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1 Einleitung

Die in Flussigkeiten auf molekularer Ebene ablaufenden Vorgange sind bis heute nur
stiickweise verstanden. Es existiert kein geschlossenes Bild fur die in vielen Falen auf
Piko- und Femtosekunden-Zeitskalen ablaufenden Vorgénge wie z.B. Translations- und
Rotationsbewegung, Bildung und Auflésung zwischenmolekularer Bindungen (hier
insbesondere die fur Lebensvorgange so essenziellen Wasserstoffbriicken), Solvatations-
vorgange, Energietransfer zwischen den Molekilen und vieles andere mehr. Diese
Situation beruht zum einen auf der schieren Vielfalt der Nah- und Fernordnungs-
phdnomene, die ja nach MolekulgrofRe und —beschaffenheit auftreten kdnnen (von
unpolaren, schwach gebundenen Molekilen Uber Dimere, grof3ere Cluster und ganze
Netzwerke aus Wasserstoffbriicken bis hin zu komplexen Strukturen wie Mizellen,
lamellaren oder fliissigkristallinen Phasen)2. Zum anderen kommt hier zum Tragen, dass
aussagekraftige Experimente auf den ultraschnellen Zeitskalen der elementaren Dynamik
in Flussigkeiten erst seit relativ kurzer Zeit moglich sind. Bis in die 70er Jahre des 20.
Jahrhunderts konnte Information Uber Prozesse auf der Piko- und Femtosekunden-
Zeitskala nur indirekt, Uber die Fouriertransformation von Experimenten im Frequenzraum
gewonnen werden; dabei ist es im algemeinen nicht mdglich, einzelne Prozesse zu
studieren. Erst seit dieser Zeit stehen ausreichend kurze Laserimpulse zur Verfigung, die
entsprechende zeitaufgel 6ste Studien erméglichen. Allerdings wurden anfangs, infolge der
noch wenig ausgereiften Technologie auf diesem Gebiet, gelegentlich einige Schlussfolge-
rungen gezogen, die sich spéter als nicht vollig korrekt herausstellten. Seit den 80er Jahren
nimmt die Qualitét der Ultrakurzpuls-Lasersysteme, und der mit ihnen durchgefthrten
Experimente kontinuierlich zu. Als Beleg dafir mag dienen, dass im Jahr 1999 der
Nobelpreis fur Chemie an A. Zewail verliehen wurde fir seine bahnbrechenden Arbeiten
zur sogenannten Femtochemie®®, die zum Ziel hat, den Ablauf chemischer Reaktionen auf
molekularer Ebene ,in Echtzeit* zu entschlisseln, und méglichst in Zukunft durch
gezielten Einsatz ultrakurzer Laserimpulse zu steuern.

Eine ganze Reihe von Arbeitsgruppen weltweit setzt heute Experimente auf der Basis
ultrakurzer Laserimpulse ein, um elementare Prozesse in fllssiger Phase zu studieren,
wobei die Vielfalt der experimentellen Techniken und der untersuchten Systeme
inzwischen nahezu uniiberschaubar groRR geworden ist. Einen Uberblick tiber die aktuellen
Aktivitsten kann man am besten aus neueren Konferenzbanden gewinnen.’*'! Die
Mehrzahl dieser Untersuchungen setzt Piko- oder Femtosekundenimpulse im sichtbaren
und den angrenzenden Spektralbereichen (nahes Infrarot, Ultraviolett) ein, und befasst sich
mit den elektronischen Resonanzen von Molekilen mit meist chemischer oder biologischer
Relevanz'¥®. Dabei wird in vidlen Falen die eigentliche Flussigkeit, namlich das
(transparente) Losungsmittel nicht oder nur as unspezifisches thermisches Bad betrachtet.
Studien, die die elementare Dynamik kleiner Molekile in (reinen) Flussigkeiten zum Ziel
haben®*3*, werden weniger haufig durchgefiihrt, insbesondere solche, die durch die
Verwendung ultrakurzer Infrarotimpulse Zustands-selektive Experimente ermoglichen.
Gerade dieser Typ von Experimenten ist aber in der Lage, die detaillierten Informationen
zu liefern, die fur die Weiterentwicklung theoretischer Modelle der Flissigkeitsdynamik
notwendig sind.

Die hier vorgestellten Arbeiten des Autors leisten einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung
dieses letztgenannten, auch von theoretischer Seite hochaktuellen Forschungsgebietes. Mit
den eingesetzten zeitaufgelGsten Messverfahren wurden eine Reihe neuer Erkenntnisse



Uber elementare Energietransferprozesse in Fliissigkeiten erarbeitet®™ "' X!! Gerade im
Umfeld chemischer und biologischer Vorgange spielt Energietransfer eine entscheidende
Rolle; in fast allen Féllen sind bei diesen Prozessen Anregung und Relaxation von
molekularen Schwingungsmoden involviert, insbesondere wenn, wie im Falle der
Absorption von Photonen im Wellenl&ngenbereich sichtbaren Lichtes oder des nahen und
mittleren Infrarot, grofRere Energiequanten dissipiert werden mussen. Generell finden alle
nicht-strahlenden Relaxationsphénomene unter Beteiligung des sogenannten thermischen
Bades statt. Unter diesem Begriff fasst man gewohnlich alle molekularen Bewegungen
zusammen, die bei so niedrigen Frequenzen (unterhalb ca. 200-300 cm™) stattfinden, dass
sie bei Normatemperatur merklich thermisch besetzt sind. Hierzu zdhlen neben der
Trandations- und Rotationsbewegung der einzelnen Molekile auch wechselwirkungs-
induzierte oszillatorische Bewegungen (, Librationen*, Wasserstoffbrticken-Schwingungen
etc.) und niederfrequente Schwingungsmoden der Flssigkeitsmolekiile.

Die hier zusammengestellten Ergebnisse aus bereits publizierten [1-X11] und einigen noch
unveroffentlichten Arbeiten des Autors gruppieren sich um experimentelle Verfahren, die
es ermoglichen, mit ultrakurzen Laserimpulsen die Relaxation angeregter, hochfrequenter
Molekulschwingungen direkt als Funktion der Zeit zu beobachten, und auch die
anschlieffenden Effekte der Dissipation der dabei freigesetzten Energie bis hin zur
Thermalisierung (molekulare Wéarmeleitung) der absorbierten Laserenergie zu studieren.
Die Grundidee der hier diskutierten Messmethoden ist es, mit Hilfe eines ultrakurzen,
intensiven Laserimpulses einen Nichtgleichgewichts-Zustand in der fllissigen Probe zu
préparieren, um die anschliessenden Relaxationsprozesse auf dem Weg zurlck ins
thermische Gleichgewicht durch einen zweiten (Abfrage-) Impuls als Funktion des
Zeitabstandes zwischen den beiden Impulsen zu registrieren. Der Normalfall ist dabel die
Anregung einer hochfrequenten, genligend weit oberhalb der thermischen Energie
liegenden Schwingungsmode des untersuchten Molekils; bei ausreichender Energiedichte
der Anregung wird so eine transiente, nicht vernachlassigbare Besetzung dieses Zustandes
erzielt. Fur die Bestimmung dieser Besetzung kénnen die damit verbundenen Veranderun-
gen der Infrarotabsorption oder der Raman-Streuwahrscheinlichkeit ausgenttzt werden.
Bedingt durch den optisch nichtlinearen Charakter dieser Technik (IR/IR ist formal ein
c®-Prozess, IR/Raman ein c®-Prozess) konnen aber noch weitere Signalbeitrage
auftreten, die wahlweise zur Vermeidung von Artefakten moglichst weit unterdrtickt, oder
zur Gewinnung zusétzlicher Informationen selektiv gemessen werden konnen.

Im Folgenden werden daher, nach einem Uberblick (ber die Beschreibung der Relaxation
von Schwingungsenergie, die verschiedenen Signalbeitrége in Pump-Probe-Experimenten
identifiziert und im Hinblick auf ihren Gehalt an Information Uber Energietransfer in
Flissigkeiten analysiert. Anschlieffend werden die fir diese Arbeit engesetzten
experimentellen Systeme kurz vorgestellt, danach wird ein Uberblick tiber die erhaltenen
neuen Resultate gegeben. Die Reihenfolge folgt dabei nicht unbedingt der Chronologie der
publizierten Ergebnisse, sondern deren innerem Zusammenhang. Am Ende steht eine
Zusammenfassung der hier erzielten Ergebnisse, sowie ein Ausblick auf die abzusehenden
Weiterentwicklungen der ndchsten Zeit.



2 Schwingungsrelaxation in FlUssigkeiten

In Flissigkeiten sind bei Normalbedingungen die Molekile in standiger regelloser
Bewegung, infolge derer sie auf einer Sub-Pikosekunden-Zeitskala aneinander ,, stof3en”,
also starke Wechselwirkungen aufeinander austiben, und dabei gegebenenfalls vorhandene
Bindungen (wie z.B. Wasserstoffbriicken) neu arrangieren. Andererseits bewirkt die relativ
geringe  Wahrscheinlichkeit fur die spontane Emission von Infrarotphotonen aus
angeregten Mol ekulschwingungen (Fluoreszenzlebensdauern liegen im Bereich Mikro- bis
Millisekunden®?), dass Schwingungsquanten kleiner Molekille in Flissigkeiten fast
ausschliefdlich durch strahlungslose Prozesse relaxieren. Die Dissipation der Energie
hochfrequenter Moden erfolgt dabei normalerweise in mehreren aufeinanderfolgenden
Schritten™. In einem rein quantenmechanischen Bild bedeutet dies, dass das urspriingliche
Schwingungsquant durch eine Folge wechselwirkungs-induzierter Ubergange sukzessive
inimmer kleinere Telle , zerlegt" wird, bis die Verteillung der entstandenen Energiequanten
dem thermischen Gleichgewicht entspricht. Klassisch entspricht diese Thermalisierung der
Umwandlung von Schwingungsenergie in niederenergetische Freiheitsgrade, insbesondere
Tranglation und Rotation, aber auch tief liegende intra- und intermolekulare Schwingungen
(letzteres nur im Falle vorhandener zwischenmolekularer Bindungen).

Im Folgenden werden zunéchst Grundziige der theoretischen Beschreibung dieser
Phénomene skizziert, und dann eine darauf aufbauende Formulierung von Ratengleichun-
gen vorgestellt, die die Grundlage fir die Anayse der in dieser Arbeit gezeigten
Experimente bilden.

2.1 Theoretische Grundlagen

Die ersten Theorien zur Schwingungsrelaxation*** wurden in den 1930er Jahren

entwickelt, in erster Linie infolge der 1928 erstmals gezeigten Moglichkelt, experimentell
mit der Methode der Ultraschallabsorption Relaxationszeiten bis herab in den Nanosekun-
den-Zeitbereich zu bestimmen.*° Infolge dieser Beschrankung des experimentell
zugéanglichen Zeitbereiches waren jedoch diese , klassischen* Theorien auf die Gasphase
ausgelegt; dies gilt auch fur spétere Erweiterungen, die vor der Verflgbarkeit von
Pikosekunden-L aserimpulsen hervorgebracht wurden.***° Der Ubersichtsartikel von Miller
und Adelman™ gibt eine ausfiihrliche Zusammenfassung dieser Abhandlungen, die mit
eher groben Naherungen analytische, fir Spezialfélle oft ausgezeichnet passende
Ausdriicke fur Relaxationsraten lieferten. Seit den 1960er Jahren gibt es eine bis heute
andauernde kontinuierliche Weiterentwicklung der bestehenden Modelle, getrieben in
erster Linie vom technologischen Fortschritt bel der Erzeugung ultrakurzer Laserimpulse.
Mit den daraus entstandenen Messverfahren konnte der Piko- und Femtosekunden-
Zeitbereich und damit die Mdglichkeit der direkten Messung von Molekildynamik in
Flissigkeiten erschlossen werden. Abbildung 1 illustriert die grundsétzlichen Vorgénge bei
einem Relaxationsschritt, bei dem die zun&chst angeregte Schwingungsmode der Frequenz
W in den Grundzustand Ubergeht; dabei werden auf den umgebenden Molekilen (oder
auch auf dem urspringlich angeregten) Moden geringerer Energie angeregt, hier mit den
Frequenzen wa und wg, und die restliche Energie aw,,, an das Phononenbad abgegeben.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung eines typischen Schrittes der Schwingungsrelaxa-
tion, bel dem ein Schwingungsquant in kleinere Teile zerlegt wird. Links das angeregte
Molekl, rechts die vorhandenen ,, Reservoir“-Zustande.

Aus heutiger Sicht lassen sich die Theorien, die Prozesse dieser Art beschreiben, in zwei
Gruppen einteilen:

(1) Die meisten diteren Modelle, alen voran das am haufigsten verwendete IBC-Modell
(Independent Binary Callisions), verwenden die Konzepte aus der Gasphase, d.h. die
M ol ektil schwingungen werden quantenmechanisch (in der Néherung des harmonischen
Ogzillators) betrachtet, das thermische Bad klassisch, und die den Relaxationsschritt
verursachende Wechselwirkung wird durch ein Modellpotential beschrieben. Vorteil
dieser Betrachtungsweise ist, dass anaytische Abhéngigkeiten erhalten werden, die
direkte Vergleiche mit Experimenten zulassen; allerdings missen dazu haufig phano-
menol ogische Parameter wie ein effektiver Stoldradius eines Moleklls in der Flissig-
keit eingeftihrt werden, die weder eine echte physikalische Bedeutung besitzen, noch a
priori zu bestimmen sind™.

(2) Seit einigen Jahren existieren auch ,korrekte”, komplett quantenmechanische
Beschreibungen, bei denen das thermische Bad, analog zum Phononenbild in Festkor-
pern, durch eine kontinuierliche Zustandsdichte r (n) beschrieben wird, die man oft
auch as instantane Normalmoden (INM), oder schlicht Phononen, bezeichnet. Das
dahinter steckende Konzept, den aktuellen Bewegungszustand eines Ensembles von
Molekilen auf seine Frequenzanteile hin zu analysieren, um dann die Uber viele
Konfigurationen gemittelte Zustandsdichte r (n) zu ermitteln, ist zwar analytisch im
allgemeinen nicht auswertbar; aber der enorme Zuwachs der Rechenleistung von
Computern ermdglicht mittlerweile eine Auswertung auf der Grundlage molekulardy-
namischer Simulationen kleiner Flissigkeitsvolumina (typisch 100 oder weniger
Molekile). Zudem liefern einige c®-Messverfahren wie z.B. der optische Kerreffekt,
die spontane Ramanstreuung oder die hier vorgestellte Stimulated Raman Gain Spec-
troscopy einen experimentellen Zugriff auf r(n). Damit kénnen auch theoretische
Modelle diesen Typs mit experimentellen Ergebnissen verglichen werden.

Im Folgenden wird eine theoretische Beschreibung vom Typ (2), in der Formulierung von
Kenkre et al.> kurz skizziert. Daes sich hier nicht um Arbeiten des Autors handelt, werden
an dieser Stelle nur die wichtigsten Annahmen der Beschreibung sowie deren wesentliche
Aussagen dargestellt, auf die spéter, bei der Diskussion der Resultate mehrfach Bezug
genommen wird.



Die Theorie von Kenkre et al.>® basiert wie praktisch alle anderen bekannten auch auf 2
Grundannahmen: (1) Die Schwingungsrelaxation ist ein Markoff-Prozess, d.h. aufgrund
der unterschiedlichen Zeitskalen der oszillatorischen Molekiilbewegung (107 ... 10
und der Bewegung der Badmolekille (102 ... 10™s) beobachtet man eine exponentielle
Abnahme der Schwingungsbesetzung, kann aso eine Relaxationsrate K angeben. (2) Die
Kopplung zwischen den Molekllen ist schwach, so dass Storungstheorie erster Ordnung
fur die Beschreibung ausreicht (eine ausfihrliche Rechtfertigung dieser Annahme wird
z.B. von Chesnoy und Gale™ gegeben).

Eswird as relaxierendes ,, System® ein Molekul betrachtet, auf dem eine Schwingungsmo-
de s einfach besetzt ist; dieses System ist umgeben von Molekilen gleichen oder
verschiedenen Typs, die sich im thermischen Gleichgewicht befinden, dem , Reservoir”;
dieses Reservoir stellt eine Vielzahl von Zustanden r zur Verfligung, zu denen neben den
eigentlichen Molekilschwingungen auch die energetisch tief liegenden Zustande des
thermischen Bades gehdren. Fir dieses System 183 sich der Gesamt-Hamiltonoperator
schreiben als

H =Hps +Hor Vg (2.1)

dabel ist Vsr das Wechselwirkungspotential, Hos und Hor Sind die ungestorten System- und
Reservoiranteile mit den Energieeigenwerte Es und E;. Unter den genannten V orausset-
zungen kann gemal’ Fermi’s goldener Regel eine Relaxationsrate Kg fur den Zustand s
angegeben werden:

9 - E, /KT
Ks = E é KS ’r|VSR|S ¢r(9‘ d (Es,r - Es¢r¢)e (22)
h sGrr ZR

Zr ist die Zustandssumme des Reservoirs. Die Summation ist, mit Ausnahme des festen
System—-Anfangszustandes s, Uber alle mdglichen Anfangs- und Endzusténde (gestrichene
Grofden), d.h. alle moglichen Relaxationspfade zu fuhren. In der Praxis stellen sich oft
einige wenige oder gar ein einzelner Relaxationskanal as dominierend heraus (siehe
Kap. 5). Im Folgenden wird daher nur noch ein definierter Relaxationsschritt betrachtet,
bei dem das System die Energie #W abgibt, und zugleich ein oder mehrere Schwingungs-
guanten auf System und/oder Reservoir-Molekilen angeregt werden. Um aus Gl. (2.2)
einen konkreten Ausdruck fur eine bestimmte Relaxationsrate zu erhalten, erweist es sich
as gunstig, das Wechselwirkungspotential in Normalkoordinaten Q; um die Ruhelage zu
entwickeln; dabei wird nicht zwischen , richtigen* Molekilschwingungen und instantanen
Normalmoden unterschieden:

TV

—_— . 2.3
T[Ql Tt ﬂQI Q=0 ( )

Vg = % aviogq, +% avQQQ, +..., wobe v =

tiLj "1,k
Hierbei sind die V) Matrixelemente, die die Kopplung von i Moden beschreiben. Schwin-
gungsrelaxationsprozesse erfordern anharmonische Terme, d.h. i3 3. Grundsétzlich gilt
hierbei: je hoher die Ordnung des Prozesses, desto kleiner ist das Matrixelement, d.h. desto
geringer ist die Wahrscheinlichkeit fir den betreffenden Ubergang.

