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Einleitung

Bereits vor 140 Jahren wurde mit der ersten verdffentlichten Beschreibung der Blaufar-
bung von Ammoniak]] eine Spezies ins Licht des wissenschaftlichen Interesses geruckt,
die bis heute nicht an Relevanz verloren hat. Dies sollte sich allerdings erst 1962 zeigen,
als Hart et al. 2] als Ursache fur diese Blaufarbung Elektronen postulierten, die sich in
der Flussigkeit in Losung befinden. Zudem gelang es erstmals, diese solvatisierten Elek-
tronen kinstlich auch in Wasser zu erzeugen, um sie fur eine Vielzahl von Experimenten
zuganglich zu mache8]. Seitdem wurden viele physikalische Eigenschaften desie
unterschiedlichsten Lésungsmitteln untersucht, wobei sich die meisten Untersuchungen
auf Wasser und verschiedene Alkohole konzentrierten. Neben spektroskopischen Metho-
den zur Bestimmung von Temperatur— und Druckabhangigkeit von Form und Lage der
spektralen Absorptiord] 5, 6] sind hier vor allem auch strukturaufklarende Methoden
wie die Elektron—Spin—Resonanz (ESK) Zu nennen.

Das nach wie vor grol3e wissenschaftliche Interesse am solvatisierten Elektron be-
grindet sich zum einen in seiner Rolle, die es in vielen biochemischen Vorgangen spielt.
Als prominente Beispiele dienen hier die Photosynth8geéNervenleitung 9] oder auch
der Ladungstransport durch Biomembrah@][ Alle diese Vorgange spielen sich in einer
wassrigen Umgebung ab, was nach einem grundlegenden Verstandnis der Wechselwir-
kung zwischen Elektronen und ihrer Losungsmittelumgebung verlangt.

Theoretisch kann das solvatisierte Elektron als relativ einfaches quantenmechanisches
System beschrieben werden. Dagegen gestaltet sich die exakte Beschreibung eines L6-
sungsmittels, mit dem das Elektron wechselwirkt, als sehr schwierig, da fiir eine genaue
Berechnung seines Potentials sehr viele Molekile und alle Wechselwirkungen unterein-
ander berlcksichtigt werden mussten. Selbst hochoptimierte EDV—-Anlagen kdnnen den
dabei anfallenden Rechenaufwand derzeit nicht in praktikabler Zeit bewaltigen. Deshalb
wird nach Modellen gesucht, die aufgrund gewisser vereinfachender Annahmen in akzep-
tabler Rechenzeit zu verlasslichen Aussagen fuhren. Ihre Qualitat l&sst sich unter anderem
Uberprufen durch den Vergleich von Ergebnissen molekildynamischer Rechnungen mit
denen experimenteller Untersuchungen am solvatisierten Eleldtipn [

Von besonderem Interesse fir die Experimentalphysik ist das solvatisierte Elektron
aufgrund seiner Mdglichkeit, als ultraschnelle, lokale Sonde fur die H-Briicken in der
Losungsmittelschale zu agierer].[Der besondere Vorzug gegenuber Farbstoffmolekui-
len liegt dabei in der geringen geometrischen Ausdehnung der Ladungsverteilung des
Elektrons. Um sich des solvatisierten Elektrons als Sonde zu bedienen, kann es in vie-
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len polaren Flussigkeiten, aber auch zum Beispiel in Alkanen, mit diversen Methoden
erzeugt werden. Dazu zéhlen elektrochemische Verfalhi@nRadiolyse 3], aber auch
Photolyse 14]. Uber die letztgenannte Methode ist seit Entwicklung von Kurzimpulsla-
sersystemen insbesondere auch der Solvatationsprozess selbst, der auf einer ps—Zeitskala
ablauft, experimentell zuganglich%|. Durch Untersuchung eines immer grof3eren Spek-
tralbereiches mit Femtosekunden—Impulsen konnten so erst unlangst neue friihe Vorlaufer
des solvatisierten Elektrons in Wass#6][gefunden und zum Verstandnis des Generati-
onsprozesses in Methandlq entscheidend beigetragen werden.

Die Lebensdauer des solvatisierten Elektrons betragt in den meisten Lésungsmitteln
typischerweise viele zehn bis hundert Nanosekund&n19]. Somit existiert es genu-
gend lange, um Experimente am solvatisierten Elektron selbst durchzufiihren. Dazu wird
es mit Hilfe eines kurzen Lichtimpulses innerhalb der Absorptionsbande in einen héheren
gebundenen Zustand angeregt, um die dieser Anregung folgenden Relaxationsprozesse
zu untersuchen2]. Die zeitaufgeloste Anregungs—Abfrage—Spektroskopie wurde bis-
her durchgangig am vollstandig equilibrierten Grundzustand des solvatisierten Elektrons
durchgefuhrt. Obschon zahlreiche derartige Experimente viele neue Einblicke in die In-
teraktion des g, mit dem Ldsungsmittel eroffneten, konnen sie nur Aussagen Uber den
Endzustand liefern.

Die zum Teil sehr kontrovers geflihrten Diskussionen bezuglich der Vorlaufef ges e
konnten damit allerdings nicht mit experimentellen Daten gestitzt werden. Zwar existie-
ren seit jungster Zeit auch experimentelle Ansatze, in den noch nicht abgeschlossenen
Generationsprozess einzugreif@i,[22]. Dazu wird ein Anregungsimpuls benutzt, um
dem erzeugten Elektron zuséatzliche Energie zu vermitteln und damit die Zwillingsrekom-
bination zu storen, ein diffusionskontrollierter Effekt, der ein Elektron mit zu geringer
anfanglicher Separation vom Muttermolekil mit diesem rekombinieren 128kt Die
damit verbundenen Auswirkungen auf die Generationsdynamik konnten das etablierte
Modell in Hinblick auf diesen Mechanismus in sehr schoner Weise bestatigen. Allerdings
bleiben nach wie vor offene Fragen bezuglich der transienten Vorlaufer des solvatisierten
Elektrons bestehen.

In dieser Arbeit wird deshalb erstmalig die zeitaufgeldéste Anregungs—Abfrage—
Spektroskopie dieser transienten Vorlaufer vorgestellt, die im Zusammenspiel mit der
gleichartigen Untersuchung des equilibrierten Grundzustandes und der Generationsdy-
namik neue Einblicke in die Wechselwirkung zwischen Elektron und Lésungsmittel ge-
wabhrt. Fir diese Untersuchungen wurde als Lésungsmittel der Alkohol Methanol gewahlt,
der sich insbesondere durch seine im Vergleich zu Wasser langsame strukturelle Dynamik
fur die Erzeugung von Elektronen auszeichidé&l.[Die so erzielten Ergebnisse wiederum
lassen sich heranziehen, um gewisse Aspekte entsprechender Untersuchungen an Wasser,
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einem Losungsmittel mit bedeutend schnellerer Dynamik, zu interpretieren.

Innerhalb der vorliegenden Arbeit wird in Kapitetlie zugrundeliegende Theorie fur
das Experiment und seine Beschreibung durch ein Modell erlautert. Das fir die expe-
rimentellen Untersuchungen verwendete Lasersystem und das Messverfahren werden in
Kapitel2 vorgestellt. KapiteB gibt zunachst einen Uberblick iiber den bisherigen Wis-
sensstand um das solvatisierte Elektron. Im weiteren Verlauf werden neue zeit— und fre-
quenzaufgeldste Untersuchungen auf der fs—Zeitskala_glesneMethanol und Wasser
vorgestellt und jeweils flr sich diskutiert. Abschliel3end findet sich im letzten Kapitel eine
Zusammenfassung aller Ergebnisse wieder.






Kapitel 1
Theoretische Grundlagen

Bei einem Anregungs—Abfrage—Experiment fuhrt ein intensiver kurzer Lichtimpuls (An-
regungsimpuls) zu einer Zustandsanderung im zu untersuchenden System. Dabei kann
es sich je nach eingestrahlter Zentralwellenlange um Schwingungsmoden von Molekilen
oder auch elektronische Zustdnde handeln. Durch die hohe Intensitat des Anregungsim-
pulses kommt es dabei zu messbaren Besetzungsanderungen. Die Anregung des Zustan-
des ist um so starker, je besser die Frequenz des Anregungsimpulses mit der Ubergangs-
frequenz Ubereinstimmt und je hoher seine Intensitat ist.

Nach einer bestimmten einstellbaren Zeit durchlauft ein zweiter, wesentlich schwa-
cherer Impuls (Abfrageimpuls) die Probe, mit dessen Hilfe ihre Transmission bestimmt
wird. Die Intensitat dieses Impulses ist so gering, dass er verglichen mit dem Anregungs-
impuls keine messbare Besetzungsanderung bewirkt und somit die Messung im Rahmen
der gegebenen Genauigkeit nicht verfalscht. Seine Transmission durch die Probe ist von
den durch den Anregungsimpuls erzeugten Zustandsbesetzungen abhéngig. Die Beset-
zungszahlen der an einem Ubergang beteiligten Zustande bestimmen die Wahrschein-
lichkeit fir weitere Ubergange. Bei zunehmender Besetzung des angeregten Zustandes
wird die Probe bei der entsprechenden Wellenlange transparenter. Vergleicht man die so
gemessene Transmission mit der ohne vorherige Anregung, erhalt man eine induzierte
Transmissionsanderung. In der Literatur zur zeitaufgelosten Spektroskopie des solvati-
sierten Elektrons ist es allerdings ublicher, statt der Veranderung der Probentransmission
die Anderung der optischen Dich(@OD = log ) zu betrachten.

Indem diese Anderung der optischen Dichte zeit—, frequenz— und polarisationsaufge-
|6st gemessen wird, gibt sie wichtige Hinweise auf die dynamischen Eigenschaften des
untersuchten Systems:

o Uber die variable Verzégerungszeit zwischen Anregungs— und Abfrageimpuls wird
die Anderung der optischen Dichte zeitaufgelost bestimmt, woraus sich zunéchst
die zeitliche Veranderung voAOD fir eine bestimmte Abfragewellenlange be-
stimmen lasst. Aus Form und Dauer der verwendeten Lichtimpulse resultiert die
Zeitauflésung dieses Verfahrens.
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e Durch Variation der Abfragewellenlany&onnen Zustande erfasst werden, die in
verschiedenen Spektralbereichen absorbierend zur Dynamik beitragen. Daraus er-
gibt sich in der Regel fur jede Abfragewellenlange eine andere zeitliche Entwick-
lung des Messsignals, die in der Gesamtheit betrachtet Aufschluss tber das unter-
suchte System geben. Absorbieren bei der untersuchten Frequenz durch den Anre-
gungsimpuls besetzte Zustande, geht diese Absorption mit einer Erh6hung der opti-
schen Dichte einhefOD > 0. Durch den Anregungsimpuls entvilkerte Zustéande
hingegen filhren bei der Ubergangsfrequenz zu einer Transmissionserhéhung und
damit Verringerung der optischen Dicht® DD < 0.

e Die Polarisationsauflosung schlief3lich gestattet die Untersuchung des Reorientie-
rungsverhaltens der angeregten Dipolmomente und erméglicht dariberhinaus die
Unterscheidung spektral Uberlappender Signalbeitrage, deren unterschiedliche Po-
larisationsbeitrége auf unterschiedliche Herkunft schlie3en lassen.

Die theoretische Beschreibung der genannten Vorgange erfolgt nach unterschiedlichen
Ansatzen: Wahrend der optische Ubergang, der einer Besetzungszahldifferenz zweier Zu-
stande entspricht, als quantenmechanisches Zweiniveausystem beschrieben wird, kann
die Lichtausbreitung in Materie aufgrund der hohen Photonenzahlen im klassischen Wel-
lenbild behandelt werden. In einer Flussigkeit kbnnen durch die starken intermolekularen
Wechselwirkungen und die hohe Stol3wahrscheinlichkeit keine quantisierten Rotations-
zustande existieren. Deswegen wird auch die Reorientierung der Molekiile klassisch dar-
gestellt, ndmlich durch Rotationsdiffusio®4]. Es ergibt sich also eine semiklassische
Beschreibung der Ultrakurzzeitspektroskopie, welche im Folgenden kurz skizziert wer-
den soll.

1.1 Ausbreitung von Lichtimpulsen in Materie

Die Ultrakurzzeitspektroskopie bedient sich sehr kurzer, intensiver Lichtimpulse. Mit Im-
pulsenergien von maximal 1) und Impulsdauern von etwa 100 fs lassen sich Intensita-
ten bis zu einigen 106W /cm? erreichen. Eine derart hohe Photonendichte und Feldam-
plitude gestattet eine klassische Beschreibung ausgehend von den Maxwellgleichungen
in Dipolnaherung:

1Genaugenommen handelt es sich nichtaineAbfragewellenlange, sondern einen Abfrageimpuls mit
endlich breitem Spektrum und einer Zentralwellenlange. Im Kontext dieser Arbeifirdgewellenlange
als abkirzende Umschreibung hierftir verwendet.
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. o -

= —— 1.1

VxE o5 (1.1)

VB = 0 (1.2)

VD = po (1.3)
L 0~ o

H = =D+; 1.4

V x ot + Jext ( )

Randbedingungen werden durch die Materialgleichungen vorgegeben:

D = &+ P& (1.5)
i- B_ 1(H) (1.6)
Ho

Die in dieser Arbeit betrachteten Ausbreitungsmedien Methanol und Wasser sind nicht
magnetisch. Weiterhin liegen keine freien Ladungstrager vor und es flie3t auch kein ex-
terner Strom. Deshalb kann im Folgend@n: 0, po = 0, Jext = 0 angenommen werden.

Zusammengefasst fihren die Gleichungebmit 1.6 zu der Wellengleichung

62

o2

5 lg (¢F) (1.7)

[A — €o Mo o2 @

} £= Ho
Bei den hier gegeben sehr hohen Intensitaten und somit groRen Feldstarken ist die
PolarisationP keine lineare Funktion der FeldstarKemehr. Vielmehr entwickelt man

die nichtlineare Polarisation als Potenzreihe:

b . (z nggj+ng;;gjgk+ngjglgjgka+...>
J gk

gkl

= WY g P 1.8)
J

Wahrend in isotropen Medien (zum Beispiel Flussigkeitgf) auf einen Skalar
reduziert werden kann, handelt es sich bei den nichtlinearen Suszeptibilitéten
Ordnung,x™, um Tensorer{n + 1)—ter Stufe mit komplexen Komponentey! lasst
sich schreiben als

14+ xY = (n+ik)? = n? — K2 + 2ink (2.9)
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mit dem reellen Brechungsindexund der linearen Absorptionskonstante- 5< [29).
Ohne Beschrankung der Allgemeinheit werden im Folgenden ebene Wellen angenom-
men, die inz—Richtung polarisiert sind und im-Richtung propagieren:

- 1 ) )
E = (5 E(y, t) eyt 4 c.c.) €, (1.10)

. 1 ) )
P = (5 P(y,t) ervmiwt C.C.) e, (1.11)

Weiterhin nimmt man an, dass die Anderung der Maximalamplitudenévand P
innerhalb einer Wellenlange vernachlassigbar klein ist. Bei dieser Naherung langsam ver-
anderlicher Amplituden (SVEASowly Varying Envelope Aproximatior) kbnnen Ablei-
tungen zweiter Ordnun@%P und « g—;e, wie auch die Dispersion vernachlassigt wer-
den. Mitn? — k? ~ n?, den aufgefiihrten Naherungen und einer lokalen Feldkorrektur
[26] ergebenl.10und1.11in 1.7 eingesetzt eine Differentialgleichung erster Ordnung:

2
<a% + % % + %am> Ey,t) = i 2;00 n ; 2 PNy 1) (1.12)
Waéhrend die lineare Wechselwirkung der einfallenden Wellen mit der Materie durch
den Brechungsindex und den Extinktionskoeffizient,, bestimmt wird, sind alle reso-
nanten Beitrage in der nichtlinearen Polarisatidf enthalten. Die erwahnte Feldkor-

rektur geht Uber den Lorentzfaktos® + 2)/3 ein.

Die héheren Terme der Gleichuhd@ beschreiben verschiedene nichtlineare Effekte,
die erst ab entsprechend hohen Intensitdten und bei geeigneter Symmetrie des beteilig-
ten Mediums relevant werden. Einen Beitnagter Ordnung bezeichnet man allgemein
als y(W—Effekt. Als y(?—Effekte bekannt sind unter anderem Drei—Wellen—Mischen,
Summen- und Differenzfrequenzerzeugung, sowie Frequenzverdopln®& diese
Prozesse nur dann auftreten kdnnen, wenn die Inversionssymmetrie gebrochen ist, spielen
sie fur die Untersuchung an Flussigkeiten keine Rolle, sind aber beispielsweise wichtig
fur die Erzeugung anderer Frequenzen, wie in Kagitgzeigt.

Dagegen sind dig®—Prozesse, wie zum Beispiel Raman—Prozesse, Vier—Wellen—
Mischen und Photonecho von Bedeutung. Bei der Ultrakurzzeitspektroskopie interes-
sieren jedoch nur diejenigen Beitrage 20T, die von der induzierten Besetzung ei-
nes angeregten Zustandes herrihren und damit die nichtlineare Transmissionsanderung
beschreibenZg]
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1.2 Optische Anregung im Zweiniveausystem

Gegenuber der klassischen Beschreibung der Impulspropagation muss der Besetzungs-
ubergang quantenmechanisch behandelt werden. Da héhere Ubergange in der Regel an-
harmonisch verschoben sin2d, konnen diese zunachst vernachléssigt werden. Das ver-
bleibende Zweiniveausystem beinhaltet den Grundzustand sowie den ersten angeregten
Zustand. Der Hamiltonoperat®t mit

H=Ho—H =Hy—p & (1.13)

beschreibt die Dipolwechselwirkung zwischen dem eingestrahlten elektromagnetischen
Feld und einem quantenmechanischen Ubergafigierbei beinhaltet, das ungestor-

te System, wahrent{’ die Dipolkopplung mit dem Feld beschreibt. Abbilduhg zeigt

das zugrundeliegende Koordinatensystem. Der Ubergang besitzt das Dipolnpooesat

sen Orientierung durch = (¢, ¢) gegeben ist. Nachdem die Orientierungsbewegung der
Molekule in erster Naherung als unabhéngig von der Besetzungsanregung angenommen
werden kann, wird2 zunéchst als fest betrachtet.

Das elektrische Feld setzt sich aus dem Anregungsféjidl und dem Abtastfeldp,
zusammenép, schlieRt mitp, den Winkel3 ein.[31] Um das Abtastfeld in eine zum
Anregungsfeld parallele Komponerﬂﬂér und eine senkrechte Komponelﬁﬁ aufteilen
zu konnen, wahlt man fip zweckmalfigerweise einen Wert von°48ia dann beiden
Komponenten die gleiche Intensitat zukommt. Das Anregungsfeld selbst ist parallel zur
Z—Achse polarisiert und seine Ausbreitungsrichtﬁrig, wie auch die des Abfragefeldes,
naherungsweise parallel zur Y-Achse. Im Experiment schlieRen die beiden Richtungen
aus messtechnischen Grinden einen Winkehven10 — 20° ein. Phaseneffekte, die sich
daraus ergeben, sind vernachlassigbar ge@BpAllerdings kann diese Geometrie die
Ausbildung eines koharenten Besetzungs— bzw. Polarisationsgitters beginstigen, dessen
Beitrag zum Messergebnis berticksichtigt werden m8&s.|

Fur die folgende Ableitung der Relaxationsdynamik wird von kurzer Phasenrelaxati-
onszeitl, und vernachlassigbarer koharenter Wechselwirkung ausgegangen. Eine umfas-
sende Abhandlung wurde zum Beispiel von Graener eB3].drasentiert.

Der Dichtematrixformalismus liefert die Bewegungsgleichungen ftr die makroskopi-
sche Polarisatio (€2, y, t) und die Besetzungszahlé® (2, y,t) und N1(Q, y, t):

2 .2 . 2,2
(2 + 1 + M) Pxi, = WTOH n ; 2 (No — N1) (cos(0)E, + sin(0) cos(p)Ey)
(1.14)
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Z A

pu (6,0,

Abb. 1.1: Koordinatensystem zur Beschreibung der Wechselwirkung eines Lichtimpulses mit Mo-
lekllen der Orientierun§ = (6, ¢) und Dipolmomeng. Die Ausbreitungsrichtung der Impulse

k wird in erster Naherung als parallel zgwrAchse angenommen. Anregungsimpﬁﬁlo und Ab-
tastimpuls Epr) sind um die Zeit4 verzogert, ihre Polarisation um den Winkebegeneinander
verkippt.

und

0 1 i n®+2 . «
(& + ﬁ) N, = 73 ((cos(&) E. +sin() cos(p) 5x>P - c.c.) (1.15)

Die Anregung des Ubergangs, dessen Frequenz in Gleich@idgurchw,, gegeben
ist, kann nur dann effektiv erfolgen, wenn die Frequenz des Anregungsimpuiseter
Nahe vonuy, liegt (Gleichundl.16. Somit gilt:

wtwo = 2wy (1.16)

2 2

i —i(w —wp1) = —1Aw (1.17)
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Die Einfuhrung der Besetzungslebensdalieund der Phasenrelaxationszéitder
koharenten Polarisation in den Gleichungkri4 und 1.15 setzt exponentielle Rela-
xationsprozesse voraus, die wiederum nur bei kurzen Korrelationszeitgegeben
sind [34, 35, 36].

