamte MeBzeit von
1:40min wurde auf je fiinf MeBdurchgéinge mit einer Integrationszeit von jeweils
20s verteilt. Die Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls wurde
zwischen -15 und 750ps variiert.

Ein Beispiel fiir das Ergebnis einer solchen Messung zeigt der in Abbildung
4.16 gezeigte Ausschnitt. Dargestellt ist die Antistokes-Streuintensitét im Spek-
talbereich zwischen -3100 cm™! und -2900 cm™' (Ramanverschiebung) bei einer
Verzogerungszeit zwischen -10 ps und 70 ps. Angeregt wurde die asymmetrische
CH,-Streckschwingung v bei 3064 cm™!. Der steile Anstieg des Antistokes-Signals
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am Nullpunkt der Verzégerungszeit bei einer Ramanverschiebung von 3064 cm ™!

wird durch das Anwachsen der Besetzung ng durch die Absorption des Anregungs-
impulses verursacht. Das zweite, groflere transiente Streusignal zeigt die Umver-
teilung von Schwingungenergie auf die symmetrische CHy-Streckschwingung 14 bei
2990 cm ™! bereits mit dem Anwachsen von ng. Hier ist schon deutlich zu erkennen,
daB die Relaxation von v in Dibrommethan schneller verlauft als bei Dijodmethan
(Abbildung 4.13), da daB zu vy gehoérende transiente Antistokes-Streusignal bereits
nach etwa 50 ps nahezu verschwunden ist, bei Dijodmethan wird dies erst nach ca.
80 ps erreicht.

In Analogie zu Abschnitt 4.4.1 soll die Relaxation der CHa-Streckschwingungen
v und v und deren Umverteilung in Dibrommethan anhand eines Drei-Niveau-
Modells diskutiert werden. Aus den normierten Antistokes- und Stokes-Spektren
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Abbildung  4.17:  UberschuBbesetzung Ang (e , asymmetrische CH,-
Streckschwingung) und An; (o , symmetrische CH,-Streckschwingung) aufgetragen
gegen die Verzogerungszeit des Abfrageimpulses gegeniiber dem Anregungsimpuls
in Dibrommethan. Angeregt wurde die asymmetrische CH,-Streckschwingung bei
3064 cm~!. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung der Modellrechnung
fiir ein Drei-Niveau-System.

wurden die Uberschubesetzungen Ang und Any der CH,-Streckschwingungen be-
rechnet. Der zeitliche Verlauf dieser UberschuBbesetzungen bei Anregung der asym-
metrischen CHy-Streckschwingung v ist in Abbildung 4.17 dargestellt. Es erfolgt
um den Zeitnullpunkt mit dem Anregungsimpuls ein steiler Anstieg der Besetzung
Ang bis zum Maximum von Angee = 1.2-1073 bei einer Verzégerungszeit von 2 ps.
Auch bei Dibrommethan erfolgt schon wihrend dieses Ansteigens von Ang die Um-
verteilung von Schwingungsenergie auf die symmetrische CHy-Streckschwingung 1.
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Abbildung 4.18: Zeitliche Entwicklung der Uberschufibesetzung Ang (e , asymme-
trische CHa-Streckschwingung) und An; (o , symmetrische CHy-Streckschwingung)
in Dibrommethan. Angeregt wurde die symmetrische CHa-Streckschwingung. Die
durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung des Modells fiir das Drei-Niveau-
System.

Die fiir diese Umverteilung charakteristische Zeitkonstante wurde durch Anpassung
der numerischen Losung des Ratengleichungssystems fiir ein Drei-Niveau-Modell an
die MeBwerte zu

61 = (8 £ 1) ps

bestimmt und entspricht damit der Umverteilungszeit zwischen den CHs-
Streckschwingungen beim Dijodmethan. Der Anstieg von An; erfolgt deshalb mit
deutlicher Verzogerung, das Maximum von An; = 4.4-107% betrigt ca. 1/3 des Ma-
ximums von Ang und wird etwa 2 ps spéter erreicht. Dies zeigt, das im vorliegenden
Fall sich die Zeitkonstanten fiir die Relaxation der symmetrischen und asymmetri-
schen CHa-Streckschwingung 7i.¢f und 7.5 deutlich weniger unterscheiden als bei
Dijodmethan (etwa Faktor 2, vgl. Kapitel 4.4.1). Sehr viel deutlicher zeigt sich dies
bei Anregung der symmetrischen CHs-Streckschwingung 4. Die zeitlichen Verldufe
der UberschuBbesetzungen An; und Ang fiir diesen Anregungsfall sind in Abbildung
4.18 dargestellt. Die UberschuBbesetzung An; wird mit einer Zeitkonstanten nach
Gleichung (2.23) von
Ti6 = (12 £ 2) ps

zur asymmetrischen CH,-Streckschwingung v umverteilt. Der Abbau der Uber-
schulbesetzung Ang mufl jedoch schneller erfolgen, da vg kaum besetzt wird. Das
Verhiltnis der Maximalbesetzungen betriagt v;/vg = 6. Bei Dijodmethan betragt
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dieses etwa 3. Die Anpassung der Modellrechnung liefert fiir die Relaxation der
asymmetrischen CHs-Streckschwingung v eine Zeitkonstante von

Teerr = (9 £ 1) ps,
fiir die Relaxation der symmetrischen CH,-Streckschwingung v ergibt sich
Tiefr = (10 £ 1) ps.

Die fehlerminimierte Anpassung der numerischen Modellrechnung der Uberschuf-
besetzungen ist in Form von durchgezogenen Linien fiir beide Anregungsfiélle in den
Abbildungen 4.17 und 4.18 dargestellt.

4.4.3 Dichlormethan
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Abbildung  4.19:  UberschuB-Besetzung Ang (e , asymmetrische CH,-
Streckschwingung) und An; (o , symmetrische CHa-Streckschwingung) in
Dichlormethan aufgetragen gegen die Verzogerungszeit des Abfrageimpulses
gegeniiber dem Anregungsimpuls. Angeregt wurde die asymmetrische CHs-
Streckschwingung bei 3053 cm™!.) Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung
des der Modellrechnung fiir ein Drei-Niveau-System.

Die hier verwendeten Daten stammen aus fritheren Messungen an Dichlormethan
[18]. Es soll hier gezeigt werden, dafi sich mit entsprechender Normierung und An-
passung der Mefldaten an das Drei-Niveau-Modell die Umverteilung und Relaxation
der CH,-Streckschwingungen mit diesem Modell beschreiben und mit den Ergeb-
nissen von Dijod- und Dibrommethan vergleichen lassen. Die Mefizeit von 2:30 min
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Abbildung 4.20: Zeitliche Entwicklung der UberschuB-Besetzung Ang (e , asymme-
trische CHa-Streckschwingung) und An; (o , symmetrische CHy-Streckschwingung)
in Dichlormethan. Angeregt wurde die symmetrische CHa-Streckschwingung bei
2987 cm~!. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung des Modells fiir das
Drei-Niveau-System.

wurde auf je fiinf Mefidurchgénge mit einer Integrationszeit von jeweils 30s verteilt.
Die Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls wurde zwischen -100
und 1100ps variiert. Die Messung wurde mit dem schlechter auflosenden Gitter mit
150 1/mm und einer Spaltbreite von 80 pm durchgefiihrt.

Die Energiedifferenz zwischen asymmetrischer und symmetrischer CHs-
Streckschwingung betriigt beim Dichlormethan 66 cm™' und ist damit kleiner als
bei den anderen beiden untersuchten Dihalomethanen. Dies sollte zu einer et-
was schnelleren Umverteilung der Schwingungsenergie von einer zur anderen CHs-
Streckschwingung fiihren. Die CH,-Streckschwingung vg bei 3053 cm™! bzw. v bei
2987 cm ™! wurden iiber die Absorption des jeweils auf die Fundamentalschwingung
abgestimmten Anregungsimpulses besetzt. Der Zeitliche Verlauf der Uberschuibe-
setzungen bei Anregung der asymmetrischen CHa-Streckschwingung v ist in Abbil-
dung 4.19 dargestellt. Es erfolgt um den Zeitnullpunkt mit dem Anregungsimpuls
ein schneller Anstieg der Besetzung Ang bis zum Maximum von Ange, = 0.09 bei
einer Verzogerungszeit von 3 ps. Die schnelle Umverteilung von Schwingungsener-
gie auf die symmetrische CH,-Streckschwingung fithrt zu einem etwas langsameren
Anstieg von Any. Die fiir diese Umverteilung charakteristische Zeitkonstante wur-
de durch Anpassung der numerischen Losung des Ratengleichungssystems fiir ein
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Drei-Niveau-Modell an die Me3werte zu
Te1 = (6 £ 1) ps

bestimmt. Der Wert ist, wie erwartet, kleiner als die Werte der Umverteilungszei-
ten der CHs-Streckschwingungen bei Dijod- und Dibrommethan. Der Anstieg von
Any erfolgt mit deutlich sichtbarer Verzogerung, das erreichte Maximum betrigt
AnNqmae = 0.05 und ist damit etwa halb so grofl wie Angnq.. Es wird etwa 2 ps spéter
erreicht. Bereits an dieser Stelle zeigt sich die Ahnlichkeit sowohl der Verldufe als
auch des Maximaverhéltnises der Uberschufibesetzungen mit denen von Dijodme-
than. Dies zeigt sich auch bei Anregung der symmetrischen CHy-Streckschwingung
v1. Die entsprechenden Uberschufibesetzungen An; und Ang sind in Abbildung 4.20
gegen die Verzogerungszeit aufgetragen. Die Anpassung an die Mefidaten liefert die
Zeitkonstanten:

Teerr = (52 1) ps  und 7055 = (21 £ 2) ps.

Die groflere Eindringtiefe des Anregungsfeldes in die Probe wirkt sich hier nicht auf
die Maximalbesetzungen aus. Das liegt zum einen an den unterschiedlichen Para-
metern fiir die Abbildung des Probenvolumens in das Spektrometer (Spaltbreite,
Tiefenschérfe), zum anderen an der anderen Anregungs-Abfrage-Geometrie.

Die Simulation mit den in [18] angegebenen Zeitkonstanten, denen die selben
MefBwerte zugrunde liegen, zeigt eine deutliche Abweichung zur gemessenen Maxi-
malbesetzung der asymmetrischen CHy-Streckschwingung 14 bei Anregung der sym-
metrischen CHo-Streckschwingung v;. Die Mefldaten zeigen ein Verhéltnis der Maxi-
malbesetzungen zum Fall der Anregung der asymmetrischen CHy-Streckschwingung
von 1:3. Die Simulation mit den [18] entnommenen Zeitkonstanten liefert das
Verhéltnis 1:1, da wegen der sehr schnellen Umverteilung von v nach 4 und der
im Vergleich dreimal langsameren Relaxation von 14 in tiefere Schwingungsniveaus
eine deutliche UberschuBbesetzung Ang einstellt, die die MeBdaten aber nicht wie-
derspiegeln. Deshalb ist der hier vorgestellten Methode der Auswertung den Vorzug
zu geben.

4.4.4 Vergleichende Betrachtung

Tabelle 4.4: Vergleich der Umverteilungs- und Relaxationszeitkonstanten fiir die Um-
verteilung der CHy -Streckschwingungen in Dihalomethanen

Te1 Tie)  Teem | oy Tp aus [82]
CH-Cl, | 61 21+£2 541 || 102 12+2
CHsBry | 81 101 9+ 1 || 102 7+1
CHsI, 8+1 41+4 25+ 2 | 32+3 4545

In Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse aus den vorangegangenen Abschnitten
zusammengefafit. Die Umverteilung der Schwingungsenergie zwischen den CHs-
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Streckschwingungen erfolgt bei allen Molekiilen mit Beriicksichtigung des Fehler-
intervalls auf gleicher Zeitbasis. Die etwas schnellere Umverteilung bei Dichlorme-
than ist mit dem kleineren energetischen Abstand beider Streckschwingungsniveaus
zu begriinden. Dieser ist bei Dichlormethan 10 ecm ™! kleiner als bei Dibrommethan
und 13 ecm™! kleiner als bei Dijodmethan. Wihrend die Relaxation beider CHo-
Streckschwingungen im Dibrommethan mit etwa gleichen Zeitkonstanten erfolgt,
zeigt sie fiir Dichlor- und Dijodmethan deutliche Unterschiede zwischen symmetri-
scher und asymmetrischer CHs-Streckschwingung. Im Dijodmethan baut sich die
Besetzung der asymmetrischen CH,-Streckschwingung fast doppelt so schnell wie
die der symmetrischen CHjy -Streckschwingung ab. Bei Dichlormethan relaxiert die
asymmetrische CH, -Streckschwingung sogar viermal so schnell. Beim Dibromme-
than erfolgen sowohl die Umverteilung als auch die Relaxation gleich schnell.