Um nun die Rate fur einen bestimmten Relaxationsschritt zu erhalten, setzt man, wie oben
erwahnt, die Zustandsdichte r (npy) ein, wertet unter Verwendung von Erzeuge- und
Vernichtungsoperatoren das Betragsquadrat der Kopplungs-Matrixelemente in Gl. (2.2)
aus, und erhélt z.B. fur den in Abbildung 1 dargestellten Prozess, bei dem insgesamt 4
Moden beteiligt sind, den folgenden Ausdruck fir die Relaxationsrate:



"= 27pr PH ‘V(4)‘2(nA +1)(ng +1)(ng, +1), mit n, =(explhn, /kT])* (24)
Die thermischen Besetzungsfaktoren n; der beteiligten Phononen oder von niederfrequen-
ten Schwingungen sind eine wichtige Quelle der Temperaturabhangigkeit von Schwin-
gungsrelaxations-Prozessen. Hat man z.B. aus Experimenten enen bestimmten
Relaxationspfad identifiziert, so sind temperaturabhangige Studien sehr geeignet, um ein
besseres grundlegendes Verstandnis dieser Phanomene zu erarbeiten; dies insbesondere,
wenn man zusétzlich Informationen tber die niederfrequenten Moden bekommen kann, sei
es aus molekulardynamischen Simulationen z.B. der instantanen Normalmoden, oder auf
experimentellem Weg.

Um die einfache Formulierung von Gl. (2.4) zu erreichen, wurden die Erzeuge- und
Vernichtungsoperatoren des harmonischen Oszillators verwendet™. Dies ist identisch mit
der impliziten Annahme, dass alle beim betrachteten Relaxationsschritt erzeugten
Schwingungsquanten Fundamentalschwingungen sind; findet man aber z.B. aus
Experimenten, dass bei einem Schritt 2 Quanten der gleichen Mode angeregt werden, so
wird eine Fallunterscheidung notwendig: entweder (a) die beiden Quanten gehéren zu
Fundamental schwingungen auf verschiedenen Molekllen oder (b) sie entsprechen einem
Oberton (hier v =2) der Mode auf einem Molekdl. Im ersten Fall kann die harmonische
Beschreibung weiterhin verwendet werden, im zweiten ist zumindest ein modifizierter
Besetzungsfaktor notwendig; unter Berticksichtigung der Anharmonizitét des molekularen
Bindungspotentials kann sich zusétzlich die Energiefehlanpassung des Akzeptorzustandes
verandern, so dass schliefdlich auch noch eine andere Phononenfrequenz ins Spiel kommt.
Wiein Kap. 5 gezeigt wird, kann dieser Effekt ein wichtiges Kriterium zur Unterscheidung
in Frage kommender Relaxationswege sein.

2.2 Beschreibung durch Ratengleichungen

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde, wie eine Relaxationsrate aus
elementaren Parametern der Flissigkeitsmolekile abgeleitet werden kann, stellt sich die
Frage, wie die Situation in einem konkreten Pump-Probe-Experiment beschrieben werden
kann, in dem Laserimpulse endlicher Dauer verwendet werden (muissen) und nur in
wenigen Féllen eine isolierte Relaxationsrate gemessen werden kann. Zur Beschreibung
der Wechselwirkung zwischen intensiven Laserimpulsen und Materie existieren im
Wesentlichen drei Ansdtze, namlich (1) der quantenmechanische Dichtematrix-
Formalismus>®, (2) die Beschreibung der Materialanregung tiber Ratengleichungen®” und
(3) das Konzept einer nichtlinearen dielektrischen Polarisation Py im Medium auf der
Basis der Maxwell‘ schen Gleichungen®®. Das Konzept (3) verwendet man tiblicherweise
fur Diskussionen im Frequenzbild, unter der impliziten Annahme, dass alle Felder, die fur
die nichtlineare Polarisation verantwortlich sind, gleichzeitig mit dem Medium wechsal-
wirken. Insoweit ist dieser Ansatz zur Analyse der Molekildynamik eher ungeeignet, kann
aber, wie in Kap. 3.1 gezeigt wird, einen guten Uberblick tiber die Signalbeitrage zu IR-
Pump-Probe Experimenten liefern.

Fir die Beschreibung von Molektldynamik sind die oben erwéhnten Ansétze (1) und (2)
vorzuziehen, die von der dipolaren Wechselwirkung zwischen Licht und Molekil
ausgehen. Diese beiden in der Literatur seit vielen Jahren etablierten Formulierungen sind
auch leicht ineinander (iberfilhrbar™, insbesondere wenn wie im vorliegenden Fall
kohérente Beitrdge im Zeitbild vernachlassigt werden kénnen. Letzteres ist gleichbedeu-



tend mit der Aussage, dass die Phasenrelaxationzeit T, unterhalb der Zeitauflosung der
Experimente liegt und daher nur im Frequenzbild (als wesentlicher Beitrag zur Linien-
breite molekularer Ubergange) beobachtet wird.

Fir die vorliegenden Experimente ist es in allen Félen ausreichend, die Besetzungsdyna-
mik der untersuchten Moleklle Uber ein auf den jeweiligen Fall abgestimmtes Ratenglei-
chungssystem zu beschreiben. Auf die schon vielfach dokumentierte Herleitung des
Gleichungssystemes™® kann hier verzichtet werden; da aber die meisten im Kap. 5 zur
Ergebnisanalyse verwendeten Modellrechnungen darauf beruhen, werden die Raten- und
Propagationsgleichungen in aler Kirze reproduziert, sowie deren Voraussetzungen und
die Vorschrift zur Simulation der IR-Pump-Probe-Messergebnisse angegeben. Mit
Ausnahme des letzten Schrittes, namlich der Umrechnung von transienter Besetzung auf
Absorptionsanderungen, kann der gleiche Formalismus auch zur Beschreibung der
| R/Raman-Experimente herangezogen werden.
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=
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Abbildung 2: Drei-Niveau-Schema zur Schwingungsanregung und -relaxation; die k;;
bezeichnen die prinzipiell zu beriicksichtigenden Rel axationsraten.

Fir die einfachste, problemlos auf jeden beliebigen Fall erweiterbare Formulierung, soll
ein Drei-Niveau-System betrachtet werden (siehe Abbildung 2), realisiert durch eine Probe
der Lange L aus gleichen Molekilen mit nur 2 verschiedenen Schwingungsmoden (,, 1%,
“2“) und natdrlich dem Schwingungsgrundzustand (,0"). Die Molekile haben, wie in einer
normalen Flissigkeit zu erwarten, eine statistische (d.h. im ungestorten Fall isotrope)
Verteilung ihre Orientierungen; damit kann jedem der drei Schwingungsniveaus
(Ordnungszahl i) eine zeit-, orts- und richtungsabhangige Besetzungsdichte ni(q,j ,zt)
zugeordnet werden; dabel geben q und j (Kugelkoordinaten) die Orientierung des
induzierten molekularen Dipolmomentes relativ zur Polarisationsrichtung der Anregung
an; z ist die Koordinate in Ausbreitungsrichtung des Laserimpulses. Ubergange zwischen
den Niveaus sollen homogen verbreitert, d.h. im Frequenzbild ndherungsweise Lorentz-
formig sein mit einer durch die Phasenrelaxation dominierten Breite von der Grol3enord-
nung 10 cm™. In dieser fuir nicht oder nur schwach polare Fliissigkeiten typischen Situation
kann ein angepasst schmalbandiger Anregungsimpuls der zeitabhangigen Intensitét 1,,(t),
dessen Frequenz ng; resonant auf die eines Uberganges zwischen zwei Schwingungsni-
veaus abgestimmt wird, das entsprechende obere Niveau selektiv besetzen (, pumpen®).
Mehrfachanregungen brauchen unter diesen Voraussetzungen nicht diskutiert zu werden,
da die anharmonische Verschiebung von Ober- und Kombinationstdnen im allgemeinen



grofder als die Breiten der verwendeten Impulse ist. Nimmt man weiterhin an, dass die
Orientierungsbewegung der Molekule durch isotrope Rotationsdiffusion beschrieben
werden kann, so ist die Besetzungsdynamik in allgemeiner Form durch das folgende
System gekoppelter Differenzialgleichungen gegeben:

Tn | (1) S i (2.5)
ﬂto =- P hn,, o COqu [no - n1]+ Ky, - Kooy - DL2n0
i, _ 1u(®)s : (26)
ﬂtl = hng, = cos’g [no } nl]’ k2N, +Kyn, - DLn,
n, (2.7

— "2
- k12n1 - k21n2 - kzonz + kozno - DL n,

Tt

Dabel sind meistens die Wirkungsquerschnitte fur Absorption (Se;) und stimulierte
Emission (s10) einander gleich. Die k;; bezeichnen die Ratenkonstanten fur die Relaxation
zwischen den Niveaus i und j, wobei energetisch aufwarts gerichtete Schritte wie z.B. der
ko2 enthaltende Term in (2.5) haufig aufgrund des Boltzmann-Faktors zwischen Hin- und
Ruckrate vernachlassigbar sind. Aus diesem Grund wurde die Rate ky; gleich weggelassen,
dabei den hier ausschliefdlich diskutierten hochfrequenten Schwingungsmoden von typisch
3000 cm™ eine thermisch aktivierte Besetzung bei Normaltemperaturen in jedem Fall
vernachlassigt werden kann (die thermische Energie bel Raumtemperatur entspricht etwa
200 cm™); die umgekehrte Rate (kyo) ist ebenfalls im Normalfall gegeniber den anderen
vernachlassigbar klein, da die Abgabe der gesamte Schwingungsenergie in einem einzigen
Relaxationsschritt sehr unwahrscheinlich ist. Der jeweils letzte Term in den Gleichungen
(2.5) bis (2.7) beschreibt in allgemeiner Schreibweise mit dem quantenmechanischen

Drehimpul soperator L die zeitliche Anderung der Orientierungsverteilung angeregter
Moleklle durch deren Rotationsbewegung. Fir den hier betrachteten Fall der Dipolwech-

selwirkung erhdt man die Orientierungskorrelation 2. Ordnung (Korrelationszeit t ?),
und der Vorfaktor D ist im Falle isotroper Rotationsdiffusion die zugehorige Diffusions-
konstante, gegeben durch t ¥ = (6D) . Aber auch bei anisotroper Rotationsdiffusion kann

eine analoge Formulierung auf der Basis eines diagonalisierten Diffusionstensors gefunden
werden, die dann alerdings im allgemeinen keine einfach exponentiell abklingende
Orientierungs-Korrelationsfunktion mehr liefert, sondern aus einer Summe von 3
Exponentialtermen mit verschiedenen Zeitkonstanten besteht®.

Wie in [37] ausfuhrlich beschrieben, kann man auf die experimentelle Information
zugeschnittene Projektionen der transienten Besetzungsdichten definieren gemal3

N!(zt)= n@.i ,zt)cos’q dq dj 2.8)
4p
N, (t)= gn@. ,zt)sin*gsin?j dq dj 2.9)

4p

und unter Verwendung dieser Definition und einer Entwicklung der Winkelverteilung in
Legendre-Polynome die explizite Winkelabhangigkeit aus den Ratengleichungen
entfernen.®®*” In dieser Form |asst sich das Ratengleichungs-System leicht numerisch |6sen
und damit zur Simulation von experimentellen Ergebnissen heranziehen. Dazu muissen
noch die ermittelten Besetzungsverléufe auf die experimentell zu beobachtende
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Veranderung der Intensitét I(t) der Abfrageimpulse umgerechnet werden. Dies geschieht
fur paralel oder senkrecht zur Anregung linear polarisierte Impulse mit Hilfe der
Propagationsgle chung:

al nYo A _ I o ~ A I

gﬁ"'gﬁal ” (t)=-1 ” (t)el S ijL (mij/Gij)(Ni” : N}' ) (2.10)
Dabei enthélt die Summe auf der rechten Seite all digenigen Schwingungstibergange mit
den Wirkungsquerschnitten sj;, die aufgrund ihrer Linienformfunktion L (Halbwertsbreite
Gj) bei einem Frequenzabstand Dnj; zwischen Abfrage- und Ubergangsfrequenz noch zur
beobachteten Intensitétsénderung beitragen. Eine vollig analoge Gleichung beschreibt
nattrlich auch die Ausbreitung des Anregungsimpulses, der alerdings selbst die
Besetzungszahlen éndert, wahrend diese fur die Propagation des Probeimpulses as fest
angenommen werden kénnen.

Aus den so bestimmten Intensitéten der Abfrageimpulse kann deren Transmission T (mit
Anregung) und T, (ohne Anregung) ermittelt werden; wie leicht gezeigt werden kann, ist
der Logarithmus der relativen Transmission, In(T/To) direkt proportional zur transienten
Besetzungsdifferenz zwischen oberem und unterem Niveau des gerade abgefragten
Schwingungstiberganges. Dementsprechend sind auch die gemessenen Signale definiert (s.
Kap. 4). Damit kann immer eine numerische Simulation auf Basis der obigen Gleichungen
direkt an die Messergebnisse angepasst, und damit zur Auswertung der involvierten
Relaxationsraten bzw. -zeiten herangezogen werden.

Bel der Analyse von IR/Raman-Experimenten ist der Vergleich von Messergebnis und
numerischer Simulation noch einfacher, da insbesondere im Fall der Anti-Stokes-Streuung
die Zahl der gestreuten Photonen direkt proportional zur Besetzungsdichte der angeregten
Schwingungsniveausist.

Die Beschreibung der Besetzungsdynamik Uber Ratengleichungen ermdglicht eine auf3erst
flexible Anpassung der modellhaften Beschreibung an das untersuchte System bzw. die
auszuwertenden Messergebnisse: sie eignet sich fir einfache Félle, in denen eine
analytische Losung maoglich ist (monoexponentieller Zerfall bei nur einem beobachteten
Niveau), ebenso wie fur numerische Simulationen von Systemen mit vielen beteiligten
Niveaus und sowohl intra- as auch intermolekularen Energie-Transferprozessen.
Allerdings steigt mit der Zahl der in einem solchen Modell erfassten Relaxationskandle
auch die Zahl der variablen Parameter, d.h. es bedarf unter Umsténden einiger zusatzlicher
experimenteller Informationen, um eindeutig interpretierbare Erkenntnisse zu erzielen. Wie
in Kap. 5 zeigen wird, ist dies insbesondere zur Unterscheidung von intra- und intermole-
kularem Energietransfer sinnvoll.
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3 Methodische Grundlagen von Pump-Probe-
Experimenten

Zur Untersuchung ultraschneller Vorgange hat sich der Typus der sogenannten Pump-
Probe-Experimente mit ultrakurzen Laserimpulsen mittlerweile zu einem experimentellen
Standardverfahren entwickelt. Grundidee aller unter diesem Begriff zusammengefassten
Experimente ist es, mit Hilfe wohl definierter, ultrakurzer Laserimpulse einen Nichtgleich-
gewichtszustand in einer Probe zu préparieren, um dann die Wiedereinstellung des
Gleichgewichtes mit weiteren, zeitlich verzogerten Laserimpulsen zu beobachten. Liegen
dabei die Impulsdauern von Anregungs-(Pump) und Abfrage-(Probe)-Impulsen unterhalb
der typischen Zeitskala der untersuchten Prozesse, so kénnen Relaxations- oder
Korrelationszeiten molekularer Vorgange direkt als Funktion der Zeit gemessen werden.
Auf diese Weise konnten in den letzten Jahren z.B. durch Einsatz von fs-Impulsen im
sichtbaren Spektralbereich Elementarprozesse der Photosynthese™™*, Elektron- und
Protontransfer-Reaktionen™*® sowie Solvatationsphanomene'’*® aufgeklart werden; durch
Praparation von ,Wellenpaketen® konnten Dissoziations-Reaktionen beeinflusst
werden'®?!, und seit kurzem werden auch Experimente zur durch Laser ausgeldsten
Proteinfaltung®®® durchgefiihrt; die Anwendung von kurzen Infrarotimpulsen lieferte
neuartige Informationen tiber z.B. Ladungstrégerdynamik in Halbleitern®® oder die
Vibrations- und Rotationsrelaxation und die damit verbundenen Energietransferprozesse in
Gasen und Flussigkeiten®® ™. Letzteres ist auch der Inhalt der hier beschriebenen

Untersuchungen.

Im Folgenden werden zunachst die fur Beschreibung und Auswertung insbesondere der
Infrarot-Doppel resonanz-Spektroskopie (IRDRS) wichtigen Signalbeitrage identifiziert
(Abschnitt 3.1). Anschliefiend werden Gemeinsamkeiten und Unterschiede der Abfrage
transienter Schwingungsbesetzung mit Hilfe von |R-Transmissionsdnderungen oder
spontaner Ramanstreuung diskutiert (3.2). Schliefdlich wird die Méglichkeit aufgezeigt, mit
der IRDRS Uber stimulierte Ramanstreuung niederfrequente Prozesse in Flissigkeiten zu
studieren (3.3).

3.1 c®-Beitrage in Pump-Probe-Experimenten

Bel den hohen Intensitéten ultrakurzer Laserimpulse ist die Wechselwirkung zwischen
Licht und Materie im algemeinen nichtlinear, d.h. die im Medium erzeugten Veranderun-
gen sind nicht proportional zum elektrischen Feld E des eingestrahlten Lichtes. Im
Gegensatz zu den in Kap. 2 verwendeten Ansdtzen wird im folgenden Abschnitt das
Konzept einer nichtlinearen dielektrischen Polarisation Py im Medium auf der Basis der
Maxwell‘ schen Gleichungen® verwendet. Obwohl dieses Konzept haufig vor allem fir die
Beschreibung nicht resonanter Wechselwirkungen (vom Typ Brechungsindex) verwendet
wird, kann es wie nachfolgend demonstriert einen guten Uberblick tiber die zu erwartenden
Signalbeitradge in den hier beschriebenen |R-Pump-Probe-Experimenten liefern [V1].