Eine deutliche Vereinfachung der Grundgleichun@et?, 1.14und 1.15ergibt sich,
wenn das Zweiniveausystems getrennt vom Abfragevorgang betrachtet wird. Dies ist zu-
lassig, weil durch die geringe Intensitat des Abfrageimpulses keine nennenswerten Beset-
zungsanderungen herbeigeflihrt werden und das Einzelexperiment nach dem Abfragevor-
gang abgeschlossen ist. Zum einen entfallt danrdi€omponente deS—Feldes in den
Gleichungeri.14und1.15 Zum anderen ist auch die Zeitableitung in Gleichtrigtver-
nachlassigbar, werf, < tp,, also die Lebensdauer der koharenten Polarisation deutlich
kurzer ist als der Anregungsprozess — Eine Bedingung, die bei elektronischen Ubergan-
gen und Impulsen mit etwa 100 fs Dauer ohne weiteres erflillt sein sollte.

Die nach P aufgeldste Gleichung.14 kann nun in Gleichund.15 eingesetzt wer-
den. Als Resultat erhéalt man Ratengleichungen flr den ersten angeregten Zustand mit der
BesetzungV,

2N1 _ ITog
8t thl

(N - V1) - 7 (1.18)

und Uber die Teilchenzahlerhaltufiyy = Ny + Ny, 2N = 2Ny+ 2Ny =0)

a 10'01 Nl
—Ny=— Ny — N — 1.19
fir den Grundzustand mit der Besetzulig mit
1
I = nceo €. (1.20)
2por|? (02 +2)\°
oo = h’pm‘ (n - ) wo1 1 (1.21)
nceo 3

Die Propagationsgleichung fur das elektromagnetische Feld berechnet sich durch Ein-
setzen der PolarisatioR aus Gleichung.14in Gleichungl.12und anschlie3ender Pro-
jektion auf die Polarisationsrichtung désFeldes zu

(8 n o 1 )S— 001 1—|—’ZAWT2

I 5 =& ———5 | ANy - N 2 QO (1.22
0y+c<9t 5 21+(AwT2)2/ (No 1) cos?(0)dQ (1.22)

Unter Vernachlassigung der koharenten Anregung kann statf-elésldes auch die
Intensitat betrachtet werden. Dazu werden GleicHug mit £* und ihre konjugiert
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komplexe Form nach Multiplikation m& addiert, woraus sich ergibt:

24_224_ [ =—] ;/
gy Ccot )T TN T (AWT, )

Die Propagationsgleichurig23beschreibt zusammen mit den Ratengleichurig&8
und1.19die Anregung und Relaxation im Zweiniveausystem vollstandig. Voraussetzung
ist allerdings eine feste Molekulorientierung. Ist die Orientierung nicht fest, muss das Mo-
dell entsprechend erweitert werden, wie dies zum Beispiel von Graener3& dufch-
gefuhrt wurde.

Q(Ny — Np)cos?(6)dQ2  (1.23)

1.3 Die Zwei—Photonen—Absorption

Der im letzten Kapitel beschriebene Anregungsprozess des Zweiniveausystems bezog
sich auf Anregung durch lineare Absorption. Grundsatzlich kénnen aber auch Absorp-

tionsprozesse hdherer Ordnung zur Anregung beitragen. So kann die Generation solva-
tisierter Elektronen bei den experimentell hier verfligbaren Photonenenergien nur tber
Zweiphotonenabsorption erfolgehd, 17]. Deshalb soll das Modell nun auf den Fall ei-

ner Zweiphotonenanregung erweitert werden.

Die Zweiphotonenabsorption (TPABT, 38| ist aufgrund zweier wichtiger Eigen-
schaften von besonderer Bedeutung fur die Spektroskopie. Einerseits konnen durch TPA
Zustande besetzt werden, deren Besetzung aufgrund der Auswahlregeln Uber eine Ein-
photonenanregung unwahrscheinlich ist. Andererseits knnen aber auch Ubergange er-
schlossen werden, welche aufgrund der energetischen Lage der beteiligten Niveaus hohe
Photonenenergien bendtigten, die mit derzeitig zur Verfligung stehenden Mitteln nicht
oder nur unter groRem Aufwand experimentell zuganglich sind. Allerdings sind flr die-
sen Prozess hoherer Ordnung deutlich héhere Impulsintensitaten nétig, um ausreichend
hohe Anregungsdichten im untersuchten System zu erzielen, als dies bei einer linearen
Absorption der Fall ware.

Die Zweiphotonenabsorption wird durch den Imaginarteil der nichtlinearen Suszep-
tibilitat 3. Ordnungy® beschrieben. Auf eine ausfiihrliche Herleitu2,[39, 40] wird
hier verzichtet. Nach Einsetzen in die linearisierte WellengleicHuhgerhalt man:

o 10
(55 * 250 ) h0) = =Blern) oo D101 (129)
v, ist hierbei die Gruppengeschwindigkeit ufilu,, w,) der nichtlineare Absorptionsko-
effizient fur zwei miteinander wechselwirkende Lichtimpulsgy, t) und,(y, t), jeweils
mit den Zentralwellenlangen; undw,. Fur 8(w;, ws) gilt
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n?(wy) + 2
= Im{x®
6((“)17 w2> Mo 3 TL(WQ)&T() {X }
mit Nt
1 Ne
|m (3) — . 2

I';; bezeichnet die Breite des Zweiphotonentbergangs f; A;; beschreibt das
Ubergangsmatrixelement dieses Ubergangs fiir die Zweiphotonenabsorptiov,ateklt
fur die Gesamtteilchenzahl. Gleichubh@4 gilt genaugenommen nur fur den Fall klei-
ner AnregungV; < N,. Im Falle hoher Photonenzahlen bzw. groRer Anregung miissen
Korrekturen vorgenommen werden:

0 10 B (No — Nv)
(a—y + ’lj_g&) Li(y,t) = — (w1, ws) m Ly, t) Li(y,t) (1.25)

Der Abbau des Pumpimpulsfeldes aufgrund der Zweiphotonenabsorption berechnet
sich durch Integration nach Transformation von Gleichlu2®in das mit dem Pumpim-
puls mitbewegte Bezugssysteth£ ¢t — —2— /' = y):

UPump

Ipy(y =0,t)
1 4 B(wpy, wpy)Ipy %8;%1[(3/ =0,t)-2
Die Antwort eines Systems nach Anregung durch Zweiphotonenabsorption erhalt man
nach Modifikation des in Kapitdl.2 ermittelten Ratengleichungssystems. Im Falle ver-
schwindender linearer Absorption muf3 lediglich der T%@(NO — Njp) durch den ent-
sprechenden Term der Zweiphotonenabsorption ersetzt werden. Dadurch erhalt man:

[pu(y/,t/) == (126)

Ny — Ny [ " /,t/ 2 N
pralt) = = B(WPU’WPH)<NE+N1) PQ%UPU) T

5 . (Ng - Nl) ]Pu(y/’ t,)Q N,
WNl(y/, t/) - ﬁ(wPl” WPu) NO —|— Nl 277/0()1311 N Tll
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1.4 Das vollstandige Gleichungssystem

Die Erganzung des fur den Anregungsprozess betrachteten Zweiniveausystems auf ein
Mehrniveausystem erfolgt analog der in Kapitet geschilderten Verfahrensweise. Die
Besetzung eines beliebigen Zustandes durch Zerfall eines anderen fuhrt zu Zunahme re-
spektive Abnahme der betreffenden Besetzungsdichte. Die Gesamtteilchenzahl bleibt da-
bei erhalten. Dies ist gewéhrleistet, wenn die Ratengleichungen durch folgende Terme fir
Besetzung und Entvolkerung der entsprechenden Niveaus erweitert werden:

0 “N. N;
N: — § g _ 1.27
ot " (1.27)

Tji  Tij

Zweckmaliger ist es jedoch, statt in Teilchenzahlen in molaren Besetzungsdgichten
zu rechnen.

Wie bereits kurz angesprochen, wird die Abnahme der Pumpfeldintensitat beim
Durchlaufen der Probe durch SVEA beschrieben. Allerdings kann die Gultigkeit dieser
Naherung nicht tber die gesamte Probenlange vonufi@ufrechterhalten werden. Des-
halb wird das Probenvolumen rechnerisch in eine geeignete Zahl gleich dinner Schichten
aufgeteilt und das Ratengleichungssystem flr jede dieser Schichten getrennt gelost. Als
Nebenprodukt liefert dieses Verfahren die Moéglichkeit, das zeitliche Auseinanderlaufen
von Anregungs— und Abfrageimpuls durch unterschiedliche Gruppengeschwindigkeiten
in der Probe zu bertcksichtigen. Je unterschiedlichevgisind, desto deutlicher ist der
Verlust an zeitlicher Auflosung, was schnelle Anderungen des Messsignals nicht mehr
zuganglich macht. Die um Dispersion fur eine Schightorrigierte Verzégerungszeit
zwischen Anregung und Abfrage errechnet sich zu

1 1
t=t+ ( - ) AD g (1.28)

VUgr Pr Vgr,Pu

mit der Schichtdicke\ D.

Abgefragt wird das Ratengleichungssystem zu einer#aiach dem Anregungsim-
pulsfeld durch Ermittlung der optischen Dichte aller durch das Ratengleichungssystem
beschriebenen Zustandim allen Schichter mit der Anderung der molaren Besetzungs-
dichte Ap;,(t) zur Zeitt:

n n+m
AOD = 375" (Apiglt') = Apig(t) )71 (N) (1.29)
q

i=1 j=1

mit dem von der Abfragewellenlange abhéangigen molaren Extinktionskoeffizigny)
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eines resonanten oder nicht—-resonanten Ubergangs von Zustaeéhen anderen Zu-
standj. Dabei muss beachtet werden, dass auchustéande zum Signal beitragen kon-
nen, die vom Ratengleichungssystem nicht explizit bertcksichtigt werden. Grundsatzlich
berechnet sich das Spektrum eines Zustancmsszyjfl a;j(\). Positive Werte von
a;;(\) stehen fir eine induzierte Absorption der Probe, wahrend negative Werte auf ein
Ausbleichen schlie3en lassen. Letztere kann zum Beispiel von stimulierter Emission her-
rihren, wenn der angeregte Zustand hdher besetzt ist als der entsprechende tieferliegende
Zustand.

Eine besondere Beachtung verdiéx;,(¢): Im Allgemeinen wird in einem Experi-

ment der Grundzustand eines Systems angeregt und es gilt:

Apig(t) = pig(t) = pig.o (1.30)

wobei diep;, o die Besetzungsverhaltnisse des statischen, ungestorten Systems wieder-
spiegeln.

Soll ein System untersucht werden, das sich zum Zeitpunkt der Anregung nicht im
Gleichgewicht befindet, muss das Ratenmodell die einhergehenden Besetzungsanderun-
gen berucksichtigen und entsprechend erweitert werdep;gif fir das angeregte Sy-
stem undo?q(t) fur das System zur gleichen Zeit ohne Anregung. In diesem Fall gilt:

Apig(t) = py(t) — ply(t) (1.31)

Im polarisationsaufgelosten Modell, welches zwischgn () und p;, 1 (¢) differen-
ziert, konnen dartber hinaus die Signalkomponenten parallel und senkrecht zur Polari-
sation des Anregungsimpulses berechnet werden, sowie weitere Signalbeitrage, die sich
daraus ergeben (siehe hierzu Kaptd). Dartiber hinaus kann der Winkeldes abge-
fragten Gesamtdipolmomentes spezifiziert werden. Eine isotrope Verteilung zeichnet sich
dabei Uber einen Winkel von etwa 54,dus (siehe hierzu auch die Ausfihrungen in Ka-
pitel 2.4).

Eine aus dem Modell berechnete Transiente ergibt sich dann aus der zeitlichen Fal-
tung der fraglichen Komponente vaxOD(¢) mit der Einhlllenden des Abfrageimpulses.
Im experimentellen Aufbau werden die Abfrageimpulse im sichtbaren Spektralbereich
durch Weildlichtkontinuumserzeugung in Diamant mit anschlieBender Wellenlangense-
lektion mit Hilfe von schmalbandigen Filtern bereitgestellt. Ein so erzeugtes Kontinuum
weist eine zeitliche Frequenzmodulation auf. Messungen von Transmissionsanderungen
mit Hilfe von Abfrageimpulsen, die aus einem solchen Weil3lichtkontinuum stammen, re-
sultieren in einer koharenten induzierten Transmissionserhéhung vor dem Zeitnullpunkt.
Dieses Phdnomen ist bekannt und kann durch die so genannte ISRS (Impulsive Stimulated



18 KAPITEL 1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Raman Scattering) erklart werdeti] 42, 43]. Ihr Signalbeitrag verhélt sich proportional

zur Ableitung der Faltung von Anregungs— und Abfrageimpuls. Effekte hoherer Ordnung
wie ‘Cross phase modulation’, die fir das Generationsexperiment von solvatisierten Elek-
tronen in Wasser berichtet wurde#], liefern in den Messungen, die in den kommenden
Kapiteln vorgestellt werden, keinen wesentlichen Signalbeitrag und kénnen deshalb ver-
nachlassigt werden.

1.5 Kontinuierliche Abkuhlvorgange

Das in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellte Rechenmodell basiert auf diskreten
Zustanden im untersuchten System, die durch ein Ratengleichungssystem nachgebildet
werden. Nun ist aber zu erwarten, dass die durch den Anregungsimpuls ins Probenvolu-
men eingebrachte Energie zu einem guten Anteil in Warme umgesetzt wird, die lokale
Temperatur ansteigt und die Probe innerhalb der Zeitskala des Experimentes wieder adia-
batisch abkuhlt. Als kontinuierlicher Prozess wird dieser Vorgang nicht explizit vom dis-
kutierten Ratengleichungssystem bertcksichtigt. Deshalb soll im Folgenden untersucht
werden, ob sich aus diesem Umstand ein Widerspruch ergibt oder aber das Modell konti-
nuierliche Vorgénge erfolgreich beschreiben kann.

Um diese Frage zu untersuchen, soll von einer Spezies ausgegangen werden, die zu
einem Zeitpunkt eine spektrale Absorption aufweist, die ohne Beschrankung der Allge-
meinheit einer Gaul3kurve

A(t,E) = Agexp (-41112 (E_TEU(“) > (1.32)

konstanter Breite und Amplitude folgen soll. Experimente, bei denen die Generation
von solvatisierten Elektronen in Wasser untersucht werden, haben gezeigt, dass die
lokale Abkihlung des angeregten Probenvolumens exponentiell erfidptUnter der
Annahme einer linearen Abhangigkeit der Spektralposifigrvon der Temperature]

soll gelten:

Bit) = E(T(0) = By + 0T (1.33)

2 (1.34)

T
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Dies lasst sich vereinfachen zu:

Fo(t) = Eo(t — 00) + AE, exp(—%) (1.35)

mit AEy = Ey(t = 0) — Eo(t — o0).

Aus diesen Voraussetzungen lassen sich bei festen spektralen Posijdigrstliche
MesssignaleS; () gewinnen. Fur die Simulation startet das SystemHy¢i = 0) = 1,4
und geht mitr = 8 gegenEy(t — oo) = 1, 8. In einer weiteren Vereinfachung wird nur
der Zeitbereicht > 2t, betrachtet, mit der Halbwertsbreitgder Apparatefunktion, was
eine Faltung der Transienten mit einer Gaul3funktion ertbrigt. Die so erzeugten Transi-
enten werden sodann mit Hilfe eines Ratengleichungssystemsdigkreten Zustanden
ausgewertet.

5 T T T
— t=0.09
— t=1.15 7
\T=141 < .F )
- =
\T2 = 2.60 S T 1
g2 s
\ T3 = 628 B 7
— 1 _|
\T4 =8 | i
— 0 | > |
0.5 1 15 2 2.5

Energy

Abb. 1.2: Verwendetes Ratenmodell mit 5 diskreten Zustanden (links) und deren Absorptionen
bei den gewéhlten Abfrageenergiéh (Kreise rechts). Die durchgezogenen Linien zeigen nach
Gleichungl.35an die Datenpunkte angepasste Spektren zu verschiedeneniZeiten

Abbildung1.2 zeigt das Ergebnis dieser Auswertung unter Verwendung eines Raten-
gleichungssystems mit 5 diskreten sequentiellen Zustanden (linker Teil). Im rechten Teil
der Abbildung sind die mit dem Modell gewonnenen Spektren als farbige geflllte Kreise
eingezeichnet. Die durchgezogenen Linien reprasentieren Gaul3linien, die an diese Spek-
tren angepasst wurden. |k wurde nach Gleichungy.35parametrisiert, um eine Zuord-
nung der gefundenen Spektren zum Zustand des Systems zu einer bestimmtezuZeit
vereinfachen. Die so gefundenen Zeiten sind ebenfalls Abbild#wu entnehmen. Be-
merkenswert ist, dass die gefundenen Spektren ohne eine weitere Einschrdnkung durch
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Randbedingungen jeweils sehr gut die Gaul3form der Ausgangsspektren wiedergeben, wo-
bei die Halbwertsbreite nur wenige Prozent von der Ausgangshireite), 5 abweicht.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es mdglich ist, einen als kontinuierlich
angenommenen Abkuhlvorgang mit einem diskreten Niveauschema nachzubilden.

Im Grenzfall vonn — oo entspricht die grobe Anndherung der kontinuierlichen Spek-
tralverschiebung durch ein Niveauschema miZwischenzustdnden immer mehr den
tatsachlichen Gegebenheiten, da die Ubergangszeitien Limes gegerD gehen. Die
spektralen Beitrage der einzelnen Niveaus tberlappen dabei jedoch immer mehr und kon-
nen nur noch schwerlich getrennt werden. Eine entsprechende Anpassung des Modells an
die Messkurven wird dann keine aussagekraftigen Ergebnisse mehr liefern, wenn nicht
zusatzliche Randbedingungen aus Annahmen uber spektrale Form, Amplitude und Ver-
schiebung herangezogen werden.

Ein deutlich besserer Ansatz ware dann allerdings die Einfiihrung zeitlich veranderli-
cher Absorptionen fir die einzelnen Zustande des Ratengleichungssystems. Die Absorp-
tionen aus Gleichun§y.29 waren dann zeitabhangig, missten allerdings wiederum aus
konkreten Annahmen zu spektraler Form und Verschiebung formuliert werden. Fir die
Auswertung der in den Folgenden Kapiteln gezeigten Daten schien es allerdings sinn-
voller, die Ergebnisse nicht von derartigen Annahmen abhangig zu machen, sondern ein
Ratengleichungssystem mit einer minimalen Anzahl von Zwischenzustéanden anzusetzen,
wie in den Abschnitterd.1 mit 1.4 beschrieben.
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kommen, ist es sinnvoller, auf den experimentellen Aufbau im Zusammenhang mit der
Vorstellung der damit ermittelten Daten einzugehen. Darum beschétftigt sich dieses Kapi-
tel ausschlief3lich mit der Generation der Impulse bis hin zu den parametrischen Prozessen
und geht im Anschluss auf die Gewinnung des Messsignals am Ort der Probe ein.

2.1 Der Laser-Oszillator

Ti:Saphir weist eine phononisch stark verbreiterte Fluoreszenzbande von 660 bis 1180 nm
auf und eignet sich damit gut zur Erzeugung ultrakurzer Lichtimpulse. Auf diese Weise
konnten direkt im Resonator schon Impulsdauern von 5,4fs erzeugt wetderDje
theoretisch erreichbare Impulsdauer ist nach dem Fourier—Theorem indirekt proportional
zur entsprechenden Frequenzbreite.

Abb. 2.2: Resonatoranordnung mit X—Falturd;: dielektrische Spiegel,: Linse,P;: Quarzpris-
menstrecke zur Dispersionskompensato@, Auskoppelspiegel

Ein entscheidendes Kriterium fur die Erzeugung kurzer Impulse ist eine feste Pha-
senbeziehung moglichst vieler im Resonator anschwingender longitudinaler Moden. Bei
Ti:Sa—Lasern geschieht dies durch das ‘Kerr—Lens—Modelocking’ (KLM). Die Suszep-
tibilitat 3. Ordnungx® des Ti:Sa—Kristalls verursacht hierbei eine von der Intensitat
abhangige Selbstfokussierung. Durch Zusammenspiel mit derm¥amd M2 gebilde-
ten Teleskop erhoht sich so die Qualitat des Resonators. Im Zeitbild gesehen werden so
all jene Moden verstarkt, die in einem bestimmten Zeitfenster anschwingen und dadurch
im aktiven Medium konstruktiv zu einem kurzen Lichtimpuls interferieren, alle anderen
erfahren relativ dazu deutliche Verluste. Dadurch haben diese verstarkten Moden eine fe-
ste Phasenbeziehung zueinander. Die Superposition einer sehr grof3en Anzahl von Moden
fester Phasenbeziehung fuhrt zu sehr hohen, zeitlich kurzen Maxima in der Ausgangs-
intensitat f48]. Offensichtlich ist hierbei eine breite Fluoreszenzbande des Lasermediums
von entscheidender Bedeutung, da diese zusammen mit dem Modenabstand im Resonator
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die Anzahl der Gberhaupt verstarkbaren Moden bestimmit.

Abbildung2.2 zeigt schematisch den im vorliegenden Lasersystem verwendeten Os-
zillatoraufbau mit X—Faltung des Resonators. Die Impulserzeugung beginnt in einem
Ti:Sa—Oszillator, dessen aktives Lasermedium aus einem 6 mm langehi’midonen
dotierten Saphirkristall besteht. Dieser wird von einem kommerziellen Diodengepumpten
und frequenzverdoppelten Festkorperlaser (Verdi 5, Fa. Coherent) gepumpt. Zur Kom-
pensation der Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) im Oszillator dient eine Pris-
menstreckeR1, P2) mit entsprechend bemessener negativer GVD. So wird ein zeitliches
Auseinanderlaufen der Impulse weitgehend verhindert, durch das die erreichbare Impuls-
dauer ansonsten deutlich hoher lage. Der hier verwendete Ti:Sa—Oszillator emittiert Im-
pulse mit einer Dauer von etwa 50 fs bei Energien von etwa 5 nJ.