Der Wert 7.7 von Dijodmethan stimmt auf der ersten Blick mit dem von Grae-
ner und Laubereau in [82] angegebene Wert von 7.5y = (45 £ 5)ps iiberein. Zu
beachten ist aber, dafl sich die Vorgehensweisen bei der Auswertung der Meflda-
ten deutlich unterscheiden. Graener und Laubereau konnten aufgrund der niedrigen
spektralen Auflosung ihres Mefsystems die CHy-Streckschwingungen nicht separie-
ren. Unter der Annahme einer kleinen Phasenrelaxationszeit T, < ¢, erfolgte die
Berechnung der Uberschubesetzung der angeregten Schwingungsmode nach

t
n(t) = const - / M, () at

—00

die Faltung mit dem Abfrageimpuls liefert das spontane Antistokes-Streusignal:

o0

S(tp) = const - / Ip.(t —tp)n(t)dt.

— 00

Fiithrt man diese einfache Auswertungsprozedur mit den hier vorgestellten Mef3daten
von Dijodmethan durch, liefert die Anpassung der Funktion S(tp) eine deutlich
kleinere Zeitkonstante von Tglf = (32 & 3) ps. Eine Ursache hierfiir kénnte die
Beschleunigung der Relaxation durch die im Vergleich zu den Experimenten in [82]
erzielte grofere Anfangsbesetzung sein [76]. In der 5. Spalte in Tabelle 4.4 sind
alle effektiven Zeitkonstanten fiir die Relaxation beider CHs-Streckschwingungen
dargestellt, die direkt aus der Summe der Streuintensitdten bestimmt wurden und
deshalb fiir einen Vergleich mit den Ergebnissen aus [82] geeignet sind. Die Werte
& fiir Dibrom- und Dichlormethan stimmen mit dem in [82] angegebenen Werten
von Ty = (7£ 1) ps und Ty = (12 £ 2) ps iiberein.

Der Vergleich mit den Ergebnissen aus Infrarot-Sattigungspektroskopie [83] und
Absorptionsspektroskopie im Bereich elektronischer Zustande [84] fiir Dijodmethan
zeigt, dal die hier bestimmte Zeitkonstante fiir die Relaxation von 14 unter Briick-
sichtigung des Fehlerintervalls mit den in [83] und [84] angegebenen Werten von
(4643) ps bzw. (43+7) ps iibereinstimmt. Beiden Zeitkonstanten liegt ein Zwei-
Schritt-Modell fiir die Relaxation zugrunde. Der erste Schritt entspricht der Umver-
teilung der Schwingungsenergie des angeregten Niveaus auf tiefer gelegene Schwin-
gungsniveaus innerhalb des Molekiils (intramolekularer Prozefl) und ist mit dem in
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der vorliegenden Arbeit diskutierten Prozefl der Schwingungsrelaxation identisch.
Der zweiten Schritt entspricht dem Transfer der Uberschufienergie auf die Umge-
bungsmolekiile (intermolekularer Prozef}). Fiir Dibrommethan stimmt die hier be-
stimmte effektive Zeitkonstante fiir die Relaxation von vy mit dem in [84] angege-
benen Wert von (23+£3) ps nicht iiberein.

Befindet sich ein Molekiil in fliissiger Phase, relaxiert ein grofier Teil der Schwin-
gungsenergie in der Regel nicht direkt vom angeregten Schwingungsniveau direkt
in die thermischen Freiheitsgrade. Vielmehr erfolgt eine schrittweise Relaxation der
UberschuBenergie in immer tiefer gelegene Schwingungsniveaus, wobei die meist klei-
ne Energiedifferenz in thermische Freiheitsgrade flieBt [85]. Dabei erfolgt der effizi-
ente Energietransfer in die Umgebung (intermolekularer Transfer) iiber tiefliegende
Schwingungsniveaus. Im allgemeinen héngt dabei die Wahrscheinlichkeit fiir einen
Relaxationsschritt von der Dichte der Zustiande von Akzeptorniveaus im Bereich des
Donatorniveaus ab. Die obere Grafik in Abbildung 4.21 zeigt die in den vorangegan-
genen Abschnitten bestimmten Relaxationraten beider CHy -Streckschwingungen fiir
die untersuchten Molekiile. Die beiden unteren Diagramme zeigen die Anzahl aller
in harmonischer Naherung berechneten Oberton- und Kombinationstonniveaus fiir
Kopplungsordnungen von 3 bis 6, welche sich in einem Intervall Av = vy +250cm ™!
(mittelere Grafik) bzw. Av = g £ 250cm ™! (untere Grafik) befinden. Es zeigt
sich, daB die effektive Relaxationsrate 1/7g.¢¢ von Dichlormethan (Abbildung 4.21
links) tiber Dibrommethan (Mitte) nach Dijodmethan (rechts) abnimmt, die An-
zahl der Zustdnde im Bereich der symmetrischen CH,-Streckschwingung aber zu-
nimmt. Ein dhnliches Ergebnis zeigen die Betrachtungen der asymmetrischen CHo-
Streckschwingung, wobei hier Dibrommethan aus der Reihe féllt. Einzig die Anzahl
der Zustdnde, die in vierter Ordnung an die CH,-Streckschwingungen ankoppeln,
zeigen einen dhnlichen Trend wie die effektiven Relaxationsraten, die Unterschiede
sind jedoch zu gering.

Vergleicht man die Ergebnisse der symmetrischen mit denen der asymmetrischen
CH,-Streckschwingung bei Dichlor- und Dijodmethan, so ist festzustellen, dafl das
Verhiltnis der effektiven Relaxationsraten

(ﬂ) ~ 4 bzw. (ﬂ> ~ 2
1/7—1 CH>Cly 1/7—1 CHzlI>

betriagt, wobei die Zahlen der Zusténde fiir beide Fille kaum Unterschiede auf-
weisen. Dies zeigt, dafl im vorliegenden Fall der Dihalomethane nicht die Gesamt-
zahl der Zusténde, sondern das Vorhandensein einiger weniger Kombinationsni-
veaus die Schwingungsrelaxation bestimmt. Diese Niveaus koppeln sehr effizient
iiber tiefliegende Translations- und Rotationzustande an die Schwingungsniveaus
oder weisen eine im Vergleich zur thermischen Energie sehr kleine Energiedifferenz
zum Ausgangsniveau auf und liegen damit fast resonant zu diesen (Fermiresonanz,
vgl. Abschnitt 2.5). Die Identifizierung solcher Oberton- bzw. Kombinationsnive-
aus gestaltet sich schwierig. Seit mehr als zwanzig Jahren wird in der Literatur
auf eine starke Fermiresonanz bei Dihalomethanen zwischen der symmetrische CH,-
Streckschwingung 14 und dem ersten Oberton der CHs-Biegeschwingung 2v5 hinge-
wiesen [82][83][86]. Um dies zu bestétigen bzw. zu widerlegen ist es notwendig, das
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Abbildung 4.21: Vergleich der effektive Raten fiir die Relaxation der CHs-
Streckschwingungen (oben) und der Anzahl der Zustdnde im Bereich der symmetri-
schen (mittlere Grafik) und antisymmetrischen CHy-Streckschwingung fiir die drei
untersuchten Molekiile CHyCly, CHyBry und CHsls.

Relaxationsmodell um ein Schwingungsniveau v, zu erweitern. Der zeitliche Ver-
lauf der Uberschufibesetzung Any sollte eine eindeutige Aussage zur Besetzung des
Obertones 214y liefern.

Weiterhin zeigt die symmetrische CHy-Streckschwingung v beim Dibrommethan
starke Resonanzen mit den Kombinationstonen 2v5 4 vg + 19 [87] und v + 2v4 + 214
[88], welche die Ursache fiir die im Vergleich zu Dichlor- und Dijodmethan deut-
lich schnellere Relaxation von v; sein konnen. Die beiden Kombinationsniveaus
liegen bei Dibrommethan nur 5 cm™! unter bzw. 25 cm™! iiber dem Niveau der
CH, -Steckschwingung v;. Dei Dijod- bzw. Dichlormethan betrigt die Energiedif-
ferenz jeweils mehr als 320 cm™! (vgl. Tabelle 4.5). Obgleich die Mefiwerte unter
Beriicksichtigung der in Abschnitt 4.3.1 gemachten Aussagen eine zweifelsfreie Zu-
ordnung der am Relaxationsgeschehen beteiligten Kombinationsniveaus nicht zu-
lassen, ist dies ein Indiz fiir die Beteiligung des resonanten Kombinationsniveau
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2v3 + vg + vo. In Analogie zu Chloroform (CHCl3) und Bromoform (CHBr3), wo
das néchst gelegene mogliche Akzeptorniveau 2v4 + v den ersten Schritt der CH-
Streckschwingungsrelaxation dominiert. Dies wurde fiir Chloroform auch durch theo-
retische Rechnungen bestétigt [89].

Um die Aussagen iiber den weiteren Relaxationsverlauf zu prézisieren, ist es
notwendig, die tiefer gelegenen Schwingungsniveaus in die Auswertung miteinzube-
ziehen. Im folgenden Kapitel werden die aus den Antistokes-Spektren berechneten,
zeitlichen Besetzungsverlaufe einiger tiefliegender Schwingungen vorgestellt. Mit Hil-
fe dieser zusétzlichen Informationen soll versucht werden, das Relaxationsverhalten
weiter aufzukléren.

Tabelle 4.5: Vergleich der Frequenzpositionen der beiden Kombinationstone v, =
2vs + vg + vy und vie = Vg + 214 + 219 und deren Energiedifferenz AE; und AFEgo
zur CHy -Steckschwingung v; fiir Dijod-, Dibrom- und Dichlormethan.

vk [em™]  AEk; [em™ | vke [em™!]  AEks [em™]
CH,Cl, 2646 -321 2733 -234
CH5Bry 2985 -5 3015 25
CHsl, 3410 424 3470 484

4.5 Relaxation in tiefliegende Niveaus

Im letzten Kapitel wurden die Zeitkonstanten fiir Umverteilung und Relaxation
der CHjy-Streckschwingungen bestimmt. Bei der Behandlung im 3-Niveau-System
war es nur moglich, effektive Relaxationszeitkonstanten fiir die Relaxation der CHo-
Streckschwingungen zu bestimmen. Es soll jetzt untersucht werden, wie genau die
Relaxationspfade aussehen und welche der tiefliegenden Fundamentalschwingungen
an der Relaxation von Schwingungsenergie beteiligt sind.

Das Ratenmodell wird schrittweise um zusétzliche Niveaus erweitert. Die zu
den CHs,-Streckschwingungen néchstgelege Fundamentalschwingung ist die CHs-
Biegeschwingung v». Fiir die numerische Berechnung der Uberschuibesetzungen ist
das Modell auf vier Niveaus zu erweitern. Abbildung 4.22 zeigt das System mit den
zugehorigen Zeitkonstanten. Nach den Gleichungen (4.8) und (4.9) lassen sich die
effektiven Raten fiir die Relaxation von v; und vg mit

ko= ky,i=3...3N-6 (4.12)
i#6
koo + > ke i =3,...,3N —6 (4.13)
i#6
schreiben als
kiepr = k12 + kig (4.14)

Keerr = ko2 + ko (4.15)
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Abbildung 4.22: Vier-Niveau-Modell zur Beschreibung der Umverteilung der sym-
metrischen und asymmetrischen CH,-Streckschwingungen v und vg und deren Re-
laxation unter Einbeziehung der CH,y-Biegeschwingung v5. Das ,,Bad“, welches alle
tiefer gelegenen Schwingungsniveaus enthélt, ist grau eingezeichnet.

]

Dabei steht der Index z fiir ein nicht identifiziertes Anfangs- bzw. Endniveau. Die
effektive Rate k. s, mit der 15 besetzt wird, entspricht der Summe der beiden Raten

klg und ]C(;QI 1 1 1
=— 4+ — (4.16)
Tef f2 T12 T62

Es lassen sich an dieser Stelle drei spezielle Félle diskutieren:

o 1. Fall: (Teffo = Tiess). Aus Gleichung (4.16) folgt 1/762 = 0. Damit ist der Re-
laxationskanal von v4 nach v identifiziert. Aus (4.14) folgt 1/, = 0. Es gibt
keine weiteren Relaxationskanile, {iber die eine Entvolkerung von vy erfolgt.

o 2. Fall: (Tepp2 = Toesy). Aus Gleichung (4.16) folgt in Analogie zum ersten Fall
1/79 = 0 und 1/76, = 0. Damit ist der Relaxationskanal von v nach vy iden-
tifiziert. Aus (4.15) folgt 1/76, = 0. Es gibt keine weiteren Relaxationskanile,
iiber die die Besetzung Ang abgebaut wird.

o 3. Fall: (1/Tefpo = 1/Tiefr + 1/T6ers). Die Besetzung von v, erfolgt sowohl
aus der Relaxation von v; als auch durch die Relaxation von rg. Aus den
Gleichungen (4.14) und (4.15) folgt 1/76, = 0 und 1/7, = 0, es existieren also
keine weiteren Relaxationskanéle in tiefer gelegene Niveaus.