Die Ubliche Vorgehensweise bei dieser Beschreibung ist es, die mittels elektrischer
Dipolwechselwirkung erzeugte Polarisation P im Medium bei hohen Intensitéten nach
Potenzen von E zu entwickeln:

12



P=4c,E+acPE E+aci)E EE+.., (3.1)
j ik ki
und die auftretenden nichtlinearen optischen Phénomene nach der Anzahl der wechselwir-
kenden Felder bzw. der Ordnung (i) des jeweiligen dielektrischen Suszeptibilitétstensors
c” zu klassifizieren. Die Indizes stehen hierbei fiir die kartesischen Koordinaten der
beteiligten Feld- oder Polarisations-Komponenten; alle Summanden ab dem zweiten Term
in Gl. (3.1) bilden die nichtlineare Polarisation Py.. Wie im linearen Fall auch, sind dle
c® komplexe GroRen, bei denen der Realteil Phaseneffekte, der Imaginarteil dagegen
Amplitudeneffekte beschreibt. In Materialien mit Inversionssymmetrie, z.B. kubischen
Kristallen oder — insbesondere — isotropen Flissigkeiten, verschwinden alle Suszeptibili-
téten gerader Ordnung. Damit ist die niedrigste in einfachen Flissigkeiten beobachtbare
nichtlineare Polarisation von dritter Ordnung:

R(s)(w') = Ci(jlf',)(- w' yW,W, ’Ws) Ej (Wl) Ek (Wz) EI (Ws)' (3-2)

In der allgemeinen Schreibweise von Gl. (3.2) sieht man, dass die nichtlineare Polarisation
bei der Frequenz w durch drei Felder mit im Prinzip beliebigen Frequenzen erzeugt
werden kann; die gewahlte Schreibweise fiir die Frequenzargumente von ¢® driickt aus,
dass die Summe aller beteiligten Frequenzen Null ergeben muss. we= (W + Ws + ws).
ist ein Tensor vierter Stufe mit 81 Elementen, die sich jedoch in isotropen Medien wie den
in dieser Arbeit untersuchten Flissigkeiten auf nur 4 von Null verschiedene Elemente
reduzieren, fir die dartiber hinaus noch die Beziehung gelten muss™;

(3) = (3) (3) (3)
Cii11 = Cyyzp + Ciopp + Cop (3.3)

Ein Zwei-Farben Pump-Probe-Experiment wie die hier beschriebene IR-Doppelresonanz,
bei dem die Materidlanregung durch die Intensitdt, also das Quadrat des Feldes eines
Anregungsimpulses der Frequenz wp, bewirkt wird, |83t sich nun, zunéachst rein formal, als
c®-Wechselwirkung auffassen mit c®(-w;w,-Wpy, Wey), wobei w die Abfragefrequenz
bezeichnet. Damit ist aber sofort klar, dass, wenigstens unter der Bedingung guten
zeitlichen Uberlapps der beiden Impulse auch ale anderen mit den gegebenen Fregquenzen
realisierbaren c®-Prozesse im Mess-Signal zu beriicksichtigen sind.

Tabelle 1. FiUr die IR-Doppelresonanz relevante 0(3)-Beitrage, mit den Bezeichnungen
Wey: Anregungsfrequenz, w: Abfragefrequenz; wo, und wap: Frequenzen molekularer
Ubergange (Fundamental frequenz bzw. Ober- oder Kombinationston).

(@) |Ausbleichen (Ty); freier W, W, -Wey,Wey) | ¢ @ +ic® |W=Wpy =Wo
Induktionszerfall (T>)
(b) |Induzierte Absorption W, W, -Weu,Wey) | ¢ @ +ic® W= Wi Wpy = Wor

(c) |Raman-Verstarkung (bzw. | c®(w;-WeyWey,-W) | ¢ @ +ic® ||wpy - W] = Woy
-Verlust), inverser
Ramaneffekt

(d) | Optischer Kerreffekt (OKE) | c®(-w;w,-wpy,wpy) | c@ Wpul Wog, Wi

In Tabelle 1 sind die Wichtigsten der fur diese Arbeit relevanten Beitrdge zusammenge-
fasst, beginnend mit (a) dem Ausbleichen einer molekularen Absorptionsbande bei der
Anregungsfrequenz durch (transiente) Besetzung des oberen Zustandes des zugehdrigen
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Schwingungstiberganges. Absorption aus diesem angeregten Zustand heraus bewirkt bei
einer — infolge der Anharmonizitét molekularer Bindungspotentiale — im allgemeinen
davon verschiedenen Frequenz eine induzierte Absorption (b). Die Effekte (a) und (b) sind
Folge der erzeugten Uberschuss-Besetzung eines Schwingungszustandes, die wiederum
durch die Intensitédt des Pumpimpulses verursacht wird und damit einen inkoharenten
Effekt darstellt. Im Fall (@) kann zusétzlich die kohérente Wechselwirkung der Felder von
Pump und Probe-Impuls zu einer Anderung der gemessenen Amplitude fiihren (ohne
Besetzung zu erzeugen). Dieser haufig als kohdrenter Artefakt bezeichnete Effekt tritt
jedoch nur bei frequenzmaRigem und zeitlichem Uberlapp der beiden Impulse auf, und
verschwindet mit der Phasenrelaxationszeit T, durch den sogenannten freien Induktions-
zerfall”. Der Fall (c) — stimulierte Ramanverstarkung — kann fiir positive oder negative
Signalbeitrége sorgen, wenn die Differenz der Pump- und Probefrequenz einer (tief
liegenden) Schwingungsmode eines Probenmolekiils entspricht. Der letzte Term (d) ist der
optische Kerreffekt (OKE), der durch ,weit entfernte”, z.B. elektronische Resonanzen
aulRerhalb des interessierenden Frequenzbereiches verursacht wird und sich deshalb bei IR-
Experimenten nur durch seinen Realteil, also Phaseneffekte bemerkbar macht. Man spricht
daher in diesem Fall auch oft vom nichtlinearen Brechungsindex n.

Alle genannten Beitrage konnen bei zeitlichem Uberlapp von Anregungs- und Abfrageim-
pulsen gleichzeitig auftreten und so die Interpretation von |R-Pump-Probe Experimenten
erschweren; durch gezielte Wahl der Messbedingungen ist es jedoch meist moglich die
einzelnen Signalbeitrége zu separieren bzw. eindeutig zuzuordnen. Hierbei ist die mit den
in dieser Arbeit eingesetzten Experimenten nutzbare doppelte Frequenzauflésung und die
vollstandige Polarisationsanalyse der Abfrageimpulse eine unverzichtbare Hilfe. Die
nachfolgenden Abschnitte (3.1.1 bis 3.1.4) gehen etwas detaillierter auf die verschiedenen
in Tabelle 1 genannten Beitrége ein, um aufzuzeigen, wie diese jewells voneinander
unterschieden werden konnen und welche Informationen tber die untersuchten Moleklle
daraus jeweils gewonnen werden.

Es sai der Vollsténdigkeit halber erwahnt, dass die Experimente, bel denen der Abfrage-
prozess per spontaner Ramanstreuung erfolgt (Kap. 3.2), forma einen c®-Prozess
darstellen, da die Ramanstreuung selbst schon ¢®-Charakter hat”. Dementsprechend sind
in diesem Experiment auch hohere nichtlineare Terme zu berlicksichtigen. In der Tat
wurden z.B. héhere ungerade (3., 5. und 7.) Harmonische der eingestrahlten IR-Impulse
beobachtet™; diese sind jedoch aufgrund ihres Zeitverhaltens und ihrer Richtungscharakte-
ristik eindeutig von den interessierenden Besetzungsbeitrdgen zu unterscheiden. Da nur
Letztere in dieser Arbeit als Informationsquelle genutzt werden, kann auf eine detaillierte
Darstellung der anderen Signalbeitrage in diesen (IR-Raman-) Experimenten hier
verzichtet werden.

3.1.1 Effekteinfolgetransienter Schwingungsbesetzung

Die in Tabelle 1 genannten Effekte ,, Ausbleichen* und ,induzierte Absorption® passen
zwar formal in die ¢®-Formulierung, sind aber anschaulich leichter zu verstehen als
Abfolge von linearen Prozessen: der resonant auf einen Schwingungsiibergang abge-
stimmte Pumpimpuls bringt einen nicht vernachléssigbaren Anteil der Probenmolekile in
den angeregten Zustand, und der (zeitlich verzogerte) Abfrageimpuls wechselwirkt mit
dem aus dem Gleichgewicht gebrachten Molekllsystem. Schreibt man die Absorption A
einer Probe der Léange L als Funktion von Wirkungsquerschnitt so; sowie der transienten
Besetzungszahlen ny und n; von unterem und oberem Niveau des abgefragten Uberganges,
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d.h. A=spXno- Nk, so sieht man sofort, dass eine transiente Veranderung der
Besetzung auf einem oder auch beiden Niveaus eine Anderung der Absorption bewirkt.
Fasst man noch wie Ublich das Produkt aus Wirkungsquerschnitt und Besetzung als
Absorptionskonstante a auf, und bezieht sich auf die direkt messbare Grole der
Transmission T = exp(—aL), so wird Kklar, dass der natirliche Logarithmus der relativen
Transmissionsanderung, In(T/To), die Anderung der Probenabsorption (-Dast.) beschreibt
und somit direkt proportional zu den transienten Besetzungsveranderungen ist. Im
Formalismus der nichtlinearen Polarisation korrespondiert Da zum Imaginarteil c;®; der
Zusammenhang mit den Messgrofden ergibt sich durch die Definitionen des komplexen
Brechungsindex und des Zusammenhangs zwischen a und dem Absorptionsindex k:
a =4pn k. Im Bereich der linearen Optik héngt der komplexe Brechungsindex fi=n+ik
folgendermalien mit der Suszeptibilitét zusammen: 1+ ¢ =A%, In volliger Analogie dazu
gehdren auch zu den durch ¢i® beschriebenen transienten Absorptionsanderungen
entsprechende, durch den Realteil ¢, beschriebene Brechungsindex- bzw. Phaseneffekte;
Real- und Imaginérteil sind wie in der linearen Optik durch Kramers-Kronig-Beziehungen
eindeutig miteinander verknlpft. Wie in [I] gezeigt wurde, kann man diese Kramers-
Kronig-Relationen fir den Fall einer schmalbandigen, schwachen Absorption auf die
folgende einfache Form bringen:

. 34
n(z-nZDkr(nG) (34)
2 n
Dk, (n)=- —Qdn¢———Dn,(ng (3.9)
P né-n

2 nt
Dnr(n):a()lln(t

Hierbei bezeichnen Dn, und Dk die durch die Besetzungsanderung der betrachteten
Resonanz verursachten transienten Anderungen von Brechungs- und Absorptionsindex. Da
die in [I] und [VI] (s. auch Kap. 4) vorgestellte vollstandige Polarisationsanalyse der
Abfrageimpulse die simultane Messung beider Grofen ermoglicht, konnten diese
Beziehungen auch experimentell verifiziert werden. Die Gultigkeit dieser vereinfachten
Kramers-Kronig-Relationen kann beispielsweise dazu gentitzt werden, den optischen Kerr-
Effekt von besetzungsbedingten Brechungsindex-Anderungen zu separieren.

3.1.2 Optischer Kerreffekt

Der optische Kerreffekt oder nichtlineare Brechungsindex fihrt bel, in dieser Arbeit
ausschliefdlich verwendeter, linearer Polarisation des Anregungsimpulses zu einer
induzierten, transienten Doppelbrechung der Probe, d.h. zu unterschiedlichen Brechungs-
index-Veranderungen Dny und Dn.. Fur einen rein elektronischen OKE, der Folge einer
guas instantanen (Zeitskala der ,, Reaktion®: wenige fs) Verzerrung der Elektronendichte-
verteilung infolge des starken Laserfeldes ist, gilt der Zusammenhang Dn, =3Dn,. In

dieser Form tritt der Effekt bei Molekilen mit isotroper Polarisierbarkeit auf, deren
statistische Orientierungen durch den Pumpimpuls nicht gestort werden. Der Faktor 3 im
oben gegebenen Zusammenhang rihrt dabei ausschliefdich von der Orientierungsmittelung
her. Bei Molekulen mit anisotroper Polarisierbarkeit dominiert dagegen oft der sogenannte
Orientierungs-Kerreffekt: infolge der Wechselwirkung zwischen dem im Molekdl
induzierten (schwingenden) Dipol und dem Laserfeld selbst erhalten die Molekile eine
Vorzugsorientierung (die Molekilachse mit der groferen Polarisierbarkeit wird zur
Polarisationsrichtung des Laserfeldes hin ausgerichtet). Bleibt diese Ausrichtung klein, so
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gilt fur die erzeugte Doppelbrechung Dn, =-2Dn, , d.h. entlang der Polarisationsrichtung
des anregenden Impulses nimmt der Brechungsindex zu, senkrecht dazu nimmt er ab.

Fir die Messung dieses Effektes nitzt man die schon oben angesprochene vollstandige
Polarisationsanalyse der Abfrageimpulse aus. Die erhaltene Messgrosse ist die Differenz
(Dn|| - DnA), im Folgenden durch Dn abgektrzt. Dominiert also bei einem System der

Orientierungs-Kerreffekt, so erhdt man aus einer zeitabhangigen Messung des Abklingens
des OKE die Orientierungs-Korrelationszeit der Moleklle. Diese wird sich im allgemeinen
infolge der unterschiedlichen Arten der Wechselwirkung auf eine andere ,, Rotationsachse®
beziehen als die Anisotropie der Absorptionséanderungen [I], so dass die beiden Signale
zusammen ein vollstandiges Bild der Molekilrotation ergeben konnen.

Wahlt man die Frequenzen von Anregungs- und Abfrageimpuls so, dass keine Schwin-
gungsresonanzen Signalbeitrage liefern, so stellt der OKE fir die IR-Doppelresonanz ein
sehr flexibles Werkzeug zur Bestimmung der Apparatefunktion, also der Messung einer
zeitlichen Kreuzkorrelation zwischen den Impulsen dar. Die von einem Anregungsimpuls
der Intensitét 1,,(t) verursachte Brechungsindex-Anderung ist gegeben durch”™

Dn(t) u (1/t)dlpu(t®exp[- (t- tdst ] dte (36)

Die im Experiment gemessene Korrelation entspricht einer Faltung von Dn(t) mit der
zeitlichen Form I(t) des Probeimpulses;, aufgrund der geringen Energiedichte der
Abfrageimpulse sind deren Eigenbeitrdge zu Dn vernachléssigbar. Im Idealfall, d.h. wenn t
sehr viel kleiner als die verwendeten Impulsdauern ist (in der Praxis also bei Verwendung
einer Flissigkeit mit rein elektronischem OKE), misst man daher direkt die Kreuzkorrela-
tion von Anregungs- und Abfrageimpulsen. Aber auch wenn der Orientierungskerreffekt
dominiert, d.h. eine Reorientierung der Molekile mit einer charakteristischen Zeitkon-
stanten t erfolgt, kbénnen die beteiligten Impulsdauern leicht eruiert werden. In diesem Fall
fuhrt die Ansprechzeit t zu einem charakteristischen ,, Verschleifen” der Korrelation, d.h.
flacherer Anstieg, verspétetes Maximum und verzogerter Auslauf; in letzterem kann zu
entsprechend spéten Zeiten noch ein exponentieller Abfall mit t beobachtet werden wie bei
den sogenannten Kerr-Gate Experimenten’’. In jedem Fall |&sst sich aber bei bekanntem t
(im Fale von CS, zB. 1.7ps)®” jede gemessene Korrelation leicht rechnerisch
simulieren und so auch bei Impulsdauern, die nur wenig langer sind als t, noch ene
eindeutige Auswertung der gemessenen Impulse vornehmen. Als Beispiel zeigt hierfur
Abbildung 3 eine mit dem OKE in CS, gemessene Kreuzkorrelation der IR-Impulse.

] Cs,, d=250 ym
N 14 . . .
o 3 — Simulation with
- ]
= ] t=1.7ps,
S ] t,=2.3ps
v 0.14 -+ Gauss fit
5= E (fwhm = 4.9ps)
0.01 5

— 71 r 1 r 1 r T T 7
-5 0 5 10 15
Delay Time [ps]

Abbildung 3: Mit OKE gemessene Korrelation von Pump- und Probeimpuls.
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3.1.3 Raman-Beitrage

Diein Tabelle 1 unter (c) genannten Prozesse stimulierte Ramanverstarkung bzw. —verlust
kénnen im Messsignal der |R-DRS auftreten, wenn die Frequenzdifferenz von Anregungs-
und Abfrageimpuls einer molekularen Resonanz der Probe entspricht. Dabei wird
anschaulich unter Beteiligung der Resonanz jeweils Intensitédt vom einen zum anderen
Impuls Ubertragen, und simultan der entsprechende molekulare Zustand be- oder
entvolkert. Dies fuhrt dazu, dass auch bel im untersuchten Frequenzbereich transparenten
Substanzen oder stark verdinnten Systemen Linien von scheinbarem Ausbleichen oder
induzierter Absorption auftreten konnen. Da aber der Raman-Effekt ein ,echter c¢®-
Prozess ist, sind diese Effekte auf den Bereich des zeitlichen Uberlapps von Pump- und
Probeimpuls limitiert.

Frequency shift Dn [cm™]
-400 -200 O 200 400

]

o

o

(o))
1

i

o O

S
| |

-0.03 -

Raman Gain [a.u.

-0.06 -

Abbildung 4: Spektrum der in CCl, gemessenen stimulierten Ramanverstarkung bei
maximalem zeitlichen Pump-Probe-Uberl app.