2.2 Derregenerative Verstarker

Die Energie der Seed—Impulse aus dem Oszillator ist mit 5nJ viel zu gering fur die Ge-
neration von intensiven UV—Impulsen oder durchstimmbaren Abfrageimpulsen im sicht-
baren und infraroten Spektralbereich. Bevor dies geschehen kann, missen sie einen Ver-
starkungsprozess durchlaufen.

Der in Abbildung2.3 gezeigte regenerative Verstarker besitzt einen eigenen Resona-
tor, dessen aktives Medium abermals aus Titan:Saphir besteht. Gepumpt wird es von ei-
nem kommerziellen gutegeschalteten und frequenzverdoppelten Nd:YLF Laser mit 1 kHz
Repetitionsrate, der damit auch die Repetitionsrate des gesamten Lasersystems vorgibt.

Nun wuirde bei einer direkten Verstarkung der Impulse aus dem Oszillator die Zerstor-
schwelle von Ti:Saphir, die bei etwa®V /cm? liegt, wegen ihrer kurzen Dauer leicht
Uberschritten. Dieses Problem kann jedoch durch Verwendung einer so genannten Stret-
cheranordnung umgangen werdé®][(siehe Abbildung.1), die durch negative GVD
an einem Reflexionsgitter den Impuls zeitlich frequenzmoduliert und damit die Impuls-
dauer etwa 300—fach verlangert. Bei guten Transmissionseigenschaften dieses Aufbaus
nimmt die Energie jedes Impulses beim Durchgang nur geringfigig ab, wahrend die Spit-
zenintensitat im gleichen Mal3e verringert wird, wie die Impulsdauer ansteigt. Die zeitlich
gedehnten Impulse werden in der Verstarkeranordnung durch Abbau der im aktiven Medi-
um erzeugten Inversionsbesetzung jeweils in mehreren Umlaufen auf etwa 1 mJ verstarkt.
Der Ein— und Auskoppelmechanismus beruht auf einer Kombination aus einem Dunn-
schichtpolarisatoDSP, einer Pockelszell®C und einer)\/4-Verzégerungsplatte. Mit
den beiden letztgenannten Komponenten kann die Polarisation des im Resonator umlau-
fenden Impulses zu definierten Zeitpunkten uni g@dreht werden. Je nach Polarisation
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung des regenerativen Verstarkers

am Ort des Dunnschichtpolarisators wird der betreffende Impuls im Resonator belassen,
oder — nach erfolgter Verstarkung — durch erneutes Drehen seiner Polarisation wieder
ausgekoppelt. Mit Hilfe einer auf dem Faraday—Effekt beruhenden optischen Biode
werden einlaufende und auslaufende Impulse getrennt, um Retroreflexe in den Oszillator
zu verhindern. Nach der Verstarkung durchlauft der Impuls eine Anordnung zur zeitli-
chen Kompression, die ebenfalls auf Dispersion am Gitter beruht und die Impulse fast
wieder auf die Ausgangsimpulsdauer zurtick komprimig@.[Nach diesem auch unter
‘Chirped Pulse Amplification’ (CPA) bekannten Verfahren stehen Impulse von etwa 90 fs
Dauer mit einer Energie von etwa 600 fr die weitere Verwendung zur Verfigung.

2.3 Parametrische Frequenzkonversion

Fur die frequenzaufgeldste Ultrakurzzeitspektroskopie solvatisierter Elektronen werden
neben intensiven Lichtimpulsen zur Generation und Anregung auch um Groéf3enordnun-
gen schwéchere Abfrageimpulse bendétigt, welche lber einen weiten spektralen Bereich
durchstimmbar sein sollen. Um in einer Flussigkeit, die erst weit im ultravioletten Spek-
tralbereich absorbiert, durch optische Anregung Elektronen generieren zu kdnnen, wird
der Generationsimpuls durch Frequenzverdreifachung der Laserfundamentalen auf eine
Wellenlange von 273 nm gewonnen. Dies entspricht einer Ein—Photonen—Energie von
4,55 eV, weshalb die Generation Uber eine Zwei—Photonen—Absorption (TPA) stattfinden
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muss, was wiederum hohe Intensitaten im UV-Zweig erfordert. Die Messung der Proben-
transmission durch den Abfrageimpuls soll in einem mdglichst groRen Spektralbereich
maoglich sein. Fur den Bereich unterhalprh wird dazu eine Weil3lichtkontinuumserzeu-
gung eingesetzt; nah— und mittelinfrarote Wellenlangen werden durch parametrische Ver-
starkung respektive Differenzfrequenzerzeugung verfugbar. So erschlief3t sich ein Wellen-
langenbereich von 450 nm bis 5B mit einer kleinen Licke um im, wo die Effizienz
sowohl von Kontinuumserzeugung als auch von parametrischer Verstarkung sehr gering
ist. Der regenerativ verstarkte Impuls wurde fir die im Folgenden gezeigten Experimente
in vier Bundel aufgeteilt. So steht zum einen geniigend UV-Intensitat fur die Erzeugung
der solvatisierten Elektronen zur Verfiigung, zum andern aber auch ausreichend Intensitat
fur die parametrischen Prozesse zur NIR/MIR—Konversion und die Weil3lichterzeugung.
Die verbleibende Energie wurde zur optionalen Anregung der generierten Elektronen mit
der Laserfundamentalen verwendet.

2.3.1 UV-Anregungsimpuls

Der in Abbildung2.4 skizzierte Aufbau zur Erzeugung der 3. Harmonischen ist in zwei
Stufen gegliedert. Ein Teil des regenerativ verstarkten Impulses wird durch eine Kombi-
nation aus\/2—Verzogerungsplatte und Dinnschichtpolarisa@t® in zwei Polarisation-
komponenten aufgeteilt. Der senkrechte Anteil wird in einem 1 mm diinnen BBO—KTristall

/
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Abb. 2.4: Erzeugung der 3. Harmonischen der Laserfundamentalen fur den Generationsimpuls
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frequenzverdoppelt und sodann in einem zweiten 0,3 mm dinnen BBO mit dem paral-
lelen Anteil Gberlagert. Die zeitliche Verzogerungsstregke ermdglicht dabei einen
optimalen zeitlichen Uberlapp. Die aus dieser Summenfrequenzbildung von Fundamen-
taler und 2. Harmonischer resultierenden Impulse bei 273 nm haben eine Dauer von etwa
140fs und eine Energie von etwagu9. Letztere ist durch die variable Aufteilung am
Dunnschichtpolarisator beliebig abschwéachbar, wodurch im Experiment eine konstante
Anregungsintensitat in der Probe eingestellt werden kann.

2.3.2 Generation von sichtbaren Abfragewellenlangen

Ein weiterer Teil des verstarkten Impulses wird ausgekoppelt und durch ein 1:1-Teleskop
gefluhrt, in dessen Fokus sich ein entlang der optischen Achse verschiebbares 2 mm din-
nes Saphirsubstrat befindet. Aus dem darin erzeugten Weil3lichtkontinuum werden mit
Hilfe von Interferenzfiltern Abfragewellenlangen zwischen 450 nm und 950 nm mit spek-
tralen Breiten von 10 nm (5 nm zwischen 790 nm und 950 nm) selektiert. Die Abfrage-
impulsdauern lagen zwischen 90 fs und 200 fs (300 fs zwischen 790 nm und 950 nm) mit
einer Einzelimpulsenergie von nicht mehr als 0,5nJ. Die Verwendung von so erzeugten
Abfragewellenlangen nahe der Laserfundamentalen von 820 nm haben sich als sehr pro-
blematisch erwiesen. Es ist dulRert schwierig, die sehr intensive und spektral breitbandige
Laserfundamentale zuverlassig heraus zu filtern und gleichzeitig eine fur die Messung
ausreichende Intensitat der Abfragewellenlange oder gar kurze Impulsdauern zu erhalten.
Dadurch wird die Aussagekraft der Messungen in spektraler Nachbarschaft zur Laserfun-
damentalen um den Zeitnullpunkt deutlich beeintrachtigt, was bei der Interpretation der
Ergebnisse beriicksichtigt werden muss. Wie bereits in Kdpde&rwahnt, tragt dartiber
hinaus so genanntes ‘Impulsive Stimulated Raman Scattering’ um den Zeitnullpunkt zum
Messsignal bei.

2.3.3 IR—Abfrageimpuls

Fur die in Abbildund2.5skizzierte Konversion in den infraroten Spektralbereich wird bei-
nahe die Halfte des verstarkten Laserimpulses benétigt. Uber eine Quargystatiid

ein Reflex aus dem Strahlengang ausgekoppelt, der, in ein Saphirsubstrat fokussiert, genu-
gend intensiv ist, um wiederum ein Kontinuum erzeugen zu kénnen. Unter Verwendung
eines dichroitischen StrahlteilerM1 wird der so erzeugte Seedimpuls mit der Laser-
fundamentalen in einer ersten Verstarkerstufe in einem BBPA(, d =4 mm) r&umlich

und zeitlich Gberlagert. Mit dem Kontinuum als Startbedingung fiir parametrische Ver-
starkung werden dort unter Phasenanpassung 2. Art Signal—- und Idler—Photonen erzeugt.
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Abb. 2.5: Zweistufige Anordnung zur Erzeugung des Abfrageimpulses im nahen Infrarot mittels
optisch parametrischer Verstarkung und optional nachgeschaltete Frequenzkonversion ins Mitte-
linfrarote mittels Differenzfrequenzerzeugung.

Idler— und Pumpfeld dieser ersten Stufe werden sogleich mit Hilfe des zweiten dichroi-
tischen Strahlteiler®M2 aus dem Strahlengang entfernt, wodurch nur das Signal-Feld
aus der ersten Verstarkungsstufe mit einem weiteren Teil der Laserfundamentalen in ei-
nem zweiten BBO @QPA 1I, d =4 mm) Uberlagert und parametrisch verstarkt wird. Die
beiden Bundelverlaufe der Laserfundamentalen werden nach Aufteilung tbey/@ine
Polarisator—Kombination durch variable zeitliche Verzdgerungsstregkanund VD2
gefuihrt, um einen optimalen zeitlichen Uberlapp mit den tibrigen Impulsen in den nichtli-
nearen Kristallen zu gestatten. Durch entsprechende Anderung der beiden Kristallwinkel
kann die Signal-Wellenlange zwischen 1,46 und 1.65:m variiert werden, die Idler—
Wellenlange entsprechend von 1,68 bis 2.5um. Einschrankend wirkt sich hier die ab

~ 2.5um einsetzende Absorption von BBO aus. Die so erzeugten Impulse haben Impuls-
dauern zwischen 120 fs und 180 fs bei ausreichenden Energien, um in einem weiteren pa-
rametrischen Prozess die Differenzfrequenz aus Signal und Idler zu erzeugen. Dazu wer-
den Signal und Idler nach Entfernung der Laserfundamentalen mit dem Interfererzfilter
Uber einen weiteren dichroitischen Strahlteidd13 zunachst raumlich getrennt. So kann
uber eine weitere Verzogerungsstreskas der zeitliche Uberlapp im Lil@-Kristall (d

=1 mm) optimiert werden, wodurch die darin stattfindende Differenzfrequenzerzeugung
deutlich effizienter wird. Damit wird auch der Wellenlangenbereich vop&bis 5.5um
zuganglich.
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2.4 Detektion und Signalbildung

Probe

Pump

vo !

Abb. 2.6: Schematische Anordnung zur Messung der Probentransmission mit und ohne Anregung
durch Blockung jedes zweiten Schusses mit@is

Wie bereits eingangs erwahnt, erfolgt die detaillierte Beschreibung der einzelnen Mes-
sanordnungen zusammen mit der Vorstellung der damit erhobenen Daten. Jeweils ge-
meinsam haben diese Aufbauten aber die Detektion der Probentransmission, auf die hier
kurz eingegangen werden soll. Mit jedem der Zweige fur Laserfundamentale, sowie UV-,
NIR—/MIR— und VIS—Impulse kann die Transmission der Probe bei der jeweiligen Wel-
lenlange gemessen werden. Dazu wird vor der Probe ein Bruchteil des betreffenden Im-
pulses Uber ein diinnes geeignetes Plattchen ausgekoppelt und in einen Normierungsde-
tektor fokussiert. Fur UV—und VIS—Zweig kommen dazu Silizium—PIN-Photodioden mit
speziellen rauscharmen und breitbandigen Verstarkern zum Einsatz. Infrarote Wellenl&an-
gen hingegen werden mit Hilfe von stickstoffgekihlten HgCdTe—Photowiderstanden de-
tektiert. Fur die Transmissionsmessung wird zudem der betreffende Impuls nach Durch-
gang durch die Probe in einen weiteren Detektor, den Signaldetektor fokussiert. In den
Abfragezweigen (NIR/MIR, VIS) soll die Messung polarisationsaufgelost erfolgen —
hier werden statt dessen ein Analysator und zwei Signaldetektoren verwendet. Die Pola-
risation des betreffenden Impulses wird dazu vor der Probe utrgégenuber der des
Anregungsimpulses gedreht, um vom Analysator nach der Probe in eine entsprechende
parallele und senkrechte Komponente aufgespalten zu werden. Nach Messung der Pro-
bentransmission mit und ohne Anregungsimpuls ergibt sich dann die anregungsinduzierte
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Anderung der optischen Dicht®OD zu:

T
AOD| = —log (T—”) und AOD, = —log (i) (2.1)

1,0 Ty o
Hierbei istT die Transmission der angeregten Probe pdlie Transmission der
Probe ohne Anregung. Fir isotrope Medien ist zudém = T ,. Damit entspricht
eine induzierte Absorption der Probe einem positiven Signal, wahrend sich transientes
Ausbleichen in negativen Werten auf3ert. Durch Linearkombination aus parallelem und
senkrechtem Anteil lassen sich daraus ein isotroper und ein anisotroper Signalbeitrag ge-
winnen:

AODy, = = - (AODj +2A0D),) (2.2)

W

AODani = AOD” - AODL (23)

Das anisotrope Signal wird neben Besetzungseffekten auch von der Relaxation der
Vorzugsrichtung in der Polarisation des angeregten Ubergangs beeinflusst. Dagegen ent-
halt das isotrope Signal keinen Reorientierungsbeitrag und relaxiert im Falle eines Zwei-
niveausystems lediglich mit der Besetzungslebensdauer des Ubergangs. Glgi@mung
gibt sich aus Mittelung Uber die Verteilung der induzierten Dip8l8.[Sie bezieht sich
auf die Feldstarken des Abfrageimpulggsund £/, , wohingegen die Transmissionsmes-
sung Uber die Bestimmung von Intensitaten erfolgt. Der so genamagésche Winkel,
unter dem ein polarisierter Abfrageimpuls nur isotrope Transmissionsanderungen erfahrt,
errechnet sich daher zu = arctanv/2 ~ 54,7° [51]. Bei nicht polarisationsaufgelt-
sten Messungen schlie3en die Polarisationen von Anregungs— und Abfrageimpuls diesen
Winkel ein, wenn ausschlief3lich isotrope Effekte von Interesse sind.

Im Experiment wird zur Bestimmung voAOD jeder zweite UV- oder 820 nm—
Impuls von einem auf die Repetitionsrate des RegAmp—Pumplasers synchronisierten,
phasenstabilisierten Lichtzerhackat geblockt und somit abwechselfidund 7y als je-
weils eigensténdige Ereignisse gemessen. Zwar kdnnte die Transmission der Probe ohne
Generationsimpuls allein auch vor Durchfihrung des Generationsexperimentes gemessen
und als Referenz fur alle Messungen mit Generationsimpuls verwendet wdd]eRip
standiges Beobachten der Kleinsignaltransmission wéhrend des Experimentes ermdglicht
jedoch eine Mittelung Uber statistische Signalanderungen, beispielsweise aufgrund klei-
ner Veranderungen der Probendicke. Dartber hinaus besteht die Méglichkeit, eine even-
tuelle Verringerung der Freistrahlqualitéat sofort zu erkennen, respektive die Qualitat der
Messung im Nachhinein noch sicherstellen zu kénnen.



30 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLER AUFBAU

Die Messwerterfassung selbst basiert auf einem Boxcar—ahnlichen System zum Wan-
deln der Detektorsignale und ist iber den gesamten Messbereich linear. Jede der in die-
ser Arbeit gezeigten Transienten bei einer bestimmten Abfragewellenlange wurde durch
Mittelung Uber typisch 1000 Einzelereignisse je Messposition (eingestellte Verzogerung
zwischen Anregungs— und Abfrageimpuls) gewonnen. Um Veranderungen in den Betrieb-
sparametern des Lasersystems ausschlie3en zu kénnen, wurde dieser Vorgang fur jede der
Transienten fiinf bis zehnmal wiederholt; nur bei Ubereinstimmung aller Einzeltransien-
ten innerhalb der Messgenauigkeit wurden diese dann statistisch korrekt zu einem Daten-
satz gemittelt und fur die Auswertung verwendet. Zusammen mit wesentlichen Verbes-
serungen an der Langzeitstabilitdt des gesamten Lasersystems, sowie Minimierung der
Schuss—zu-Schuss—Schwankungen, erméglichte dieses Verfahren Messungen mit deut-
lich héherer Qualitat als zuvod§]. Erst durch diese Erh6hung der Messgenauigkeit ge-
stattete die Erweiterung des GenerationsexperimedA@a{if das Anregungs—Abfrage—
Experiment am solvatisierten Elektron und dessen Vorstadien im erweiterten Spektralbe-
reich.



Kapitel 3

ZeitaufgelOste Spektroskopie
des solvatisierten Elektrons

Bereits im Jahre 1864 gab es einen ersten experimentellen Hinweis auf das solvatisierte
Elektron, als man die Losung von Natrium in Ammoniak beschrieb und die einherge-
hende intensive Blaufarbung der Losung mit einer neuen Spezies erkléarte, die im roten
Spektralbereich absorbieren musstg¢ Erst ein knappes Jahrhundert spater, im Jahre
1962, interpretierten Hart und Boag diese Spezies als solvatisiertes Ele}tron |

In einer polaren Flussigkeit gruppieren
sich die Flussigkeitsmolekile um ein quasi—
freies Elektron dergestalt, dass sie mit ihrem
Dipolfeld das elektrische Feld des Elektrons
nach aufRen abschirmen. Diese Wechselwir-
kung mit den Molekilen des Ldsungsmittel
kann sich durchaus Gber mehrere Schalen er=
strecken’$2], wobei der Einfluss des Elektrons
mit gro3er werdendem Abstand abnimmt. Ab-
bildung3.1 zeigt eine mdogliche Struktur der
ersten Solvathille in 5D, wie sie aus Unter-
suchungen an wassrigen Glaserih §bgelei-
tet wurde. Die Angaben fur die Abstande zwi- 2.1 A e

—>
schen Elektron und Atomen der Molekile aus /
der ersten Schale geben einen Anhaltspunkt 3.5 A
fur die Abmessungen der Lésungsmittelscha-
le wieder. Wahrend bei der untersuchten Prgfbb. 3.1: Struktur der ersten Solvathille in
be tUberwiegend oktaederférmige SOIVathU”eVOéssrigen Glasern bei 77 ]|
mit 6 Wassermolekilen vorherrschen, fihren
molekildynamische Rechnungées[ 54, 55|
fur die flussige Phase zu moglichen Konformationen mit 4 bis 6 Wassermolekilen in
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Abb. 3.2: Spektrale Absorption des solvatisierten Elektrons in den Lésungsmits€n BLO [6]
und CH;OH [5].
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der ersten Solvathiille. Ahnlich stellt sich die Situation im Losungsmittel Methanol dar:
Auch hier befinden sich im Mittel etwa 4 bis 6 Methanolmolekile in der ersten Solvat-
hille [56, 57, 58, 59], die aber ein gréReres Volumen einnimmt, als die in Was3@jr [
wahrend der Potentialtopf fur dag g in Methanol tiefer ist als in Wasser.

Spektroskopisch présentiert sich das equilibrierte solvatisierte Elektron als breite
strukturlose Absorption, die sich Gber den gesamten sichtbaren Spektralbereich erstreckt
und bis in den infraroten Bereich reicht. Die Zentralwellenl&nge liegt abh&ngig vom ver-
wendeten Losungsmittel um 620..720 nbn ], wie Abbildung3.2 an ausgewahlten Lo6-
sungsmitteln zeigt. Die Form der typischepy e-Absorptionsbande wird optischen Uber-
gangen vom Grundzustand in hohere gebundene Zustande zuge68inea[das Wech-
selwirkungspotential zwischen Elektron und Solvathtille aufgrund der endlichen Zahl von
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Dipolbeitragen hohere Entwicklungsterme enth&lt und somit von der einfachen Kugel-
symmetrie abweicht, spricht man hier von s— undimlichenZustanden. Letztere sind
aufgrund der Asymmetrie aufgespalten, mit einem Energieabstand von etwa 02B.eV |
Aufgrund der standigen Fluktuationen, denen die Solvathille durch den Einfluss der Lo-
sungsmittelumgebung unterworfen ist, sind die einzelnen spektralen Komponenten in-
homogen verbreiterto[l]. Abbildung3.3 zeigt das Ergebnis molektldynamischer Rech-
nungen, die mittels spektraler Beitrage der verschiedenen s—p—Ubergénge die Form der
Absorption des solvatisierten Elektrons recht gut zu beschreiben verm@feddu und
Freeman zeigten, dass sowohl ipg®Hund D, 0O, als auch in Methanol eine empirische Be-
schreibung der spektralen Form durch eine abschnittsweise definierte Funktion mit Gaul3—
und Lorentzanteil in sehr guter Naherung maoglich %t [

2
Apess <_ (B ) 2) B<B.

: A, . E>E,,.
()
mit der HWHM-GauRlinienbreit€, und der HWHM-Lorentzlinienbreite;. Diese Be-
schreibung fuBt zwar nicht in Uberlegungen tiber das Zustandekommen der Absorptions-
bande und macht insbesondere keinerlei physikalische Aussage, eignet sich aber sehr gut
zur Parametrisierung der Grundzustandsabsorption ejjjesne Rahmen der Datenaus-
wertung.