Es ist aber zu beachten, daff aufgrund von MeBunsicherheiten und die damit ver-
bundene Unsicherheit bei der Bestimmung der Zeitkonstanten nur Relaxationskanile
mit einer Mindestrate ausgeschlossen werden kénnen. Treten Relaxationspfade mit
deutlich kleineren Raten auf, sind diese weder erkennbar noch bestimmbar. Von do-
minierenden Prozessen kann dann aber nicht mehr gesprochen werden. Weiterhin
kann der Verlauf der Relaxation iiber die Kopplung an Kombinations- und Ober-
tonniveaus nicht in jedem Fall ausgeschlossen werden (vgl. Abschnitt 4.3.1).
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4.5.1 Dijodmethan (CH,l,)

Die in 4.4.1 bestimmte Umverteilungszeitkonstante 74; wurde in das erweiterte Mo-
dell {ibernommen. Fiir die effektiven Zeitkonstanten 7i.¢r und 7g.r war das nur
moglich, wenn ein wahrscheinlicher Endzustand fiir die Relaxation gefunden werden
konnte. Dies ist dann der Fall, wenn die Anstiegszeitkonstante einer Uberschufibe-
setzung gleich der effektiven Relaxationskonstanten ist.

0.0025
v, = 3046 cm”
) Pump
_ -1

0.0020 - O Voume™ 2967 cm
CN
<
c 0.0015 -
i)
S
>3
g
£ 0.0010
[}
(%]
[0]
£
i 0.0005 -

0.0000

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Delay Time [ps]

Abbildung 4.23: Zeitliche Entwicklung der Uberschuf-Besetzung Angy bei Anregung
der asymmetrischen CH,-Streckschwingung v (e) und bei Anregung der symmetri-
schen CHa-Streckschwingung vg(o). Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpas-
sung des Modells.

Die zu den CH,-Streckschwingungen néchstgelege CH,-Biegeschwingung v, liegt
bei 1351 cm~!. Fiir die numerische Berechnung der UberschuBbesetzungen ist
das Modell auf vier Niveaus erweitert worden. Der zeitliche Verlauf der Uber-
schulbesetzung Ans zeigt Abbildung 4.23 bei Anregung der asymmetrische CHo-
Streckschwingung vg (o) und der symmetrischen CHy-Streckschwingung v (o). Der
Anstieg der Uberschuibesetzung Ans erfolgt mit einer Zeitkonstanten 7 ~ 40ps.

Die erste Moglichkeit ist die direkte Besetzung von v aus der Relaxation der
symmetrischen CHy-Streckschwingung 14, da beide Zeitkonstanten etwa 40 ps be-
tragen. Dem widerspricht auf den ersten Blick folgender Aspekt: Die Maximalampli-
tude von Any bei Anregung der asymmetrischen CHs-Streckschwingung vg ist etwa
30% groBer ist als bei Anregung der symmetrischen CH,-Streckschwingung v;. Man
wiirde zunéchst vermuten, dafl die Maximalbesetzung von v, besonders dann grofl
ist, wenn genau die CHy-Streckschwingung angeregt wird, infolge deren Relaxation
vy besetzt wird. Vergleicht man die Maximalamplituden der symmetrischen CHs-
Streckschwingung, von der v, direkt besetzt wird, so zeigt diese, wenn auch nicht so
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ausgeprigt, den umgekehrten Fall. Das Maximum der UberschuBbesetzung An; ist
bei direkter resonanter Anregung etwa 7% grofer als bei Besetzung iiber den Relaxa-
tionskanal von vg (resonante Anregung der asymmetrischen CHy-Streckschwingung
vg). Bei genauer Betrachtung ist jedoch festzustellen, dafi im ersten Fall der di-
rekten resonanten Anregung von vy ein grofier Teil der UberschuBbesetzung Any
iiber die schnelle Umverteilung zur asymmetrischen CHs-Streckschwingung vg mit
einer Rate von 1/12 ps™' abgebaut wird. Zusitzlich relaxiert v5 im Vergleich sehr
schnell in tiefer gelegene Zusténde. Insgesamt kann zusammengefa3t werden, dafl
der GroBteil der UberschuBbesetzung An, bei resonanter Anregung von v iiber den
Umverteilungskanal nach v4 abgebaut wird und somit nur ein Teil iiber den lang-
samen Relaxationskanal nach v, gelangt. Die Genauigkeit der Mefidaten 143t hier
keine eindeutige Aussage zu, ob es sich um einen direkten Prozefl handelt oder ob die
Relaxation iiber ein Kombinationaniveau erfolgt (vgl. 4.3.1). Es wird das Niveau mit
der kleinsten Energiedifferenz zum Ausgangsniveau angenommen, im vorliegenden
Fall ist dies das Kombinationsniveau vy + v5 4+ 9. Damit erfolgt die Relaxation der
Schwingungsenergie von der symmetrischen CHs-Streckschwingung v in die CHy-
Biegeschwingung v, indirekt iiber das Kombinationsniveau 1o + v3 4+ g mit den
Zeitkonstanten von

Tl votvstrg — (41 + 4) ps  und  Tupuqu2 = (5 + 3) ps.

Damit ist eine direkte Besetzung iiber einen Relaxationskanal von der asymmetri-
schen CH,-Streckschwingung v zunédchst ausgeschlossen, da diese mit einer sehr viel
schnelleren Zeitkonstanten relaxiert. Ganz ausgeschlossen werden kann aufgrund der
Unsicherheit nur die Méglichkeit einer Relaxation von 14 nach v5 mit einer Zeitkon-
stanten 75, < 360 ps. Ein dominierender Prozefl ist dieser dann aber nicht. Die
UberschuBibesetzung An, relaxiert mit einer Zeitkonstanten von

Toeff = (42 :l:4) pSs.

Die Beteiligung des Obertones 25 an der Relaxation der CHs-Streckschwing-
ungen durch das Vorhandensein einer Fermi-Resonanz [83][82] mufl als dominie-
render Prozefl bezweifelt werden. Die Anpassung der Mefldaten fiir v5 an diesen
Modellfall erhoht den Fehler der Anpassung um 50%. Dabei wurde eine Relaxation
des Obertonniveaus 21, in die Fundamentalmode von sehr schnellen 75, ,, = 5 ps
angenommen, groflere Werte fiir 7y, ,, verschlechtern die Anpassung.

Zur weiteren Vervollstindigung des Relaxationsmodells erfolgt die Auswertung
der Daten der asymmetrischen und der symmetrischen Cl,-Streckschwingungen
vg und 3 zunédchst unter Annahme des Falls der einfachen Relaxation der CHs-
Biegeschwingung in einen der tiefer gelegenen Zustédnde vy oder v3. Weiterhin lie-
gen beide Niveaus energetisch sehr dicht beieinander, so daf§ in Analogie zur Um-
verteilung bei den CH,-Streckschwingungen ein rascher Energieausgleich mit ei-
ner Zeitkonstanten 793 < 10ps zwischen beiden Niveaus angenommen wurde. Die
optimale Anpassung des auf sechs Niveaus erweiterten Relaxationsmodells an die
Mefwerte unter Beriicksichtigung dieser Annahmen am Beispiel der symmetrischen
Cly-Streckschwingung vs ist in den Abbildungen 4.24 und 4.25 dargestellt (gestri-
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Abbildung 4.24: Zeitliche Entwicklung der UberschuBbesetzung Ans der
symmetrischen Cly-Streckschwingung bei Anregung der asymmetrische CHs-
Streckschwingung 1. Die Linien zeigen die Anpassung des jeweiligen Modells.

chelte Linie). Die Anpassung fithrte zu dem Ergebnis, daf§ das angepafite Mo-
dell in dieser Stufe und die MeBwerte fiir beide méglichen Endniveaus zueinan-
der nicht kompatibel sind. Dabei wurden fiir den raschen Energieausgleich beider
Cly-Streckschwingungen eine Zeitkonstante von 7 ps und fiir die Relaxation der
Uberschufibesetzungen Ang und Ang Zeitkonstanten von 79 = 73 = 300ps ange-
nommen. Die mit Hilfe des Modells berechneten UberschuBbesetzungen betragen
nur ca. 30-40 % der aus den MeBwerten berechneten Besetzungen. Die MeBwerte
zeigen weiterhin einen deutlich schnelleren Anstieg als 7.7y = 42ps. Es miissen also
ein oder mehrere Relaxationskanéle existieren, iiber denen eine zusétzliche schnel-
lere Besetzung der Niveaus vg und vg erfolgt. Eine Moglichkeit wére, dafl v9 oder
v3 direkt von vg iiber den oben und in 4.4.1 diskutierten relativ schnellen Relaxa-
tionskanal mit der Zeitkonstanten 74.;s = 25ps besetzt wird. Mit dieser Annahme
und der zwei moglichen Endniveaus (v9 oder v3) dieses Relaxationskanals kénnen
die aus den MeBwerten berechneten UberschuBbesetzungen Ang und Ang deutlich
besser angepafit werden (gepunktete Linie in den Abbildungen 4.24 und 4.25). Die
aus dem Modell hervorgehenden Uberschufibesetzungen betragen etwa 65-75% der
UberschuBbesetzunges aus den MefBwerten. Das Zielniveau dieses Relaxationskanals
kann nicht exakt identifiziert werden. Es wird als v3 angenommen, da die Anpas-
sung mit vy als Zielniveau ca. 10% groflere Fehler verursacht. Die Messwerte zeigen
trotzdem immer noch eine bis zu 40% hohere Uberschufibesetzung als die von der
Modellrechnung simulierte. Eine bessere Anpassung des Relaxationsmodels an die
MeBwerte fiir die CIy-Streckschwingungen vy und v3 kann nur erreicht werden, wenn
der Relaxationskanal gefunden wird, {iber welchen die zusétzliche Besetzung von vq
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Abbildung 4.25: Zeitliche Entwicklung der Uberschulbesetzung Ans der symmetri-
schen Cly-Streckschwingung bei Anregung der symmetrische CHs-Streckschwingung
v1. Die Linien zeigen die Anpassung des jeweiligen Modells.

oder v3 erfolgt. Ein unbestimmter Relaxationskanal ohne Endzustand aus hoher ge-
legene Schwingungsniveaus steht nicht mehr zur Verfiigung. Den bisher diskutierten
Relaxationspfaden konnte jeweils ein Anfangs- und Endniveau zugeordnet werden.
Fiir die Losung bieten sich zwei Moglichkeiten an:

e Bei einem der identifizierten Relaxationspfade lduft die Relaxation in einem
Dreiquantenprozefl ab. Bei diesem Prozef entsteht zusétzlich ein Schwingungs-
quant der Cly-Streckschwingungen vy oder vs.

e Mindestens eine der Relaxationen der Schwingungsniveaus v, und vg in die
Niveaus der Cly-Streckschwingungen g oder v3 lauft iiber die zugehérigen
Obertone 2v3 oder 2vy ab. Diese tragen in harmonischer Ndherung mit dop-
pelter Amplitude zum Antistokes-Signal an der Frequenzposition der Funda-
mentalschwingung bei.

Um einen dieser Prozesse bestétigen zu konnen, ist es hilfreich, die Gesamtzahl der
Schwingungsquanten (in harmonischer Naherung) mit der durch Absorption des An-
regungsimpulses erzeugten Anfangsbesetzung zu vergleichen. In Abbildung 4.26 ist
die UberschuBbesetzung Ang der iiber den Infrarotimpuls angeregten asymmetri-
schen CH,-Streckschwingung sowie die Summe Anq + Ang + Ang + Ang der Uber-
schufibesetzungen aller anderen (detektierbaren) Schwingungsniveaus in Abhéngig-
keit von der Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls aufgetragen.
Die Gesamtzahl der Schwingungsquanten zu spéten Zeiten (tp ~ 150 ps) ist fast
doppelt so grofl wie die maximale Besetzung der angeregten Schwingung vg. Fiir den
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Abbildung 4.26: Zeitliche Entwicklung der Summe der Schwingungsquanten Ang +
Ang + Ans + Ang (o) im Vergleich zur Uberschu8besetzung Ang (e) bei Anregung
der asymmetrischen CH,-Streckschwingung) v

zweiten Fall der Anregung der symmetrischen CHs-Streckschwingung v ist das Er-
gebnis identisch. Auch hier ist das Maximum der Summe Any+ Anz+ Ang+ Ang al-
ler UberschuBbesetzungen zu spéten Zeiten etwa doppelt so grol wie das Maximum
von Arvy. Damit ist die Moglichkeit einer der beiden oben gemachten Annahmen
bestétigt.

Die erste Moglichkeit ist das Auftreten eines Drei-Quanten-Prozesses bei der
Relaxation in die Cly-Streckschwingungen vy oder v3. Fiir diesen Drei-Quanten-
Prozefl gibt es drei Moglichkeiten:

e 1. Full: Bei der Relaxation von vg nach v3 entsteht zusétzlich ein Schwingungs-
quant vg. Das Auftreten dieses Falls kann definitiv verneint werden. Der aus
dem Modell resultierende relativ schnelle Anstieg der Uberschufibesetzungen
Ang und Ang aufgrund der mit einer Zeitkonstanten von 743 = 25ps zusétzli-
chen Besetzung dieser Niveaus pafit nicht zum Verlauf der Mewerte, die einen
langsameren Anstieg der UberschuBbesetzung zeigen.

e 2. Fall: Bei der Relaxation von v; nach v, entsteht zusétzlich ein Schwingungs-
quant v3 oder vgy. Dieser zweite Fall ist prinzipiell moglich, da der Verlauf des
Anstiegs der Uberschuibesetzungen Ang und Ang durch das richtig Modell
wiedergegeben werden. Zusétzlich ist der Fehler der Anpassung, welcher als
Summe der quadratischen Abweichungen aller Mefipunkte von den Modell-
kurven definiert wurde, etwa 15% kleiner als fiir die Anpassung des Modells
fiir den ersten Fall.
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e 3. Full: Bei der Relaxation von v, nach vy entsteht zusétzlich ein Schwingungs-
quant v3. Dieser letzte zu betrachtende Fall spiegelt am besten die Mef3daten
wieder. Der zeitliche Verlauf der Uberschufibesetzungen Ang und Ans wird im
Rahmen des Genauigkeiten durch das Modell richtig wiedergegeben. Der Feh-
ler der Anpassung verkleinerte sich im Vergleich zum zweiten Fall nochmals
um etwa 10%.