Die beobachtete relative Veranderung der Abfrageintensitét | hangt wie folgt vom Raman-
Verstéarkungsfaktor g(n), der Anregungsintensitét |, und der Probenlénge ¢ ab:

1(0.0)/10.0)= explgh )1 1] (37)

Im IR-DRS-Experiment wird im Normalfal der In(l/lg) gemessen wird, sodass die
beobachteten Signale direkt proportional zu dem ,Gain“-Faktor g(n) der jeweiligen
Ramanbanden sind. Wie in [VI] im Detail gezeigt wird, reproduzieren die beiden mit
senkrecht aufeinander stehender Polarisation gemessenen g und g~ das aus der konventio-
nellen Raman-Spektroskopie bekannte Depolarisationsverhdltnis der jeweiligen Bande.
Somit entsprechen also die durch stimulierte Ramanstreuung verursachten spektralen
Anderungen grundsitzlich dem ,normalen” Ramanspektrum, und bei Erweiterung des
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Experimentes auf einen dritten separat einstellbaren (Anregungs-)impuls kénnte auf
diesem Weg die transiente Besetzung niederfrequenter Schwingungsmoden im Zuge der
Relaxation hoherenergetischer Zustdnde beobachtet werden. Dies ist zwar fir die
Fundamentaimoden der Molekile meist mit hoherer Genauigkeit im |R-Raman-
Experiment mdglich, jedoch mit der wichtigen Ausnahme nicht-oszillatorischer
Molekulbewegung wie Rotation und Translation. Die davon stammende Ramanstreuung
(bei typisch Dn<200cm™) ist im konventionellen Fall von der sehr viel stérkeren
Rayleighstreuung nur schwer zu trennen, wahrend diese bel der stimulierten Ramanver-
starkung zwangsunterdriickt wird®. Die sich daraus ergebenden Mdglichkeiten werden
wegen ihrer grofRen Bedeutung fir Untersuchungen zur Molekildynamik separat in
Kap. 3.3 diskutiert.

Im Zusammenhang mit der Analyse von IR-DRS-Experimenten ist es aber in jedem Fall
von grundlegender Bedeutung, die niederfrequenten Ramanbanden mit in Betracht zu
ziehen, um Fehlinterpretationen zu vermeiden. Als Kriterien zur Unterscheidung von
Effekten infolge transienter Schwingungsbesetzung stehen die Frequenzlage, das
unterschiedliche Zeitverhalten und ggf. das Depolariationsverhdtnis zur Verfigung. Als
Beispiel zeigt Abbildung 4 die mit parallel und senkrecht zur Anregung ausgerichteter
Polarisation gemessenen Spektren der stimulierten Ramanverstdrkung in einer 500 pm
dicken Probe von reinem CCls. Man erkennt sehr schon die symmetrisch zur Anregung
liegenden Banden (Verstarkung bei negativen, Abschwéchung bei positiven Dn), die zum
einem durch die drei tiefsten Schwingungsmoden von CCl, bei ca. 210, 310 und 460 cm™,
zum anderen (bei Dn < 100 cm™) durch die , Phononen®, also die thermische Bewegung
der Molekule verursacht werden. Die unterschiedliche Depolarisation der einzelnen Linien
driickt sich insbesondere darin aus, dass die Bande bei Dn» 460 cm™ in senkrechter
Polarisation nicht auftritt, also vollsténdig polarisiert ist, wahrend die anderen erhebliche
Depolarisation aufweisen.

Da nun gerade CCl, wegen seiner guten Transparenz im mittleren IR sehr haufig als
»inertes’ Losungsmittel fur Studien der Molekildynamik verwendet wird, um hoch
verdunnte LGsungen herzustellen, ist klar, dass in diesem Fall die Effekte durch stimulierte
Ramanverstarkung am Losungsmittel die gleiche Grolenordnung haben kénnen wie z.B.
digienigen infolge transienter Schwingungsbesetzung. Flr Experimente diesen Typs ist
daher die Kenntnis der in Abbildung 4 gezeigten Spektren unerlasslich.

3.1.4 Kohérente Beitrage

Uber die bisher diskutierten Signalbeitrage hinaus kénnen Verdnderungen der Feldampli-
tude des registrierten Abfrageimpulses auch durch eine koharente Wechselwirkung der
Laserimpulse mit den Molekilen in der Probe zustande kommen. Betrachtet man zunéchst
wieder den Fall, dass der Anregungsimpuls resonant zu einem Fundamental tibergang des
Molekulsystems ist, so werden wie im inkohérenten Fall die entsprechenden Molekdl-
schwingungen angeregt, jedoch mit der Besonderheit, dass ale molekularen Dipole
anschlief3end mit gleicher Phase oszillieren. Diese koharente Amplitude der Polarisation
im Medium geht durch phasenandernde Prozesse (el astische Stof3e) mit der Phasenrelaxa-
tionzeit T, verloren. Da fur die meisten Schwingungszustande in Flissigkeiten T, <1 ps
ist, sind die daraus resultierenden Effekte angesichts der verwendeten Impulsdauern von
2.5 ps meist vernachlassigbar, in jedem Fall aber von deutlich kleinerer Amplitude als die
inkohdrenten Besetzungseffekte. Zudem kann auch hier wieder zur Unterscheidung die
verschiedene Zeitabhangigkeit ausgenitzt werden, da koharente Beitrdge durch freien
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Induktionszerfall mit T, verschwinden, unter den hier eingesetzten experimentellen
Bedingungen also eine , korrelationsartige* Zeitabhangigkeit zeigen. &

In Situationen, fur die t, << T, ist, dominiert dagegen die koharente Wechselwirkung
zwischen Laserimpulsen und den Molekilen. Dies fihrt zu Phanomenen wie Photonen-
Echos#*% oder der selbstinduzierten Transparenz**®*, bei der die stimulierte, kohérente
Re-Emission aus dem Molekilsystem fir einen Laserimpuls geeigneter Gesamt-
Energiedichte bewirken kann, dass der Impuls eine eigentlich stark absorbierende Probe
verlustfrei, alerdings mit zeitlicher Verzbgerung durchléuft. Dabei fihrt, vereinfachend
ausgedrickt, die vordere Héfte des Impulses zu einer vollstdndigen Besetzung des
angeregten Zustandes in den Molekilen, die von der hinteren Impulsflanke durch
stimulierte Emission vollstandig wieder ,, mitgenommen® wird. In diesem Zusammenhang
wird haufig eine Impuls-, Flache* definiert**® als

q(z,t9 :%d E(z t9dt¢, (38)

wobel p das Dipolmoment der angeregten Resonanz bedeutet, E das elektrische Feld des
Anregungsimpulses. Der oben beschriebene Fall der selbstinduzierten Transparenz wird
z.B. mit Impulsen erreicht, fur die g = p ist; auch fir die experimentelle Beobachtung von
Photon-Echos sind héufig je nach Auslegung Impulse mit Flachen von p oder p/2
erforderlich. Arbeitet man dagegen im Bereich kleiner Impulsfléchen g << p, so fuhrt die
kohérente Absorption und Re-Emission zu einer signifikanten Verformung der propagie-
renden Impulse. Diesist bei den in dieser Arbeit verwendeten Laserimpulsen vor allem fir
ihrem Weg durch die Umgebungsiuft von Bedeutung: liegen die Frequenzen z.B. im
Bereich der Rotations-Schwingungsbanden von Wasserdampf (3400 —4000 cm™) oder
CO, (2250 — 2400 cm™), so kénnen unter Umstanden dramatische Veranderungen der
Impulsform beobachtet werden. Speziell fir CO, wurde kirzlich eine Situation gefunden,
in der definierte Impul ssequenzen entstehen, bei denen insbesondere der zweite, durch Re-
Emission entstehende Impuls mehr Intensitét erhdt als der urspringliche [X1]. Um diesen
Problemen zu begegnen, wurden alle in Kap. 5 geschilderten Experimente, soweit die
genannten Fregquenzbereiche betroffen waren, in einer Flowbox mit getrockneter und von
CO, weitgehend befreiter Luft ausgefihrt.

Auch wenn die kohérenten Beitrdge aus den untersuchten FlUssigkeitsproben wie erwahnt
klein und im allgemeinen von wesentlich stérkeren Besetzungseffekten Uberlagert sind,
kann man sie doch in bestimmten Situationen eindeutig identifizieren. Ein Beispiel dafir
zeigt die aus [VI] entnommene Abbildung 5, in der in einer 3-dimensionalen Darstellung
als Funktion von Pump- und Probefrequenz die zum Verzdgerungszeitpunkt tpg = O ps
(max. Uberlapp von Anregung und Abfrage) in einer Losung von 0.43 mol/¢ CHBr3 in
C.Cl, beobachteten Absorptionsanderungen aufgetragen sind. In der Abbildung 5 sind 3
Typen von Absorptionsanderungen erkennbar: (1) entlang dem Schnitt bei npy = 3020 cm™
liegen die Effekte infolge der Besetzung der CH-Streckschwingung von Bromoform, also
insbeondere Ausbleichen bel der Anregungsfrequenz und induzierte Absorption bei
n=2900cm™; (2) die diagonaen Graben bzw. Wale kommen durch stimulierte
Ramanverstarkung an C,Cls-Moden zustande; (3) bei npy » 2900 cm™ und n = 3020 cm™
ist ein kohéarenter Beitrag in Form einer (relativ kleinen) scheinbaren Transmissionserho-
hung zu erkennen.

Die deutlich sichtbare Intensitétserhdhung (3) ist Folge der kohérenten Kopplung von mehr
as zwei molekularen Zustanden, hier Grundzustand, erster und zweiter angeregter Zustand
der CH-Streckschwingung von Bromoform, wobei der Anregungsimpuls auf den ersten
Oberton (v=1® v =2 — Ubergang) und der Abfrageimpuls auf den zugehorigen Funda-
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mental tibergang abgestimmt wurde. Der Effekt verschwindet mit der Korrelationsfunktion
der Impulse wieder, fuhrt also nicht zu Schwingungsbesetzung, und ist insoweit en
,echter ¢®-Beitrag, der die gleichzeitige Anwesenheit aller beteiligten Felder erfordert.

CHBr3 in CZCI4
0.43 mol/l
d=0.5mm
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Abbildung 5: 3D-Darstellung der transienten Absorptionsanderungen einer Lésung von
0.43 mol/l CHBr3 in C,Cl, as Funktion von Anregungs- und Abfragefrequenz.

Damit ist auch experimentell nachgewiesen, dass unter den Bedingungen der hier
diskutierten Experimente durch kohérente Effekte bedingte Intensitdtsénderungen der
Abfrageimpulse nur um den Zeitnullpunkt (maximaler zeitlicher Uberlapp der Impulse)
herum auftreten, und auch dort nur eine kleine, meist zu vernachléssigende Amplitude
aufweisen. Insbesondere kann die Diskussion der Besetzungseffekte, fur die nur Messdaten
aus dem Zeitbereich nach Beendigung des Anregungsi mpul ses herangezogen werden, ohne
Einschrankung in der in Kap. 2.2 skizzierten Beschreibung Uber Ratengleichungen gefuhrt
werden.

3.2 ZeitaufgelOste Abfrage transienter Besetzung von Molek(il-
schwingungen

Es ist gemeinhin bekannt, dass sowohl (1) die Infrarotabsorption als auch (2) die
Ramanstreuung experimentelle Informationen tiber molekulare Schwingungsmoden liefern
kénnen. Aufgrund der prinzipiell verschiedenen Arten der jeweiligen Wechselwirkung
zwischen Licht und Molekill ((1): Dipolmoment, ¢®; (2): Polarisierbarkeit, ¢®) hat jede
der beiden Methoden ihre besonderen Vorziige. Beispielsweise filhren Wasserstoffbriicken
zu einem signifikanten Anstieg der IR-Aktivitat® und einem entsprechenden Riickgang des
Raman-Streuquerschnittes, weswegen Studien in diesem Gebiet bevorzugt mit IR-
Spektroskopie durchgefihrt werden. Dafir kdnnen mit Ramanstreuung Experimente an
sehr niederfrequenten Schwingungen unter Verwendung von Licht im sichtbaren
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Spektralbereich ausgefuhrt werden, wo sehr viel empfindlichere und genauere Detektions-
verfahren zur Verfligung stehen. Infolge solcher und énlicher Unterschiede erganzen sich
die beiden Verfahren im Bereich der konventionellen Spektroskopie gegenseitig. Es lohnt
sich daher an dieser Stelle zu diskutieren, ob und inwieweit diese gegenseitige Erganzung
auch im Bereich der zeitaufgel 6sten Pump-Probe-Spektroskopie an Mol ekl schwingungen
gilt. Zusétzlich wird die folgende kurze Betrachtung Ruickschltisse darauf zulassen, welche
Anforderungen an ein zu untersuchendes Molekilsystem und ein darauf abgestimmtes
Experiment zu stellen sind, damit eindeutige Erkenntnisse Uber die Relaxationsdynamik
zumindest prinzipiell moglich sind.

Wie in [Il1] ausfuhrlich dargestellt, kdnnen diese Fragen sehr elegant in einer einfachen
guantenmechanischen Beschreibung diskutiert werden, bei der zunéchst im Modell des
harmonischen Oszillators die Anderungen der Photonenzahl h eines Laserimpulses als
Funktion der relativen Besetzung Py, einer Schwingungsmode m fir Infrarot- und Raman-
Wechselwirkung bestimmt werden. Ergebnis sind in dieser Néherung die folgenden
Proportionalitidten fir die Anderungen der Photonenzahlen von Impulsen bei der IR-
Resonanzfrequenz h g bzw. Laser-, Stokes- oder Antistokes-Frequenz (h, hsund hag):

h ¥ : 3.9
ﬂﬂ—th H SIRNg&G gnézo(mpm)'hm% ( )
‘ﬂts N sSNge,sth“::‘Hn,?lo(mpm)%ﬂ (3.10)
h ¥ 3.11
T2 1 s N, & (mP,) -

Hier bedeuten s g, Ssund s as die jeweiligen Absorptions- oder Streuquerschnitte, Nges die
gesamte Anzahldichte der Moleklle in der Probe. Im IR-Fall, Gl. (3.9), entspricht der erste
Term der spontanen Emission, der zweite der Absorption bzw. stimulierten Emission. Nur
der erste hangt von der Besetzungsverteilung, aber nicht von hg ab; aufgrund der sehr
effizienten strahlungslosen Relaxationsprozesse in Flissigkeiten ist die IR-Fluoreszenz
praktisch nicht zu beobachten. Dagegen hangt die beobachtete Raman-Streuintensitét
(Gleichungen (3.10) und (3.11)) von mPy, und h,. ab, enthdlt also die gewinschte
Information; allerdings wéare aus diesen Signalen nicht unterscheidbar, ob auf allen
angeregten Molekilen jeweils ein Quant der Fundamentalmode oder eine beliebige
Verteilung auf weniger, dafir hdher angeregte Molekile existiert.

Dareale Molekiilsysteme aber fast ausnahmslos a's anharmonischer Oszillator beschrieben
werden mussen, muss die Beschreibung erweitert werden. Da nun infolge der Anharmoni-
zitdt Schwingungsiibergénge bei verschiedenen Frequenzen auftreten kénnen, hangt fur
einen anharmonischen Oszillator die Anderungsrate der Photonen auch von der Lage der
experimentellen Abfragefrequenz n zum jeweiligen Ubergang ab; steckt man die
Frequenzabhangigkeit der Wechselwirkung als beliebige Linienformfunktion mit der
typischen Linienbreite G in die jewelligen Wirkungsquerschnitte, also z.B.
s =s((n-nm)/Gy), so erh@lt man anstelle der Gl. (3.9) bis (3.11) die folgenden Ausdrticke:

h ¥ ) .. 5
%—t'R H Ng%thag('mu)s,R?n nm)g(pmﬂ-pm); (3.12)
m=0 '] a3
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Daraus folgt, dass auch im Fale der IR-Absorptionsénderung Information Uber die
transienten Besetzungen erhalten werden, sofern Schwingungszustande mit m>1
geniigend stark (d.h. mehr as die Linienbreite G) anharmonisch verschoben sind, so dass
die einzelnen Ubergédnge zwischen den Niveaus spektral zu trennen sind. Aus Gl. (3.12)
wird auch ersichtlich, dass auf jeden Fall immer Besetzungsdifferenzen gemessen werden;
daher ist bei Fundamentaltbergangen im Fal von IR-Experimenten immer auch die
Entvolkerung und Wiederbesetzung des Schwingungsgrundzustandes ein wesentlicher
Signalanteil. Nur Ubergange zu héheren (unbesetzten) Zustéanden konnen die Dynamik
eines einzelnen Niveaus liefern.

Demgegentiber gibt die Ramanstreuung prinzipbedingt jeweils die Besetzungsdynamik nur
eines Zustandes wieder, wobei die Stokes-Photonen (Gl. (3.13)) immer die Besetzung des
unteren Zustand eines Uberganges abfragen, die Antistokes-Photonen (Gl. (3.14)) dagegen
die des oberen. Insoweit ist die Differenz aus Stokes und Anti-Stokes-Streuintensitét dem
Infrarotfall sehr @nlich. Aber auch bei den Raman-Experimenten kommt die Frage der
Anharmonizitdt des molekularen Potentials ins Spiel: ist diese ausreichend grof3, kann die
Verteilung der Besetzung auf Fundamental- und Oberschwingungen spektral aufgel Ost
werden, andernfalls bleibt auch hier wie beim harmonischen Oszillator nur die integrale
Information Uber Quanten eines bestimmten Schwingungstypus dbrig.

In der Praxis erweist sich die prinzipielle Uberlegenheit der Ramanstreuung als Sonde fiir
die Bestimmung molekularer Schwingungsdynamik jedoch oft als hinfallig, da die sehr
geringen Raman-Streuquerschnitte meist zu schlechteren Signal/Rausch-Verhéltnisse
fuhren as Infrarot-Absorptionsmessungen. Damit muss immer im Einzelfall entschieden
werden, welcher der Methoden der Vorzug zu geben ist; am besten ist es nattrlich, beide
Methoden simultan zu verwenden, und so die jeweiligen Starken beider Messsysteme
auszunitzen. Als generelle Erkenntnis bleibt festzustellen, dass die separate Untersuchung
der Besetzungsdynamik einzelner Schwingungsniveaus erst durch die anharmonische
Verschiebung héherer Moden mdglich wird; damit muss aber die spektrale Aufldsung des
Messsystems mindestens diesen Verschiebungen entsprechen. Unter diesem Aspekt ist der
Einsatz von Femtosekundenimpulsen in Experimenten zur Schwingungsdynamik aufgrund
deren intrinsisch hoher Bandbreite unter Umsténden kein Fortschritt, sondern, zumindest
fur relativ schmale, homogen verbreitete Schwingungsbanden eher kontraproduktiv.