A(E) = (3.1)
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3.1 Untersuchung der Generation von g, in Methanol

In diesem Kapitel soll n&her auf die zeitaufgeldste Untersuchung der Generationsdyna-
mik des Systems_g :CH;OH eingegangen werden. Den daflir benotigten experimentel-
len Aufbau stellt KapiteB.1.1vor, Kapitel3.1.2zeigt die damit gewonnenen Messungen,
welche dann in Kapite3.1.3mit einem Modell beschrieben und interpretiert werden.

Die Generationsdynamik in Methanol wurde bereits eingehend untersis;hig,
66], insbesondere auch in erweiterten Spektralbereici&h Die in Kapitel3.2 vor-
gestellte Spektroskopie des solvatisierten Elektrons und deren vorgelagerten transien-
ten Spezies erfordert allerdings eine Wiederholung des Generationsexperimentes. So
muss die Intensitat des Generationsimpulses deutlich grof3er sein als bei friheren Ex-
perimenten, die sich ausschlie3lich der Generationsdynamik widmeten, damit fur die
transiente Spektroskopie eine bezuglich der Detektionsempfindlichkeit ausreichend hohe
Elektronendichte erzeugt werden kandudem birgt die konsistente Beschreibung von
Generations— und Anregungs—Abfrage—Experiment durch ein einheitliches Modell Vor-
teile beztglich der Zeitnullpunktsbestimmung, die im einzelnen noch diskutiert werden.

3.1.1 Der experimentelle Aufbau

Die Generationsmessungen wurden in Methanol der Reinheitsstufe Uvasol (Firma Merck)
durchgefiihrt. Die Probe selbst wurde zur Vermeidung akkumulativer Effekte in einem
Kreislauf umgepumpt und am Ort des Experimentes in Form eines Freistrahls geflhrt,
um den stérenden Einfluss der Kivettenfenster auf das Messsignal zu verhindern. Durch
die geeignet gewahlte Geometrie der Freistrahldiise konnte trotz der niedrigen Viskosi-
tat von Methanol Uber die gesamte Messdauer hinweg eine gleichbleibend gute Qualitat
des Freistrahls gewahrleistet werden. Da auch nach mehreren Stunden Messbetrieb kei-
ne Kontamination der Probe durch Luftfeuchtigkeit messbaf waurde auf Spulen des
Probenraumes mit Stickstoff verzichtet. Grol3er Wert wurde hingegen auf die wiederhol-
te Reinigung und Vorspulung des gesamten Kreislaufsystems, sowie Verwendung neuer
Proben vor jeder Messreihe gelegt.

Die aus den Impulsen bei der Laserfundamentalen erzeugten Impulse zur Generati-
on des Elektrons und Abfrage der Probentransmission (siehe K2pwarden geman
Abbildung3.4in die Probe fokussiert. Die Zeitachse des Experimentes ist durch die Ver-
z6gerung zwischen Generations— und Abfrageimpuls gegeben, die sich Uber die varia-

!Siehe hierzu auch die Abschéatzung der Teilchendichten in Ké&oed
2Die Kontrolle erfolgte vor und nach einer Messreihe (ber die per FTIR vermessene OH-

Absorptionsbande
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Abb. 3.4: Skizze des Experimentellen Aufbaus zur Messung der Generationsdynamik>Bie
Polarisator-Kombinationen dienen zur Festlegung von Energie und Polarig2@ioAnalysator

fur die polarisationsaufgeloste Detektion. Die Zeitachse des Experimentes ist durch den Laufzeit-
unterschied zwischen Generations— und Abfragezwgidoestimmt.

ble VerzégerungsstreckeD1 im Generationszweig einstellen lasst. Auf die polarisati-
onsaufgeldste Messung der Probentransmission und die Durchfihrung eines Anregungs—
Abfrage—Experimentes wurde an anderer Stelle (siehe K&pfletingegangen.

3.1.2 Messkurven

Fur die Gewahrleistung einer reproduzierbaren Anregungsdichte wurde jeweils eine Ver-
gleichsmessung bei einer festgelegten Wellenlange (640 nm) durchgefiihrt. Dabei wurde
durch Anpassung der UV-Impuls—Intensitat der gleiche Langzeiteffekt, der ein Mal3 fur
die Dichte der erzeugten Elektronen darstellt, sichergestellt. Die hierbei noch zugelas-
sene Abweichung von weniger als 5% vaxOD;g,(t,.., = 70 ps) = 0,08 konnte bei der
Berechnung des fir die Beschreibung verwendeten Ratengleichungssystems problemlos
bertcksichtigt werden.

Abbildung3.5zeigt Transienten des Generationsexperimentes bei ausgewahlten Wel-
lenlangen. Deutlich ist zu erkennen, dass sich die Generationsdynamik auf unterschied-
lichen Zeitskalen abspielt. Zu langen Zeiten hin ist die Solvatation in Methanol weitge-
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Abb. 3.5: Gemessene Transienten des Generationsexperimentes bei ausgewahlten Wellenlangen.
Aufgetragen ist der isotrope Anteil der Anderung der optischen Dichte gegen die Verzégerungszeit
zwischen Generations— und Abfrageimpuls. Wéahrend die gro3en Graphen den gesamten interes-
santen Zeitbereich wiedergeben, stellen die kleinen Insets einen Ausschnitt um den Zeitnullpunkt
dar. Die geflllten Punkte geben die Messwerte wieder, die durchgezogenen Linien reprasentie-
ren die konsistente theoretische Beschreibung aller Messungen durch ein Ratengleichungssystem.
Nahere Erlauterungen finden sich im Text.

hend abgeschlossen, was sich durch einen im beobachteten Zeitbereich konstanten Si-
gnalbeitrag dul3ert. Das grof3te Signal liefert hier die Messung bei 640 nm, bei der auch
die maximale Absorption des_g:CH;OH vorliegt [5]. Die Absorption zu spaten Zeiten
kann dem solvatisierten Elektron zugewiesen werden. lonen niedriger Alkohole, im vor-
liegenden Fall CHOH; als weiteres Produkt des lonisierungsvorgaregs, pbsorbieren
vermutlich analog zu denen in Wasser unterhalb von 40068hUnd damit aul3erhalb
des untersuchten Spektralbereichs. In Ubereinstimmung mit dem Absorptionsverhalten
des g |, :CH;OH nimmt der Langzeiteffekt bei Wellenlangen oberhalb und unterhalb von
640 nm ab, fur grof3e Wellenlangen tber 1300 nm ist keine Absorption mehr bestimmbar.
Zu sehr frihen Zeiten (siehe kleine Graphen in AbbildBriy tritt im gesamten un-
tersuchten Spektralbereich eine zusatzliche, schnelle Komponente in Erscheinung, deren
Absorption — abgesehen von einem tUberhdhten Signalbeitrag durch Zweiphotonenab-
sorption unterhalb 800 nm — zum langwelligen Spektralbereich hin zunimmt.
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Abb. 3.6: Isotrope transiente Spektren des Generationsexperimentes zu verschiedenen Verzége-
rungszeitend nach dem Generationsimpuls.

Deutlich besser ist das geschilderte Verhalten zu erkennen, wenn dieselben Daten, die
bereits teilweise in Abbildung.5 dargestellt sind, in Form von transienten Spektren zu
festen Verzégerungszeiten aufgetragen werden (siehe AbbiglGn@um Zeitnullpunkt
(rote Kurve) baut sich eine ausgepragte Absorption im infraroten Spektralbereich mit ei-
nem Maximum um 2m auf. Unterhalb 800 nm nimmt die Absorption ebenfalls stark
zu, was aber einer Zweiphotonen—Absorption des Methanols selbst von einem Abfrage—
und einem Generationsphoton zugeordnet werden kann (siehe Kapigel Die brei-
te Absorption im infraroten Bereich verschiebt sich dann sehr schnell zu kirzeren Wel-
lenlangen, einhergehend mit einer Anderung der spektralen Form, wie das griine und
blaue Spektrum jeweils zeigt. Seine auf der Zeitskala des Experimentes endgultige Form
und Lage hat die Absorption der Probe 60 ps nach dem Generationsimpuls erreicht. Das
braunfarbene Spektrum ahnelt in Form und Lage schon sehr dem des aus der Literatur
wohlbekannten g :CHs;OH, das als schwarze Kurve gezeigt it [
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3.1.3 Auswertung und Diskussion

/ Das in AbbildungB.6 gezeigte spektra-
le Verhalten legt die Annahme nahe, dass
an der experimentell bestimmten Dynamik
E (eV) E..=9.1eV : T
9 mehrere Spezies beteiligt sind.

/ Die gemessenen Transienten wurden
, mit Hilfe eines Ratengleichungssystems
/Contlnuuml/ g gssy

mit 6 diskreten Niveaus ausgewertet. Das
A bereits in Kapitel eingehend vorgestell-
\‘Ti te Modell bildet dabei sowohl die Polari-

i S|P sationsauflésung nach, wie auch die end-
i liche Dauer der Generations— und Abfra-

_____ v\ =-1°"  geimpulse und bertcksichtigt die Dispersi-
—2 7 /\A """ on in der Probe. Zum Zwecke der in Ka-

pitel 1.4 angesprochenen SVEA wird diese
4 dazu in etwa 50 diinnen Schichten von etwa
[Shr)s \T_ 2 um Dicke betrachtet, fur die das Raten-
gleichungssystem jeweils mit angepassten
Impulsparametern (Verzogerung durch Di-
spersion, Abbau des Pumpfeldes) neu ge-
4 |6st wird.

Im Modell wird der erste Zustand, der
in Abbildung3.7im Bereich der schraffier-
CH.OH ten Flache anzusiedeln ist, mit einer Zwei-
photonenanregung besetzt (dicker Pfeil).
Durch exponentielle Zerfalle, angedeutet
Abb. 3.7: Ratenmodell fir das Generationsexy,,rch die nach unten gerichteten dinnen
periment (Relaxationskanaf) schwarzen Pfeile, erfolgt die Besetzung
weiterer tieferliegender Niveaus.

Die einzelnen diskreten Zustéande tragen zum berechneten Gesamtsignal jeweils tber
einen wellenlangenabhéngigen Wirkungsquerschnitt) und ihre momentane Beset-
zungsdichte bei. Dieses(\) kann sich dabei zusammensetzen aus den Wirkungsquer-
schnitten fiir Ubergéange in andere — besetzte oder unbesetzte — Zustande. In der Skizze
werden sie durch verschiedenfarbige diinne Pfeile angedeutet. Dabei stehen durchgezo-
gene, nach oben gerichtete Pfeile fur Absorption und gestrichelte, nach unten gerichtete
Pfeile fir eine mogliche stimulierte Emission. Die durch Anpassung des Modells an die
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Abb. 3.8: Durch Anpassung des Modells an die Daten gewonnene spektrale Absorptionswir-
kungsquerschnitte der transienten Spezies im Generationsexperiment. Im Inset ist der\&is kel
Maf fur die Anisotropie aufgetragen (siehe Kapltd). Dieser kann nur bei ausreichend groRem

o ermittelt werden, was sich in den eingezeichneten Fehlerbalken widerspiegelt.
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:"H <  Wirkungsquerschnitt (rote Punkte, linke
[a)

TN Skala)
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gemessenen Transienten gewonnenén) der einzelnen Zustande sind in Abbildus\g
als farbige Punkte aufgetragen. Die Eigenschaften dieser Spektren sollen nun genauer dis-
kutiert und auf ihre physikalische Aussage hin untersucht werden.

Fur die Absorption, die sich zeitgleich mit Einstrahlen des Generationsimpulses un-
terhalb 680 nm aufbaut (mit grauer Linie verbundene rote Punkte) lasst sich eine einfache
Erklarung finden: Die kurzwellige Absorptionskante von Methanol liegt etwa zwischen
172 nm und 194 nm, was einer Energie von 6,38 eV bis 7,2 eV entspricht. Zusammen mit
einem UV—Photon mit 272 nm (4,56 eV) lasst dies eine Zweiphotonenabsorption mit ei-
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nem Abfragephoton bis 680 nm (1,82 eV) zu. Zur lllustration in Abbild8r&yvurden die
Abfrageenergien um 4,56 eV verschoben. Die zugehdrigen Absorptionen stimmen dann
sehr gut mit der gemessenen Absorptionskante von Methanol Uberein. Es handelt sich
hier also tatséchlich um eine Zweiphotonenabsorption eines UV-Anregungs— und eines
VIS—Abfragephotons um den Zeitnullpunkt. In Abbildu\J ist dieser Vorgang durch

den diinnen violetten (UV-Impuls) und den grauen Pfeil (VIS—Impuls) angedeutet.

Die Effizienz fur Photoionisation von gasformigem Methanol erfahrt einen dramati-
schen Anstieg zu kirzeren Wellenlangen ab etwa 10,85eV (114,3%8nj(]. Demge-
genuber sprechen die oben gezeigten Daten dafir, dass lonisation von flissigem Methanol
schon bei bedeutend niedrigeren Energien als 10,85 eV einsetzt: Bei Anregungsenergien
im Bereich von etwa 4,7 eV findet die Erzeugung von solvatisierten Elektronen in Me-
thanol Uber einen Ladungstransfer st&f][ Dabei wirde man in Analogie zum glei-
chen Generationsprozess in®leindeutige Hinweise auf Zwillingsrekombination eines
gewissen Teils der erzeugten Elektronen mit inrem jeweiligen Muttermolekdl erwarten.
Das Verhaltnis dieser zwillingsrekombinierenden Elektronen zur Ausbeute langlebiger
Elektronen hangt entscheidend von der anfanglichen Uberschussenergie ab, beziehungs-
weise der damit korrelierten anfanglichen Entfernung des Elektrons vom Muttermole-
kil [23, 71]. Bei hinreichend groRer Uberschussenergie verschwindet der Einfluss dieses
diffusionskontrollierten Prozesses auf die Generationsdynamik. Da bei den im Rahmen
dieser Arbeit gemessenen Transienten kein Hinweis auf Zwillingsrekombination gefun-
den werden konnte, muss hier von einer verhaltnismaliig grof3en Separation des Elektrons
vom Muttermolekil ausgegangen werden. Gemal} der UV-Absorptionskante bei 190 nm
sollte die Uberschussenergie der Elektronen nach lonisation mit einer Gesamtenergie von
9,1eV also bis zu 2,6 eV betragen. Entsprechend erwartet man fir das bei der lonisation
entstandene Elektron, dass es weit vom Ursprungsort entfernt wird, um dort in Lésung
zu gehen. FiUr das zu frihen Zeiten nach der lonisation noch stark delokalisierte Elek-
tron ergibt sich dabei die in Abbildury8 rot gezeichnete Absorption im langwelligen
Spektralbereich, die ein ausgepragtes Maximum um 2y 2ufweist. Die durchgezoge-
ne rote Linie entspringt dabei der Anpassung einer Gaullinie gemaf GlegRargdie
Datenpunkte:

Ag(E) = Agexp (—41112 (%) ) (3.2)

Mit einer Zeitkonstanten von 125fs erscheint die nachste transiente Spgzies
die ein stark von der ersten Spezies abweichendes Spektrum aufweist (griine Punkte und
durchgezogene grine Linie in AbbilduB@): Es zeigt einen sattelférmigen Verlauf. Die-
ser lasst sich als ausgepragte, breite, sich tber den gesamten untersuchten Spektralbereich
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erstreckende Absorption interpretieren, die von einem Einbruch upmi jberlagert ist.

Fur diese Sichtweise spricht, dass die Absorption im Bereich dieses Einbruchs eine
deutliche Anisotropie aufweist, wie im Inset von Abbilduhg zu erkennen ist. Diese
Anisotropie aber ist ein starker Hinweis auf stimulierte Emission aus dem postulierten
p—ahnlichen Zustangh')¢ in einen zugehdrigen tieferliegenden Zustésid Dieser kann
wiederum zu diesem Zeitpunkt nur Uber stimulierte Emission erreicht werden, da der
Grundzustand unbesetzt ist. Der spektrale Verlauf der Anisotropie lasst sich hier, wie auch
bei allen anderen im Folgenden gezeigten Anisotropien sehr gut mit einer Gaul3funktion
beschreiben (grine durchgezogene Linie im Inset).

Die bereits angesprochene breite Absorption selbst wird durch die gestrichelte grine
Linie reprasentiert. Da ihre Form aus der Literatur nicht bekannt ist, wurde fir sie zu-
nachst die allgemeinste Formulierung einer spektralen Absorptionsbande angenommen,
eine Voigtfunktion [/2], die mathematisch eine Kombination aus Gaul3— und Lorentzfunk-
tion darstellt. Durch Uberlagerung dieser Linie mit einem gauRfoérmigen Einbruch, dessen
Lage und Breite durch die Anisotropie vorgegeben ist, ergibt sich die griine durchgezoge-
ne Linie. Die a priori unbekannte Form der breiten Absorption wurde zunéchst angesetzt
als asymmetrische, abschnittsweise definierte Funktion, die sich aus jeweils einer Halfte
einer Voigtfunktion zusammensetzt. Einer der freien Parameter fur die Anpassung dieser
Funktion waren die beiden Formfaktoren, welche die Gewichtung zwischen Gaul3— und
Lorentzanteil des jeweiligen Bandenanteils festlegen. Ohne besondere Einschréankung ge-
langte die Datenanpassung dabei zu Werten, die zu einem rein gaul3férmigen Verlauf fur
E < E,,,,. und einem rein lorentzférmigen Verlauf fi# > E, . fuhren. Dies ent-
spricht aber genau der empirischen spektralen Form eipgrA&bsorption, die durch
Gleichung3.1 beschrieben wird. Ob dies ein Zufall ist oder einem physikalischen Sach-
verhalt entspricht, missen weitere, genauere Messungen klaren, zum Beispiel mit Hilfe
von transienter Spektroskopie unter Verwendung eines Gitterspektrometers mit Detektor-
zeile.

Mit hoher Wahrscheinlichkeit handelt es sich bei diesem Zustand also um ein Elek-
tron, das nicht mehr stark delokalisiert, sondern bereits in einer noch nicht ganz ausgebil-
deten Falle gefangen ist, die durch geeignete zufallige Anordnung der Lésungsmittelmo-
lekile bereits existierte. Die durchschnittliche Lebensdauer einer solchen Vorfalle liegt in
der GroRenordnung von etwa 500 78], was dem Elektron gentigend Wechselwirkungs-
dauer bietet, um eine solche geeignete Falle zu finden. Mehr als 95 % dieser préaexistenten
Fallen weisen eine stark von der Kugelsymmetrie abweichende Geometrie auf und wer-
den vermutlich von parallel angeordneten linearen Ketten gebildgtdie sich Gber die
durchschnittlich zwei pro Molekil mdglichen H-Brticken ausbilden. Da die Konfigura-
tion der Solvathulle nicht zuletzt von der Ladungsverteilung des eingeschlossenen Elek-

max
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trons abhangt, liegt die Vermutung nahe, dass umgekehrt eine ausgepréagte Asymmetrie
der Vorfalle dazu fuhrt, dass das Elektron bei geeigneten energetischen Voraussetzungen
darin mit héherer Wahrscheinlichkeit eine an die Geometrie angepasste Ladungsvertei-
lung annimmt und somit in einem p—artigen Zustand gefangen wird. Die von der Polarisa-
tion des Generationsimpulses vorgegebene Vorzugsrichtung fuhrt dabei zu einer Selektion
praexistenter Fallen, die aufgrund der aufgepragten Richtung bevorzugt werden.

Innerhalb einer Zeitkonstanten von 0,61 ps schiebt die beschriebene Absorption zu
kiirzeren Wellenlangen, wie die durchgezogene blaue Kurve in Abbil8@wzeigt. In
Anlehnung an die Spezieg'); wird diese Absorption einem Zustaful'); zugeordnet,
der sich jedoch in einer gegenubph kiihleren Umgebung befindet und von daher eine
spektrale Blauverschiebung erfahrt. Das Maximum der entsprechenden entfalteten brei-
ten Absorption liegt bei 1,23m (gestrichelte blaue Linie). Das Inset in Abbilduhg
stiitzt auch hier Gber die Anisotropie um L& den p—artigen Charakter der beobachteten
Spezies. Zudem betragt die Rotations— und Translationszeit in Methanol etwa@%,ps [
weshalb so kurz nach der Generation auch noch keine nennenswerte Adaption der die
Vorfalle bildenden Methanolmolekile an die Anwesenheit des Elektrons zu erwarten ist.