Mit der Annahme, daf§ bei der Relaxation von 15 nach v3 zusétzlich ein Schwingungs-
quant vy entsteht, lassen sich die aus den Mefwerten berechneten UberschuBbeset-
zungen Ang und Anz mit deutlich kleinerem Fehler angepafiten. Ein Beispiel fiir die
Anpassung des so erweiterten Modells (durchgezogene Linie) an die MeBwerte fiir
v3 und den Vergleich zu den vorher diskutierten Annahmen zeigen die Abbildungen
4.24 fiir den Fall der Anregung der asymmetrischen CH,-Streckschwingung vg und
4.25 fiir den Fall, dafl die symmetrische CH,-Streckschwingung 4 angeregt wird.
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Abbildung 4.27: Zeitliche Entwicklung der UberschuBbesetzung Ang (e) der
symmetrischen Cl,-Streckschwingung. Angeregt wurde die symmetrische CHs-
Streckschwingung v4. Die durchgezogenen Linien zeigen die fehlerminimierte An-
passung der Modellrechnungen.

Die zweite Moglichkeit ist die Relaxation in die beiden tiefliegenden Cls-
Streckschwingungen 19 oder v3 iiber deren Obertone. Dieser Prozel kann bei der
Relaxation in nur einer der beiden oder bei beiden Streckschwingungen auftreten.
Daraus ergeben sich drei Moglichkeiten, fiir die jeweils das Modell angepafit wurde.
Die optimale Anpassung des so erweiterten Modells fiir die UberschuBbesetzungen
Anz und Ang bei Anregung der asymmetrischen CHy-Streckschwingungen vg ist
in den Abbildungen 4.27 und 4.28 jeweils fiir alle drei moglichen Fille als Beispiel
dargestellt. Erfolgt die Besetzung der Cly-Streckschwingungen 3 und vg iiber deren
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Abbildung 4.28: Zeitliche Entwicklung der UberschuBbesetzung Ang (o) der
asymmetrischen Cly-Streckschwingung. Angeregt wurde die symmetrische CHs-
Streckschwingung v. Die durchgezogenen Linien zeigen die fehlerminimierte An-
passung der Modellrechnungen.

Obertone, so ist der Modellanstieg (durchgezogene Linie in den Abbildungen 4.27
und 4.28) wesentlich steiler als der Anstieg der MeBiwerte. Der Fehler der besten
Anpassung des Modells an die MeBiwerte ist ca. 40% grofier als die Anpassung an
das Modell, welches den Drei-Quanten-Prozefl beinhaltet. Das Problem des zu stei-
len Anstieges von Ang tritt auch auf, wenn nur der Oberton 23 an der Relaxation
beteiligt ist (gepunktete Linie in Abbildung 4.27). Hier ist der Fehler etwa 55%
grofler. Ist nur der Oberton 2vg beteiligt, so ist die Amplitude der aus dem Modell
berechneten Uberschufibesetzung Ang bis zu 30% kleiner als dies die MeBdaten zei-
gen. (gestrichelte Linie in Abbildung 4.27). Die Fehler der Anpassung dieses Modells
entsprechen denen des vorher betrachteten Falls. Es konnte kein Satz Zeitkonstanten
gefunden werden, mit denen der von den Mefldaten gezeigte Verlauf vom erweiter-
ten Modell nur unter Beriicksichtigung der Moglichkeit der Beteiligung eines oder
beider Oberténe 213 bzw. 219 am Relaxationsgeschehen ausreichend beschrieben
werden konnte. Die Auswertung der Fehler fiir die Anpassung der diskutierten Mo-
delle zeigte, dafl das Auftreten eines Drei-Quanten-Prozesses bei der Relaxation der
CHs-Biegeschwingung v, der wahrscheinlichste der diskutierten Félle ist. Fiir diesen
Fall ist der zeitliche Verlauf der UberschuBbesetzungen Ang und Ang bei Anregung
der asymmetrischen CHy-Streckschwingung in in Abbildung 4.29 und bei Anregung
der symmetrischen CH,-Streckschwingung in in Abbildung 4.30 dargestellt.

Zur Umverteilung beider Cly-Streckschwingungen koénnen nur einschrinkende
Aussagen bzgl. der Zeitkonstanten 793 gemacht werden. Die Umverteilungszeitkon-
stante kann Werte zwischen 1 und 140 ps annehmen, ohne daf§ sich der Gesamtfeh-
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Abbildung 4.29: Zeitliche Entwicklung der Uberschufibesetzung Ang (e , asymme-
trische Cly-Streckschwingung) und Ang (o , symmetrische Cly-Streckschwingung).
Angeregt wurde die asymmetrische CHy-Streckschwingung vg. Die durchgezogenen
Linien zeigen die Anpassung des Modells.

ler fiir die Anpassung der UberschuBbesetzungen Ang und Ang um mehr als 10%
erhoht. Der kleinste Fehler wird fiir die Anpassung des Modells an die gemessenen
UberschufibesetzungenAns und Ang wird bei 793 = 1 ps erreicht.

Die fehlerninimierte Anpassung lieferte fiir die Relaxation der Uberschufibe-
setzungen Ang und Ang die Zeitkonstanten 7o.rr = (280 £ 60)ps und T5.p =
(270 + 50)ps. Dabei entspricht die angegebene Unsicherheit, wie in Abschnitt 4.2
beschrieben, dem Intervall, in dem der Wert fiir die Zeitkonstante variiert werden
kann, ohne daf§ dabei die Summe der quadratischen Abweichungen aller Mefipunk-
te einer Anpassung um mehr als 10% steigt. Da die gezeigte Messung nur Mef-
werte zu Verzogerungszeiten zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls im Bereich
tp = —12...350 ps enthélt, ist davon auszugehen, daf der tatséchliche Fehler bei der
Bestimmung der beiden Relaxationszeitkonstanten 7scsr und 7g.5¢ deutlich gréfier
ist.

4.5.2 Das Relaxationsschema von Dijodmethan

Auf der Grundlage der in den Abschnitten 4.4.1 und 4.5.1 ausfiihrlich diskutier-
ten Daten kann das in Abbildung 4.31 dargestellte Relaxationsschema fiir Dijod-
methan aufgestellt werden. Die asymmetrischen CHs-Streckschwingung vg wurde
durch Absorption des infraroten Anregungsimpulses besetzt. Es erfolgt zum einen
die Umverteilung der Schwingungsenergie mit der Zeitkonstanten 74; = 8 ps zur
symmetrischen CHy-Streckschwingung v, zum anderen existiert ein weiterer Rela-
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Abbildung 4.30: Zeitliche Entwicklung der UberschuBibesetzung Ang (e , asymme-
trische Cla-Streckschwingung) und Ang (o , symmetrische Cl,-Streckschwingung).
Angeregt wurde die symmetrische CHo-Streckschwingung 5. Die durchgezogenen
Linien zeigen die Anpassung des Modells.

xationspfad nach v3 mit einer Zeitkonstanten von 743 = 25 ps. Die Besetzung der
symmetrischen CHy-Streckschwingung v; wird aufgrund des kleinen Energieabstan-
des von Avg; = 79em ™! auch iiber die asymmetrische CH,-Streckschwingung vg mit
der Relaxationszeitkonstanten 74 = 12 ps abgebaut. Ein weiterer Kanal fiir Ralaxa-
tion von vy existiert iiber ein Kombinationsniveau zur CHo-Biegeschwingung 15, die
Zeitkonstanten dieser Relaxation betragen 7 ;11,11 = 41 ps und 7y, 41,4052 = O DS.

Die Relaxation der CH,-Biegeschwingung 1, erfolgt in einem Drei-Quanten-
Prozefl mit einer Zeitkonstanten von 793 = mo9 = 42ps. Die Zielniveaus dieses Re-
laxationsschrittes sind die beiden Cly-Streckschwingungsniveaus v3 und vg. Hier er-
folgt eine schnelle Umverteilung der Schwingungsenergie vom einen in das andere
Streckschwingungsniveau. Die Zeitkonstante fiir diese Umverteilung konnte nur im
Intervall 193 < 140 ps eingegrenzt werden. Mit dem Energieabstand beider Nive-
aus von Avgy = 86 em™! und der Temperatur T = 300K folgt nach Gleichung
(2.23) 139 < 212 ps. Die Relaxation der asymmetrischen Cly-Streckschwingung vy
erfolgt mit einer Zeitkonstanten 79 = 280ps, die Besetzung der symmetrischen Cls-
Streckschwingung (v3) relaxiert mit einer Zeitkonstanten 75 = 270ps. Das Zielniveau
dieser beiden Relaxationsschritte kann nicht bestimmt werden, denkbar ist eine Re-
laxation in die Cly-Biegeschwingung (vy).
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Abbildung 4.31: Relaxationsschema von Dijodmethan. Sicher bestimmte Ubergéinge
sind mit durchgezogenen Pfeile gekennzeichnet. Relaxationsschritte, fiir die
Ausgangs- und Endzustand nicht eindeutig nachzuweisen sind, sind mit gestrichelten
Pfeilen gekennzeichnet. Als Beispiel fiir eine mogliche Anregung ist die Anregung
der asymmetrischen CH,-Streckschwingung v eingezeichnet.

4.5.3 Dibrommethan (CH;,Br;)

Es folgenden Kapitel soll nun ausgehend vom fiir Dijodmethan entwickelten Sechs-
Niveau-Modell ein Modell zur Beschreibung der Relaxationsprozesse in Dibromme-
than entwickelt und anhand der Mefldaten iiberpriift werden. Dazu soll zunéchst
bei der Relaxation der symmetrischen CHy-Streckschwingung 14 auf den Zwischen-
schritt tiber das Kombinationsniveau vy + 13+ vy verzichtet werden, da dieses Niveau
energetisch 168 cm ™! {iber der Streckschwingung v; liegt. Bei Dijodmethan lag dieses
49 cm~! unterhalb der symmetrischen Streckschwingung.

Abbildung 4.32 zeigt den zeitlichen Verlauf der Uberschufibesetzung Ang bei An-
regung der asymmetrischen CHa-Streckschwingung v (o) und der symmetrischen
CHs-Streckschwingung v (o). Der Anstieg von Ansy erfolgt mit der Relaxationskon-
stanten der symmetrischen CH,-Streckschwingung:

Tig = Tiefr = (10 £ 1) ps.

Die aus dem Modell unter Beriicksichtigung der direkten Besetzung von v, aus 14
errechneten Besetzungsverlaufe (durchgezogene Linien in Abbildung 4.32) simmen
bzgl. der Anstiegszeiten recht gut mit den MeBwerten iiberein. Etwas gréflere Diffe-
renzen gibt es im Bereich des Maximums, die aus dem Besetzungsmodell errechneten
maximalen UberschuBbesetzungen liegen bis zu 10% iiber den Mefpunkten. Diese
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Abbildung 4.32: Zeitliche Entwicklung der UberschuB-Besetzung Ans bei Anregung
der asymmetrische CHa-Streckschwingung v (e) und bei Anregung der symmetri-
schen CHa-Streckschwingung vg(o). Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpas-
sung des Modells.

liegt aber gerade noch innerhalb der Meffehlerintervalls. Damit ist auch beim Di-
brommethan eine Besetzung der CH,-Biegeschwingung vs iiber einen Relaxations-
kanal von der symmetrischen CHy-Streckschwingung v, anzunehmen. Der Abbau
der Besetzung erfolgt mit einer Relaxationszeitkonstanten

Toeff = 60 ps.

Prinzipiell wire auch auch eine Besetzung direkt von der asymmetrischen CHs-
Streckschwingung vg denkbar, da beide Zeitkonstanten im Unterschied zum Dijod-
methan etwa gleich grof§ sind. Gegen diese Moglichkeit spricht jedoch zum einen
der zeitliche Verlauf im Anstieg, zum anderen die maximalen Uberschufibesetzun-
gen Any sowohl bei Anregung der asymmetrischen CH,-Streckschwingung vg als
auch bei Anregung der symmetrischen CHs-Streckschwingung ;. Die Modellrech-
nung liefert einen zu schnellen Anstieg der UberschuBbesetzung An, im ersten Fall
der Anregung der asymmetrischen CHs,-Streckschwingung vg. Das Maximum der
Besetzung aus dem Modell wird frither erreicht und entspricht etwa der doppelten
gemessenen Maximalbesetzung. Betrachtet man den zweiten Fall der der Anregung
der symmetrischen CH,-Streckschwingung 1, so folgt aus der Modellrechnung ein
zu langsamer Anstieg fiir Ansy. Das Besetzungsmaximum betrégt nur etwa die Hélfte
des gemessenen Maximums und wird nach der Modellrechnung spéter erreicht als
dies die MeBwerte zeigen. Insbesondere die recht grofien Abweichungen der Model-
lamplituden von den Mefwerten schlieflen diesen Fall definitiv aus.
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Abbildung 4.33: Uberschufibesetzungen Ang (o) und Ang (e) der symmetrischen
und asymmetrischen CBry-Streckschwingung bei Anregung der asymmetrische CHy-
Streckschwingung vg aufgetragen gegen die Verzogerungzeit zwischen Anregungs-

und Abfrageimpuls. Die Linien zeigen die Anpassungen der Modellrechnungen fiir
Ang (- --) und Ang (—) an die Medaten.