3.3 Stimulierte Ramanver starkung als Sonde fir molekulare
Bewegung

Wie schon in Kap. 3.1.3 angesprochen, kann die stimulierte Ramanstreuung im Bereich
kleiner Frequenzdifferenzen (ca £200cm™) as Sonde firr das ,thermische Bad“ in
Flissigkeiten eingesetzt werden. Das Messsignad kommt dabel Uber Beitrdge der
intermolekularen Polarisierbarkeit®® zustande; anschaulich ist dies der Wechselwirkung
zwischen benachbarten Molektlen geschuldet, deren Polarisierbarkeit dadurch je nach der
aktuellen rdumlichen Anordnung leicht modifiziert wird. Auf diese Weise fuhrt die
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statistische Bewegung der Flissigkeitsmolekile (Trandation, Rotation) ebenso wie durch
Wechselwirkungen induzierte, ansatzwel se oszillatorische Bewegungen (, Librationen*) zu
Ramanstreuung bei kleinen Frequenzdifferenzen; die erhaltenen niederfrequenten Spektren
spiegeln natirlich die typische Zeitskala thermischer Fluktuationen (< 100 fs ... einige ps)
wieder. Aus diesem Grund werden schon seit langem experimentelle Studien dieser
Niederfrequenz-Spektren durchgefiihrt®®®’. Basis aller Verfahren ist die schon erwshnte
intermolekulare Polarisierbarkeit, die Uber Ramanstreuung, optischen Kerreffekt und
ahnliche Verfahren detektiert wird. Ein grundsétzlicher Vorteil der ,stimulated Raman
gan* (SRG) Spektroskopie gegenuber konventioneller Ramanstreuung ist dabei die
intrinsische Unterdriickung der starken Rayleighstreuung®. Der besondere Reiz der hier
vorgestellten Variante auf Basis der eingesetzten ps-Impulse liegt zum einen darin, dassim
IRDRS-Experiment unmittelbar auch Niederfrequenz-Spektren ermittelt werden koénnen,
zum andern in dem nahezu ideal auf die experimentellen Erfordernisse abgestimmten
Kompromiss zwischen Zeit- und Frequenzaufl6sung der elngesetzten ps-Infrarot-Impul se.

-—Cs,
c,Cl, .
cocl,

/ /;cu

o
[EE
]

Raman Gain In(l/1)
o
o
]

t.=0ps

o
[EEY
]

]

T T T T T T T
-200 -100 0 100 200
Rel. Frequency Dn [cm™]

Abbildung 6: Spektren der stimulierten Ramanverstérkung an 4 verschiedenen
Substanzen, jeweils zum Zeitpunkt des maximalen zeitlichen Uberlapps von Anre-
gungs- und Abfrageimpuls.

Direkt aus der gemessenen Intensitdtsanderung der Abfrageimpulse kann der Raman-
Verstérkungsfaktor g(n) bestimmt werden (Gl. (3.7)). Der Zusammenhang mit den
molekularen Parametern, ausgedriickt durch den differentiellen, depolarisierten Raman-
Streuquerschnitt (d°s /dWdn) ist gegeben durch

_8p°[exp(- hDn/kT)- 1IN d’s (3.15)
9h)= nh,,)nMh)ain,n?  dwdn’

wobe Dn=n-np, die Frequenzdifferenz von Abfrage- und Anregungsimpulsen
bezeichnet, n(n) und n(npy) sind die entsprechenden Brechungsindizes und N steht fir die
Anzahldichte der Probenmolekile. Um die so erhatenen Ergebnisse mit denen anderer
experimenteller Methoden oder theoretischer Verfahren (molekildynamische Simulatio-
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nen) vergleichen zu koénnen, erweist es sich als gunstig, die in der Literatur haufig
verwendete Definition des reduzierten Ramanspektrums zu verwenden:

: 1eeds o (3.16)
Rh)=Dn[1- exp(- hDn/KT)|>Sn), mit Sh)u n4gden :
Hierbel entspricht S(n) dem konventionellen, depolarisierten Ramanspektrum; das
reduzierte Ramanspektrum R(n) ist direkt proportional zum Quadrat der mit ihrer
Polarisierbarkeit gewichteten Zustandsdichte niederfrequenter Moden in einer FlUssigkelt,
die man z.B. aus aktuellen theoretischen Arbeiten auf der Basis des Konzeptes instantaner
Normal moden®*° entnehmen kann.

Als Beispid fur die im IRDRS-Experiment erhaltenen Raman-V erstéarkungsfaktoren zeigt
Abbildung 6 zunéchst Originaldaten einiger Substanzen (CS,, CCl,4, C,Cl4 und CDCl3), die
haufig als Losungsmittel in Studien zur Schwingungsrelaxation verwendet werden. Man
erkennt leicht, dass in alen Fallen fir negatives Dn (d.h. Probefrequenz kleiner as
Anregungsfrequenz) Verstérkung, bei negativem Dn Abschwéachung der Abfrageimpulse
zu beobachten ist. Nur im Fall von CCl, ist (bei ca. Dn = +210 cm™) ein Effekt durch die
niedrigste Fundamental schwingung des Molektils zu beobachten; alle tbrigen Intensitét-

sanderungen im Bereich O£ |Dn|£150 cm *sind durch die Fluktuationen der intermoleku-

laren Polarisierbarkeit verursacht, deren Amplitude offensichtlich von CS, zu CCl; um
mehr als ein Grélenordnung variiert.

I ' I ' I
40 o CS,, eigene Daten
1 o CJ[l, eigene Daten-
— 30 1 Kurven: aus Literatur
S i
©
— 20+
= |
o
10 -
0

! I ! I
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Rel. Frequency Dn [cm™]

Abbildung 7: Auf reduzierte Form R(n) reskalierte Daten der stimulierten Ramanstreuung
von CS; und C,Cl,4 (Symbole) im Vergleich mit Literaturdaten (Nr. [88] und [87])

In Abbildung 7 sind die Daten von CS, und C,Cl4 nochmals dargestellt, allerdings nun in
reduzierter Form als R(n), um sie mit entsprechenden Ergebnissen aus der Literatur
vergleichen zu kdnnen. Die Symbole reprasentieren die hier erhaltenen Ergebnisse, die
Linien die aus der Literatur entnommenen, jedoch um einen beliebigen Amplitudenfaktor
gespreizten Vergleichsspektren. An den beiden gezeigten Beispielen CS, und C,Cl4 wird
zum einen sehr schon deutlich, dass die Ubereinstimmung mit den Literaturergebnissen
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ausgezeichnet ist, zum anderen aber auch die zundchst einander so hnlich erscheinenden
Resultate der beiden Flissigkeiten deutlich zu unterscheiden sind.

Insgesamt kann die hier demonstrierte Technik also die Niederfrequenz-Spektren von
Flissigkeiten mit der gleichen Qualitét liefern wie andere etablierte Methoden, jedoch im
gleichen Messsystem, in dem die Relaxationsdynamik der betrachteten Molekile
untersucht wird. Es sei darauf hingewiesen, dass grundsétzlich die Frequenzfaktoren npon?
im Nenner von Gl. (3.15) fir die vorgestellte Methode sogar grofiere Signalamplituden als
Verfahren im sichtbaren Spektralbereich ermdglichen; nur die bislang dort verfligbaren
empfindlicheren Detektionsverfahren kompensieren derzeit diesen Vortell. Besonders
attraktiv ist das Verfahren aber insbesondere aufgrund deren Potenzials fir zeitaufgel oste
Studien: erweitert man den IRDRS-Aufbau um einen dritten abstimmbaren, intensiven
Impuls, so kann die SRG-Spektroskopie als Abfrageprozess benutzt werden, um mdgliche
Veranderungen im Niederfrequenz-Spektrum infolge der Energierelaxation angeregter
hoherer Schwingungsmoden der Molekile zu studieren.

Die oben gezeigten Untersuchungen sind zum Fertigstellungszeitpunkt dieser Schrift zwar
noch nicht publiziert, aber bereits zur Publikation angenommen worden™.
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4 Verwendete experimentelle Systeme

Alle in Kap.5 diskutierten Ergebnisse wurden im Wesentlichen mit den beiden
nachfolgend vorgestellten, weitgehend identisch aufgebauten Lasersystemen erzielt. Die
Technologie dieser aus Einzelkomponenten zusammengestellten Laboraufbauten wurde
schon mehrfach dokumentiert, sowohl in einigen Publikationen in Fachzeitschriften

(@)
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delay
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Abbildung 8: Experimentelle Aufbauten der IRDRS und TRIARS-Systeme, schematisch;
ADbk.: SPS — single pulse selector, SHG — second harmonic generation, OPG — optical
parametric generation, DFG — difference frequency generation. (a) Basislasersystem; (b)
Frequenzkonversion im TRIARS-Aufbau; (c) Frequenzkonversion im IRDRS-Aufbau.
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[V,VI1,95] as auch sehr ausfilhrlich in den entsprechenden Dissertationen®™®-%2 Aus
diesem Grund werden hier nur ganz knapp die — beiden Aufbauten gemeinsamen —
Baugruppen der Impulserzeugung und Frequenzkonversion beschrieben und die erzielten
Impulsparameter angegeben. Danach werden in den Kap. 4.1 und 4.2 die unterschiedlichen
Messsysteme fur den jeweiligen Abfrageprozess, und insbesondere die Definitionen der in
Kap. 5 verwendeten Messsignal e erlautert.

Beide Systeme basieren auf gepulsten (Wiederholrate ca. 70 Hz) aktiv/passiv modenge-
koppelten Festkdrperlasern (Nd:YLF, blitzZlampengepumpt). Mit Hilfe von Kerr-lens
Modenkopplung (KLM) und mehreren Nd:YLF-Verstarkereinheiten (s. Abbildung 8a)
liefern diese Systeme jeweils simultan 2 Impulse von 4-5 ps Dauer bei einer Wellenlange
von 1047 nm und bis zu 2 mJ Energie. Diese beiden simultan erzeugten Impulse werden
dann mit Hilfe optisch-parametrischer Frequenzkonversionsprozesse (Abb. 8b und ¢) in die
erforderlichen Anregungs- und Abfrageimpulse Uberflhrt, wobei der Abfrageimpuls
jewells eine mehrfach gefaltete V erzogerungsstrecke durchl&uft, durch deren Schrittmotor-
getriebene Verénderung die relative Verzégerungszeit zwischen Anregung und Abfrage
eingestellt werden kann (maximale relative Verzogerung ca. 4 ns).

Im IR/Raman-Aufbau (Abbildung 8b) durchlduft der Abfrageimpuls lediglich einen
nichtlinearen Kristall (KTP), in dem mit mdglichst hoher Konversionseffizienz die 2.
Harmonische erzeugt wird; der dabei entstehende Impuls bel 523.5 nm mit bis zu 200 pJ
Energie wird anschlief3end direkt als Abfrageimpuls fir die spontane Ramanstreuung
eingesetzt. FUr den Anregungsimpuls in beiden Systemen sowie den Abfrageimpuls im
IRDRS-Aufbau werden dagegen in einem mehrstufigen Verfahren durchstimmbare IR-
Impulse erzeugt (Abbildung 8c). Auch hier wird in Verdopplerkristallen (BBO) die 2.
Harmonische erzeugt, allerdings mit geringerer Konversion, und dann in einen KTP-
Kristall geleitet, der Gber Typ-l11 Phasenanpassung als parametrischer Generator (OPG)
arbeitet. Die dort entstehende , Idler-Wellenlange (ca. 1200 bis 2000 nm, bzw. 5000 bis
8500 cm™) wird anschlieRend wieder raumlich und zeitlich mit der verbliebenen
Fundamentalen zusammengefihrt, um in 2 aufeinander folgenden Kristallen tber die
Differenzfrequenz-Erzeugung (DFG) bzw. —Verstarkung (OPA) schliefdlich die fur die
Experimente benétigten durchstimmbaren IR-Impulse zu generieren. Im OPA werden fir
Frequenzen von 4000 bis herab zu ca. 2500 cm™ LiNbOs-Kristalle eingesetzt, bei kleineren
Frequenzen AgGaS,. Letztere sind sehr viel weiter ins Infrarot hinein transparent und
ermoglichen daher die Erzeugung von Impulsen bis herab zu mindestens 1000 cm™.
Allerdings nimmt dabei die Konversionseffizienz rasch ab, weswegen in der vorliegenden
Arbeit nur mit Frequenzen bis ca. 2000 cm™ gearbeitet wurde.

In jedem Fall werden aber die IR-Impulse bei den verschiedenen Prozessen sukzessive
wieder verkirzt, so dass fur die Experimente Impulsdauern von rund 2.5 ps im IR, bzw.
4 ps fur den griinen Raman-Probeimpuls zur Verfigung stehen. Die IR-Impulse sind nicht
bandbreitenbegrenzt, sondern liegen mit ca. 10 cm™ spektraler Breite um einen Faktor 1.5
bis 2 Uber der fur gauRférmige Impulse zu erwartenden Grenze. Die Energie der
Anregungsimpulse liegt be maximal 30-40 uJ, die des IR-Abfrageimpulses nach dem
OPA bei 10 uJ; letztere wird durch anschlief3ende Neutraldichtefilter auf deutlich unter
1 pJ reduziert, um nicht selbst merkliche Schwingungsbesetzung zu bewirken.

4.1 Infrarot-Doppelresonanz

Fur die IRDRS-Experimente (InfraRed Double Resonance Spectroscopy) werden die
beiden Infrarotimpulse mit ZnSe-Linsen nahezu kollinear (Winkel zwischen den Biindeln
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ca 10°) auf die Probe fokussiert und dort rdumlich Uberlagert. Dazu durchlaufen beide
jewells vorher ein Teleskop zur Bundelaufweitung, um anschliefiend einen ausreichend
kleinen Fokalradius von ca. 50 um zu erméglichen. Je ein MgF,-Rochon-Polarisator stellt
sicher, dass der Pumpimpuls vertikal, der Probeimpuls unter 45° dazu linear polarisiert ist.
Zusétzlich wird ein kleiner Teil des Probebiindels abgetrennt und durch ein nicht
angeregtes Probenvolumen geleitet, und as Referenzintensitét (im Folgenden als Io
bezeichnet) detektiert. Diese Geometrie ermoglicht dann die vollsténdige Polarisations-
anayse der transmittierten Abfrageimpulse, indem zundchst zwel Komponenten mit
linearer Polarisation parallel (I) und senkrecht (1») zu der des Anregungsimpulses uber
Reflexion an Brewsterflachen (ZnSe) abgespaltet werden. Die (relative) Gesamtenergie
dieser Impulsanteile wird mit PbSe-Detektoren gemessen und daraus die relativen
Energietransmissionen T, und T~ bestimmt. Indem ein Teil der Pumpimpulse blockiert
wird, kann man so schlief3lich die anregungsbedingten Transmissionsanderungen T/To und
TAITo ermitteln. Der an den Brewsterflachen durchgelassene Rest des Abfrageimpulses hat
den gleichen Polarisationszustand wie das Originalbindel, lediglich mit auf ca. 30%
verringerter Energie. Daher kann dieser Anteil zur Analyse der transienten Phasenande-
rungen des Abfrageimpulses in der Probe dienen, indem dieser zunéchst eine | /4-Drehung
erféhrt (realisiert durch einen Fresnel-Rhombus) und dann wieder in paralelen und
senkrechten Anteil aufgespaltet wird. Die daraus erhaltenen ,, scheinbaren® Transmissionen
werden nachfolgend mit §; und S. bezeichnet. Eine schematische, dreidimensionale
Darstellung dieser vollstandigen Polarisationsanalyse der Abfrageimpulse ist in Abbildung
9 gezeigt.

Fresnel rhomb, | /4
Brewster

(ZnSe)
plates (Ge) /
Epump
. b
Brewster plates, -\ /’ Eorone 45° Prove
(ZnSe) &
from
sample

Abbildung 9: Schematisierte raumliche Darstellung der vollsténdigen Polarisationsanalyse
der Abfrageimpulse im IRDRS-Aufbau.

Wie bereits in Kap. 3 erwahnt, ist der Logarithmus der relativen Transmissionanderungen
direkt proportional zu den Anderungen der Besetzungsdichten von Schwingungszustanden,
und kann im wesentlichen als Anderung der Absorptionskonstanten aufgefalit werden.
Daher werden die Messsignale im Folgenden abgekirzt als Day~ = In(Tj~/To). In dieser

28



Definition fuhrt Ausbleichen einer Absorptionsbande zu einem positiven Signal. Aus
diesen beiden Messgrdssen lassen sich einfache arithmetische Kombinationen definieren,
durch die in vielen Féllen eine vollsténdige Trennung der Effekte infolge von Schwin-
gungsbesetzung und Orientierungsbewegung der angeregten Moleklile bewerkstelligt
werden kann:

Da,, = (Da, +2Da. )/3 (4.1)

R=(Da, - Da, )/(Da,+2Da, ) (42)

Dabei steht der Index , rf* flr rotationsfrei, da im Falle elektrischer Dipolwechselwirkung
alle Einflisse der Orientierungsbewegung auf das Messsignal verschwinden; die
erhaltenen Signale entsprechen unmittelbar denen, die bei Verwendung einer ,, magischen”
Polarisationsgeometrie (54.71° zwischen Polarisationsebene von Pump und Probe) erhalten
wiirden®**, Das reine Rotationssignal R (gelegentlich auch as induzierter Dichroismus
bezeichnet) ergibt, gemessen als Funktion der Verzogerungszeit fir eine isolierte Bande
direkt die Orientierungskorrelationsfunktion 2. Ordnung.

In [I1] konnte gezeigt werden, dass auch dann wenn man die vom Anregungsimpuls
erzeugten Absorptionsénderungen Uber die Reflektivitdt R in einer Geometrie der
abgeschwéachten Totalreflexion misst, bei geeigneter Wahl der experimentellen Parameter
der Logarithmus In(R/Ry) (Bedeutung analog zur Transmission) in guter N&herung
proportional zur transienten Besetzung von Schwingungszustdnden ist. Dies gilt im
allgemeinen bel nicht zu hoher Absorptionskonstante der Probe und einen Einfallswinkel
in einem gewissen Mindestabstand zum Grenzwinkel der Totalreflexion. Diese Ergebnisse
stellen eine wesentliche Erweiterung der Anwendungsmoglichkeiten der IRDRS dar.