Ein vollig anderes Bild bietet die Absorption der Spezies, die sich nach einer Rela-
xationszeit von 3,5 ps bildet (magentafarbene Punkte und durchgezogene Linie in Abbil-
dung3.8): Die durch Gleichun@.1 sehr gut zu beschreibende spektrale Form und Lage
des Maximums bei 783 nm deuten sehr stark auf das Spektrum gjpe€te;OH im
Grundzustand in sehr heil3er Umgebung hin; denn gig-Absorptionsbande erfahrt bei
Temperaturerh6hung bekanntermassen eine Verschiebung zu gré3eren Wellelingen |
Dariiber hinaus ist zu erwarten, dass die Struktur der Solvathille durch Reorientierung
der beteiligten Methanolmolekile nun weitgehend die endgultige kugelférmige Konfigu-
ration eingenommen habf] und der angeregte Zustand in einen Grundzustand zerfallen
ist. Es liegt also nahe, diesen Zustand ®it; )¢ zu bezeichnen,

Mit einer Zeitkonstanten von 7,9 ps kihlt die Umgebung weiter ab und das Maximum
der Absorptionsbande verlagert sich entsprechend zu kleineren Wellenlangen (700 nm,
braun gezeichnete Punkte und Kurve in Abbild@§). Vergleicht man die Lage dieses
Spektrums mit dem des equilibrierten solvatisierten Elektrons bei T =298 K (siehe Abbil-
dung3.2), wird deutlich, dass auch hier die ndhere Umgebung noch nicht wieder bis auf
Raumtemperatur abgekuihlt sein kann. Da sich innerhalb des gesamten beobachteten Zeit-
bereichs die Absorption der letzten Spezies jedoch nicht mehr &ndert, weder in Lage noch
Amplitude, kann es als equilibriertes Elektron im Grundzustapdezeichnet werden.

Eine lokale Uberhéhung der Temperatur in der Probe lieRe auch einen erhéhten Druck
erwarten, der zu einer Verschiebung der Maximalabsorption des solvatisierten Elektrons
hin zu ktrzeren Wellenlangen fih&][ Unter Berlcksichtigung dieses Umstandes lasst
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Diese Arbeit| Scheidt et al| Eisenthal et al.
7 | 1254+ 20 fs | 100+ 15 fs -

75 | 0.6+£0.1ps
73 | 3.5+0.1ps
74| 7.9£0.2ps| 10+2 ps| 7.1+0.3 ps

4.2+0.7 ps -

Tab. 3.1: Vergleich der gefundenen Relaxationszeiten fur die Generation yQnGHzOH mit
anderen Arbeiten, die bei wesentlich geringeren Anregungsintensitaten durchgefiihrt wurden.

sich aus der bekannten temperaturbedingten Rotverschiebung des Spekjroorsej-

ne untere Grenze vos360K fir die Temperatur der Losungsmittelumgebung angeben.
Diese Abschatzung ist in guter Ubereinstimmung zu der Temperaturerhéhung, die durch
die beim Generationsprozess in der Probe deponierten Energie zu erwarten ware.

Grundsatzlich ist bei den aufgefuhrten Betrachtungen immer zu bertcksichtigen, dass
im Experiment eine Mittelung tber viele mogliche Spezies und Konfigurationen stattfin-
det. Es muss also davon ausgegangen werden, dass die gezeigten spektralen Absorptionen
der vorgestellten Spezies jeweils Einhullende Uber ein statistisches Ensé@lovert
gleichbarer Spezies darstellen, woftir auch ihre inhomogene Verbreiterung spéicht [

Zusammenfassend sind in Tabd&lé nochmals die gefundenen Relaxationszeiten
aufgefuhrt und denen anderer Arbeiten gegenlbergestellt. Der Vergleich zeigt eine gute
Ubereinstimmung innerhalb der Messgenauigkeit.7Zist anzumerken, dass das Mo-
dell von Scheidt et al. nur einen p—ahnlichen Zustand beinhaltet, dessen Absorption eine
Uberlagerung der hier vorgestellten Zustafmlg; und|p”)g darstellt. Sehr auffallig ist in
diesem Zusammenhang auch die Lebensdauer, mit dem Scheidts p—ahnlicher Zustand in
einen heil3en Grundzustand zerfallt: Sie fasst mit einem Wert voit @.2 ps die beiden
hier gefundenen Zeitern, und 75 zusammen, die fir einen Abklhlvorgang, gefolgt vom
Zerfall in den heilen Grundzustand stehen. Das erweckt natirlich die Frage, inwieweit
die gefundene Lebensdauer fur den Zerfall von Abkuhlprozessen verfalscht ist, bertck-
sichtigt man die sehr viel héhere Anregungsintensitét in diesem Experiment, die auch ho-
here Temperatureffekte erwarten lasst. Zumindest stellt die gefundene Zeitkonstante mit
3,5 ps eine obere Grenze fur die tatsachliche Lebensdauer dar, die in molektldynamischen
Rechnungen bei Werten zwischen 2 6g8][und 7 ps p2] angesiedelt wird. Die Einfuh-
rung weiterer Zwischenniveaus zur Modellierung des Abkihlvorgangs im angeregten—
und Grundzustand fihrte im in dieser Arbeit vorgestellten Modell allerdings auch nicht
mehr zu einer signifikanten Verringerung der Lebensdauer des angeregten Zustands.

Die gefundenen Hinweise sprechen sehr fir einen p—artigen Charakter der friihen ge-
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bundenen, hier alp’)g und|p”)¢ bezeichneten Spezies. Bei ahnlichen Experimenten an
Wasser mit gleicher Zweiphotonenenergie geschieht die Generatior] genieht per
lonisation, sondern Uber einen Ladungstransié,[da hier die lonisierungsschwelle
deutlich héher anzusiedeln ist. Dabei scheinen jedoch im Gegensatz zu Methanol kei-
ne angeregten Zustande beteiligt zu sein. Derselbe Mechanismus wird in Methanol bei
einer Energie von etwa 4,7 eV vermutéf]. Eine sehr interessante Fragestellung wére
also, ob bei diesem Erzeugungsprozess in Methanol die Zwischenzustande angeregt sind
oder nicht. Insbesondere musste dies aus unterschiedlichen spektralen Signaturen der In-
termediate ersichtlich werden.

Eine fur derartige Untersuchungen erforderliche Durchstimmbarkeit der Zentralwel-
lenl&ange des Generationsimpulses erfordert aufgrund der im Vergleich zur THG wesent-
lich geringeren Gesamteffizienz der dann benoétigten OPA-Stufe eine deutlich héhere Ein-
zelimpulsintensitéat der Laserimpulse nach dem Verstarkungsprozess. Da das zur Verfu-
gung stehende Messsystem jedoch fir derart hohe Leistung nicht konzipiert ist, muss nach
einem anderen moglichen experimentellen Zugang gesucht werden, die gefundenen Hin-
weise weiter zu stlitzen. Dazu bietet sich ein Drei—-Photonen—Experiment an, in welchem
eine gewisse Zeit nach dem Generationsimpuls die erzeugten Elektronen durch einen wei-
teren Lichtimpuls angeregt werden und somit ein Anregungs—Abfrage—Experiment an
den Elektronen selbst durchgeflhrt wird. Digismsiente Spektroskopie deg esoll im
nachsten Kapitel vorgestellt werden.
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3.2 Transiente Spektroskopie des_ g, in Methanol
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Abb. 3.10: a) Beitréage der im Text diskutierten Spezies zum gemessenen Signal (orange: mit Ra-
tenmodell berechnetes Signal) bei 790 nm. Die gestrichelten Linien markieren die Verzégerungs-
zeiten 0,5 ps, 5 ps und 60 ps, die zwischen der Generatior] geuad den Anregungs—Abfrage—
Experimenten gewahlt wurdeln) Anregungs—Abfrage—Experimente bei unterschiedlichen Prapa-
rationszeitend.., gemessen bei 1283 nm. Die Zeitskalen sind dieselben wie in (a) und verdeutli-
chen die starke Anderung des Generationssignals wéahrend des Anregungs—Abfrage—Zeitbereichs
bei tyrep = 0,5 ps und e, =5 ps.

Abbildung3.10a zeigt exemplarisch fur die Abfragewellenlange von 790 nm die Bei-
tradge der im vorhergehenden Kapitel diskutierten Spezies zum isotropen Signalanteil der
Generation von g, in Methanol (Farbgebung konsistent zu den oben verwendeten Be-
zeichnungen). Sehr deutlich zeigt sich die innerhalb des Messbereichs auf einem kon-
stanten Wert ausgebildete Absorption des equilibrierten Elektrons (braune Kurve). Ein
Anregungs—Abfrage—Experiment am solvatisierten Elektron wurde nach einer Prapara-
tionszeit von {,., =60 ps durchgefiihrt, eine Situation wie sie aus der Literatur bereits
wohlbekannt ist 20]. Das Referenzsignal aus der Generationsdynamik andert sich hier
im Zeitbereich von 20 ps nur noch unmerklich, so dass man von einer quasi—statischen
Situation ausgehen kann.

Um nun auch frihere transiente Spezies zeitaufgeldst spektroskopieren zu kbnnen, ist
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es notwendig, den Anregungsimpuls zu einer Zeit nach dem Generationsimpuls einzu-
strahlen, zu der in der Probe tUberwiegend die zu untersuchende Spezies vorhanden ist.
Wie aus Abbildung.10a leicht zu ersehen ist, liegt beid, =5 ps Uberwiegend die als
Iswot)g bezeichnete Spezies vor, weshalb fur deren Untersuchung eine Praparationszeit
von 5ps gewahlt wurde. Die Besetzung der beiden Spegiges und |p”)¢ schlieflich
Uberlappt zeitlich sehr stark und macht eine getrennte Anregung faktisch unmaglich. Dar-
um galt hier fur die Wahl der Praparationszeit vgi,t= 0,5 ps das Hauptaugenmerk der
nachfolgenden Speziés,.)g, die hier noch nicht nennenswert besetzt ist. So wird zu-
mindest die Untersuchung d&y')g— und|p”)g—Zustéande ohne Beitrage vom Grundzu-
stand|s,.t)g ermoglicht. Nach Anregung aus jedem der genannten Zustande durchlauft
ein Elektron jeweils einen eigenen Relaxationskanal. Wie stark dabei die einzelnen Kana-
le zu den Messsignalen beitragen, zeigt Tal®ReDie Relaxationskanale selbst werden

in den Kapiteln3.2.3mit 3.2.5eingehend erlautert.

P')g= Xos | [P")g= Xos | [Shot)g= Xs | [Seq)g=> Koo
torep = 0,5 PS > 95 % [< 5%] —
tprep =5 PS - ~ 20 % ~ 60 % ~ 20 %
tprep = 60 PS — — — 100 %

Tab. 3.2: Beitrag der einzelnen Relaxationskanalezum Gesamtsignal bei verschiedenen Pra-
parationszeitent.,,. Die Besetzung vors,)g war bei t,.., = 0,5 ps durchgéngig so gering, dass
fir diese Messungen ein Beitrag vaf vernachlassigt werden kann. Die Aufteilung zwischen
Anregung von|p’)g und |p”)g hangt stark von der Abweichung vop.4, =0,5ps ab und kann
sich daher von Messung zu Messung in gewissem Mal3e &ndern.

Zur Verdeutlichung der Zeitskalen beim Generations— und Anregungs—Abfrage—
Experiment sind in Abbildung.1( bei gleicher Auftragung der Verzégerungszgiwie
der Praparationszeit,t, aus Abbildung.10a Transienten fir die drei gewahlten Pra-
parationszeiten gezeigt, die bei der Abfragewellenlange 1283 nm gemessen wurden. Be-
reits aus der Messung deutlich erkennbar ist die unterschiedliche Dynamjk. fir$ ps
und t,., =60 ps: Bei uberwiegender Anregung des solvatisierten Elektrons im heif3en
Grundzustand |§..:)g) Vverlauft die Relaxation langsamer als bei Anregung des equi-
librierten €_,, (|s.q)g). Deutlich unterschiedlicher ist der Verlauf der Pu—Pr—Messung
bei t,.., = 0,5 ps. Ein Blick auf den Verlauf der Generationsmessung im Zeitbereich des
Anregungs—Abfrage—Experimentes zeigt jedoch, dass sich hier die Solvatation noch in
einem frihen Stadium befindet, einhergehend mit einer ausgepragten zeitlichen Veran-
derung des Messsignals, das ja als Referenz fir das Pu—Pr—Experiment dient. Durch den
Anregungsimpulst., = 0,5 ps nach Beginn der Solvatationsdynamik wird nun ein gewis-
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ser Anteil der an der Generationsdynamik beteiligten Spezies aus ihrem urspringlichen
Relaxationskanal ‘entfernt’. Die nun ‘fehlenden’ Teilchen fiihren beim Vergleich mit dem
ungestoérten System zu einem Signalbeitrag, der dem der angeregten Spezies Uberlagert
ist und folglich im Rahmen der Auswertung mit beschrieben werden muss.

Die Beschreibung dieser Messkurven kann also nur unter Einbeziehung der Generati-
onsdynamik in das Modell erfolgen. Durch die Uberlagerung von Generationssignal und
Anregungs—Abfrage—Signal ist eine Auswertung der Messungen Uber eine reine Summe
von Exponentialfunktionen/[7] weder sinnvoll noch aussagekraftig.

3.2.1 Das Experiment

Die Anregungs—Abfrage—Experimente bei Praparationszeiten von 0,5 ps, 5ps und 60 ps
wurden bei jeder Abfragewellenlange direkt im Anschluss an das jeweilige Generations-
experiment durchgefuhrt, um identische Versuchsbedingungen zu gewahrleisten. Ein wei-
terer Test hierfur waren Messungen bei der Referenzwellenlange zu Beginn und Ende ei-
ner jeweils mehrere Abfragewellenlangen umfassenden Messreihe. Dazu musste die Mes-
sapparatur innerhalb einer solchen Messreihe ohne Nachjustage bei gleichbleibenden Be-

A

VDZI

THG /

Compr essor

Mo P2
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Abb. 3.11:Skizze des experimentellen Aufbaus zur transienten Spektroskopig dessegen-

Uber dem Aufbau zur Messung der Generationsdynamik wird hier ein zusatzlicher Zweig mit
der fundamentalen Laserwellenlange zur Anregung der erzeugten Elektronen verwendet. Die Po-
larisation dieses Anregungsimpulses ist gegentber der des Generationsimpulses einstellbar. Die
Zeitachse des Experiments ist bei fester Praparationgzgitdurch t; gegeben.
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triebsparametern arbeiten, insbesondere in Hinblich auf die Erzeugung von Generations—
und Anregungsimpuls, um die notwendige Vergleichbarkeit der Einzelmessungen unter-
einander zu ermdglichen.

Zur Erweiterung auf das Anregungs—Abfrage—Experiment muss der in Abbi&ldng
gezeigte Aufbau leicht modifiziert werden. Da nun im Gegensatz zum Generationsexperi-
ment nicht mehr der Transmissionsunterschied zwischejOEHind e :CH;OH von In-
teresse ist, sondern vielmehr zwischen angeregtem und nicht angeregtem Elektron, kann
der Lichtzerhacker im Generationszweig abgeschaltet werden. Fur die Anregung selbst
kommt ein Teilimpuls der Laserfundamentalen zum Einsatz, dessen Polarisation (

im Allgemeinen parallel zu der des Generationsimpulggs. orientiert ist. Uber die in
Abbildung3.11im Anregungszweig vor der Fokussierung in die Probe angebrachte
Verzégerungsplatte kann der Winkel zwischg&n und pg., jedoch beliebig veréndert
werden, wodurch insbesondere auch Messungemit pe., moglich sind. Dabei ist
allerdings zu beachten, dass sich die polarisationsaufgeldste Detektion im Abfragezweig
nach wie vor aupg., bezieht p7 fur S, , D8 fur §y).

Der Anregungsimpuls kann Uber die in Abbildudid1 gezeigte variable Verzdge-
rungsstreckevD2 gegenlber Generations— und Abfrageimpuls verzégert werden. Die
Zeitachse fur das Experiment bildet dabei die Verzégerung zwischen Anregungs— und
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Abfrageimpuls, wahrend die Verzogerung zwischen Generations— und Anregungsimpuls
torep iNNErhalb eines Experimentes fest eingestellt btedazu muss allerdings bei gege-
bener Einstellung vonD1 undVD2 der Laufzeitunterschied zwischen den beiden Zwei-
gen bekannt sein. Nach Justage des Messsystems, wahrend derer sich dieser Wert in einem
kleinen Bereich &ndern kann, wird deshalb in einer unabhé&ngigen Messung die Kreuzkor-
relation zwischen diesen beiden Impulsen in Diamant am Ort der Probe gemessen. Die
daraus gewonnene Differen2 zwischen den Skalen der beiden Verzdgerungsstrecken
wird dann verwendet, um die gewiinschte Praparationszeit einzustellen. In allen weite-
ren Experimenten ist der Wert der Unsicherh&tt;, 520, mit der die Bestimmung von

D erfolgt, immer derselbe. Weitere Unsicherheiten ergeben sich aus der Bestimmung
des Zeitnullpunktes zwischen UV-Impuls und Abfrageimpuls beim Generationsexperi-
ment Atyz, ) Und zwischen Anregungs— und Abfrageimpuls beim Pu—Pr—Experiment
(Atago pr). Wie Abbildung3.12veranschaulicht, setzt sich der Wert fiitgs, ,,) jedoch

einzig ausAtyrs so0 Und Aty Zusammen, wodurch sich die Anzahl der freien Parame-
ter in Bezug auf die Zeitnullpunkte deutlich reduziert: Fir alle vier Messungen (Gene-
rationsexperiment und Anregungs—Abfrage—Messungen bei drei Praparationszeiten) bei
gleicher Wellenlange muss das Modell nur eine einzige Unsichefttgif ,. zuzuglich

einer alle Wellenlangen der Messreihe betreffenden Unsicheftigif o0 zur Bestim-

mung der Zeitnullpunkte bertcksichtigen. Dadurch gelingt eine wesentlich genauere Aus-
wertung derer Lage, als dies bei bisherigen Experimenten unter anderem Uber getrennte
Bestimmung per Kreuzkorrelationsmessung an einer Diamantpdfiemoglich war.

Diese wurden bei den hier vorgestellten Messungen zur Kontrolle fir die Bestimmung
von Atyz2 ,, herangezogen und lieferten innerhalb der Messgenauigkeit nur eine Bestati-
gung fir die mit oben beschriebener Methode gewonnenen Zeitnullpunkte.

3.2.2 Messdaten

Wie schon beim Generationsexperiment wurde auch bei den Anregungs—Abfrage—
Experimenten groRer Wert auf die Vergleichbarkeit zwischen Experimenten bei ver-
schiedenen Abfragewellenlangen durch mdglichst konstante Anregungsintensitat gelegt.
Aus diesem Grund wurde bei derselben Wellenldange, mit der im Generationsexperi-
ment die entsprechende Generationsintensitat sichergestellt wird, analog dazu auch beim
Anregungs—Abfrage—Experiment eine Normmessung durchgefihrt, deren maximaler Ef-
fekt nur 5% vom gewahlten Normeffekt abweichen durfte.

Bei der Wahl dieses Normeffekts muss beriicksichtigt werden, dass bei zu intensiver
Anregung Sattigungseffekte eintreten kdnnen, die zum einen nur indirekt nachweisbar
sind, zum anderen aber die sinnvolle Modellierung der Daten erheblich erschweren oder

SDamit bei variablem die Praparationszeitt., gleich bleibt, misseWD1 und VD2 immer so ein-
gestellt werden, dass sich der Laufzeitunterschied zwischen Generationszweig und Anregungszweig nicht
andert.
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gar unmoglich machen. Deshalb wurde im Vorfeld der Messreihen eine Intensitatsabhan-
gigkeit der maximalen Anderung der optischen Dichte bei Anregung des equilibrierten
Elektrons in Methanol gemessen und damit ein kritischer Maximaleffekt bestimmt, bis zu
dem Sattigungseffekte vernachlassigbar klein sind (siehe Abbil8l1i3y

Fur das Experiment muss ein Opti o2 T T T T
mum aus der Dichte der erzeugten La- F e :CHBOH
dungen und der Anregungsenergie ge-
funden werden. Im 24,7 molaren Metha-
nol kénnen mit der verfigbaren Lei-QE 0.01
stungsdichte im UV-Impuls EIektronen%
dichten von etwa 2 mmol/l erzeugt wer-
den, was im Mittel einem erzeugten Elek- s
tron auf10* Methanolmolekdile entspricht. o) - B I I
Davon sollen wiederum nur wenige Pro- 0 600 1200
zent durch den Pumpimpuls angeregt wer- Ipump (arb-u-)
den, um besagte Sattigungseffekte zu ver-
meiden. Die in diesem Rahmen naturgeibb. 3.13: Intensitatsabhéngigkeit der maxima-
maR sehr niedrig ausfallenden Anderuren Anderung der optischen Dichte bei Anre-
gen der optischen Dichte verlangen eBung des equilibrierten solvatisierten Elektrons
ne sehr geringe Nachweisgrenze in dd Methanol mit 820 nm-Impulsen unterschied-
Probe—Detektion, die erst durch den Eirficher Intensitat.
satz einer hochoptimierten, rauscharmen
Detektor/Verstarker—Kombination mdglich wurde. Zudem stellt dieses Experiment ge-
genuber Generationsexperimenten erhéhte Anforderungen an die Schuss—zu—Schuss—
Stabilitat der erzeugten Laserimpulse, die jedoch durch gezielte Optimierung einzelner
Komponenten erzielt werden konnte.

Abbildung3.14 zeigt jeweils mit den drei gewahlten Praparationszeiten gemessene
Transienten bei ausgewéhlten Abfragewellenlangen. Im kurzwelligen Bereich (520 nm)
fuhrt die Anregung zu einem schnellen Ausbleichen der Probe, das bei unterschiedlichen
t,rep VErschieden ausgepragt ist und mit unterschiedlicher Dynamik wieder abnimmt. Mit
zunehmender Abfragewellenlange (640 nm, 725 nm) wachst die Amplitude an, wahrend
die Relaxationszeit insgesamt abnimmt. Bei noch gréReren Abfragewellenlangen schlagt
das Ausbleichen der Probe um in eine induzierte Absorption, wie,fijy=60 ps ab
930 nm, ., =5ps ab 1182 nm ung,t, =0,5ps ab 1380 nm gut zu erkennen ist. Zum
langwelligen Spektralbereich hin ist zudem eine weitere Beschleunigung der Signalab-
nahme zu verzeichnen.