Damit ist im néchsten Schritt eine direkte Besetzung einer der CBrs-
Streckschwingungen v3 oder r9 aus der Relaxation der asymmetrischen CHs-
Streckschwingung v analog zu Dijodmethan anzunehmen. Vergleicht man
die zeitlichen Verldufe der Uberschuﬁbesetzungen Ang und Ans der CBrs-
Streckschwingungen, welcher in den Abbildungen 4.33 (Anregung von v4) und 4.34
(Anregung von ) dargestellt ist, ist zu sehen, dafl Angs deutlich schneller wéchst
als Ang. Deshalb kann die direkte Besetzung der CBro-Streckschwingung vg iiber
den oben erwidhnten Relaxationskanal von vg als die wahrscheinlichere Moglichkeit
angenommen werden.

Die Besetzung der symmetrischen CBry-Streckschwingungen vg erfolgt zum einen
iiber die mit mit einer Zeitkonstanten

T39 = ngGhCAVgS/kBT = 67p8

verlaufende schnelle Umverteilung der Schwingungsenergie unter den CBro-
Streckschwingungen. Zum anderen erfolgt die direkte Besetzung von v3 iiber einen
Relaxationspfad mit dem Ausgangspunkt vs. Es wird auch hier der Verlauf der
Relaxation in einem Drei-Quanten-Prozefl angenommen. Es entsteht zusétzlich ein
Streckschwingungsquant der symmetrischen CBro-Streckschwingung v3. Die Argu-
mente fiir das Vorhandensein dieses Prozesses sind dieselben, die in Abschnitt 4.5
ausfiihrlich dargelegt wurden. Die Modellrechnung unter Beriicksichtigung dieses
Drei-Quanten-Prozesses ist in den Abbildungen 4.33 fiir den Fall der Anregung der
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Abbildung 4.34: Zeitlicher Verlauf der Uberschufibesetzung Ang der symmetrischen
CBra-Streckschwingung (o) und Ang der asymmetrischen Cla-Streckschwingung (e)
bei Anregung der symmetrischen CHs-Streckschwingung 1. Die Linien stellen die
beste Anpassung der Modellrechnungen fiir Ang (---) und Ang (—) an die Mefidaten
dar.

asymmetrischen Streckschwingung und 4.34 fiir den Fall der Anregung der symme-
trischen Streckschwingung als unterbrochene Linie fiir Ans und als durchgezogene
Linie fiir Ang dargestellt. Abbildung 4.33 zeigt, dafl die Modellanpassung fiir den
zeitlichen Verlauf der Uberschuibesetzung Ang sowohl im Anstieg als auch bzgl. der
Maximalamplitude gut mit den Meflwerten iibereinstimmt. Der berechnete Anstieg
ist ein wenig steiler als dies die Mefiwerte zeigen. Bzgl. der Anstiegs trifft dies auch
fiir Ang zu. Fiir die Amplitude von Ang sieht das jedoch anders aus. Die Maxi-
malamplitude der detektierten UberschuBbesetzung Ang ist etwa 20% hoher als die
iiber des Modell errechnete. Fiir den Fall der Anregung der symmetrischen Streck-
schwingung (vgl. Abbildung 4.34) passen Modell und Mefiwerte nicht zusammen. Die
aus den MeBwerten berechneten UberschuBbesetzungen liegen mehr als 50% iiber
den Modellrechnungen. Damit ist gezeigt worden, dafl das in Abschnitt 4.5.2 vor-
gestellte Relaxationsmodell fiir Dijodmethan teilweise auch die Relaxationsprozesse
im Dibrommethan-Molekiil richtig beschreibt. Die zeitlichen Besetzungsverlaufe der
tiefliegenden symmetrischen und asymmetrischen CBry-Streckschwingungen v und
v9 konnen nur teilweise wiedergegeben werden. Insbesondere die Meflwerte bei An-
regung der symmetrischen CHs-Streckschwingungen 14 zeigen grofle Abweichungen
vom Modell.
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4.5.4 Erweiterung des Modells

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dal das fiir Dijodmethan entwickelte Relaxa-
tionsmodell nicht einfach auf den Relaxationverlauf in Dibrommethan iibertragen
werden kann. Um eine bessere Anpassung der Meflidaten und damit eine bessere
Beschreibung der Abliufe durch das Relaxationsmodell zu erreichen, sind Anderun-
gen am Modell fiir die Beschreibung der Schwingungsrelaxation im Dibrommethan-
Molekiil vorzunehmen. Dazu gibt es verschieden Moglichkeiten. Zum einen koénnen
Relaxationsschritte, die als direkter Prozefl angenommen wurden, bei Dibromme-
than indirekt {iber Zwischenniveaus ablaufen. Die Beteiligung dieser Zwischennive-
aus an der Relaxation kann wiederum nicht in jedem Fall zweifelsfrei nachgewiesen
bzw. ausgeschlossen werden (vgl. Kapitel 4.3.1). Zum anderen kann es zusétzliche
Relaxatiospfade geben, welche im Modell nicht beriicksichtigt worden sind. Um die
Vorgehensweise zu verdeutlichen, sollen im folgenden alle Unzulénglichkeiten der
Anpassung des Modells an die Mefwerte zusammengefafit und Losungsansétze auf-
gezeigt werden:

e Die iiber das Modell berechnete Maximalamplitude von Ans ist im Fall der An-
regung der asymmetrischen CHa-Streckschwingung v etwa 15% grofer als dies
die MeBwerte vorgeben. Die berechnete Relaxation verlauft etwas zu schnell.
Losung: Es ist durchaus méglich, dal die Relaxation von 15 nicht, wie an-
genommen, in einem Drei-Quanten-Prozel relaxiert, sondern dafi zwei Re-
laxationskanéle in tiefliegende Schwingungsniveaus existieren. Diese Schwin-
gungsniveaus konnten die CBry-Streckschwingungsniveaus v3 und vy oder de-
ren Obertone 2r53 und 2vg sein.

e Der Anstieg der UberschuBbesetzung Ang wird in beiden Anregungsfillen et-
was zu steil berechnet, der weitere Verlauf im Fall der Anregung von 14 wird
nur unbefriedigend vom Modell wiedergegeben. Die berechnete Maximalam-
plitude ist in diesem Fall ca. 15% zu klein.

Losung: Die Relaxation der asymetrischen CH,-Streckschwingung v verlauft
nicht direkt nach 4, sondern iiber ein Zwischenniveau, von dem aus die Uber-
schuffbesetzung nach r3 umverteilt wird.

e Weiterhin kann mit dem Modell in der jetzigen Form der Verlauf der Uber-

schuflbesetzungen der CBro-Streckschwingungsniveaus v3 und vg bei Anregung
der symmetrischen CH,-Streckschwingung v; nicht beschrieben werden. Die
berechneten Uberschufibesetzungen weichen von den MeSwerten bis zu mehr
als 50% ab.
Lésung: Wiirde es sich tatséchlich um Besetzungen der Fundamentalmoden 15
und vy handeln, miifite das Relaxationsmodell mindestens zwei Drei-Quanten-
Prozese beinhalten. Viel wahrscheinlicher ist unter diesem Gesichtspunkt,
dafl das detektierte Antistokes-Streusignal auch Besetzungen der zugehorigen
Obertone 2v3 und 21y, die mit doppelter Amplitude zu Ang und Ang beitra-
gen, wiederspiegelt.

Die oben beschriebenen Uberlegungen fithren zu dem Schluf, daB es fiir eine bessere
Beschreibung der Mefidaten notwendig ist, das vorgestellte Modell um Zwischenni-
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veaus zu erweitern. Wiirde man alle zusétzlich notwendigen Niveaus ins ein neues
Modell integrieren, so wire eine Diskussion im Neun-Niveau-System notwendig. Die
Erweiterung des Modells auf neun Schwingungsniveaus fiithrt aber zu einer Erh6hung
der Zahl der moglichen Relaxationspfade, zu anderen wird die Abgéngigkeit der
Giite der Anpassung von der einzelnen Relaxationszeitkonstanten immer weicher.
Mit diesem Modell waren nahezu alle Besetzungsverlaufe anpaflbar. Der deutlich
erhohte Aufwand fiir die numerische Berechnung der UberschuBbesetzungen ist mit
den heute zur Verfiigung stehenden Computern da ein Problem von eher geringerer
Bedeutung.

Tabelle 4.6: Schwingungsniveaus und deren Frequenzposition im Bereich 1150-
1389 cm™!

Niveau | Frequenz | 7o
-1
[em™] | [ps]
2vq 1278 | 41
V3 + Vg 1217 70
g 1192 | 80
2u3 1154 | 120
0.0005 - Voumy = 3064 cm’”
0 v, =2990 cm’
ump
0.0004 -
CN
<
S 00003 ?
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Abbildung 4.35: Zeitliche Entwicklung der UberschuB-Besetzung Ans bei Anregung
der asymmetrische CHy-Streckschwingung v (e) und bei Anregung der symmetri-
schen CHa-Streckschwingung vg(o). Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpas-
sung des Modells.
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Abbildung 4.36: UberschuBbesetzungen Ang bei Anregung der asymmetrischen CHs-
Streckschwingung v (e) und der symmetrischen CH,-Streckschwingung vy (o) auf-
getragen gegen die Verzogerungzeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls. Die
Linien zeigen die Anpassungen der Modellrechnungen an die Mefidaten.

Deshalb soll das aus dem Drei-Niveau-System entwickelte Ratengleichungsmo-
dell schrittweise erweitert und anhand des Vergleichs mit den Melwerten diskutiert
werden. Dabei bleiben die Relaxationspfade, durch die die Entvolkerung der CHs-
Streckschwingungen erfolgt, unveréndert. Das Drei-Niveau-System wird nun um das
Niveau der CH,-Biegeschwingung v bei 1389 cm™! erweitert. Der Anstieg der Uber-
schulbesetzung Ans und deren Maximum wird richtig zu beschreiben, wenn fiir die
Relaxation eine Zeitkonstante von 41 ps angenommen wird. Dabei weicht der Abfall
der berechneten Uberschufibesetzung erheblich von den MeBwerten ab. Die Losung
ist eine Relaxation in einen Zustand, der nur einen Energieabstand Av < 240 em™*
zu vy aufweist und iiber seine Relaxationszeitkonstante den Abbau der Uberschufibe-
setzung Ans verlangsamt. Die Uberschubesetzung sammelt sich auf diesem Niveau
an und sorgt wegen der geringen Energiedifferenz zu v, fiir die entscheidende Riick-
rate zu vy. Ist der Energieabstand groBer als 240 cm ™!, wird der Verlauf des Abfalls
nur unbefriedigend wiedergegeben. Damit mufl die Frequenzposition dieses Niveaus
zwischen 1150 cm™' und 1389 cm™! liegen. In diesem Intervall liegen eine Reihe
von Oberton- und Kombinationsniveaus, diese sind in Tabelle 4.6 mit deren fiir die
optimale Anpassung ermittelten effektiven Relaxationszeitkonstanten zusammenge-
stellt.

Prinzipiell 148t sich aufgrund der Giite der Anpassungen keine Auswahl treffen,
mit welchem Niveau das gesuchte {ibereinstimmt. Eine mdgliche UberschuBbeset-
zung Ang wére auch bei deutlicher Besetzung aufgrund des sehr kleinen Streuquer-
schnitts nicht anhand der Antistokes-Spektren festzustellen. Damit ist vy als durch
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die Relaxation von 14 direkt besetztes Niveau nicht auszuschliefen und damit eine
eindeutige Zuordnung nicht méglich. Aussagen iiber die Beteiligung der anderen drei
Oberton- bzw. Kombinationsniveaus lassen sich machen, indem man gleichzeitig die
UberschuBbesetzung der beteiligten Fundamentalniveaus mit ins Modell iibernimmt
und dies an die Uberschuﬁbesetzungen der Fundamentalniveaus 3 und v, an deren
Position die Besetzungen der Obertonniveaus mit doppelter Amplitude zum Streu-
signal beitragen, anpaft. Ein Indiz fiir die Beteiligung einer der Obertone 2v3 bzw.
2vy kann sein, dafl die aus den MeBwerten bestimmte UberschuBbesetzung An; deut-
lich grofler ist als dies die Modellrechnung ohne Beriicksichtigung der Besetzung der
Obertone zeigt (vgl. 4.5.3).