Zur Bestimmung der transienten Brechungsindex-Anderungen (Dn|| - DnA) werden auch

die Signale nach dem | /4 Fresnel-Rhombus benétigt; fir eine Probe der Dicke d ergibt sich
bei der Abfragewellenléngel der folgende Zusammenhang:

&S, - 50
(Dn, - DnA):I—arcsin‘?—S'*

2pd 82,/T”TA 5

Durch die Verwendung des Fresnel-Rhombus, der tber innere Reflexion weitgehend
wellenldngenunabhangig eine Phasenverschiebung um eine viertel Wellenlange bewirkt,
gilt Gl. (4.3) im gesamten nutzbaren Frequenzbereich; insbesondere wird unter dieser
Voraussetzung auch der gréftmogliche Unterschied zwischen Sy und S+ erzeugt, d.h. die
bestmdgliche Messgenauigkeit erreicht. Aber auch fur den algemeinen Fall eines
beliebigen phasenverschiebenden Elementes kann natlrlich (Dn|| - DnA) aus den

Messsignalen bestimmt werden®.

Die Vielzahl unterschiedlicher Infomationen Uber die Molekildynamik, die in den in Gl.
(4.1) — (4.3) definierten Messsignalen enthalten sind und damit simultan aus einer einzigen
Messung ermittelt werden koénnen, macht die IRDRS natlrlich besonders attraktiv fir
Untersuchungen, wie sie in dieser Arbeit zusammengestellt sind. Hinzu kommt die durch
messtechnische Weiterentwicklung mittlerweile erreichte Genauigkeit des hier eingesetz-
ten Aufbaus: Absorptionsanderungen kénnen mit einer Absolutgenauigkeit von £ 540
bestimmt werden, Brechungsindexvariationen mit £ 10°. In dieser Hinsicht ist die IRDRS
dem nachfolgend beschriebenen IR/Raman-Experiment klar Uberlegen, weswegen genaue

4.3)
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Bestimmungen von Relaxationzeiten bzw. —raten immer mit dem ersteren Aufbau
durchgefihrt wurden. Um dagegen das Relaxationsverhalten eines Systems vollstandig
aufzuklaren, und insbesondere auch die tiefer liegenden Schwingungsmoden dabei mit
einbeziehen zu kdnnen, ist die Raman-Abfrage die bessere Alternative.

4.2 Infrarot-Raman-Experiment

Auch im TRIARS-Experiment (Time Resolved Incoherent Antistokes Raman Spectrosco-
py) werden Anregungs- und Abfrageimpulse auf die gleiche Stelle einer Probe fokussiert,
dlerdings in einer 90°-Geometrie (vgl. Abbildung 8b). Beobachtet wird die unter 90°
gestreute Intensitét des Abfrageimpulses, durch Verwendung ener angepassten
Abbildungsoptik und eines Monochromators mit einer empfindlichen CCD-Kamera
(gekuhlt mit flissigem Stickstoff) als Detektor kann, bel geeignetem Beugungsgitter, das
komplette Schwingungs- bzw. Ramanstreuspektrum (d.h. der Bereich von O bis ca
4000 cm™, auf den fir ale bekannten Molekille die Fundamentalschwingungsmoden
begrenzt sind) simultan erfasst werden. Die starke Rayleighstreuung muss dabei durch ein
Notchfilter unterdriickt werden, um ausreichend lange Integrationszeiten fir die wenigen
Zu detektierenden Antistokesphotonen zu ermoglichen.

Auf der vom experimentellen Standpunkt her besonders interessanten Antistokes-Seite
etwa sind auch bei einer typisch zu 10% angeregten CH-Streckschwingung in einer Probe
nur wenige Photoelektronen pro Sekunde bei der entsprechenden Frequenzverschiebung
von ca. 3000 cm™ zu registrieren. Da aber die Messung prinzipiell untergrundfrei ist, kann
mit Messzeiten von typisch 1 min pro Verzogerungszeitpunkt bei guter Justierung des
Experimentes eine vollstandige Ubersicht iber die Besetzungsrel axationsvorgéange erhalten
werden. Wenn man zusétzlich die registrierten Stokesspektren mit heranzieht, lassen sich
die Messergebnisse direkt auf (relative) Schwingungsbesetzungen Dni = Ni/Nges
umrechnen:

Ni — (n pr ~ ni)4 1 yl iAS (4.4)
N ) (g pr +ni)4 (1' exp(hni/kBT)) IiSI

ges

Hierbei bedeutet n; die Frequenz der i-ten Schwingungsmode, N; die Anzahldichte
derjenigen Molekile, auf denen n; angeregt ist. Ngesist die Anzahldichte aller in der Probe
vorhandenen Molekile des untersuchten Typs. Der Exponentialausdruck im Nenner
beschreibt die thermische Besetzungsverteilung, wie sie sich durch die Gleichgewichts-
temperatur der Probe (vor der Einwirkung des Anregungsimpulses) einstellt. In der Praxis
mussen bel den registrierten Streuintensitdten noch experimentell bedingte Faktoren, in
erster Linie Frequenzabhangigkeiten von z.B. Detektorempfindlichkeit oder Reflektivitét
des Gitters etc., berticksichtigt werden. Fur die Zeitabhangigkeit der Besetzung einer
einzelnen Mode ist dies zwar nicht von Bedeutung, wohl aber wenn man, wie in [95]
gezeigt, die zeitliche Entwicklung der Summe aller Uberschuss-Schwingungsguanten
ermitteln und als Zusatzinformation zum V erstandnis des Rel axationsschemas nutzen will.

Fasst man nun die transienten Anderungen der Besetzung nach einem Anregungsimpuls so
auf, als wéren sie durch eine ,, Schwingungstemperatur Ts verursacht, so kann man Ni/Nges
durch den Boltzmannfaktor exp(- hn, /k,T) ersetzen und erhalt einen Ausdruck, der das
Verhdtnis von Stokes- zu Antistokes-Intensitdt mit Ts verknupft. D.h., es kann die
Schwingungstemperatur fir alle beobachteten Moden als Funktion der Verzogerungszeit
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ermittelt werden, und beispielsweise die interne Equilibrierung der Schwingungsmoden
untereinander verfolgt werden. Ein Beispiel fir die Anwendung dieser Darstellungsart
wird in Kap. 5.2.1 vorgestellt. Dabei ist nattrlich immer zu berticksichtigen, dass die
solchermalen definierte Schwingungstemperatur keinesfalls der Gleichgewichtstemperatur
entspricht.

31



5 Ergebnisse

Nachdem in den vorhergehenden Kapiteln die theoretischen und methodischen Grundlagen
dieser Arbeit zusammengefasst wurden, sollen nun die in den Originalarbeiten verdffent-
lichten Ergebnisse in knapper Form unter Bezug auf die vorher gemachten Definitionen in
einen Zusammenhang gestellt werden. Dabei richtet sich die Relthenfolge wie bereits
erwdhnt nicht unbedingt nach der Chronologie der Publikationen, sondern nach dem
physikalischen Zusammenhang der untersuchten Pha&nomene. Zur besseren Lesbarkeit
enthdlt dieses Kapitel wie die vorangegangenen Abschnitte einige wenige, besonders
wichtige Abbildungen aus den Originalarbeiten (meist in komprimierter oder leicht
modifizierter Form), sowie einige ergénzende Abbildungen von neuen, bislang noch nicht
veroffentlichten Ergebnissen.

Anschaulich (aber natirlich stark vereinfacht) ausgedriickt begleitet das folgende Kap. 5
die Infrarot-Photonen der eingestrahlten Laserimpulse dabei, wie sie zun&chst von einem
Flussigkeitsmolekil absorbiert und dann sukzessive in immer kleinere , Stiicke” zerlegt
werden, bis sich schliefdlich ein neues thermisches Gleichgewicht in der Probe eingestellt
hat.

Dieses Kapitel faldt dazu die Erkenntnisse aus den Originaarbeiten [I11-V], [VII-X] und
[XI1] sowie einige noch unverdffentlichte Ergebnisse zusammen; die mehr methodisch
angelegten Publikationen [1], [I1], [VI] und [XI], die ja bereits in den Kapiteln 3 und 4
naher diskutiert wurden, werden im Folgenden zwar nicht explizit erwahnt, stehen aber
nattrlich in engem Sinnzusammenhang mit den Ubrigen, da sie eine unverzichtbare Basis
fur den erzielten Erkenntnisfortschritt bilden.

5.1 Dissipation von Uber schuss-Schwingungsener gie

Dieser erste Teil widmet sich der Frage, auf welchen Wegen und mit Hilfe welcher
Prozesse die Energiequanten hochfrequenter Schwingungsmoden von kleinen Molekilen
in Quanten niedrigerer Energie aufgeteilt werden, oder anders ausgedriickt, welche Kande
die Schwingungsrelaxation eines bestimmten Molekils in der FlUssigkeit im Detail
dominieren. Grundsétzlich sind solche Informationen Uber einzelne Relaxationsschritte
experimentell nur dann zuganglich, wenn die am Prozess beteiligten Schwingungsmoden
spektroskopisch aufgelést werden konnen, also bei  hinreichend unterschiedlichen
Frequenzen liegen; zusdtzlich muss aus messtechnischen Grinden entweder ein relativ
hoher Raman-Streuquerschnitt oder eine ausreichende Infrarot-Aktivitét plus Anharmoni-
zitdt vorliegen, damit wie oben diskutiert eine Bestimmung der transienten Besetzungs-
dichten Uberhaupt moglich ist.

Ein Typ von Moleklilen, der be Uberschaubarem Schwingungsspektrum diesen
Anforderungen gerecht wird, sind die sogenannten Haloforme CHX3, wobei X =F, Cl, Br
oder | sein kann. Be Raumtemperatur sind nur CHCI3 und CHBr3 flUssig. Von den 9
Normalmoden dieser Molekile bleiben aufgrund der doppelten Entartung der symmetri-
schen Schwingungstypen 6 spektroskopisch eindeutig unterscheidbare Absorptions- bzw.
Ramanbanden (ibrig. Dies sind die bei ca. 3000 cm™ angesiedelte CH-Streckschwingung
n,, die deutlich niederfrequente CH-Biegeschwingung n4 (im Bereich um 1000 cm™), und
die energetisch noch tiefer liegenden, jeweils symmetrischen und antisymmetrischen CX-
Streck- und Biegeschwingungen ny, ns, N3 und ne (die genauen Werte der Fundamentalfre-
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guenzen der in dieser Arbeit hauptsachlich diskutierten Molekile CHCI3;, CHBr3; und
CDBr; sind in Tabelle 2 zusammengefasst). Alle Moden besitzen einen ausreichenden
Raman-Streuquerschnitt, so dass ihre Besetzung nach IR-Anregung mit Hilfe spontaner
(Anti-Stokes) Ramanstreuung bis ins neue thermische Gleichgewicht verfolgt werden
kann, was im Fall von Chloroform vor wenigen Jahren erstmals demonstriert wurde™.

Tabelle 2: Schwingungsfrequenzen aller Fundamentalmoden von CHCI3;, CHBr; und
CDBr3, nach steigender Frequenz geordnet.

Schwingungsmode Frequenz [cm’]
CHBr3 CDBr3 CHCl;
ng (asymm. C-Br(Cl) Biege) 154 154 261
nz (symm. C-Br(Cl) Biege) 223 224 365
ny (symm. C-Br(Cl) Streck) 539 521 667
ns (asymm. C-Br(Cl) Streck) 655 635 760
ns (C-H(D) Biege) 1145 851 1216
n; (C-H(D) Streck) 3020 2252 3018

In den hier zusammengefaldten Arbeiten steht Bromoform (CHBr3) im Mittelpunkt, bei
dem aufgrund einer im Vergleich zu Chloroform ca doppelt so langen CH-
Streckschwingungslebensdauer besonders genaue Messungen der Relaxationsraten
moglich sind. Durch die Kombination beider experimentellen Techniken (IR/IR und
IR/Raman) fur Untersuchungen an reinem und deuteriertem Bromform sowie entsprechen-
der Isotopenmischungen ist es gelungen, das Relaxationsschema vollstandig aufzuklaren,
und quas isoenergetischen, intermolekularen Transfer von Schwingungsenergie eindeutig
zu beweisen [II1,V,VIl]. Auf Basis dieser genauen Kenntnis der Relaxationsprozesse
konnte eine erstmals systematisch untersuchte Intensitdtsabhangigkeit der Relaxationszeit
as nicht-exponentielle Relaxation durch Beteiligung der langlebigen Besetzung auf den
tief liegenden Moden erklart werden [1X]. Letzteres konnte ausgenitzt werden, um mit
sehr hoher Genauigkeit die Temperaturabhangigkeit der CH-Besetzungsrelaxation von
Bromoform zu messen [XIl]. Die in diesem Zusammenhang gewonnenen neuen
Erkenntnisse sind fur den Test und die Weiterentwicklung bestehender theoretischer
Modellierungen der Flissigkeitsdynamik von grof3er Bedeutung.

5.1.1 Relaxationswege von Chloroform und Bromoform

Die beiden bei Raumtemperatur flissigen Haloforme CHBr3; und CHCI3; sind seit vielen
Jahren Gegenstand von zeitaufgel 6sten Untersuchungen mit dem Ziel, die Schwingungs-
relaxation dieser , Modellsubstanzen® aufzuklaren.®*% Meist wurden in diesen Studien
nicht die reinen Substanzen, sondern verdinnte Losungen in anderen, im Infraroten
weitgehend transparenten Losungsmitteln spektroskopiert. Es wurden so eine ganze Reihe
von Einzelinformationen zusammengetragen, die jedoch bis vor wenigen Jahren kein
geschlossenes Gesamtbild darstellten, und nicht selten auch widersprichlich interpretiert
wurden. Erst mit der bahnbrechenden Arbeit von Graener et al.*® konnte erstmals die
Zeitabhangigkeit der Besetzung aler Schwingungsmoden einer reinen Flissigkeit
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(Chloroform) nach CH-Anregung experimentell beobachtet und durch ein schliissiges
Modell der ablaufenden Relaxationsschritte erklart werden. Die aus den Experimenten
gezogenen Schlussfolgerungen wurden erst kirzlich durch eine theoretische Arbeit in alen
Einzelheiten bestatigt.'> Fur die vorliegende Arbeit wurden al's Basis fiir die weiterfihren-
den Fragestellungen in analoger Weise Bromoform und d-Bromoform analysiert [V, VII].
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Abbildung 10: Energieniveauschemata von CHBr;, CHCl; und CDBrs; die Pfeile
symbolisieren die bekannten Relaxationsschritte, die dick gestrichelten Niveaus
bezeichnen jeweils die energetische Lage der wahrscheinlichen Akzeptorzustande.

Die Ergebnisse fir die verschiedenen Molekiile zeigen wie erwartet einige Ahnlichkeiten,
interessanterwei se aber auch charakteristische Unterschiede, die einige generelle Aussagen
Uber Schwingungsrelaxationsprozesse zulassen. Abbildung 10 fasst die Energieniveau-
Schemata von CHCl3;, CHBr3; und CDBr3 zusammen; zusétzlich ist fir jedes Molekll die
energetische Lage der beiden der CH-Streckschwingung néchst gelegenen mdglichen
Akzeptorzustande (2n4 + n, bzw. 2n4 + ns) mit eingezeichnet (dick gestrichelte Linien).
Die aus den Experimenten identifizierten ersten Relaxationsschritte sind jewells durch die
Pfeille dargestellt, wobel die Daten nicht erlauben zu entscheiden, ob hierbel die
Schwingungsquanten des jeweiligen Akzeptorzustandes zunédchst alle auf dem urspriing-
lich angeregten Molekil verbleiben oder z.B. eines der ns,-Quanten sofort auf ein
Nachbarmolekil Ubertragen wird. Unabhangig von dieser Frage liefern die Experimente
zundchst einmal die interessante Erkenntnis, dass in allen Féllen ein einziger Prozess der
die Rate bestimmende Schritt ist, alle anderen denkbaren Akzeptorzusténde also zu
deutlich geringeren Ubergangswahrscheinlichkeiten fiihren. Diese Aussage wurde Kiirzlich
fiir Chloroform auch aus theoretischen Rechnungen bestétigt.’® Eine weitere Gemeinsam-
keit aller 3 Moleklle ist, dass die CH(D)-Streckschwingung in 2 Quanten der CH(D)-
Biegeschwingung ns und ein Quant einer C-Cl bzw. C-Br-Streckschwingung n, bzw. ns
»Zerlegt” wird. Letztere stehen in einem Umverteilungs-Gleichgewicht, das sich mit einer
Zeitkonstanten von ca. 10 ps einstellt. Dennoch lésst sich aus den IR/Raman-Daten
eindeutig erkennen, dass bei CHCI3; die Besetzung von n, schneller ansteigt, bei CHBr3
dagegen die von ns; fur CDBrs ist keine eindeutige Aussage moglich. Dieser zun&chst
vielleicht Uberraschende Unterschied heif3t nichts anderes als dass in jedem Fall der Pfad
dominiert, bel dem die Energiedifferenz zwischen CH(D)-Streckschwingung und
Akzeptorzustand am kleinsten ist (siehe Abbildung 10). Zieht man dazu noch die fir die 3
Falle gemessenen Relaxationszeiten bzw. -raten in Betracht (CHCl3: 26 ps, CHBr3: 51 ps,



CDBr3: 24 ps), so sieht man dass die Relaxationsraten (T1)™ eindeutig mit den relativen
Energieabstanden zwischen CH-Streckschwingung und Akzeptorzustand korreliert sind,
und die Frage, ob die Energiedifferenz (das ,, Phonon*) dem thermischen Bad entnommen
oder zugefthrt wird, im wesentlichen keine Rolle spielt. Diese Gesamtsituation l&sst den
Schluss zu, dass die quantenmechanischen Ubergangswahrscheinlichkeiten einschliefflich
aler Symmetrieargumente fir die eigentlichen Schwingungsquanten in allen 3 Fallen sehr
dhnlich sind, und die gemessenen Unterschiede bei den Relaxationsraten vor alem durch
die unterschiedlichen Energiedifferenzen verursacht sind. Diese Erkenntnis wird in der in
Kap. 2.1 vorgestellten Beschreibung durch die Zustandsdichte r der Phononen des
thermischen Bades realisiert, und passt somit ausgezeichnet zu den Niederfrequenz-
Spektren (Kap. 3.3) bzw. molekulardynamischen Simulationen, die jewells be
Dn = 100 cm™ ein deutlich kleineresr alsbei Dn =50 cm™ nahelegen.