Ein deutlicheres Bild ergibt sich aus der Betrachtung transienter Spektren, die aus den
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=0,5ps tIorelo =5ps t =60ps

tprep prep

Abb. 3.14: Gemessene Transienten fur Anregungs—Abfrage—Experiment bei ausgewéhlten Wel-
lenlangen. Alle Amplituden sind gleich skaliert, sofern nicht anders vermerkt. Die schwarzen

Punkte sind Messwerte; die durchgezogenen Linien resultieren aus der konsistenten Beschreibung
aller Messungen durch ein Ratengleichungssystem.
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Abb. 3.15: Isotrope transiente Spektren der Experimente mit, +60ps, fep=5ps und

torep = 0,5 ps zu verschiedenen Verzégerungszeijterath der Anregung, wobei ein Teil der Da-

ten bereits in Abbildun8.14in Form von Zeitabh&ngigkeiten dargestellt wurden. Auffallig ist
die groRe Ahnlichkeit der transienten Spektren pgj,t= 60 ps und .., =5 ps, wahrend die bei
torep = 0,5 ps deutliche Abweichungen aufweisen. Der schwarze Pfeil kennzeichnet jeweils die
Anregungswellenlange vokp, =820 nm.
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Einzelmessungen gewonnen werden, indem fiur feste Vlerzogerungszeiten gegeniber dem
Anregungsimpuls die Anderung der optischen Dichte gegen die Abfragewellenlange auf-
getragen wird. Abbildung.15zeigt derartige Spektren zu ausgewahlten Verzégerungs-
zeiten § fUr die Experimente bejf., = 60 ps, {.., =5 ps und t.., = 0,5 ps. Auffallend ist

dabei die qualitative Ubereinstimmung zwischen den Experimenten,het 60 ps und

t.rep =5 PS. Bereits zum Zeitpunkt der Anregung £t0 ps) findet im sichtbaren Spek-
tralbereich ein Ausbleichen der Probe lber die gesamte Absorptionsbande des jeweils
gepumpten Grundzustandes, )¢ beziehungsweisg,, )¢ statt, wahrend um 1,6m und

2,2um eine zusatzliche Absorption induziert wird. Im weiteren zeitlichen Verlauf nimmt
die induzierte Absorption im infraroten Spektralbereich wieder ab, wie auch das Ausblei-
chen zwischen 450 nm und 1y#h, welches gleichzeitig eine leichte Blauverschiebung
erfahrt. Fur Zeiten>200fs deutet der pseudo—isosbestische Bereich zwischen 850 nm
(torep =60 ps) und 1,2m (t,., =0,5ps) auf die Existenz zweier aufeinanderfolgender
Spezies unterschiedlicher spektraler Charakteristik hin, die nach Abklingen des Anre-
gungsimpulses im Wesentlichen die zeitliche Entwicklung der transienten Spektren be-
stimmen. Dies kann bereits als erster Hinweis auf eine Relaxation aus dem Zustand, in
welchen das Elektron angeregt wurde, zuriick in einen Grundzustand gesehen werden
und muss anhand eines detaillierten Modells noch weiter Gberpruft werden. Ebenfalls er-
wahnenswert ist die augenscheinlich schnellere Relaxation,be+6 ps im Vergleich

zu t,.., = 60 ps, wie anhand des wesentlich flacheren Spektrumg bdips zu sehen ist.

Auch beim Experiment mit.t., =0,5 ps folgt das friihe Ausbleichen der Probe in guter
Naherung dem Spektrum des angeregten Zustaipdies Auffallend ist hier jedoch die
gegenuber den beiden anderen Experimenten deutlich Gberhdhte Absorptionum 2,2
Dass auch die tbrige Entwicklung der Spektren einen zum Teil deutlich anderen Verlauf
zeigt, legt die Annahme nahe, dass es sich bei diesem Experiment, in dem ja der in Kapi-
tel 3.1.3vorgeschlagene transiente Zustapth; spektroskopiert werden sollte, tatséch-

lich um einen von der Anregung der Zustardg;)g und |s.,)¢ deutlich verschiedenen

Fall handelt.

Alle vorgestellten Experimente wurden bei Polarisation des Anregungsimpulses
parallel zu der des Generationsimpulses durchgefihrt. Wird flr das Experiment bei
t.r.p = 0,5 ps die Polarisation des Anregungsimpulses um @reht, und die paralle-
len und senkrechten Polarisationsanteile der Abfrageimpulse weiterhin auf die Polarisati-
onsrichtung des Generationsimpulses bezogen, sind weder in Form noch Amplitude des
isotropen Signalanteils Unterschiede zwischen den entsprechenden Messungen festzustel-
len. Abbildung3.16a verdeutlicht dieses Verhalten, welches sich im gesamten untersuch-
ten Spektralbereich zeigt, anhand dreier Wellenlangen. Anders verhalt es sich dagegen
mit dem anisotropen Signalanteil, der in Abbilduh&b zu sehen ist. Hier gibt es deut-
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Abb. 3.16: Experiment bei J.., =0,5ps mit Polarisation des Anregungsimpulses parallel
(schwarz) und senkrecht (rot) zu der des Generationsimpulses, exemplarisch an drei Abfragewel-
lenlangen gezeigt. Gezeigt ist die zeitabhangige Anderung der optischen Dichte in willkirlichen
Einheiten. a) Isotroper Signalanteil: Griin gezeichnet ist die Differenz beider Messsignale, welche
innerhalb der Messgenauigkeit Gbereinstimmen. b) Anisotroper Signalanteil: Deutlich erkennbare
Unterschiede zu friihen Zeiten. Das anhand dreier Probewellenlangen gezeigte Verhalten erstreckt
sich konsistent tber alle gemessenen Transienten,bet0,5 ps.

liche Unterschiede, die jedoch auf einer im Vergleich zur Ubrigen Dynamik recht kurzen
Zeitskala wieder verschwinden.

Auch in der Darstellung als transiente Spektren tritt das geschilderte Verhalten fir
alle Abfragewellenlangen zu Tage. Die isotrope Anderung der optischen Dichte zeigt
zwischen beiden Messreihen innerhalb der Messgenauigkeit sehr gute Ubereinstimmung
fur alle Abfragewellenlangen und Verzdgerungszeite(Diaten nicht gezeigt). Demge-
genuber weisen die anisotropen transienten Spektren deutliche Unterschiede zwischen
PpullPGen UNA PPy L pGen auf, wie Abbildung3.17belegt. Vor allem der signifikante Unter-
schied in den Bereichen 1;4n ... 2um und 2um ... 2,4um legt nahe, dass es sich hierbei
tatsachlich um unterschiedliche Beitrdge zum Absorptionsverhalten handeln sollte, was
fur die spatere Interpretation hilfreich sein wird (siehe Kagdt2l4). Die Anisotropie ist
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Abb. 3.17: Anisotrope transiente Spektren der Experimente Bgi £ 0,5 ps mitpp, || Pgen Und
PrulPaen ZU Verschiedenen Verzégerungszeitendch der Anregung. Der schwarze Pfeil kenn-
zeichnet jeweils die Anregungswellenlange var, =820 nm.

jeweils bereits etwa 1 ps nach der Anregung im Wesentlichen abgebaut.

Eine fUr die spatere Interpretation sehr wichtige Information lasst sich aus dem Ver-
gleich der isotropen und anisotropen transienten Spektren gewinnen. Dazu muss aller-
dings beachtet werden, dass sich die Polarisationsanteile des Abfrageimpulses jeweils auf
die Polarisation des Generationsimpulses und nicht des Anregungsimpulses beziehen. Da
sich die isotropen Spektren b@i, || pgen UNdPpy L pen gleichen und die Anisotropie nur
fur kurze Zeit nach dem Pumpimpuls bestehen bleibt, legt dies den Schluss nahe, dass
die Eigenschaften des untersuchten Systems insgesamt priméar vom Generationsimpuls
gepragt ist, insbesondere also auch die nach der Anregung mit dem Pumpimpuls, der nur
fur eine sehr kurze Zeit eine Anisotropie in der Probe hervorruft.
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3.2.3 Auswertung und Diskussion: §;., = 60 ps

Zunachst soll das

E (eV) L
Anregungs—Abfrage— (A)///// Continuum
Experiment am equilibrierten < L L L £ /

Elektron behandelt werden, 0
bevor das Modell dann fur die
Erklarung der Experimente bei
klrzeren Praparationszeiten
erweitert wird.

Zur Auswertung der An-
rege-Abfrage-Transienten  bei
t,rep =60ps wurde wie schon
bei der Beschreibung der
Generationsdaten ein Ratenglei-
chungssystem herangezogen.
Die hierbei verwendeten 5
diskreten Niveaus werden in
Abbildung3.18 skizziert. Die
Be.schrelbung d?S Systems Star'[(?Atbb. 3.18: Ratenmodell fur den Relaxationskanasy”
bei dem als statisch angenomme-_ Anregung au.,)g.
nen Grundzustanfh.,)g, der als
letzter Zustand im weiter oben
beschriebenen Generationsexperiment hei 60 ps als einziger noch besetzt ist und
auch weit Uber die Zeitskala des Experimentes hinaus besetzt bleibt. Als Referenz fur die
weitere Diskussion ist die in Kapit8l1.3erlauterte Absorption dieses Anfangszustandes
als schwarze Linie in Abbildung.19gezeigt.

|Seq > Xs0

Dieses equilibrierte solvatisierte Elektron wird in der langwelligen Flanke seiner Ab-
sorption mit einem 820 nm Impuls mit etwa 80 fs Dauer in einen p—ahnlichen Zustand
angeregt. Hinweise auf den p—artigen Charakter sind im kurzwelligen Spektralanteil der
Spezies enthalten, die sich zeitgleich mit dem Anregungsimpuls aufbaut (rote Punkte und
Linie in Abbildung3.19: Eine spektral breite Absorption um 760 nm (entspricht 1,63 eV),
dargestellt durch die gestrichelte orange Linie nach GleicBuhtjist konsistent mit der
geschatzten energetischen Lage der p—Zustéande bezuglich des Kontiméjinksgser

4Wie schon beim Generationsexperiment wurde auch hier zunéchst von einer asymmetrischen \Voigt-
funktion ausgegangen, die sich jedoch ohne auliere Einschrankung im Laufe der Anpassung zu deren Spe-
zialform, Gleichung.1 entwickelte.
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Abb. 3.19: Spekirale Absorptionswirkungsquerschnitte der einzelnen Niveaus aus dem Relaxa-
tionskanalXs,. Die rot gezeichnete Absorption erscheint zeitgleich mit der Anregung ges e
Darauf folgen die griin—, blau— und magentafarbenen Absorptionen. Schwarz gezeichnet ist zum
Vergleich das Spektrum des Ausgangszustandes, grau die Absorption des Losungsmittels. Im Inset
ist das Mal3 der Anisotropie fur die beiden ersten Zustande nach der Anregung gezeigt.

Absorptionsbande Uberlagert ist ein gauR3férmiger Einbruch bei etwa 700 nm, der vom
Ubergang zwischen dem mittleren p—Zustand und dem Grundzustand herrithren konn-
te [61]. Dabei konnte der Grund dafiir, dass die beobachteten Ubergangsenergien weit-
gehend denen des ungestdrten Systes@H;OH entsprechen, darin liegen, dass die
Molektle in der Losungsmittelschale des solvatisierten Elektrons so kurz nach der An-
regung noch nicht ausreichend Zeit hatten, sich auf die neuen Bedingungen einzustellen,
das heil3t die lokale Struktur entsprechend zu &ndern. Dadurch besteht allerdings mog-
licherweise die Gelegenheit, weitere Informationen thgr:€H;OH zu gewinnen. So

zeigt das Spektrum der friihen Spezies im Bereich um/Anb@ine weitere ausgepragte
Absorption, die moglicherweise von einem Ubergang aus dem p—artigen Zustand in eine
Mannigfaltigkeit hdherer gebundener Zustande,,, herriihren kénnte, wie sie aufgrund
theoretischer Arbeiten gefordert werdé8[79).

Noch weiter im infraroten Spektralbereich zeichnet sich um 2300 nm eine weitere
Aborptionsbande ab, die mutmalfilich von einer Kopplung an Schwingungsmoden her-
rahrt. Neuere Untersuchungen von hydratisierten Elektronen @ idit Ramanspektro-
skopie zeigen eine starke Kopplung auch mit Librationen und Biegeschwingungsmoden
des Losungsmittels bei einejs)— |p)— Ubergang §0]. Auch die Nahe einer Absorpti-
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onsbande des Losungsmittels (graues Spektrum in Abbil@8W8y suggeriert die Inter-
pretation der gaul3férmigen, gestrichelten lila Kurve als Hinweis auf eine Kopplung an das
Losungsmittel. Da aber diese Kurve im Wesentlichen durch drei Datenpunkte bestimmt
Ist, muss sie entsprechend vorsichtig interpretiert werden. Vor diesem Hintergrund wére
allerdings eine Kopplung an Kombinations— und Obertdne der Biege— und Streckschwin-
gung von Methanol§1] eine alternative Erklarung fir die ausgepragte Absorption um
1,56um.

Mit einer Zeitkonstanten von 105fs entsteht aus der anfanglichen Absorption eine
Spezies mit dem in Abbildun®19griin gezeichneten Spektrum. Bei der Zuordnung die-
ser Spezies helfen zwei auffallende Eigenschaften: Zum einen erinnert zwar die Form
des Spektrums stark an die des solvatisierten Elektrons im Grundzustand. Die starke Ver-
schiebung zu gréReren Wellenlangen liel3e jedoch einen signifikanten Anstieg in der Am-
plitude erwarten§], nicht etwa die hier deutlich erkennbare Abnahme. Wie das Inset in
Abbildung3.19 zeigt, weisen die Messungen zudem eine Anisotropie zwischem®,9
und 2um auf, also genau in dem Bereich, wo das Spektrum zu groReren Wellenlangen
hin einbricht. Dieser Einbruch kénnte wiederum von einer stimulierten Emission herriih-
ren und einer deutlich breiteren Absorption Gberlagert sein, wie sie durch die gestrichelte
grine Linie angedeutet ist. Die gleiche Vorgehensweise wigpfiig und|p”)¢ liefert fur
die gestrichelt gezeichnete breite Absorption eine Zentralwellenlange vomrh,1Die
spektrale Form folgt fuF < FE 4 . weiterhin einer Gaul3funktion, béf > F, _ ist
sie allerdings nicht mehr rein lorentzférmig. Unter Anbetracht der aufgeftihrten Hinweise
handelt es sich bei dieser Spezies aller Wahrscheinlichkeit nach um |pjp&ustand.

Auch in Hinblick auf die Zeitkonstante von 105 fs erscheint diese Interpretation plausi-
bel: Bei der Generation wurde die Lebensdauer ejpesZustandes in einer Schale mit
|p)—Konfiguration zu etwa 4,2 ps bestimmt. Regt man ¢€jp) aus dem Grund— bzws)—
Zustand an, ist die Konfiguration der Solvathiille zuna¢$jstoptimiert und muss sich

erst auf die Ladungsverteilung dgn—Zustandes einstellen. Entsprechend wirde man
erwarten, dass dép)—Zustand in defs)—Konfiguration der Schale nicht so lange stabili-
siert werden kann wie in eingp)—Konfiguration, was sich in einer kiirzeren Lebensdauer
aullert. Es erscheint allerdings wenig plausibel, dass die Verklirzung so drastisch ausfallt,
dass der angeregte Zustand mit nur 105 fs in den Grundzustand zerfiele. Damit muss sich
das ¢, noch in einem angeregten Zustand befinden.

Der Zerfall konnte allerdings durchaus stattfinden, bevor die Neukonfiguration der
Schale abgeschlossen ist. In der Literatur findet man dementsprechend Wertd i die
Lebensdauer zwischen 2 B2 und 7 ps p2]. Dagegen zerféllt dejp)—Zustand im wei-
teren Verlauf des gezeigten Modells mit einer Zeitkonstanten von 0,67 ps zu fRrem
Zustand, wie das in Abbilduri§j19 blau gezeigte Spektrum sehr plausibel belegt. Auf-

max
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grund der durch den Anregungsimpuls eingebrachten Energie ist die Umgebung heil3er als
die des urspriinglichen Zustandes und fuhrt damit zu einer spektralen Rotverschiebung auf
742 nm, die einer lokalen Temperatur von 388K flr letztere Spezies entspfcblti¢

weitere Abkuhlung erfolgt mit einer Zeitkonstanten von 5,3 ps, wie das magentafarbe-
ne Spektrum zeigt. Vergleicht man es mit dem des urspringlichen Zustandes (schwarze
Linie), stellt man fest, dass beide im Rahmen der Messgenauigkeit Gbereinstimmen, die
gesamte durch den Anregungsimpuls eingebrachte Energie also an die weitere Umgebung
verteilt wurde.
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3.2.4 Auswertung und Diskussion: §., = 0,5 ps

Wird der 820 nm—Anregungsimpuls bereits nach einer Praparationszeit von 0,5ps ein-
gestrahlt, werden Elektronen sowohl aus d@mg— wie auch aus denp”)g—Zustand
angeregt (siehe Abbildur®y20. Anders als beim Experiment mji¢, = 60 ps ist die Sol-
vatation zu diesem Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen, und demzufolge verandern sich
weiterhin die Besetzungsdichten der daran teilhabenden transienten Spezies wahrend des
Anregungs—Abfrage—Experimentes. Gegenuber dem Vergleichsexperiment, der Generati-
on ohne nachfolgende Anregung, resultieren deshalb Signalbeitrdge aus dem Generations-
kanal, die von einem Modell zur Beschreibung des Pu—Pr—Experimentegg.beid,5 ps
berticksichtigt werden mussen. In Abbildutyg0 ist das zugrundeliegende Ratenglei-
chungssystem als Niveaumodell illustriert.

E (eV)
A Continuum
s e A/ /

_1 - —
..... T A
_2 -
|Sh0t>X0,5
-3 A T
|Shot>g \ |SEQ>XO,5
|Seq>g
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Abb. 3.20: Ratenmodell fur den Relaxationskanal's” nach Anregung aup’)g und|p”)¢. Die
gleichzeitig ablaufende Generationsdynamik wird durch den grauen Teil analog zu Abl3l@ung
beschrieben.
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Abb. 3.21: Molare Absorptionswirkungsquerschnitte der transienten Spezies aus dem Relaxati-
onskanalYj 5. Zur Orientierung ist die Absorption des Losungsmittels als graue Kurve enthalten.
Die gestrichelten Kurven zeigen Vorschlage, wie sich die rot und griin gezeichneten Absorptionen
als Uberlagerung von Absorption und stimulierter Emission deuten lassen. Letztere wird gestiitzt
durch die Anisotropie der Daten, die im Inset gezeigt ist. Der rote Pfeil markiert die Lage des
Anregungsimpulses bei 820 nm.

Gemal ihrer in Kapite3.2.3abgeschatzten Energielage von oberhalleV muisste
die Anregung mit 1,5eV die Elektronen vom Zustdpdg und|p”)¢ bis ins Kontinuum
befordern. Diese Erwartung stimmt gut Uberein mit der in AbbildBu2d rot gezeich-
neten Absorption der ersten Spezies, die zeitgleich mit dem Anregungsimpuls erscheint
und sich grundlegend von derjenigen unterscheidet, die instantan mit der Anregung bei
t.rep = 60 ps entsteht (Spektrum vém,) x,, in Abbildung3.19).

Ahnlichkeiten bestehen allerdings zur friilhen Spezies im Generationsexperiment, die
als quasifreies Elektron interpretiert wurde. In beiden Fallen liegt das Hauptgewicht der
Absorption im infraroten Spektralbereich oberhalb von,iy2 Der starke Anstieg ober-
halb 2um ist jedoch nur beim Pu—Pr—Experiment feststellbar, nicht aber beim Generati-
onsexperiment. Dort war es ein quasi—freies Elektron, das zu der Absorption upmi.,56
fihrte und erst eine passende Vorfalle ‘finden’ musste. Nach Anregung aufpdem



62 KAPITEL 3. ZEITAUFGELOSTE SPEKTROSKOPIE DES SOLV. ELEKTRONS

bzw. |p”)g—Zustand befindet sich das Elektron aller Wahrscheinlichkeit nach noch in der
naheren Umgebung der Falle, ist tendenziell wohl eher als freies Elektron anzusehen,
mag aber einem schwachen Einfluss der nahen Falle unterliegen, und damit eher in einem
“quasi—Kontinuumszustand” vorliegen. Dieser Einfluss kdnnte sich in einer Kopplung an
Schwingungsmoden der an der Falle beteiligten Molekule aul3ern, was den Anstieg ober-
halb 2um erklaren konnte (gestrichelte lila Kurve).

Der Ubrige Anteil des rot gezeichneten Spektrums kann dann durch die gestrichel-
te rote Gaullinie mit einem Maximum bei 1,/ beschrieben und dem quasi—freien,
sich in der Umgebung der Falle befindlichen Elektron zugeordnet werden. Die spektrale
Verschiebung gegentber der Absorption des freien Elektrons aus dem Generationsexpe-
riment|et )¢ begrindet sich innerhalb dieser Interpretation ebenfalls aus der Néhe der
strukturell noch im Wesentlichen unveranderten Falle und damit einer im Vergleich zur
Generation deutlich verschiedenen Umgebung (Vorfalle).