In Abbildung 4.35 ist der zeitliche Verlauf der UberschuBbesetzung An, der
CHs-Biegeschwingung v, sowohl fiir die Anregung der asymmetrischen CHs-Streck-
schwingung vg als auch fiir die Anregung der symmetrischen CHy-Streckschwingung
vy in Abbildung 4.35 dargestellt. Die Modellrechnungen fiir alle Félle zeigen nur ge-
ringe Unterschiede. Im Vergleich zur Anpassung der MefSiwerte an das Sechs-Niveau-
Modell (vgl. Abbildung 4.32) ist die Beschreibung des zeitlichen Verlaufs der Uber-
schuflbesetzung An, durch das angepafite Modell deutlich verbessert worden. Das
Anstiegsverhalten und die Relaxation werden von Modell exakt wiedergegeben. Als
Beispiel fiir die Modellrechnung wurde der vierte Fall der Besetzung von 2v3 als
durchgezogene Linie eingezeichnet, da in den konventionellen Spektren nur dieser
Oberton zu finden war. Geht man von einer Ankopplung dieses Obertones an die
symmetrische Biegeschwingung v, aufgrund anharmonischer Kopplung aus, so ist
diese Fermi-Resonanz nur zwischen Molekiilschwingungen vom gleichen Symmetrie-
typ moglich (vgl. 2.5). Die beiden Niveaus 2vy und v3+ v sind damit ausgeschlossen.
Nachgewiesen werden kann dies mit Hilfe der vorliegenden Mefidaten nicht. Die An-
passung des Modells an die MeBdaten lieferte die Relaxationszeitkonstanten:

Toou, = (41 £ 1) ps und Tovs3 = (120 £ 60) ps.

Damit kann die Relaxation in das zugehorige Fundamentalschwingungsniveau v
beschrieben werden. Der zeitliche Verlauf der Uberschubesetzung Ang ist in Ab-
bildung 4.36 dargestellt. Im Vergleich zur Anpassung im Sechs-Niveau-System wird
mit dem erweiterten Modell sowohl der Anstieg als auch die Relaxation fiir den Fall
der Anregung des asymmetrischen CHy-Streckschwingung befriedigend wiedergege-
ben. Eine befriedigende Anpassung des Verlaufs der UberschuSbesetzung vq leistet
das Modell nicht. Da auch mit diesem erweiterten Modell die Besetzungsverlaufe der
symmetrischen und asymmetrische CBro-Streckschwingungen 9 und v3 im Fall der
Anregung der symmetrischen CHs-Streckschwingung v nicht wiedergegeben werden
konnen, stellen die gezeigten Annahmen nur Moglichkeiten fiir das Vorhandensein
von bestimmten Relaxationskanélen in die CBry-Streckschwingungen dar.

4.5.5 Das Relaxationsschema von Dibrommethan

Auf der Grundlage der in den Abschnitten 4.4.2 und 4.5.4 ausfiihrlich diskutier-
ten Daten kann fiir die Schwingungsrelaxation von Dibrommethan das in Abbil-
dung 4.37 dargestellte Relaxationsschema aufgestellt werden. Die asymmetrischen
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Abbildung 4.37: Relaxationsschema von Dibrommethan. Sicher bestimmte
Uberginge sind mit durchgezogenen Pfeile gekennzeichnet. Relaxationsschritte, fiir
die nur der Ausgangszustand bekannt ist, sind mit gestrichelten Pfeilen gekennzeich-
net. Als Beispiel fiir eine mogliche Anregung ist die Anregung der asymmetrischen
CH,-Streckschwingung 14 eingezeichnet.

CH,-Streckschwingung vg wurde durch Absorption des infraroten Abregungsimpul-
ses besetzt. Es erfolgt zum einen die Umverteilung der Schwingungsenergie mit der
Zeitkonstanten 14, = 8 ps zur symmetrischen CHs-Streckschwingung v, zum ande-
ren existiert ein weiterer Relaxationspfad mit einer Zeitkonstanten von 743 = 9 ps
in tiefer gelegene Niveaus, vermutlich zur CBry-Streckschwingung r3. Die Beset-
zung der symmetrischen CHs-Streckschwingung 14 wird bei deren Anregung auf-
grund des kleinen Energicabstandes von Avg, = 74 em ™! auch iiber die asymme-
trische CHa-Streckschwingung vg mit der Relaxationszeitkonstanten 74 = 12ps ab-
gebaut. Uber einen weiterer Relaxationspfad wird Schwingungsenergie von vy zur
CHs-Biegeschwingung v, tranferiert, die Zeitkonstante 75 dieser Relaxation betragt
41 ps.

Die Relaxation der CHs-Biegeschwingung 1, erfolgt mit einer Zeitkonstanten
von Te9,, = 41 ps. Als Zielniveau dieses Relaxationsschritts wird das Obertonni-
veau 2v3 der symmetrischen CBry-Streckschwingung v3 angenommen. Dieser Ober-
ton relaxiert in das zugehorige Fundamentalniveau mit einer Zeitkonstanten von
Touz 3 = 120 ps. Von diesem Niveau aus ist eine Umverteilung der Schwingungsenergie
vom einen in das andere Streckschwingungs-Niveau wahrscheinlich. Die Relaxation
beider CBray-Streckschwingungen erfolgt mit einer Zeitkonstanten 79 ~ 73 &~ 800ps.
Das Zielniveau dieser beiden Relaxationsschritte kann nicht bestimmt werden. Hier
ist ein Relaxationspfad zur CBrso-Biegeschwingung v, moglich.
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4.6 Diskussion der Relaxationsprozesse

In den vorangegangenen Abschnitten wurden Ergebnisse der Messungen an Dihalo-
methanen gezeigt. Mit Hilfe des im Kapitel 2 vorgestellten Ratengleichungsmodells
konnten Relaxationsprozesse fiir Dijodmethan in groflen Teilen aufgeklidrt werden.
Fiir Dibrommethan konnte das Reaxationsschema von Dijodmethan nicht einfach
iibertragen werden. Mit Hilfe von Erweiterungen des Relaxationsmodell konnten
Teile des Relaxationsverlaufs beschrieben und durch eine Simulationsrechnung veri-
fiziert werden. Fiir alle drei untersuchten Substanzen wurde die Energieumverteilung
der CHs-Streckschwingungen gekléart und konnte durch eine numerische Simulation
auf Selbstkonsistenz iiberpriift werden. An dieser Stelle soll nun eine Diskussion
der Modellvorstellungen zur Besetzungsrelaxation erfolgen, um Erkenntnisse iiber
die dem Relaxationsverhalten zugrundeliegenden, wesentlichen molekiildynamischen
Vorgénge intra- und intermolekularer inelastische Wechselwirkungen zu gewinnen.
Insbesondere in fliissiger Phase ist die theoretische Beschreibung der Relaxation von
Schwingungsenergie sehr komplex und man ist auch heute noch weit entfernt von
einem vollstdndigen Verstédndnis der Relaxationsdynamik [90].

Die Theorien, die Relaxationsprozesse dieser Art beschreiben, lassen sich in zwei
Gruppen einteilen:

e 1. Das IBC-Modell: Fiir Modelle dieser Art wurden zunéchst Modelle erweitert,
welche fiir die Gasphase entwickelt wurden [91]. Von grofiter Bedeutung ist das
Zweierstof-Modell (,,Isolated Binary Collision“- (IBC-) Modell).

e 2. INM-Modell: Das Konzept der instantanen Normalmoden (INM) analysiert
den aktuellen Bewegungszustand eines Ensembles von Molekiilen auf seine
Frequenzanteile hin. In Analogie zum Modell der Phononen im Festkorpern
kann eine Zustandsdichte ermittelt werden.

Auf beide Modelle soll anschliefend etwas néher eingegangen werden.

4.6.1 Das IBC-Modell

Das IBC-Modell wurde erstmals in [92] vorgestellt. Grundlage dieses Modells ist die
Annahme, dafl die Energierelaxation durch einen inelastischen Stof§ eines schwin-
gungsangeregten Molekiils mit einem Nachbarmolekiil ablduft. Die Ubergangsrate
ki; = 1/7;; 1a8t sich dann einfach als Produkt aus Stofirate k. = 1/7. und Wahr-
scheinlichkeit fiir einen beim Stof stattfindenden Ubergang P;; schreiben:

Geht man von harten Kugeln aus, kann die Kollisionsrate k. nach

k=7 (;fé . a) - (4.18)

berechnet werden [93]. Dabei bedeutet ¥ die mittlere thermische Geschwindigkeit, p
die Teilchendichte und o der effektive Durchmesser der Molekiile.
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Die Berechnung der Wahrscheinlichkeit F;; gestaltet sich wesentlich schwieriger
als die Berechnung der Stofirate k.. In diese gehen das Ubergangsmatrixelement der
beteiligten Schwingungen V;; und die Abhéngigkeit des Potentials vom Abstand der
Molekiile ein. Ausgehend von kolinearen Stofl zweiatomiger Molekiile [94] wurden
Modelle fiir den dreidimensionalen Stofl polyatomater Molekiile entwickelt, bei denen
auch die Molekiilgeomtrie und die Molekiilrotation beriicksichtigt wurden [95]-[97].

Die Anwendung dieses Modells bekréftigt die bereits im Abschnitt 4.5.1 vorge-
tragenen Zweifel an der Existenz des Hauptrelaxationskanals {iber den Oberton 21,
nochmals. Die nach dieser Theorie vorhergesagte Zeitkonstante 77° der Energiere-
laxation zwischen zwei ausgewihlten Zustdnden ergibt sich zu [86]:

rtheo — N<1 ‘;R)2 exp [<%>§] To(5). (4.19)

R = I;/1; bezeichnet das Verhiltnis der Intensitéten der Schwingungsbanden von
Ausgangs- und Endzustand, die durch Fermiresonanz gekoppelt sind. w steht fiir de-
ren Frequenzabstand. T, ist die Phasenrelaxationszeit, welche aus der Linienbreite im
Infrarot- oder Ramanspektrum abgeschétzt werden kann. N bezeichnet die Zahl der
besetzten Schwingungsmoden des Ausgangszustandes, zwischen denen eine schnelle
Umverteilung erfolgt. Fiir kleine Molekiile und hochfrequente Schwingungen kann
2, in dem Wechselwirkungslédnge, effektive Masse und Rotationseffekte eingehen, zu
Q &~ 100cm ™! abgeschitzt werden [86]. Fiir die drei untersuchten Molekiile ergeben
sich nach Gleichung (4.19) die in Tabelle 4.7 dargestellten Relaxationszeitkonstanten
riheo [82]. Der Vergleich mit den experimetell bestimmten Relaxationszeitkonstanten
Tiefs zeigt nur bei Dichlormethan Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert,
fiir Dijod- und Dibrommethan sind die experimentellen Werte sehr viel kleiner als
die theoretischen.

Tabelle 4.7: Vergleich der nach (4.19) berechneten theoretischen Relaxationszeitkon-

stanten 7" [82] zu den experimentell bestimmten Werten 7.

71" [ps] | Tier [ps]
CHyCl, | 2347 21 %2
CHoBro | 35+ 12| 10+ 1
CHol, | 150 £70 | 41 +4

Die Wahrscheinlichkeit P;; 148t sich aber auch als Produkt aus Matrixelement
der beteiligten Schwingungen |V;;(ng)| und einen von der Energiedifferenz AE, =
hw; — hw; = hw abhéngigen Faktor I(w,v,L,m.ss(ng)) schreiben [97]. Man erhélt
fiir ein Molekiil mit dem Drehmoment L, welches mit der Relativgeschwindigkeit v
in Richtung ng einen Stofl mit einem anderen Molekiil erfahrt:

Pyj(v,L,ng) = Vi (m)[” I(w, v, L, megg(ns)). (4.20)
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Dabei steht m.s; fiir die effektive Masse der Stofipartner. Fiir kleine AE reduziert

sich I zu )
. 27rwmeff
I eff) = , 4.21
(0,0, er) (ha2 sinh(ww/aﬁ)) (421)

dabei steht m,y; fiir die gemittelte effektive Masse und « fiir einen Parameter des
zugrunde gelegten Potentials. Mit steigenden AFE, nimmt der Nenner von (4.21)
sehr schnell ab.

Fiir harmonische Oszillatoren lassen sich die Matrixelemente analytisch berech-
nen [98], man erhédlt Werte in der Groflenordnung 0,1. Das heifit, dafl Prozesse mit
mehr als zwei beteiligten Schwingungsquanten ausgeschlossen wiren. Aus Storungs-
rechnungen unter Beriicksichtigung der Anharmonizitdten des Potentials erhélt man
deutlich groBere Werte, so dafl die Moglichkeit von Mehrquantenprozessen nicht aus-
geschlossen ist [97].