Naturlich liefern auch andere theoretische Beschreibungen wie etwa das IBC-Modell eine
starke Abhangigkeit vom thermischen Bad, und prognostizieren insbesondere ebenfalls
gualitativ richtig die Zunahme der Relaxationsrate mit abnehmender Energiefehlanpassung
von Anfangs- und Endzustand eines Relaxationsschrittes. Wenn daher im Folgenden nur
noch auf die in Kap. 2.1 dargestellte Beschreibung Bezug genommen wird, so geschieht
dies ausdrucklich immer mit dem impliziten Zusatz, dass auch die anderen theoretischen
Modelle zur Diskussion herangezogen werden konnten; die Beschrankung auf die
Formulierung von Kenkre et a.> ist der Meinung des Autors geschuldet, dass die dort
gepragten Begriffe eine besonders knappe und préagnante Diskussion ermoglichen.

Im weiteren Verlauf der Relaxation sind sich die drel Substanzen wieder relativ hnlich:
die beiden CBr- bzw. CCI-Streckschwingungen n, bzw. ns sind deutlich langlebiger as die
CH(D)-Moden, und relaxieren jeweils mit einer gemeinsamen effektiven Zeitkonstanten
von ca. 600 ps (CBr) bzw. ca. 200 ps (CCl). Die beiden energetisch am tiefsten liegenden
(und daher schon im Gleichgewicht signifikant thermisch besetzten) Schwingungen nz
bzw. ne zeigen jewells einen sehr langsamen Besetzungszuwachs, der eher noch langsamer
als die Relaxation der dartiber liegenden vonstatten geht und daher sehr wahrscheinlich
nicht unmittelbar Tell eines spezifischen Relaxationsprozesses ist, sondern schlicht durch
die erhdhte Probentemperatur durch die bereits relaxierte Energie zustande kommt.*®

5.1.2 Intermolekularer Energietransfer

Im voran gegangenen Abschnitt wurde die Frage ausgespart, ob bei den im Detail
vorgestellten Relaxationsschritten die einzelnen Schwingungsquanten innerhalb des
urspringlich angeregten Moleklls verbleiben, der Energietransfer also intramolekular
erfolgt, oder ob auf intermolekularen Pfaden Schwingungsquanten auf umgebende
Molekule Ubertragen werden. Dies ist im allgemeinen aus den experimentellen Ergebnis-
sen reiner Substanzen nicht unmittelbar abzuleiten, da ein angeregtes Schwingungsguant
zur Transmissionsanderung in vollig gleicher Weise beitrégt, egal ob es sich auf dem
zunéchst angeregten oder einem benachbarten Molekil befindet (nur die gemessene
Orientierungsrelaxationszeit konnte beeinflusst werden, jedoch sind die Mechanismen mit
den hier verwendeten Messverfahren nicht zu unterscheiden). Der oben diskutierte erste
Relaxationsschritt wirde nun grundsétzlich eine solche Unterscheidungsmaoglichkeit
bieten, denn es macht infolge der Anharmonizitét der Molekulpotentiale nattirlich einen
signifikanten spektroskopischen Unterschied, ob die beiden ns-Quanten auf dem selben
oder zwei verschiedenen Molekilen lokalisiert sind. Abbildung 11 veranschaulicht die
unterschiedliche energetische Lage des Akzeptorzustandes fiir die beiden Situationen, d.h.
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einen (teilweise) intermolekularen und den rein intramolekularen Relaxationsschritt.
Wegen des sehr kleinen Raman- Streuquerschnittes der ns-Schwingung konnte jedoch diese
Information nicht eindeutig aus den experimentellen Ergebnissen abgeleitet werden. Aber
die genaue Analyse der Daten, insbesondere die im Raman-Fall mogliche Betrachtung der
pro CH-Streckschwingung bel der Relaxation besetzten tieferen Schwingungen gibt
deutliche Hinweise darauf, dass der erste Schritt intramolekular erfolgt, zumindest in
Bezug auf ny.

CHBr,
A inter- intra-
L5 molek. molek.
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Abbildung 11: Energie-Fehlanpassung des Akzeptorniveaus fur den ersten Ralxations-
schritt der CH-Streckschwingung (n1) von Bromoform fir den Fall eines inter- oder
intramol ekularen Prozesses.

Um aso der fundamentalen und bis dato ungeklarten Frage nachzugehen, ob intermol eku-
larer, Zustands-spezifischer Transfer von Schwingungsenergie ein effizienter Kanal zur
Energiedissipation ist oder die umgebenden Moleklle in erster Linie nur as — unspezifi-
sches — thermisches Bad wirken, missen spezielle experimentelle Bedingungen realisiert
und deren Ergebnisse detailliert ausgewertet werden. Unter diesem Aspekt wurden die in
[V] und [VII] vertffentlichten Experimente geplant, in denen Isotopenmischungen von
Bromoform und d-Bromoform untersucht wurden. Durch die Deuterierung verschieben
sich die Frequenzen von n; und n4 sehr stark, wahrend alle tUbrigen (CBr-) Schwingungen
nahezu unverandert bleiben (vgl. Abbildung 10). Beobachtet man unter diesen Umsténden
die Besetzung der CBr-Streckschwingungen im |IRDRS-Experiment Uber deren
Kombinationston mit n; (jeweils ca 10-15cm™ rotverschoben gegen den Fundamen-
tallibergang), so lasst sich ein intermolekularer Transfer eindeutig nachweisen, fals z.B.
Besetzung auf den CBr-Streckschwingungen der CDBrs-Molekile nach Anregung von
CHBr3; auftaucht (und umgekehrt). Genau dieser Nachwels ist in [V] und [VII] gelungen;
eine selbstkonsistente Auswertung aller experimentellen Informationen auf der Basis eines
geeigneten Ratengleichungsmodells ergab als dominierenden Prozess eine intermolekulare
Umverteilung zwischen den CBr-Streckschwingungen beider Isotopen mit ener
Umvertellungszeit von 25+15 ps. Als Zusatzinformation wurde hierbel die Lebensdauer
des Obertones 2n4 von CHBr3 zu 3 ps bestimmt. Diese Mode liegt ziemlich exakt bei der
gleichen Frequenz wie die CD-Streckschwingung von CDBr; und muss daher bel der
Auswertung entsprechend beriicksichtigt werden. Es gab jedoch keine Hinweise darauf,
dass zwischen diesen beiden Energieniveaus merklicher intermolekularer Energietransfer
stattfindet. Hintergrund durften die unterschiedlichen Symmetrien der Wellenfunktionen
dieser beiden Zustande sowie die relativ geringe Ubergangswahrscheinlichkeit infolge der
groleren Anzahl von zu andernden Quantenzahlen sein. Aus der detaillierten Auswertung
von transienten Stokes-Differenzspektren nach Anregung der CH-Streckschwingung [111]
konnten deutliche Hinweise auf einen ahnlich effizienten intermolekularen Energietransfer

36



zwischen den CCI-Streckschwingungen in flissigem, reinem Chloroform erarbeitet
werden.

Da der relativ effiziente Transfer zwischen den CBr- bzw. CCI-Streckschwingungen trotz
deren Energiefehlanpassung von ca. 20 cm™ geschieht, kann angenommen werden, dass
ein wahrhaft isoenergetischer intermolekularer Transfer noch deutlich schneller erfolgen
kann und damit wesentlichen Anteil am Relaxationsgeschehen hat. In einer reinen
Substanz kann, wie bereits erwahnt, diese Information mit den hier eingesetzten
spektroskopischen Methoden prinzipiell nicht gewonnen werden. Eine Idee, wie die
Information aus einer Serie von Experimenten an geeigneten bindren Mischungen dennoch
erarbeitet werden kann, wird im Ausblick (Kap. 6) diskutiert.

5.1.3 Intensitats- und Temperaturabhangigkeit der Relaxation

Der vorangegangene Abschnitt hat gezeigt, dass es erst auf der Basis einer detaillierten
Kenntnis des Relaxationsschemas von Flussigkeitsmolekilen mdglich wird, mit Hilfe
gezielter Experimente weiterfihrende Informationen Uber die Natur einzelner Relaxations-
kandle (hier z.B. die Unterscheidung zwischen inter- und intramolekularen Prozessen mit
Hilfe von verschiedenen | sotopen) zu erarbeiten. Im Folgenden wird nun erlautert, dass auf
der gleichen Basis eine Abhangigkeit der gemessen Schwingungslebensdauern von der
Anregungsintensitédt schlissig erklért werden kann, und dieses Wissen wiederum eine
besonders genaue Messung anderer Abhangigkeiten, hier als Beispiel die Abhangigkeit
von der Probentemperatur, ermadglicht.

Der Schliissel zum Verstandnis fur den Einfluss der Anregungsintensitét auf die gemessene
CH-Streckschwingungslebensdauer liegt beim Bromoform in der langlebigen Besetzung
auf den lief liegenden CBr-Schwingungen (Relaxationszeit mehrere 100 ps, d.h. deutlich
langer als CH-L ebensdauer) einerseits, und dem ersten Relaxationsschritt andererseits, bei
dem ein CBr-Streckschwingungsguant entsteht. Wie in [IX] ausfihrlich diskutiert, ist die
quantenmechanische Ubergangswahrscheinlichkeit fiir diesen Relaxationsschritt erhoht (in
harmonischer N&herung um einen Faktor 2), wenn auf dem Akzeptormolekil bereits ein
CBr-Quant angeregt it, in dieser Quantenzahl also eine Veranderung von 1 nach 2 (statt
von 0 nach 1) auftritt. Mit zunehmender Pumpintensitét steigt aber die Dichte angeregter
Molekile und damit die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekil mit noch angeregtem CH-
Quant (n;) sich in der Nachbarschaft eines Molekiils befindet, das von einem schon vorher
erfolgten Relaxationsprozess ein CBr-Streckschwingungsquant tragt. Dem in [V,VII]
nachgewiesenen intermolekularen Transfer zufolge kann letzteres auch auf das CH-
angeregte Molekil selbst Ubertragen werden. Damit sind in jedem Fall an dem Relaxati-
onsschritt fir n; auch Prozesse mit der erhdhten Ubergangswahrscheinlichkeit beteiligt.
Dies bewirkt eine im Laufe der Zeit zunehmende Beschleunigung der Relaxation, die dann
nicht mehr as einfach exponentielles Abklingen zu beschreiben ist. Die korrekte Lésung
fUr die Zeitabhéngigkeit der Besetzung lautet in diesem Fall [IX]:

s,N /n’g
explat/T,[+[g- 1]’

Dabei bedeutet s;, den Absorptions-Wirkungsquerschnitt fir den (v=1 ® v=2)
Ubergang der CH-Streckschwingung, N die gesamte Anzahldichte von Molekiilen in der
Probe, ¢ deren Lange; T, bezeichnet die ,,wahre" Schwingungslebensdauer (Grenzwert fir
niedrige Anregungsenergiedichte), und g ist ein Effizienzfaktor, der im wesentlichen die
Zahl der pro relaxiertem CH-Streckschwingungsguant besetzten CBr-Streckschwingungen

Darf (t) =-

(5.1)
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beschreibt. Misst man nun die CH-Lebensdauer von Bromoform as Funktion der
Anregungsenergiedichte, so findet man mit zunehmender Energiedichte ein charakteristi-
sches Séttigungsverhalten fir die Maximalamplitude der beobachteten Absorptionszunah-
me, sowie eine Beschleunigung von deren Abklingverhalten. Mit diesen Informationen
kann die Amplitude jeder Messung aus der Serie eindeutig auf relative Maximalbesetzung

n? umskaliert werden, so dass schliellich auf Basisvon Gl. (5.1) die, wahre" Relaxations-

rate bzw. Lebensdauer T; fUr jeden einzelnen Messpunkt berechnet werden kann.
Tatsachlich findet man experimentell, dass dieses T; im Rahmen der Messgenauigkeit
unabhangig von der Anregungsintensitét ist. Passt man die Messkurven féschlicherweise
mit einfach exponentiellem Abklingen an, so erhdlt man stattdessen stark abnehmende
Relaxations-Zeitkonstanten (bei der in [IX] verwendeten Maximalintensitdt von 50% der
Séattigungsenergiedichte mehr als 20% Abnahme). Dieser Effekt erklart sehr schon die zum
Teil recht unterschiedlichen, eindeutig aulerhalb aler Unsicherheiten voneinander
abweichenden, Lebensdauern der CH-Streckschwingungen von Haloformen, die in der

Vergangenheit publiziert worden sind (z.B. von <30 ps bis 50 ps im Fall von Bromo-
f orm97'1°°' 102,V) )

Die obigen Erkenntnisse haben noch einen erfreulichen ,, Nebeneffekt”: misst man die CH-
Relaxation wiederholt mit verschiedenen Intensitéten, so kann man eine Reihe statistisch
unabhangiger Werte fur die wahre Relaxationsrate (also deren Grenzwert fur niedrige
Anregungsenergien) berechnen, dabel noch zusézlich vom guten Signal/Rausch-
Verhédltnis der Messungen bei hohen Intensitéten profitieren, und damit schliefdlich durch
Mittelung aler erhaltenen Messungen Daten mit hoher Messgenauigkeit erhalten. Genau
dieses Verfahren wurde kurzlich vom Autor verwendet, um die Temperaturabhangigkeit
der Schwingungsrelaxation von Bromoform zu bestimmen [XI1]. Dabei stellte sich heraus,
dass ausgehend von Raumtemperatur (298 K) eine Temperaturerhéhung um 60 K nur eine
relativ schwache Beschleunigung der Schwingungsrelaxation um ca. 7% bewirkt. Diese
Anderung ist deutlich kleiner als es z.B. die Besetzungsfaktoren in Gl. (2.4) erwarten
lassen. Damit kann, in der gewahlten theoretischen Beschreibung, gefolgert werden, dass
sich entweder die Zustandsdichte der niederfrequenten FlUssigkeitsmoden oder das
Kopplungs-Matrixelement durch die erhdhte Temperatur um mehr as 10% verringern. Um
diese Fragen definitiv zu entscheiden, wéren — derzeit noch nicht verfligbare — genaue
Erkenntnisse Uber die Temperaturabhéngigkeit der niederfrequenten Zustandsdichte von
Bromoform nétig.

Eine interessante Zusatzinformation konnte bei den in [X11] berichteten Experimenten aus
der Auswertung der Orientierungskorrelationszeiten gewonnen werden: da diese sich as
vallig unabhéngig von der Besetzungsdichte der CH-Streckschwingung herausstellten, ist
offensichtlich die nicht-oszillatorische Bewegung in der Flissigkeit auch bei relativ hoher
Besetzungsdichte von 20% noch ungestort von den Molekilschwingungen. Dies ist ein
zusétzlicher Beleg daflr, dass die oben erlauterte Methode, aus Messungen bel hoher
Anregungsdichte die Relaxationsrate fur den Grenzfal kleiner Anregungsenergien zu
bestimmen, korrekte Ergebnisse liefert. Zudem wird damit auch die Anwendbarkeit des
theoretischen Modells®® bekraftigt.

5.2 Thermalisierung der dissipierten Energie

Dieim Kap. 5.1 zusammengefassten Ergebnisse haben sich mit dem Problem befasst, wie
schnell und mit welchen spezifischen Prozessen die in hochfrequenten Molekilschwin-
gungen steckende Energie in kleinere Quanten zerlegt, also auf molekulare Bewegungen
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geringeren Energieinhaltes verteilt wird. Am Ende dieser Relaxationsvorgange steht ein
neues thermisches Gleichgewicht, mit einer erhdhten Temperatur infolge der absorbierten
und im Anregungsvolumen dissipierten Laserimpulsenergie. Damit stellt sich zum einen
die Frage, in welcher Weise die relaxierte, aber zunachst in der unmittelbaren Umgebung
der primér angeregten Molekile deponierte Energie thermalisiert und sich im gesamten
Anregungsvolumen verteilt. Zum anderen ist aber auch dann noch kein Gleichgewicht
erreicht, da nun makroskopisch das erhitzte Anregungsvolumen eine thermische
Ausdehnung durchfiihren muss und sich schliefdlich durch Warmeleitung wieder abkihlt,
bis der Temperaturgradient abgebaut ist. Zu all den genannten Prozessen, die auf sehr
unterschiedlichen Zeitskalen ablaufen, konnten mittels zeitaufgelGster L aserexperimente
interessante neue Ergebnisse gewonnen werden. Die wichtigsten Erkenntnisse aus diesen
Arbeiten werden im Folgenden wiedergegeben. Als erstes werden in Kap. 5.2.1
Untersuchungen an reinem Chloroform vorgestellt [IV], die sich praktisch llckenlos an die
Ergebnisse zur Schwingungsrelaxation in Haloformen anschlief3en. Dabei stehen die
makroskopischen Effekte mit ihren vergleichsweise langsamen Zeitskalen (Nano- bis
Millisekunden) im Mittelpunkt. Danach wendet sich Kap.5.2.2 der mikro- bzw.
nanoskopischen Situation in einem anderen Typ von Proben, den sogenannten Mikroemul-
sionen, zu. Hier werden Wasser-Nanotrépfchen als ultraschnelles, optisch auszulesendes
Thermometer eingesetzt, und damit die Thermalisierung (Zeitskala Piko- bis Nanosekun-
den) innerhalb des Anregungsvolumens studiert [V111,X]. Interessanterweise stellt sich bel
all diesen Untersuchungen heraus, dass das makroskopische Konzept der Warmeleitung bis
herab zu molekularen Distanzen verwendbar ist.

5.2.1 Thermalisierungin Chloroform

Fur die Untersuchungen zur Thermalisierung der relaxierten Schwingungsenergie in reinen
Flissigkeiten wurde Chloroform ausgewdahlt, da es eine Reihe von gunstigen V orausset-
zungen fur diese Experimente bietet. Zundchst war das Relaxationsverhaten durch die
erwahnten | R/Raman-Experimente vollstandig bekannt®; insbesondere ist die Thermalisie-
rung der Schwingungsenergie innerhalb 1 ns vollstandig abgeschlossen. Zudem l&sst sich
aus der Ramanstreuung, genauer dem Verhdtnis von Antistokes- zu Stokes-Streuung die
Probentemperatur ermitteln (vgl. Kap. 4.2); in den ersten ca. 500 ps nach der Anregung ist
dies natirlich keine Gleichgewichts- sondern eine ,, Schwingungstemperatur®. Aus der
entsprechenden Auswertung eines zeitaufgel6sten Experiments konnte gefolgert werden,
dass nach 1 Nanosekunde alle noch besetzten Schwingungsmoden die gleiche Temperatur
haben, sich also ein diesbeziigliches Gleichgewicht eingestellt hat. Die ermittelte
Temperatur von etwas Uber 340K liegt eindeutig Uber dem Siedepunkt von Chloroform
(ca. 334 K); in der Tat kann man unter diesen Bedingungen die Bildung kleiner Blaschen
in der Klvette beobachten. Bleibt also die Frage, auf welcher Zeitskala die dazu nétige
Volumenaudehnung und Verdampfung stattfindet, und ob der Konkurrenzprozess der
Wéarmediffusion in die ,kalte” Probe aul3erhalb des erhitzten Fokalvolumens hierbel eine
Rolle spielt.