Ein weiteres Indiz daflr, dass sich das Elektron nach der Anregung noch in der na-
heren Umgebung der Falle befindet, zeigt sich nach dem ersten Relaxationsschritt. Mit
143 fs erfolgt dieser in etwa so schnell, wie die ‘Fallensuche’ beim Generationsexperi-
ment. Von daher kdme in Betracht, dass das Elektron in gewisser Entfernung von seiner
ursprunglichen Umgebung in einer neuen Falle gefangen wird. Bei der deutlich geringe-
ren Uberschussenergie nach der Anregung gegeniiber dem Generationsexperiment wiirde
man fir eine Spezies nach einem solchen ‘unabhéangigen’ Einfangen ein Spektrum er-
warten, welches in etwa die Eigenschaften gB$;—Zustandes aufweist. Statt dessen
zeigt das grun gezeichnete Spektrum in Abbild8rill aber ein anderes Bild: Die Form
der Absorption und die einhergehende Anisotropie weisen auf einen p—Zustand mit griin
gebrochen gezeigter Absorption um 1;38 und Uberlagerter stimulierter Emission bei
1,23um hin. Gegenuber dem Spektrum dpyg—Zustandes ist die Zentralwellenlange
jedoch deutlich rotverschoben, was auf eine hohere Temperatur in der Umgebung hin-
weist. Somit muss das Elektron in einer Falle gefangen sein, die sich nahe am Ort der
Anregung befindet und es liegt nahe, dass es sich hierbei um die gleiche Falle handelt,
aus der das Elektron bereits angeregt wurde. Diesen Vorgang bezeichnet man auch als
‘Wiedereinfangen’.

Weiter gestitzt wird diese Annahme durch die Polarisationsabhangigkeit dieses Expe-
rimentes, zu deren Bestimmung die Polarisation des Anregungsimpulses‘upe@@ht
wird. Der Vergleich der aus beiden Messreihen gewonnenen transienten Spektren zeigt,
dass die isotropen Signalanteile beider Experimente im Rahmen der Messgenauigkeit
Ubereinstimmen (Daten nicht gezeigt), wahrend die anisotropen Anteile zu sehr kurzen
Zeiten nach dem Anregungsimpuls jeweils unterschiedlich sind (siehe AbbiBlliAg
Nun beziehen sich parallele und senkrechte Polarisation des Abfrageimpulses, aus denen
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isotroper und anisotroper Signalbeitrag gebildet werden, bei beiden Experimenten auf die
Polarisation des Generationsimpulses und nicht die des Anregungsimpulses. Wenn vor
diesem Hintergrund der isotrope Anteil bei Anderung der Anregungspolarisation gleich-
bleibt, kann das ein Hinweis darauf sein, dass die Eigenschaften des Systems auch nach
Einstrahlen des Anregungsimpulses vornehmlich durch den Generationsimpuls gepragt
sind. Die Polarisation des Anregungsimpulses wirkt sich nur fir kurze Zeit auf den ani-
sotropen Signalanteil aus, der zwischen beiden Experimenten jeweils in einem Zeitrah-
men Abweichungen aufweist, wahrend dessen das Elektron delokalisiert ist. Das schnelle
Verschwinden dieser Abweichung auf einer Zeitskala von etwa 150 fs korreliert mit der
Zeitkonstante des Wiedereinfangens des Elektrons. Fur die Rickkehr des Elektrons in die
gleiche Falle, aus der es angeregt wurde, spricht die ansonsten von der Polarisation des
Anregungsimpulses unbeeinflusste weitere Relaxation.

Mit 2,56 ps zerféllt der Zustand in einen heil3en Grundzustand, dessen Spektrum kon-
sistent zur bisherigen Interpretation bei grof3eren Wellenlangen zentriert ist als das des
Zustandegs,.t)g, Was abermals die durch die Anregung bedingte hohere Temperatur
der Umgebung widerspiegelt. Auch die im Vergleich zum Generationsexperiment kur-
ze Lebensdauer dies@s—Zustandes in einejp)—optimierten Schale lasst sich in der
hoéheren Temperatur der naheren Umgebung begriinden: Durch die starkere Schwachung
der H-Briicken und die einhergehende geringfligig hohere Beweglichkeit der Losungs-
mittelmolekile kann sich die Solvathulle schneller in Richtung Kugelsymmetrie verfor-
men, was letztlich zu einer schlechteren Stabilisierung|plesZzustandes und damit ei-
ner kiirzeren Lebensdauer fuhrt. Demgegeniber erfolgt die weitere Abkihlung aufgrund
fehlender Kanéle Uber H-Brucken mit etwa 16 ps dramatisch langsamer als im Fall der
Generationsdynamik. Ein wichtiger Umstand ist hierbei hervorzuheben. Wie bereits er-
wahnt, tragen zum Gesamtmesssignal sowohl die Speziedausei, als auch die be-
reits aus der Auswertung des Generationsexperimentes bekannten Spezie®ahsi
erweist sichX; 5 als sehr anfallig fiir kleine Variationen in den Transienten bezuglich der
Absorptionswirkungsquerschnitte der Zustansg,) x, , und [s.q) x, ;- Zuféllige Streu-
ungen der Messwerte kbnnen dabei vom Fitalgorithmus dadurch nachgebildet werden,
dass die beiden Spezies mit unterschiedlichem Vorzeichen aber fast gleichem Betrag des
Wirkungsquerschnitts veranschlagt werden. Das fuhrt zu Ergebnissen, die ganz offen-
sichtlich wenig plausibel sind und auf ein speziell den Relaxationskengabetreffendes
numerisches Problem zurtickzufuhren sind. Als Ausweg aus dieser Situation bietet sich
an, eine Randbedingung flir das Spektrum des letzten Zustggdes, , einzufiihren,
in Abbildung3.21magentafarben gezeichnet. Dazu wurde die Annahme aufgestellt, dass
auch dieser Relaxationskanal in einem|gy)g vergleichbaren Zustand endet, wie es
auch beiXs, und (vorgreifend auf die noch folgende AuswertuAg)der Fall ist. Setzt
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manc (A,[S.q) x,5) = (A |Sq)g), Nimmt auch das Spektrum vig,.) x, , eine plausible-
re Form an; die Absorptionswirkungsquerschnitte der tbrigen Speziegi#sind von
dieser Vorgehensweise unbeeinflusst.

Bei der Beschreibung der Absorption v{®.)x, ; durch Gleichun@.1 (durchgezo-
gene blaue Linie in Abbildung.2]) fallt eine relativ grof3e Abweichung der in der Aus-
wertung gefundenen Werte von der Linienform auf. Diese Abweichung gibt einen groben
Anhaltspunkt fir die Genauigkeit der Extraktion und soll im Folgenden etwas genauer
hinterfragt werden: Der Befund, dass der isotrope Signalanteil zwisghgpc., und
Prulpaen Nicht signifikant abweicht legt nahe, dass die erhéhte Streuung der Wirkungs-
guerschnitte nicht von einem polarisationsabhangigen Effekt herrihren kénnen, sondern
dass der zugrundeliegende Mechanismus beide Experimente gleichermassen betrifft. Zu
kurzen Zeiten nach dem Generationsimpuls unterliegt das Referenzsignal (Generations-
experiment ohne weiteren Anregungsimpuls) zum Teil dramatischen Veranderungen. Da-
durch hangt das uberlagerte Anregungs—Abfrage—Signal sehr empfindlich von der tat-
sachlich eingestellten Praparationszgit,tab, die wiederum im Moment der Experi-
mentdurchflihrung nicht genauer gewahlt werden kann, als die ad—hoc—Bestimmung der
Weglangenunterschiede der einzelnen Impulszweige. Erstim Rahmen der Gesamtauswer-
tung kann eine deutlich zuverlassigere Bestimmung dieser Werte durch das aufSeite
beschriebene Verfahren gelingen. Dies ergab fir die meisten Messungen mit angestreb-
tem t,.., =0,5 ps eine Abweichung kleiner 0,08 ps, betrug in wenigen Extremfallen aber
bis zu 0,2 ps. Damit geht im Modell aber eine Umgewichtung der Beitragépvanpund
p”)g einher. Die groReren Unsicherheiten speziell bei den dadurch betroffenen Messun-
gen legen jedoch nahe, dass im Modell die Art des Beitragsyon zu A, 5 lediglich
eine fur die Auswertung notwendige Naherung darstellt. Weitere Versuche zur diesbezlg-
lichen Erweiterung oder Verfeinerung des Modells erscheinen jedoch wenig sinnvoll, da
durch die EinfUihrung zusétzlicher Zustande der Informationsgehalt des bereits vorhande-
nen Relaxationskanals geschmalert wirde. Zusétzliche Experimente unter Zuhilfenahme
von spektral aufgeloster Detektion mittels eines Gitterspektrometers mit Zeilendetektor
konnten diese Problematik allerdings aufschliel3en.
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3.2.5 Auswertung und Diskussion: §;., =5 ps

Genugte es bei den oben gezeigten Experimenten,mitt0,5 ps und ., = 60 ps noch,
neben dem Relaxationskanal der Anregung nur die Generationsdynamik mit zu bertck-
sichtigen, stellt sich die Situation bgjd, =5 ps etwas komplexer dar.

Wie schon eingangs in Abbildur&j10verdeutlicht, werden hier nicht nur Elektronen
aus dem beit., =5 ps am stérksten besetzten Zustgqgd)g angeregt, sondern auch aus
Ip")g und|s.,)g, was einen Anteil beider Relaxationskanéle am Messsignal zur Folge hat.
Dem entsprechend gilt es in der Modellbildudg, und X, 5 mit zu berticksichtigen, um
die Charakteristik des neuen RelaxationskaAglgdavon trennen zu kénnen.

Da dieser Kanal bei einems)—Zustand beginnt, wird’s &hnlich X, formuliert, wie
Abbildung3.22zeigt. Der Ubersichtlichkeit halber wurde auf die Abbildung vy und
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Abb. 3.22: Ratenmodell fir den Relaxationskanaf;s” nach Anregung augs,.:)g. Beim Expe-
riment mit t,,., =5 ps erfolgt gleichzeitig Anregung alis’)¢ in Xp 5 und ausis.q)g in Xgp, die
hier der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt sind, aber zum Signal beitragen.
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Xso in der Darstellung verzichtet, zumal sich die folgende Diskussion auf die Absorptio-
nen der einzelnen Spezies vah beschranken soll.

Energy (eV)
25 2.0 1.5 1.0 0.5
L LA L L e S s sy T CH.OH
=L A — 3
40 117718 24 60 — P
-‘ 14 < IP) 2
[ 430 > ¢
i 1% [Shot) s
30 ® TH TN T |Seq>X5

= [Se)s

|Px) 2, — cONt.

500 1000 2000
\ [

=== |pX>X5 - |C>X60
|p’) 2, — cont.

N
o

o] (103M'1cm'1)

.'ﬁ:x*|||||||||?:-

[y
o
<«
|

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

Abb. 3.23: Molare Absorptionswirkungsquerschnitte der transienten Spezies aus dem Relaxati-
onskanalXs. Zur Orientierung ist die Absorption des Lésungsmittels als graue Kurve enthalten.
Die gestrichelten Kurven zeigen Vorschlage, wie sich die rot und griin gezeichneten Absorptionen
als Uberlagerung von Absorption und stimulierter Emission deuten lassen. Letztere wird gestiitzt
durch die Anisotropie der Daten, die im Inset gezeigt ist. Der rote Pfeil markiert die Lage des
Anregungsimpulses bei 820 nm.

Zeitgleich mit der Anregung aus,..)¢ baut sich die in Abbildung.23rot gezeich-
nete Absorption auf. Wie schon beim Experiment rpjt,t= 60 ps spiegelt auch diese
bezuglich der Anregung friihe Absorption sehr wahrscheinlich eine Situation wieder, in
der sich die Anregung deg_ ¢ in einen|p,)—Zustand noch nicht mafgeblich auf die na-
here Umgebung ausgewirkt hat: Im sichtbaren Spektralbereich ist einer breiten Absorpti-
on um 765 nm (gestrichelte orange Kurve) ein Einbruch um 700 nm tberlagert. Die Ab-
sorption im nahinfraroten Spektralbereich zeigt mit einer Zentralwellenlange vomnl,6
eine leichte Rotverschiebung gegentber der entsprechenden Komponefe) des
Spektrums. Die spektrale Verschiebung fallt allerdings so gering aus, dass innerhalb der
Messgenauigkeit keine Differenzierung maglich ist, ob es sich bei dieser Bande um einen
Ubergang zu hoheren gebundenen Zustanden oder eine Kopplung an Schwingungs-
moden des Ldsungsmittels handelt. Ebenfalls sichtbar und gegefgiber deutlich
uberhoht ist die Absorption oberhally:gh, die abermals eine Erklarung tber die Kopp-
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lung an Schwingungsmoden des L6sungsmittels nahelegt.

Mit einer Zeitkonstanten von 170 fs erscheint die in Abbild@r28griin gezeichnete
Absorption, die in Anlehnung der Interpretation vimy,, ebenfalls als Signatur eines
|p)—Zustandes interpretiert werden kann: Form der Absorption und Lage der Anisotropie
fuhren zu der grun gestrichelten breiten Absorption um Lyh6die von einem durch sti-
mulierte Emission verursachten Einbruch um Iy#idberlagert ist und damit die spek-
trale Form der ermittelten Absorption (durchgezogene griine Linie) sehr gut beschreibt.

Der Zustand|p’)y, zerféllt mit einer Lebensdauer von circa 1,14 ps in einen hei-
Ren Grundzustan,.)x, Mit einem Absorptionsmaximum bei 791 nm. Die gegenuber
Ip") x,, fast um den Faktor 2 langere Lebensdauer ist dabei konsistent zur bisher vorge-
schlagenen Interpretation: Durch die im Vergleich zum Experiment,hgRt60 ps ho-
here Temperatur der L6sungsmittelumgebung und damit einhergehenden ausgepragteren
Schwachung der H-Briicken vergrolert sich die Beweglichkeit der an der Solvathulle be-
teiligten Molektle soweit, dass diese sich etwas schneller auf die neue Ladungsverteilung
des angeregten Elektrons anpassen kann als diep’bei, der Fall ist. Entsprechend
langer kann dieser Zustand stabilisiert werden, was sich in seiner groReren Lebensdau-
er auR3ert. Allerdings wird auch hier nicht die Lebensdauer dipjegustandes in einer
Solvathiille mit p)—Konfiguration erreicht, die bei etwa 3,5 ps liegt. Da die Anderung der
Beweglichkeit der Losungsmittelmolekile nur innerhalb eines kleinen Rahmens erfolgen
kann, ist dies jedoch sehr plausibel.

Der in Abbildung3.23blau gezeichnet absorbierende Zusté&sgl) +. kihlt im wei-
teren mit einer Zeitkonstanten von 6,2 ps in den Zustangly, mit der magentafarben
gezeichneten Absorption ab. Vergleicht man diese wieder mit der des equilibrierten solva-
tisierten Elektrons aus dem Generationsexperiment (schwarze Linie), stellt man eine sehr
gute Ubereinstimmung innerhalb der Messgenauigkeit fest. Auch in diesem Experiment
kann also die gesamte durch den Anregungsimpuls deponierte Energie an die Umgebung
abgegeben werden. Dies erfolgt jedoch abermals aufgrund der deutlichen H—Bricken—
Schwachung langsamer, als im Relaxationskaigal
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3.2.6 Zusammenfassende Diskussion

Aufgrund der Fille an Informationen, die in den vorangehenden Abschnitten erarbeitet
wurden, sollen die wichtigsten Erkenntnisse an dieser Stelle nochmals zusammengefasst
werden.

Koo Xs Xo

T1
T2

T3

105 £25 fs
0.67+0.1ps
5.3 £0.2ps

170 +25 fs
1.14+0.2ps
6.2 +£0.2ps

143 £35fs
256" 1 ps
16 £5 ps

Tab. 3.3:Vergleich der gefundenen Relaxationszeiten fir die Anregung_ der@H;OH bei ver-
schiedenen.t.,, in die Relaxationskanal&sy, X5 und Xy 5. Wahrend die beiden erstgenannten
eine Anregung in einefp)—&ahnlichen Zustand beschreiben, beinhal{gt ein vom Anregungs-
impuls verursachtes Detrapping mit Riickkehr in die gleiche Falle.

Tabelle3.3fiihrt hierzu nochmals die gefundenen Zeiten im Uberblick auf. Die Rela-
xationskanaleYy, und X5 ahneln sich insofern, als beide Male die Anregung eines Elek-
trons im Grundzustand erfolgt. Durch die “heil3ere” Umgebung im EajJ 5 ps sind
sowohl die Lebensdauer des angeregten Zustandas auch die Thermalisierungszeit-
konstanter; in X5 langer als inYyy. Ein etwas anderes Bild zeigt der Relaxationskanal
X5, der in der weiteren Anregung des bereits angeregten Zustgoidedeziehungs-
weise|p”)g griindet. In beiden Féllen findet zuerst ein ‘Wiedereinfangen’ mit etwa 143 fs
in einen|p)—Zustand statt, der in der gleichen Falle lokalisiert ist wie der urspriingliche
Zustand. Danach erst zerféllt er in einen heiRen Grundzustand, um dann weiter abzu-
kihlen. Damit ahnelt dieser Relaxationskanal eher der Situation beim Generationsexpe-
riment, wobei aber die Lebensdauer des angeregten Zustandes deutlich verkirzt und die
Thermalisierung der Umgebung substantiell verlangsamt ist.

Die beobachteten Effekte lassen sich damit in folgenden stichpunktartigen Aussagen
zusammenfassen:

e Bei hoherer Temperatur der Umgebung sind die H-Brlcken geschwacht, wodurch
die Losungsmittelmolektle in begrenztem Mal3e beweglicher werden.

e Diese erhohte Beweglichkeit &uf3ert sich in einer etwas schnelleren Anpassung einer
|s)—Konfiguration der Solvathulle an eingp)—Zustand des Elektrons. Je schneller
diese Anpassung erfolgt, desto langer kannplefZustand stabilisiert werden, was
sich in der Verlangerung seiner Lebensdauer auf3ert. Da die Umkonfiguration der
Schale aber in der Gro3enordnung von 5 ps stattfindet und die Lebensdauer eines
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|p)—Zustandes in einer angepassten Solvathille etwa 3,5 ps betragt, zerfigljt-der
Zustand, noch bevor die Solvatschale dipe-Konfiguration erreichen kann, nach
0,67 ps in der kiihlen respektive 1.14 ps in der heil3en Umgebung.

e Gleichzeitig wird bei héherer Temperatur der Energietransport in die weitere Um-
gebung durch die Schwachung der H-Briicken verlangsamt, da diese den effizien-
testen Kanal darstellen. Die Abkihlung der ndheren Umgebung des solvatisierten
Elektrons erfolgt deshalb langsamer.

In Abbildung3.24wird versucht, alle vier Relaxationskanéle, auf die aus den vorge-
stellten Generations— und Anregungs—Abfrage—Experimenten zuriickgeschlossen wurde,
anhand eines mikroskopischen Modells zu illustrieren.
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Abb. 3.24: Ubersichtsskizze des mikroskopischen Modells zur Beschreibung der einzelnen Rela-
xationskanéle.
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3.3 Spektroskopie des hydratisierten Elektrons

Solvatisierte Elektronen speziell im Losungsmittel Wasser sind seit geraumer Zeit von
gesteigertem Interesse. Dies aul3ert sich nicht zuletzt darin, dass sich bei Wasser als L6-
sungsmittel eine eigene Bezeichnung flr das solvatisierte Elektron eingebirgert hat —
dashydratisierte Elektrore, .

Ein Wassermolekul kann im Mittel 4,5 H-Brucke82 83] ausbilden, was zu ei-
nem sehr komplexen 3—dimensionalen Netzwerk fiihrt, in dem eine extrem schnelle Ener-
gieumverteilung erfolgen kann. Auch das Brechen von Wasserstoffbriicken, eine Voraus-
setzung fur Translation und Rotation, erfolgt wesentlich schneller als zum Beispiel in
Methanol.

Frihere Experimente zur Generation vqjg)dein H,O und D,O haben gezeigt, dass
die Generationsdynamik gut eine Grof3enordnung schneller abl&jifia]s dies in Me-
thanol der Fall ist. Bei der mit dem verwendeten Lasersystem verfigbaren Zweiphotonen-
energie von 9.1 eV geschieht die Erzeugung solvatisierter Elektronen tber einen Proton—
Transfer—Prozess, da die lonisierungsschwelle vgd bei etwa 12 eV§4] liegt.

Im Vergleich zu Methanol ist die Solvatationsdynamik deutlich schneller, wodurch es
zu einem ausgepragten zeitlichen Uberlapp in den Besetzungsdichten der transienten Vor-
laufer [46] kommt. Dies aber kompliziert eine Untersuchung, wie sie fur das@H;OH
vorgestellt wurde so sehr, dass es nicht mehr moglich sein dirfte, eindeutige Informatio-
nen aus den Messungen zu extrahieren. Von besonderem Interesse ware die Spektroskopie
angeregter Vorlaufer deg g, fur die es aber zumindest bei der Generation uber Proton-
transfer in Wasser bislang keine Evidenzen gibt.