Abhéngigkeiten der Zeitkonstanten von wichtigen Parametern (z.B. Tempera-
tur, iibertragene Energie, Molekiilmassen, Anzahl der beteiligten Schwingungsquan-
ten) lassen sich durch auf das IBC-Modell aufbauenden Relaxationsmodelle rich-
tig beschreiben. Mit zunehmender Anzahl der der fiir einen Ubergang notwendi-
gen Quantenzahlinderungen nimmt die Ubergangswahrscheinlichkeit um jeweils ei-
ne Groflenordnung ab, mit sinkender Energiedifferenz AFE, um eine Grolenordnung
pro 100cm ! zu [99]. Aufgrund der groferen Dipolmatrixelemente erwartet man
aus dem IBC-Modell fiir die Relaxationszeiten von Obertonen kleinere Werte als
fiir die Zeiten der Relaxation aus den entsprechenden Fundamentalniveaus. Dies
bestitigen auch die Ergebnisse bei Dibrommethan. Der Oberton 2v3 relaxiert mit
Tous,3 = 40 ps, das Fundamentalniveau v mit 73.¢y = 800 ps. Da aber im allge-
meinen die Wechselwirkungspotentiale nicht bekannt sind und deshalb meist ein
Modellpotential verwendet wird, sind quantitative Aussagen aus dem IBC-Modell
schwierig.

4.6.2 Das INM-Modell

Seit einigen Jahren existieren auch quantenmechanische Beschreibungen, bei denen
das thermische Bad in Analogie zum Phononenbild in der Festkorpertheorie, durch
eine kontinuierliche Zustandsdichte p(v) beschrieben wird. Die Zustédnde werden
auch als instantane Normalmoden (INM) oder auch Phononen bezeichnet. Dahinter
steckt das Konzept der Analyse des aktuellen Bewegungszustand eines Ensembles
von Molekiilen auf seine Frequenzanteile hin. Es kann dann die iiber viele Konfigu-
rationen gemittelte Zustandsdichte p(v) ermittelt werden.
Die Theorie von Kenkre et al. [101] basiert auch auf zwei Grundannahmen:

e Die Schwingungsrelaxation ist ein Markoff-Prozess, d.h. aufgrund der unter-
schiedlichen Zeitskalen der Molekiilschwingung 10~** s und der Bewegung der
Badmolekiile 10712 s 148t sich eine exponentielle Abnahme der Schwingungs-
besetzung beobachten.

e Die Kopplung zwischen den Molekiilen ist schwach und somit kann die theo-
retische Beschreibung mit Stérungstermen erster Ordnung erfolgen [102].
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Als relaxierendes System wird ein Molekiil betrachtet, auf dem eine Schwingungsmo-
de o einfach besetzt ist. Dieses System ist von Molekiilen gleichen oder verschiedenen
Typs umgeben, die sich im thermischen Gleichgewicht befinden und ein Reservoir
bilden. Dieses Reservoir stellt eine Vielzahl von Zusténden r zur Verfiigung, zu de-
nen sowohl die Molekiilschwingungsniveaus als auch die energetisch tief liegenden
Zustéande des thermischen Bades gehoren. Der Hamiltoperator eines solchen Systems
setzt sich aus dem des ungestorten Systems Hy und dem Storterm Vsg, der die
Wechselwirkung mit dem Reservoir beschreibt, zusammen. Der Hamiltonoperator
des Gesamtsystems ergibt sich zu:

H == Hog + HOR + VSR- (422)

Der Hamiltonoperator des ungestorten Systems Hj setzt sich dabei additiv aus den
Operatoren des ungestorten Schwingungssystems Hyg und dem des Reservoirs Hyg
zusammen. Im Ergebnis dieser Betrachtung erhélt man unter den genannten Vorr-
aussetzungen fiir die Relaxationsrate k, aus dem Schwingungsniveau o geméf Fermis
goldener Regel [101]:

efﬁE'r

Zr

27
Ko ==+ > Uo.r[Verlo' . 7')[* 6(Eey — Egrv) (4.23)

ol yrlr

o und 7 bezeichnen dabei die Ausgangszustinde von Schwingungssystem und Bad,
o' und 7’ die entsprechenden Endzusténde. E,, und E,s, stehen fiir die Energie-
eigenwerte der ungestorten System- und Badanteile im Anfangs- und Endzustand,
Zp ist die Zustandssumme des thermischen Bades. Die Summation erfolgt iiber
alle moglichen Anfangs- und Endzustidnde (aufler dem festen Anfangszustand o).
In der Praxis erfolgt die dominierende Relaxation jedoch meist iiber einige wenige
Relaxationskanéle. Deshalb soll im Folgenden der in Abbildung 4.38 dargestellte

Q=0 ,+0z+m,

[V
A
v [on

Abbildung 4.38: Energieniveauschema zur Darstellung eines typischen Relaxations-
schritts. Das Schwingungsquant hS2 zerfillt dabei in die zwei Schwingungsquanten
niederer Energie Aiw, und Awp und ein Phonon hwpy,. Dabei gilt der Zusammenhang
Q=was+wp+ wpp.

Relaxationsschritt betrachtet werden, bei dem das System die Schwingungsenergie
h$) abgibt, und dabei die Schwingungsquanten Aw, und Awpg entstehen. Bei die-
sem Relaxationsschritt wird die {iberschiissige Energie Awpy, an das thermische Bad
abgegeben.
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Fiir quantitative Aussagen iiber das Relaxationsverhalten ist es hilfreich, Vgg in
eine Potenzreihe der Normalschwingungen zu entwickeln (analog zu Abschnitt 2.5,
Gleichung (2.62)):

1 82V 83‘/
V= 2 ; (8%‘8%‘) 4idi + 3! Z (@qzﬁqﬁq > qiqiqk + - - - (4.24)

VO = (9'V/dq;dq; . . . )o sind die Matrixelemente, die die Kopplung von i Moden
beschreiben. Grundsétzlich gilt: je hoher die Ordnung des Prozesses, desto kleiner ist
das Matrixelement und damit die Wahrscheinlichkeit fiir den betreffenden Ubergang.
Um nun die Rate fiir einen bestimmten Relaxationsschritt zu erhalten, setzt man
die Zustandsdichte p(vpy) ein, wertet unter Verwendung von Erzeuge- und Vernich-
tungsoperatoren das Betragsquadrat der Kopplungs-Matrixelemente in Gleichung
(4.23) aus, und erhélt fiir den in Abbildung 4.38 dargestellten Prozef den folgenden
Ausdruck fiir die Relaxationsrate:

Ko = 2 o [V (e 0T 1 1) (e nliT 4 1) (homBT 4 1) (425

Dabei wurden die Erzeuge- und Vernichtungsoperatoren des harmonischen Oszilla-
tors verwendet [107].

Mit Hilfe einiger y(®-Messverfahren wie z.B. des optischen Kerreffektes, der spon-
tanen oder der stimulierten Ramanstreuung, die hier in der Form der stimulierten
Raman-Verstirkung vorgestellt werden soll, lassen sich Informationen iiber die Zu-
standsdichte p(v) gewinnen. Damit kann das theoretische Modell mit experimentel-
len Ergebnissen verglichen werden.

Sehr einfach und effektiv lassen sich Aussagen iiber die spektrale Verteilung
der Zustandsdichte niederenergetischer Freiheitsgrade in Fliissigkeiten mit Hilfe von
Techniken der stimulierten Ramanverstarkung gewinnen [105]. Die Wechselwirkung
eines schwachen Abfrageimpulses mit der Frequenz v mit einem starken Anregungs-
impuls der Frequenz v, kann zu Verstarkung bzw. Schwéchung des Abfrageimpulses
fithren, wenn die Differenzfrequenz Av = v — v, der Frequenz einer ramanaktiven
Mode im Medium entspricht. Es erfolgt Verstirkung, wenn die Abfragefrequenz
kleiner ist als die Anregungsfrequenz, also bei negativer Differenzfrequenz Av. Die
Erhohung der Intensitét des Pumpimpulses 1, (v,1)/1,(0, v) nach Durchlaufen einer
Probe der Lange [ ist nach Gleichung (2.81) gegeben durch:

Lpe(v, 1) (9w Ipul (4.26)

I,.(v,0)

I, ist dabei die Intensitdt des Anregungsimpulses und g(v) bezeichnet den
Verstarkungsfaktor (vgl. Abschnitt 2.6). Der Zusammenhang mit den molekularen
Parametern, ausgedriickt durch den differentiellen, depolarisierten Raman- Streu-
querschnitt (d?c/dQdv) ist gegeben durch [28]:

873 [exp(—hAv/kT) — 1N  d%c

9(v) = N(Vpu ) (V) it/ V2 dQdv

(4.27)
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N bezeichnet die Anzahldichte der Molekiile, n(r) den linearen Brechungsindex, k
steht fiir die Boltzmann-Konstante und A fiir das Plancksche Wirkungsquantum.
Es erweist es sich als giinstig, die in der Literatur hiufig verwendete Definition des
reduzierten Ramanspektrums zu verwenden [103][104]:

R(v) = Av [l — exp(—hAv/ET] - S(v) (4.28)
mit
S(v) o % (;é—;) | (4.29)

S(v) entspricht dem konventionellen, depolarisierten Ramanspektrum. Das reduzier-
te Ramanspektrum R(v) ist direkt proportional zum Quadrat der mit ihrer Polari-
sierbarkeit gewichteten Zustandsdichte niederfrequenter Moden in einer Fliissigkeit,
die man aus theoretischen Arbeiten entnehmen kann [103][106][107].

Die experimentelle Untersuchung der tiefliegenden Zustédnde erfolgte mit Hil-
fe eines Meflsystems zur zeitaufgelosten Infrarotspektroskopie [108][109] bei einer
Pumpfrequenz v, = 3300 cm™" und zeitlicher Uberlagerung von Anregungs- und
Abfrageimpuls. Der Abfrageimpuls wurde von 3050 cm~! nach 3550 cm ™! durchge-
stimmt, fiir Av ergibt sich ein Bereich zwischen -250 ecm~! und 250 cm™!. Um Ab-
sorptionseinfliisse von vornherein auszuschliefen, erfolgte die Messung iiberwiegend
in einem fiir die untersuchten Proben weitgehend transparenten Spektralbereich. Die
Lange der Mefzelle lag bei 500 pym. Im zeitaufgelosten Infrarot-Experiment wird im
Normalfall In(7/Iy) gemessen, das beobachtete Signal ist direkt proportional zu dem
Verstarkungsfaktor g(v) der jeweiligen Ramanbande (vgl. Gleichung 4.26), da die
Anregungsintensitit I, und die Probenlénge [ als konstant zu betrachten sind.

Abbildung 4.39 zeigt die relative Intensitétsénderung in der Form In(7"/Tp)
in Abhéngigkeit von der Differenzfrequenz Av. Fiir alle drei Substanzen ist ei-
ne Erhohung der Intensitdt (Ramanverstirkung) fiir Av < 0 und eine Erniedri-
gung der Intensitdt (Ramanverlust) fiir Av > 0 zu sehen. Die Ramanverstirkung
ist bei Av = 0 Null, erreicht des Maximum bzw. Minimum im Bereich bei
10 em™ < |Av| < 25 em™! und erreicht wieder Null bei |Av| ~ 120 cm™!. Diese
,low frequency“-Dispersion resultiert aus der Translations- und Rotationsbewegung
der Molekiile. Bei Dijodmethan ist bei Av = +121 em~! und bei Dibrommethan bei
Av = £173 em™! ein Verstirkungs- (Av < 0) bzw. ein Verlustsignal (Av > 0) zu
sehen. Dieses Signal wird von der tiefliegenden Cly- bzw. CBry-Biegeschwingung v,
verursacht. Die Anpassung dieser Beitriage bei Dijodmethan mit einer Gauflfunktion
liefert gleiche Fliachen (1.81 £ 0.07 bzw. —1.8 +0.1) und fiir Av < 0 eine schmalere
Bande ((15.340.5)cm™!) als fiir Av > 0 ((16+1)cm ™). Diese Werte unterstreichen
die Soliditét dieser Messungen.

Betrachtet man den Brechungsindex im betreffenden Spektralbereich als kon-
stant, reduziert sich der funktionelle Zusammenhang fiir das reduzierte Ramanspek-
trum zu [105]:

I Av
Damit lafit sich die relative Intensitdtsédnderung sehr leicht in die reduzierte Form

R(v) umrechnen. Diese ist in Abbildung 4.40 dargestellt, wobei hier eine Normierung
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Abbildung 4.39: Spektrum der stimulierten Ramanverstiarkung In(7/7,) in
Abhéngigkeit von der Differenzfrequenz Av = v — v, fiir Dijod-, Dibrom- und
Dichlormethan.

mit der nach dem Lorentz-Lorenzschen Gesetz berechneten mittleren Polarisierbar-
keit
3 n?2—-1
o= —
4N n2+2

erfolgte. Dabei ist NV die Anzahl der Molekiile und n der Brechungsindex. Der Anteil
des MeBsignals, welcher aus der Kopplung iiber die tiefliegende Cls-Biegeschwingung
vy in Dijodmethan resultiert, wurde aus dem Spektrum herausgerechnet. Fiir alle
drei Chemikalien steigt R(v) fiir Av > 0 an. Das Maximum liegt bei |Av| ~ 33 cm™!
(Dijodmethan) , |Av| & 35 em™! (Dibrommethan) bzw. bei |Av| ~ 45 cm™! (Di-
chlormethan).