Zur zeitaufgelosten Messung der Expansionseffekte wurde ausgenutzt, dass bel
Volumenausdehnung in erster Naherung der Brechungsindex proportional zur Dichte
abnimmt und daher eine vom rdumlichen Anregungsprofil bestimmte, transiente
Gradientenindex-Linse entsteht. Damit kann durch ein angepasstes cw-Laserbindel die
Volumenausdehnung Uber dessen geometrische Verénderung bel Durchgang durch das
Anregungsvolumen detektiert werden. Konkret wurde ein He-Ne-Laser bel 632.8 nm
Wellenlange in das Anregungsvolumen fokussiert und nach Durchgang durch die Probe
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mit einer Linse auf eine schnelle Silizium-Photodiode (Anstiegszeit 200 ps, Detektorflache
0.04 mm?) fokussiert, die aufgrund ihrer geringen GroRe zugleich as Apertur wirkt. Das
Signa von dieser Photodiode wurde mit einem 500 MHz Digital-Oszilloskop registriert.
Wie in [IV] im Detall beschrieben, kann aus diesen Experimenten eine Reihe wichtiger
Erkenntnisse abgel eitet werden:

(1) Wéhrend der ersten 200 ns nach der Anregung tritt keine messbare Volumenausdeh-
nung auf; esist also unter allen Umstanden korrekt, fur die transienten Pump-Probe-
Experimente dieser Arbeit von einer konstanten Dichte (isochore Zustandsanderung)
auszugehen, da dort die maximale Verzogerungszeit bei 4 nsliegt.

(2) Die Volumenexpansion erfolgt auf einer typischen Zeitskala von 10 bis 100 us, auch
dann wenn die Temperaturerhthung grofd genug ist, um eine Blasenbildung, aso
Verdampfen zu ermdglichen.

(3) Der langsamste Prozess ist schliefdlich die Warmeleitung, die den rdumlichen
Temperatur- (und damit auch Dichte-) Gradienten mit einer Zeitkonstanten von ca.
5 ms ausgleicht. Diese Zeit ist voll kompatibel mit der Vorstellung von Wéarmediffusi-
on aufgrund eines Temperaturgradienten mit einer charakteristischen Lange von
20 um. Letzteres entspricht recht gut den experimentell verwendeten Bindelradien im
Fokus des Anregungsimpul ses.

Die gemachten Aussagen gelten analog fur ale Flussigkeiten mit @nlichen Absorptions-
konstanten (CH-Streckschwingung von reinem Chloroform: a » 400 cm™) und Warmelei-
tungsparametern. Geht man dagegen zu Materialien mit deutlich stérkerer Absorption wie
z.B. Wasser (OH-Streckschwingungsbande: a » 12000 cm™), so kénnen wesentlich hohere
Temperatur- und Druckanderungen entstehen. Auch die Blasenbildung kann in diesem Fall
deutlich schneller (innerhalb von weniger als 1 us'®) auftreten. Fir Experimente an
solchermalien stark absorbierenden Proben miissen also, zumal bei kurzen Schwingungsle-
bensdauern, thermische (bzw. Druck-) Effekte in jedem Fall in die Analyse der untersuch-
ten Molekildynamik einbezogen werden. Fir alle hier untersuchten Flissigkeiten,
insbesondere die in Kap. 5.1 diskutierten reinen Haloforme spielen diese Effekte im
adlgemeinen keine Rolle, nicht zuletzt wegen der in [XII] gefundenen schwachen
Abhangigkeit der CH-Schwingungsrelaxation von Bromoform von der Probentemperatur.

5.2.2 Ultraschnelle Kihlung inverser Mizellen

In Mikroemulsionen lassen sich die im vorigen Abschnitt makroskopisch als langsamster
Prozess beobachteten Warmeleitungsphénomene sehr schon auf einer sehr viel kleineren
Léangenskala (Nanometer) studieren. Eine Mikroemulsion ist allgemein ein ternares
Gemisch aus einer hydrophilen, einer hydrophoben und einer amphiphilen Substanz, dem
sogenannten Tensid, das eine Mischbarkeit der eigentlich miteinander nicht mischbaren
Flissigkeiten vermittelt. Je nach Zusammensetzung und Temperatur bilden sich
verschiedenste Mikro- der Nanostrukturen aus'®. Firr die vorliegenden Untersuchungen
wurde speziell eine Wasser-in-Ol Mikroemulsion ausgesucht, bei der — wie der Name
schon impliziert — Wasser as Minoritdtsphase kleine, nur wenige Nanometer grof3e, von
einer Monolage Tensidmolektilen umschlossene Tropfchen, sogenannte inverse Mizellen
bildet. Alle hier diskutierten Ergebnisse wurden an Mischungen aus Oktan, H,O und AOT
(Natriumdioctyl-sulfosuccinat) erzielt. Diese Kombination hat einige fur die durchgefihr-
ten Experimente sehr gunstige Eigenschaften:
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Bel niedrigen Wasserkonzentrationen bilden sich kugelformige Wassertropfchen,
sogenannte inverse Mizellen, deren Grofe in relativ weiten Konzentrationsbereichen
linear vom Teilchenzahlverhdltnis u = [AOT]/[H,0] abhéngt.

Die OH-Streckschwingungsbande des Wassers ist spektral von den Banden sowohl
von Oktan als auch AOT klar getrennt; insbesondere hat AOT als ionisches Tensid
keine eilgenen OH-Gruppen.

Die Schwingungsrelaxation der OH-Streckschwingung von Wasser und die daran
anschlieffende Thermalisierung der relaxierten Energie geschieht innnerhalb von
1 ps,%™0 d.h. bei Verwendung der hier eingesetzten Impulse von 2.5 ps Dauer kann
eine instantane, selektive Aufheizung der Wasserkerne der inversen Mizellen durch
die IR-Anregungsimpulse realisiert werden.

(4) Aufgrund des Wasserstoffbriicken-Netzwerkes im fllssigen Wasser reagiert dessen

OH-Streckschwingungsbande sehr empfindlich auf Temperaturverdnderungen; spezi-
ell findet man im Spektralbereich zwischen 3150 und 3350 cm™ einen linearen Zu-
sammenhang zwischen Temperaturerhohung DT und der resultierenden Absorptions-
anderung Da, d.h. ein IR-Abfrageimpuls in diesem Bereich kann als ultraschnelles
Thermometer fUr die Temperatur in den Wassernanotrépfchen eingesetzt werden.

Unter Ausnutzung dieser Eigenschaften wurden mit Hilfe der IRDRS ps
Temperatursprung-Experimente an  Wasser/AOT/Oktan-Mikroemulsionen durchgefhrt
und analysiert [VIII,X]. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchungen sind die
folgenden:

@

(b)

(©)

Nach dem Temperatursprung durch den Anregungsimpuls beobachtet man einen
nichtexponentiellen Abfall der Temperatur der Wasser-Nanotropfchen, der umso
langsamer vonstatten geht, je grofder i und damit der Tropfchenradius ist. Das Ab-
klingverhalten kann nahezu perfekt durch Warmeleitung beschrieben werden; es zeigt
sich, dass as Modell ein einzelnes kugelférmiges Wassertropfchen mit Radius R in
einer unendlich ausgedehnten Oktan-Umgebung ausreichend ist. Erst zu sehr spéten
Zeiten (nach ca. 1 ns) werden kleine Abweichungen beobachtet, die dadurch verur-
sacht sind, dass die sich ausbreitenden Temperaturprofile der einzelnen Tropfchen ihre
jeweiligen néchsten Nachbarn erreichen. Insgesamt kann damit aus einer Serie von
Experimenten an Proben mit unterschiedlichem u der jewellige Tropfchenradius aus
einer Anpassung der Messkurven mit einer numerischen Losung der Wéarmeleitungs-
gleichung mit R as einzig freiem Parameter bestimmt werden.

Die Berucksichtigung der monomolekularen AOT-Hulle der inversen Mizellen &ndert
die Qualitét der Anpassung nicht, solange guter Warmekontakt (Warmeleitfahigkeit
gleich oder besser wie Oktan) angenommen wird, bel schlechterem Kontakt werden
die Anpassungen schlechter. Daraus kann geschlossen werden, dass AOT einen sehr
effizienten Warmelibergang zwischen Wasser und Ol erméglicht.

Obwohl die Maximaltemperatur der Wasserkerne unmittelbar nach dem Temperatur-
sprung bei bis zu 100°C liegt (und damit weit oberhalb des Stabilitatsbereiches der
Mikroemulsionen im thermischen Gleichgewicht), beobachtet man keinerlel Hinweise
auf eine Entmischung. Offensichtlich Uberstehen die inversen Mizellen also die nur fir
einige 100 ps vorhandenen hohen Temperaturen unbeschadet, d.h. die Dissoziations-
bzw. Restrukturierungsprozesse der Mikroemulsion geschehen offenbar auf einer
deutlich langsameren Zeitskala von zumindest Nanosekunden. Diese Erkenntnisist fur
technologische Anwendungen von Mikroemulsionen sehr interessant. denkt man z.B.
an den Einsatz von inversen Mizellen als Nanoreaktoren, so konnten durch Aufhei-
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zung mit ultrakurzer IR-Impulsen wohldefinierte Temperaturen fir ultrakurze Zeitin-
tervale hergestellt werden, und so chemische oder biologische Reaktionen in
waéssriger Losung unter Umstanden sehr exakt gesteuert werden.

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
rel. energy density [%]

(b)
Octane/AOT/Water

t a =0.0025 O
6,4 |

6,8

R [nm]

48+ Jf linear fit
(R,=0.122m+1.15)

28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
i = [H,0)/[AOT]

Abbildung 12: (a) Aus Anpassungen an zeitaufgeloste Messungen an Was
ser/AOT/Oktan-Mikroemulsionen erhaltene Tropfchenradien, als Funktion der relativen
Anregungsenergiedichte; (b) aus (a) extrapolierte Werte fur die Radien des Wasserkerns
der inverser Mizellen als Funktion von p.

Einige Zusatzerkenntnisse wurden kurzlich durch neue, noch unveroffentlichte Experi-
mente erarbeitet: Variiert man die Hohe des anfanglichen Temperatursprungs DT (also die
Anregungsenergiedichte), und passt wieder alle erhatenen Messkurven durch die
Waéarmeleitungsgleichung unter Verwendung der Glechgewichtsparameter an, so ergibt
sich eine scheinbare Zunahme der ermittelten Tropfchenradien mit zunehmender
Anfangstemperatur (Abbildung 12 @). Diese Zunahme kann nicht durch eine Volumenaus-
dehnung erklart werden, da diese fir die gegebene Situation weniger als 1% betragt; auch
die Berlcksichtigung der Temperaturabhangigkeit der Parameter der Wéarmeleitung
(Dichte r, Warmekapazitat ¢, Warmeleitfahigkeit | ) erklart den Effekt nicht anndhernd.
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Fur eine verlaldliche Grofdenbestimmung der Wasserkerne von inversen Mizellen muss man
sich daher auf die Messungen bei kleinen DT bzw. die Extrapolation der in Abbildung 12 a
gezeigten Abhangigkeiten auf DT ® 0 beziehen. Die solchermal3en erhaltenen Werte fir R
(Abbildung 12 b) sind im Einklang mit der Literatur wiederum direkt proportiona zu y,
und erlauben es damit, aus dem Vergleich mit einer geometrischen Betrachtung die
Kopfgruppenflache'® Ay von AOT zu ermitteln. Fiir die gezeigten Daten ergibt sich
Ay =0.72 nm?,

Fur die Verlangsamung der Temperatur-Relaxation mit zunehmender Anfangstemperatur
|&l} sich eine plausible, qualitative Erkldrung finden: im Gleichgewicht entspricht die
Anordnung der AOT-Molekile in der Hulle der inversen Mizelle naturgemal einem
Energieminimum; jede Temperaturerhohung stellt aber einen Nichtgle chgewichtszustand
dar, auf den das System reagiert, um die Konfiguration zum neuen Energieminimum des
angestrebten neuen Gleichgewichtszustandes zu erreichen. Im Extremfall hoher
Temperaturen entsprache das neue Gleichgewicht der volligen Auflosung der AOT-Hullle.
Die beginnenden Prozesse der Restrukturierung der Hille der Mizelle verbrauchen aber
einen Teil der thermischen Energie, der zundchst fur die Warmeleitung nicht mehr zur
Verfligung steht. Erst wenn im Rahmen der Abkihlung die AOT-Monolage sukzessive
wieder in die Anfangskonfiguration zurlick kehrt, wird die gespeicherte (potentielle)
Energie wieder frel und in den Prozess der Warmeleitung einbezogen. Insgesamt tragt
dieser Prozess ganz klar zu einer Verlangsamung der Temperaturabnahme bei. Inwieweit
sich auf Basis dieser Idee eine quantitativ richtige Beschreibung finden lasst, missen
zukinftige Untersuchungen zeigen.

Abschlief3end kann man die oben erhaltene Erkenntnis aufgreifen, dass das makroskopi-
sche Konzept der Warmeleitung abgesehen von den eventuellen strukturellen Veréanderun-
gen auch auf der Nanometerskala uneingeschrénkt verwendbar ist, und daran die Frage
anknupfen, ob dieses Konzept auch bis zu molekularen Langenskalen herab gultig bleibt.
Als VergleichsgroRRe eignet sich am besten der Parameter R%/(4cP(wobei ¢ =1 /rc), der so
etwas wie eine charakteristische Zeitkonstante des Temperaturverlaufes darstellt. Fir die
oben beschriebenen Mikroemulsionen ergibt sich z.B. bei einem Tropfchenradius von
R=10nm en Wert von 250 ps. Betrachtet man nun in gleicher Weise zeitaufgelGste
Experimente an fliissigem Wasser'™'% so kann man ein einzelnes, zunéchst schwin-
gungsangeregtes Molekil, das im Mittel innerhalb weniger as 1 ps seine Schwingungse-
nergie an die unmittelbaren Nachbarn abgegeben hat, a's heil3e ,Kugel* ansehen. Geht man
vereinfachend davon aus, dass die gesamte Schwingungsenergie auf das urspriinglich
angeregte Molekll und die erste Schale seiner nachsten Nachbarn verteilt ist (eine analoge
Betrachtung fiir gelste Farbstoffmolekiile erwies sich als sehr brauchbar''?), so lasst sich
as Radius der Anfangs-Temperaturverteilung der aus Rontgenstreudaten'® bekannte
Abstand néchster Nachbarn von 0.28nm in flissigen Wasser bei Raumtemperatur
annehmen. Eingesetzt in R?/(4cPmit ¢ = 0.146 nm?/ps fiir H,O ergibt dies einen Wert von
135fs, der sehr gut mit den in Ref. [107] publizierten Ergebnissen kompatibel ist. Auch
wenn die endgultige Klérung der Anwendbarkeit der makroskopischen Beschreibung von
Warmeleitung auch auf die Langenskalen sehr kleiner Molekile zukinftigen gezielten
Experimenten vorbehalten bleiben muss, ist doch die obige Diskussion ein deutlicher
Hinweis auf die Richtigkeit dieser Annahme.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird mit zeitaufgel6sten IR/IR- und IR/Raman- Pump-Probe-
Experimenten eine Reihe neuer Erkenntnisse Uber elementare Energietransferprozesse in
Flissigkeiten gewonnen. Neben verschiedenen methodischen Weiterentwicklungen
insbesondere der Infrarot-Doppelresonanz-Spektroskopie sind vor alem folgende
Ergebnisse von Bedeutung:

Detaillierte Aufklérung der Schwingungsrelaxation von Halof ormen;

Nachweis und |dentifikation einzelner Prozesse des intermolekularen Transfers von
Schwingungsenergie;

Beobachtung und Erklérung der Intensitétsabhangigkeit der Relaxation der CH-Streck-
schwingung von Bromoform;

Prézise Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der Relaxation der CH-
Streckschwingung von Bromoform;

Beobachtung der Thermalisierung von absorbierter Laserimpuls-Energie auf Zeitskalen
von Piko- bis Millisekunden am Beispiel Chloroform;

Beobachtung der Thermalisierung nach Laser-induziertem Temperatursprung an
Wasser-Nanotropfchen (inverse Mizellen) in Mikroemulsionen.

Aus dem erzielten Erkenntnisfortschritt ergeben sich naturgemé? auch verschiedene
Ansatzpunkte for weiter fuhrende Untersuchungen; es seien hier nur zwei Beispiele
exemplarisch genannt:

Bereits bearbeitet wird die Frage, wie sehr der intermolekulare Energietransfer vom
relativen Energieabstand der beteiligten Molekilzusténde abhangt; besonders interes-
sant ist hier, wie in Kap. 5 schon erwahnt, das Problem der wahrhaft isoenergetischen
Ubertragung von Schwingungsquanten zwischen Molekiillen. Erste Ergebnisse an
bindren Mischungen von Chloroform und Bromoform, die anstelle der (nicht unter-
scheidbaren) Frequenzlage die unterschiedliche Relaxationsdynamik von deren CH-
Streckschwingungen as ,Messsonde” ausnltzen, deuten darauf hin, dass dieser
Prozess mit hoher Effizienz stattfindet.

Noch in Planung ist der Aufbau eines experimentellen Systems, mit dem diein Kap 3.3
vorgeschlagenen Drei-Impuls-Experimente mit stimulierter Ramanverstarkung als
Abfrageprozess realisiert werden konnen. Auf der Basis heute kommerziell erhdltlicher
Lasersysteme mit ca. 1 ps Impulsdauer und 1 kHz Impulsfolgefrequenz (oder mehr)
sollten Untersuchungen diesen Typs mit, gegentiber den hier gezeigten ersten Daten,
deutlich besserer Messgenauigkeit und dem optimalem Kompromiss zwischen Zeit-
und Frequenzaufl dsung maoglich sein.
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