Weiterhin zeigt das reduzierte Ramanspektrum in Abbildung 4.40, daf3 die Brei-
te der ,low frequency“-Bande von Dijodmethan nach Dichlormethan zunimmt. In
Dichlormethan erstreckt sich der Bereich hoher Zustandsdichte im thermischen Bad
iiber ein grofleres Energieintervall als bei Dibrommethan, bei Dijodmethan ist die-
ser Bereich noch kleiner. Prinzipiell ist deshalb die Erfiillung der Energiebedingung
Q =wy +wp+ -+ wpp beim Dichlormethan fiir eine groflere Anzahl von Schwin-
gungszustanden moglich, als dies bei Dibrom- und Dijodmethan der Fall ist. Damit
sollte z.B. die Lebensdauer der Besetzung des CH,-Streckschwingungsniveaus in
Dichlormethan kleiner sein als in Dibrommethan. Fiir Dijodmethan sollte die Rela-
xation noch langsamer erfolgen. Dieses Verhalten zeigen auch die aus den MeBwer-
ten resultierenden Ergebnisse fiir die Relaxation der CHa-Streckschwingungen (vgl.
Tabelle 4.4), wobei Dibrommethan in etwa die gleiche Relaxationsrate des CHa-
Streckschwingungsniveaus zeigt wie Dichlormethan. Da die Relaxation der symme-

(4.31)
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Reduced Raman Spectrum R(v)
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Abbildung 4.40: Auf die reduzierte Form R(v) reskalierte Daten der stimulierten
Ramanstreuung fiir CHsly, CH5Bry und CH,Cly in Abhéngigkeit von der Differenz-
frequenz Av = v—u,,,. Die durchgezogenen Linien représentieren Modellrechnungen.

trischen und asymmetrischen CH,-Streckschwingung hier etwa gleich schnell erfolgt,
ist die mittlere Lebensdauer des Streckschwingungsniveaus bei Dibrommethan klei-
ner. Das ensprechende Schwingungsniveau, welches effizient an die symmetrische
CHs-Streckschwingung ankoppelt und damit die Relaxation beschleunigt, konnte
nicht identifiziert werden. Eine Identifikation solcher Kombinationsniveaus bedarf
deutlich kleinerer Meffehler. Diese waren mit dem vorhandenen Meflsystem nicht

zu erreichen.
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5 Zusammenfassung

Gegenstand der Arbeit war die Untersuchung der Schwingungsrelaxati-
on in Dihalomethanmolekiilen in fliilssiger Phase. Dazu wurden die CHs-
Streckschwingungsmoden selektiv iiber die Absorption eines abgestimmten
infraroten Laserimpulses besetzt. Der so erzeugte Ungleichgewichtszustand fiihrt
zu einer Relaxation der UberschuBbesetzung des angeregten Schwingungsniveaus
innerhalb einiger hundert Pikosekunden unter Beteiligung weiterer, nicht durch
den Infrarotimpuls angeregter Schwingungsenergieniveaus. Der Nachweis der
Schwingungsbesetzung erfolgt durch Detektion des Antistokes-Ramanstreulichts
eines zweiten, zeitverzogert in die Probe eingestrahlten nichtresonanten Abfrageim-
pulses. Dieses Verfahren ist wegen der sehr kleinen Raman-Streuquerschnitte sehr
aufwindig.

Fiir die theoretische Beschreibung des Mefiprozesses wurde auf bekannte Vorge-
hensweisen zuriickgegriffen. Die Zerlegung des Experiments in die resonante infrarote
Nichtgleichgewichtsbesetzung einer Molekiilschwingung einerseits und der spontanen
Ramanstreuung andererseits erlaubt eine Ubersichtliche Behandlung. Die Kombina-
tion beider Ergebnisse 143t eine quantitative Beschreibung der Streubeitriage zu. Als
auBerst hilfreich erwies es sich, die Besetzungsdichte in eine Reihe von Legendrepoly-
nomen zu entwickeln. Mit Hilfe des Additionstheorems der Kugelflichenfunktionen
konnten die Koordinatensysteme von Infrarotanregung und Raman-Abfrageprozef3
ineinander iiberfithrt werden. Durch die spezielle Normierung der Besetzungsbei-
trage mit Hilfe der unter gleichen Bedingungen gemessenen Ramanspektren ohne In-
frarotanregung ist es moglich, quantitative Aussagen iiber die Besetzung der raman-
aktiven Fundamentalschwingungen eine Molekiils zu machen. Damit ist es moglich,
die Relaxation von Schwingungsenergie von der Absorption des Anregungsimpulses
bis zur Thermalisierung diese Uberschufienergie zu beobachten.

Zur Messung der zeitaufgelosten Ramanstreuung nach resonanter Anregung einer
Molekiilschwingung wurde ein auf bewéhrten Konzepten basierendes Lasersystem
verwendet. Die Laserimpulse wurden in ein blitzlampengepumpten, aktiv und pas-
siv modengekoppelten Nd:YLF-Laseroszillator erzeugt, anschliefend verstéirkt und
in mehreren Frequenzkonversionsstufen in den Spektralbereich 2,5-4 pm fiir die An-
regung und zu einer Wellenldnge von 523,5 nm fiir die Ramanabfrage konvertiert.
Eine Verzogerungsstrecke ermoglicht eine zeitliche Verzogerung des Abfrageimpulses
gegeniiber dem Anregungsimpuls, die Zeitauflosung des Experiments betréigt dabei
1,9 ps. In der Probe werden beide Impulse in einer 90°-Geometrie iiberlagert und
des hierbei erzeugte Streulicht mit einer hochempfindlichen CCD-Kamera detektiert.
Der nutzbare Raumwinkel konnte auf AQ) = 0,5 sr gesteigert werden.

Zur selektiven Anregung wurde die Frequenz des Anregungsimpulses jeweils auf
die asymmetrische oder die symmetrische CH,-Streckschwingung abgestimmt. Fiir
jede eingestellte Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls konnte
aus den normierten Antistokes-Spektren die UberschuBbesetzung berechnet werden.
Fiinf Fundamentalmoden zeigten einen zeitlichen Verlauf der Uberschufibesetzung.
Ausgehend von der Beschreibung der CHj-Streckschwingungsrelaxation im Drei-
Niveau-System wurden die weiteren drei Fundamentalschwingungen in das dann
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sechs Niveaus enthaltende Ratengleichungsmodell intergiert. Die Anpassung der nu-
merischen Losung dieses Ratengleichungssystems an die Mefldaten lieferte die Re-
laxationszeitkonstanten, mit denen die gefundenen Relaxationspfade charakterisiert
werden konnten.

Die Anpassung der Mefidaten fiir Dijodmethan an das Modell lieferte fiir die
Umverteilung der Schwingungsenergie von der asymmetrischen in die symmetrische
CH,-Streckschwingung eine Zeitkonstante von 741 = (8+1) ps. Ein weiterer Relaxati-
onskanal verlauft von der asymmetrische CHo-Streckschwingung in die symmetrische
Cl,-Streckschwingung mit einer Zeitkonstanten von 743 = (25 4 2) ps. Fiir die sym-
metrische CH,-Streckschwingung wurde eine Lebensdauer von 715 = (41 £+ 4) ps
bestimmt. Das Zielniveau dieses Relaxationspfades ist die symmetrische CHs-
Biegeschwingung. Diese relaxiert in einem Drei-Quantenprozefl;, wobei jeweils ein
Schwingungsquant der symmetrischen und asymmetrischen Cl,-Streckschwingungen
entsteht, deren effektieven Zerfallskonstanten zu 7o.rr = (280 £ 60)ps und 7s.55 =
(270 £ 50)ps bestimmt wurden. Mit den ermittelten Zeitkonstanten konnte ein be-
trachtlicher Teil der Schwingungsrelaxation in Dijodmethan gekléart werden.

Das Finden eines relativ vollstdndigen Relaxationsschemas fiir Dibrommethan,
welches die aus den Antistokes-Spektren berechneten Besetzungsverldufe beschrei-
ben konnte, mufite durch viele Anséitze gepriift werden. Dazu wurde zunéchst ver-
sucht, mit dem Relaxationsschema von Dijodmethan durch Anpassung der Zeitkon-
stanten die Mefldaten zu beschreiben. Fiir die CHs-Streckschwingungen war dies
durchaus moglich. Die Anpassung lieferte die Umverteilungszeitkonstante 74y =
(8+1) ps. Die Relaxation der aymmetrischen CHa-Streckschwingung erfolgte mit der
effektiven Zeitkonstanten 7g.rr = (9 £ 1) ps, fiir die Relaxation der symmetrischen
CH,-Streckschwingung ergibt sich 7.5 = (10 £ 1) ps. Die Besetzung der symme-
trischen CHs-Streckschwingung relaxiert zur symmetrischen CHs-Biegeschwingung.
Einen weiteren Relaxationsverlauf, insbesondere die Besetzungsverlaufe der tief-
liegenden CBro-Streckschwingungen konnten mit dem Modell nicht beschrieben
werden. Um die anhand der Meflwerte nachgewiesene Beteiligung der tiefliegen-
den Schwingungsniveaus am Relaxationsgeschehen beschreiben zu kénnen, wurde
das Drei-Niveau-Modell stufenweise erweitert. Dies fithrte zu dem Ergebnis, das
die Relaxation der symmetrischen CHy-Biegeschwingung zur symmetrischen CBro-
Streckschwingung iiber deren Oberton als wahrscheinlichster Fall anzunehmen ist.
Die anharmonische Kopplung des Obertons an die CH,-Biegeschwingung fiihrt zu
einer Relaxationszeitkonstanten von 759,, = (41 £ 1) ps. Der Oberton relaxiert in
das Fundamentalniveau mit 7o,, 3 = (120 £60) ps. Der Verlauf der UberschuBbeset-
zung der asymmetrischen CBro-Streckschwingung konnte {iber das Modell nicht be-
schrieben werden. Weiterhin war auch eine zufriedenstellende Beschreibung der Be-
setzungsverlaufe der symmetrischen und asymmetrischen CBr,-Streckschwingungen
im Fall der Anregung der symmetrischen CHo-Streckschwingung nicht nicht moglich,
die aufgezeigten Relaxationskanile stellen somit nur Moglichkeiten dar.

Fir den Vergleich der drei Molekiile wurde auf einen fritheren Datensatz
von Dichlormethan zuriickgegriffen. Dieser erlaubte nicht die detaillierte Aus-
wertung tiefliegender Schwingungsniveaus, sodafl die Diskussion auf die CHs-
Streckschwingungen beschréankt wurde.



99

Der Vergleich der Streckschwingungsrelaxation zeigt, dafl bei Dijod- und Di-
chlormethan die asymmetrisch CHs-Streckschwingung deutlich schneller relaxiert
als die symmetrische. Bei Dibrommethan erfolgt die Relaxation fiir beide Streck-
schwingungsniveaus etwa gleich schnell. Dieses Verhalten kann mit der Dichte von
Akzeptorniveaus im Bereich der Donatorniveaus nicht begriindet werden. Die Rela-
xationsrate nimmt von Dijod- nach Dichlormethan zu, die Anzahl der Akzeptorni-
veaus im Bereich der symmetrischen CHs-Streckschwingung nimmt demgegeniiber
ab. Die Unterschiede sind jedoch sehr klein.

Da bei einem Ubertrag von Schwingungsenergie von einem in das andere Ni-
veau immer auch ein Teil der Energie an das thermische Bad abgegeben wird, wur-
de die Zustandsdichte niederenergetischer Moden (Translation-, Rotationszustande)
untersucht. Als Grundlage fiir diese Diskussion diente das INM-Modell, welches
das thermische Bad in Analogie zum Phononenbild in der Festkérpertheorie, durch
eine kontinuierliche Zustandsdichte beschreibt. Dies experimentelle Untersuchung
der Zustdnde des thermischen Bades erfolgte mit Hilfe der stimulierten Raman-
Verstarkung. Im Ergebnis erhilt man ein reduziertes Ramanspektrum der niede-
renergetischen Moden des thermischen Bades, welches proportional zum Quadrat
ihrer Zustandsdichte ist. Der Bereich hoher Zustandsdichte ist fiir Dichlormethan
grofer als fiir Dibrommethan, fiir Dijodmethan ist dieser am kleinsten. Dement-
sprechend ist die Lebensdauer der Besetzung des CH,-Streckschwingungsniveaus in
Dichlormethan kleiner als in Dibrommethan. Fiir Dijodmethan erfolgt die Relaxati-
on langsamer. Dibrommethan zeigt hier eine interessante Auffilligkeit: symmetrische
und asymmetrische CH,-Streckschwingung relaxieren gleich schnell. Die Ursache fiir
die deutlich kiirzere Lebensdauer der symmetrischen CHs-Streckschwingung kann
nur ein Schwingungsniveau sein, welches aufgrund seiner energetischen Lage eine
effizientere Energierelaxation in tiefliegende Zusténde (Schwingungs-, Translations,
Rotationsniveaus) ermoglicht, was ein Indiz fiir die Beteiligung des resonanten Kom-
binationsniveau 2v3 + vg + v ist. In Analogie zu Chloroform, wo das Akzeptorniveau
2v4 4 v5 den ersten Schritt der CH-Streckschwingungsrelaxation dominiert.
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