Aus diesen Grunden wurde fir die Untersuchung an Wasser eine andere Zielsetzung
verfolgt. Wie von der Generationsdynamik bekannt #8][ gibt es dort aufgrund ei-
ner starken Kopplung an OH-Schwingungsmoden ausgepragte Deuterierungseffekte, die
einen frihen Vorlaufer des g betreffen und sich hauptsachlich im Nah— und Mitte-
linfraroten Spektralbereich auswirken. In friiheren Pump—Probe—Experimentef) am e
konnten bereits Unterschiede in der Dynamik festgestellt werden, die im Wesentlichen
dem Unterschied in der H-Brticken—Starke zwische® HHnd D,O zugeschrieben wer-
den konnen g5, 86]. ° Aufgrund des auf unterhalbm beschranken Abfragebereichs
konnte allerdings bislang nicht geklart werden, inwiefern Kopplungen an das L&sungs-
mittel das Spektrum des angeregten Zustandes ejpebeeinflussen.

Die Erweiterung des Abfragespektralbereichs bis tber die Lage der OH— beziehungs-
weise OD-Streckschwingungsbande hinaus kann diese Fragestellung aufschlieBen. Im

SLibrationen beeinflussen die Dynam&7]. Da Librationen in diesem Fall durch H—Briicken behinderte
Rotationsbewegungen darstellen, sind Unterschiede ursachlich in den H-Brlicken—Starken zu suchen.
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Folgenden werden deshalb neue Messungen zur Dynamik des equilibrierten hydratisier-
ten Elektrons in BO und D,O im Spektralbereich von 450 nm bis %8 vorgestellt und
diskutiert.

3.3.1 Das Experiment

Zur zeitaufgeldsten Spektroskopie dggs,&commt der bereits in Abbildung.11gezeigte
Aufbau zum Einsatz, auch hier mit einer 0@ Freistrahldise. Als Proben wurde zum
einen dreifach destilliertes @ und zum anderen JO der Reinheitsklasse Uvasol und
Deuterierungsgrad von mindestens 99.8 % (Firma Merck) verwendet. Wie bei den Me-
thanolmessungen wurde auch hier groRer Wert auf griindliche Reinigung des gesamten
Probenkreislaufs vor jeder Messreihe gelegt.

Der D,O—Freistrahl wurde zusatzlich in einer mit getrocknetem Stickstoff gespul-
ten Probenkammer betrieben. Dadurch konnte eine Kontamination @&+Hdobe mit
Luftfeuchtigkeit und damit KO effektiv verhindert werden, was tber den Vergleich von
FTIR-Transmissions—Messungen vor und nach einer Messreihe kontrolliert wurde.

3.3.2 Messkurven

Zur Bestimmung der optimalen Anregungsintensitat wurde wieder die maximale Ande-
rung der optischen Dichte in Abhangigkeit der Anregungsintensitat gemessen und in Ab-
bildung3.25a aufgetragen. Die Sattigungsintensitargab sich aus einer Anpassung der
FunktionAOD, ., = A xexp(I/I;) zu 155GW /cm?, in guter Ubereinstimmung zu dem

von Barbara et al. gefundenen Wert 15%/ /cm?. Wie die sich kaum &ndernde Dynamik

in Abbildung3.25 belegt, findet bei Intensitaten bis zu dieser GréRenordnung mit grol3er
Wahrscheinlichkeit auch noch keine Anregung ins Kontinuum tiber Zweiphotonenprozes-
se statt: Durch Vergleich von Anregungs—Abfrage—Experimenten _gmie Methanol

und Ethanol bei deutlich unterschiedlichen Anregungsintensitéten konnte bereits eine si-
gnifikante Anderung der Dynamik bei hohen Anregungsdichten beobachtet werden, die
auf eine Zweiphotonen—Absorption des Elektrons ins Leitungsband zurtickgefihrt wur-
de [88]. Der gleiche Effekt ist flir hohe Intensitdten, ab denen Zweiphotonenabsorption
einsetzt, auch beim hydratisierten Elektron zu erwardsh vo eine Energie von 3,1 eV
(entspricht 400 nm) ausreicht, um das equilibrieftg &s Leitungsband anzuregedd.

Wie auch bei den anderen bereits vorgestellten Messungen wurde auch hier fur eine
Vergleichbarkeit der Experimente durch Einstellung der Pumpintensitat tiber eine Norm-
messung bei einer Referenzwellenlange Sorge getragen. Die angestrebte Elektronendichte
fiir das Experiment vop (e, ) &~ 0.1 mmol/l wurde ebenfalls vor jeder Messreihe durch
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Abb. 3.25: Intensitatsabhangigkeit der maximalen Anderung der optischen Dichte und der Dyna-
mik bei Anregung des,g;:H20 mit 820 nm-Impulsen unterschiedlicher Intensitat. Die Abfrage-
wellenlange betrug 1250 nm.

ein Generationsexperiment bei der Normwellenlange kontrolliert.

Wie bereits eingangs erwahnt, geht die Solvatation in Wasser wesentlich schneller
von statten, als dies in Methanol der Fall ist. Schon etwa 3 ps nach dem Generations-
impuls ist die Solvatation komplett abgeschlossen und jede weitere Signalanderung im
Generationsexperiment kann einer Abnahme der Elektronendichte in der Probe durch Re-
kombination mit dem Muttermolekil@eminate Recombinatipipl6, 46] zugeschrieben
werden. Auch die Thermalisierung ist zu dieser Zeit bereits vollstandig abgeschlossen,
die zu beobachtende spektrale Absorption entspricht der eines equilibrierten solvatisier-
ten Elektrons bei Raumtemperatur und andert sich lediglich in seiner Amplitude, entspre-
chend der abnehmenden ElektronendicA®&}. [Abbildung3.26 zeigt auf die abfallende
Flanke normierte Transienten von Pu—Pr—Experimenten an Wasser bei unterschiedlichen
Praparationszeiten. Innerhalb der Messauflosung weisen diegg fiir 10 ps immer ex-
akt dieselbe Form auf, konsistent zu der These, dass hier lediglich die Teilchendichte
abnimmt, ansonsten aber die gleiche Spezies spektroskopiert wird. In Methanol hinge-
gen dominieren bejf., =5 ps und t.., =60 ps jeweils unterschiedliche Spezies, was sich
im Pu—Pr—Experiment bei diesen Praparationszeiten in einer erkennbar unterschiedlichen
Form der Transienten manifestiert (siehe AbbildGri).

Da sich die Zwillingsrekombination tber sehr lange Zeiten erstrecken kann, und
um die Abnahme der Elektronendichte auf der Zeitskala des Anregungs—Abfrage—
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Abb. 3.26: Abhangigkeit der Dynamik von der Praparationszeit fur qj%:blgo. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind nur wenige der begijd, = [—3 ps .. 625 ps] tatsachlich gemessenen, auf die
abfallende Flanke normierten Transienten gezeigt, die jedoch allesamt ein konsistentes Bild lie-
fern: FUr .., > 10 ps bleibt die Form der Transienten gleich, fir kiirzere Praparationszeiten ist
lediglich eine Abweichung zu sehr kurzen Zeiten feststellbar.

Experimentes vernachlassigen zu kénnen, wurde fir die im Folgenden vorgestellten Pu—
Pr-Messungen an ¢ :H.O und g ;:D,0 eine gegenuber der eigentlichen Solvatations-
dynamik sehr lange Praparationszeit vgg,t= 625 ps gewahlt. Dadurch kann von statio-
naren Bedingungen ausgegangen werden und fur die Modellrechnung entfallt auf jeden
Fall die Notwendigkeit, den Solvatationsvorgang mit beschreiben zu missen.

Abbildung3.27 zeigt fur ausgewdahlte Abfragewellenlangen den isotropen Signalan-
teil von Anregungs—Abfrage—Messungen gp,81.0. Der besseren Ubersichtlichkeit
halber sind die Abszissen frei skaliert. Zum Vergleich der einzelnen Signalamplituden
zu verschiedenen Zeiten sei schon vorab auf die transienten Spektren in Abl3il@@ng
verwiesen. Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Transienten, fallt zunachst bei
kleinen Abfragewellenlangen bis etwa 700 nm das schnelle pumpinduzierte Ausbleichen
der Probe auf, das mit einer bei allen Abfragewellenlangen nahezu gleichbleibenden Zeit-
konstanten von etwa 1 ps wieder relaxiert. Ab 790 nm zeigt sich eine Uberlagerung die-
ses Ausbleichens mit einer induzierten Absorption, die zu groReren Abfragewellenlangen
immer weiter zunimmt. Zudem ist ein Trend zu beschleunigter Relaxation bei groReren
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Abb. 3.27: Gemessene Transienten des Anregungs—Abfrage—Experimenggg:drh_;@ bei aus-
gewahlten Wellenlangen. Die schwarzen Punkte sind Messwerte; Durchgezogene Linien geben
die konsistente Beschreibung durch ein Ratengleichungssystem wieder.

Wellenlangen feststellbar. Ein sehr dhnliches Verhalten existiert auch®ip;,, von
Anregungs—Abfrage—Messungen gp;eD»O in Abbildung3.28 wobei die Dynamik ge-
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Abb. 3.28: Siehe Abbildung.27 hier allerdings fiir g ,:D-0O.

genuber HO leicht verlangsamt erscheint.

Abbildung3.29 zeigt die transienten Spektren, welche aus den Messungen an
€,q-H20 und g ;:D,O gewonnen wurden. Grau schraffiert ist jeweils der ex-
perimentell nicht zugéngliche spektrale Bereich der OH- beziehungsweise OD-
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Abb. 3.29: Isotrope transiente Spektren der Messungen@g\:}ézo und egyd:DQO Zu unter-
schiedlichen Verztgerungszeitgmach dem Anregungsimpuls. Grau hinterlegt sind die spektra-
len Abschnitte der OH— beziehungsweise OD—Bande, welche aufgrund der grol3en Absorption in
der untersuchten Probe experimentell nicht zugénglich sind.

Streckschwingungsbande, in dem der Abfrageimpuls von der Probe weitgehend absor-
biert wird und somit eine Transmissionsmessung verhindert wird. Die qualitative Ent-
wicklung der transienten Spektren stimmt bei beiden Proben sehr gut tGiberein, abgesehen
von kleinen Abweichungen um den Zeitnullpunkt, die sich aber aus Unterschieden in den
Parametern der Abfrageimpulse erklaren lassen.

Die Betrachtung des induzierten Dichroismus, der ein Mal3 fiir die durch den Anre-
gungsimpuls aufgepragte Polarisierung des untersuchten Systems darstellt zeigt weder
far €,ya-H20 und §,4:D20 signifikante Polarisationseffekte innerhalb der Messauflésung
von 0,02 % AOD). Mangels Informationsgehalt wurde auf eine Darstellung dieser Daten
verzichtet. Eine Polarisationsabhangigkeit, wie sie in friheren Experimenten von Barbara
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et al. gesehen wurd®()], ist damit der mit jenen Messungen verbundenen grossen Un-
sicherheit zuzuschreiben, da dort die beiden Polarisationskomponenten des Abfrageim-
pulses gegeniiber dem Anregungsimpuls in jeweils zwei getrennten Messungen appliziert
wurden. Dem gegeniber erlaubt die in den hier gezeigten Experimenten fest integrierte
Polarisationsauflésung, die eine gleichzeitige Bestimmung der beiden Signalanteile ge-
stattet, eine wesentlich hohere Reabilitdt der beiden Komponenten und damit der Infor-
mation Uber Polarisationseffekte.

3.3.3 Auswertung und Diskussion

£ (eV) Abbildung3.30 zeigt das Modell
/ Contlnuum flr die theoretische Beschreibung der
|2s})

0 Anregungs—Abfrage—Experimente
am hydratisierten Elektron in 4@
und D,O durch ein Energiere-

-1 - laxationsschema. Die  Anregung
erfolgt aus dem Grundzustands)
in einen der angeregtenlp,)—
—2 7 Zustdnde. Der in der Literatur
diskutierte  Energieabstand  flr
3 die dabei moglichen Ubergange von

AE;=[1,59¢eV ... 1,88¢eV] legt nahe,
dass dabei mit einer Anregungspho-
tonenenergie von 1,5 eV tberwiegend
der energetisch tiefliegenste Zustand
besetzt wird. Unterstitzt wird diese
Annahme durch die vollige Absenz
von Hinweisen auf eine interne Umverteilung unmittelbar nach der Anregung, wie sie
etwa bei Assel et al. existieren, dessen Anregungsenergie mit 2,0 eV deutlich héher war
und somit berwiegend den hdchstliegenden ersten angeregten Zustand b@getzte |

Zur besseren Verdeutlichung der Unterschiede zwischen den Lésungsmii@imid
D,0 sind die Spektren der Spezies aus beiden Experimenten in AbbBdBihginander
gegenibergestellt. Zur Orientierung ist grau die Absorption des jeweiligen Lésungsmittels
gezeigt, welche im betrachteten Spektralbereich von der OH-Streckschwingungsbande
um 3,1um beziehungsweise der OD-Streckschwingungsbande umn#.@ominiert
wird. Vergleicht man deren Lage mit dem Verlauf der Absorption, die sich zeitgleich
mit der Anregung aufbaut (in der Abbildung rot dargestellt), fallt im infraroten Spek-

Abb. 3.30: Modell zur konsistenten Beschreibung d
Pu-Pr—Experimente af &:H,O und §_ ;:D-0.
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Abb. 3.31: Spektrale Absorptionswirkungsquerschnitte der einzelnen Niveaus aus dem Relaxa-
tionschema fiir die Anregung vory §:H,0 und g ,:D,O. Die rot gezeichnete Absorption er-
scheint zeitgleich mit der Anregung, gefolgt von den griin—, blau— und magentafarbenen Absorp-
tionen. Letztere wurde fiir die Auswertung gleichgesetzt mit dem Spektrum des Ausgangszustan-
des. Die graue Kurve gibt die Absorption des Losungsmittels wieder, dominiert von der OH—
respektive OD-Streckschwingungsbande.

tralbereich eine breite Absorption mit Zentrierung um die OH- beziehungsweise OD-
Bande auf (gestrichelte hellrote Linien). Sie ist dort jeweils unterbrochen, da aufgrund
der hohen optischen Dichte der Probe der Verlauf der Absorption nicht bestimmbar ist.
Der deutliche Deuterierungseffekt weist auf eine Kopplung des angeregten elektronischen
Zustandes mit der jeweiligen Streckschwingungsbande der nahen Losungsmittelmolekii-
le hin. Dabei muss angemerkt werden, dass die Stéarke der betrachteten Absorption um
3,1um (HyO) bzw. 4,2um (D;O) etwa um einen Faktor 3 kleiner ausfallt als die ebenfalls
beobachtete Kopplung beim Generationsexperiment zu frihen Zdiggndje dort als
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e : OX-Komplex interpretiert wurde. Allerdings unterscheidet sich die hier betrachtete
Situation deutlich vom Generationsprozess: Mit der Anregungsenergie von 1,51 eV bleibt
das Elektron in seinem Losungsmittelkafig gefangen, da die Bindungsenergie im Grund-
zustand mindestens3, 2 eV betragt. Vorstellbar ist aber, dass der Anregungsimpuls eine
Polarisation der elektronischen Konfiguration der Solvathiille und des angeregten Zustan-
des|1p,) verursacht und dabei fur sehr kurze Zeit eine koharente Kopplung stattfindet
zwischen|1p,) und den jeweiligen OX-Streckschwingungsmoden geeignet orientierter
Solvathtllenmolektle. Wahrend bei der Generation jedes der gebildeten Elektronen einen
e : OX—Komplex bilden kann, kommen beim Anregungs—Abfrage—Experiment von 6
Xo0—Molekiilen in der Solvathille im Mittel nur zwei in Frage, die mit einer geeigne-
ten Orientierung ihrer OX—Gruppe zu einép,)—-OX—Kopplung beitragen kénnen. Dies
wiederum konnte die entsprechende um einen Faktor 3 schwachere Absorption erklaren.

Ein Vergleich der spektralen Form der beidép,)-OX—Absorptionen zeigt in BD
gegeniber KO einen langen, ausgepragten Auslaufer auf der kurzwelligen Flanke der
Absorption. Da der entsprechende Spektralbereich 4@ Hdtark von der|1p,)—-OH-
Absorption dominiert wird, kann nur vermutet werden, dass es sich hierbei — wie auch
schon bei den Methanolmessungen als mdgliche Erklarung diskutiert — um eine Absorp-
tion vom|1p,) in einen héheren gebundeng@s—Zustand handeln kénnte (gestrichelte
dunkelrote Linie). Auch hier erscheint die Interpretation als Kopplung an Kombinations-
tbne von Biege— und Streckschwingungsmoden des Losungsmittels ebenso plausibel. Im
sichtbaren Spektralbereich zeigt sich analog zu den Befunden in Methanol eine breite Ab-
sorptionsbande, die auch hier einem Ubergang vom friihgn—Zustand ins Leitungs-
band zugeordnet wird.

Mit einer Zeitkonstanten unterhalb der Zeitauflésung von 50 fs verschwindet die an-
fangliche Absorption und fuhrt zu der in AbbilduBd31jeweils griin gezeichneten Ab-
sorption. Wie bereits erwéhnt, verschwinden etwaige Polarisationeffekte aufgrund der
deutlich schnelleren Dynamik ing® und auch DO wesentlich schneller als in Methanol.

Im konkreten Fall hat es sich als unmoéglich erwiesen, aul3erhalb des durch die Appara-
tefunktion bestimmten Zeitfensters um die Anregung noch aussagekraftige Polarisations-
information aus den Messungen zu gewinnen. Ohne diese Information, die sich bei der
Interpretation der Methanoldaten als sehr wichtig erwiesen hat, ist eine Zuordnung der ge-
fundenen Spektren entsprechend schwieriger. Deshalb sollen im Folgenden die gezeigten
grinfarbenen Spektren unter Bezug auf die Resultate aus_ge@l;OH-Messungen
betrachtet werden. Dort wies ein der Anregung folgenderjpdjsdentifizierter Zustand

ein Spektrum auf, welches dem Vorliegenden in zwei wesentlichen Eigenschaften gleicht:
Zum einen ist die Maximalamplitude etwa um einen Faktor zwei kleiner als die eines bei
der betreffenden Zentralwellenlange zu erwartenden Grundzustandsspektrums. Zum an-
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T T Ty T3
This work, neat water —/- | <50fs| 245fs| 0,83 ps
This work, deuterated water —/- | =~56fs| 255fs| 1,11 ps
Assel et al., neat water <80fs| <80fs| 190fs| 0.9ps
Assel et al., electrolyte solution< 80fs | <80fs | 230fs| 1.35ps
Barbara et al. 1993/94 —/- —/— | 310fs| 1.1ps

Tab. 3.4: Vergleich der in dieser Arbeit fir e, :H2O gefundenen Zeitkonstanten mit de-
nen anderer Arbeiten. Die Zeitkonstante fur interne Konversjast fur die vorliegende
Arbeit irrelevant, da die Anregung aufgrund der im Vergleich zu Assel et al. geringeren
Zweiphotonenenergie mit groBer Wahrscheinlichkeit in den energetisch tiefliegendsten
|px)—Zustand erfolgt.

deren gestattet die Form des Spektrums eine Interpretation als breite Absorption (gestri-
chelte dunkelgrine Linien), die von einem Einbruch Uberlagert ist. Diese Eigenschaften
lassen eine Interpretation afs )—Zustand sehr plausibel erscheinen.

Der |p’) Zustand in HO/D,O zerfallt jeweils mit einer Lebensdauer von etwa 245 fs
und 255fs in einen heilRen Grundzustdsd,), wie an den blau gezeichneten Spek-
tren und ihrer jeweiligen Rotverschiebung gegeniber dem magentafarbenen Spektrum
(e,,4:X20 bei Raumtemperatur) sehr gut zu erkennen ist. Bereits nach nur 0,838 in H
und 1,11 ps in DO ist die Probe am Ort des Experimentes wieder auf Raumtemperatur
abgekuhlt.

Die bei der Auswertung mit dem geschilderten Modell gefundenen Werte stehen in
sehr guter Ubereinstimmung mit friiheren Arbeiten von Assel et al. und Barbara et al.
Zum Vergleich sind in Tabell.4 die einzelnen Ergebnisse aufgefihrt.







Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit leistet einen grundlegenden Beitrag zum Verstandnis des solvati-
sierten Elektrons in Methanol und wassriger Umgebung. Dazu findet erstmals eine Kom-
bination von Untersuchung des Erzeugungsprozesses_yorCelsOH und der geziel-
ten Anregungs—Abfrage—Spektroskopie der einzelnen, am Erzeugungsprozess beteiligten
transienten Spezies Anwendung. Um die geeigneten Randbedingungen fir diese Expe-
rimente zu schaffen, mussten auf apparativer Seite bedeutende Verbesserungen hinsicht-
lich Stabilitat und Nachweisempfindlichkeit in einem bestehenden nichtkommerziellen
Lasersystem durchgeflihrt werden. Das so erzielte verbesserte Signal-Rausch—\Verhaltnis
wiederum stellt hohe Anforderungen an die Auswertung der Messdaten. Diese erfolgt
mit Hilfe eines erweiterten Ratengleichungssystems, welches selbstkonsistent durch Va-
riation freier Parameter an die Messdaten angepasst wird. Die so gefundenen Werte fur
diese Parameter, namlich Zeitkonstanten und spektrale Wirkungsquerschnitte, liefern die
Grundlage fir die Interpretation der Messdaten. Die auf diese Weise gewonnenen Spek-
tren der einzelnen an der Dynamik beteiligten Zustédnde wiederum kdnnen mit bemerkens-
wert guter Qualitat mit Linienformen beschrieben werden. Diese entsprechen im Fall der
Grundzustandsabsorption der bereits wohlbekannten empirischen Form flr das solvati-
sierte Elektron, wahrend fur die Absorption eines angeregten Zustandes eine allgemeiner
gefasste Linienform zum Einsatz kommt. Der sattelférmige Verlauf dieser Absorption
wird ursachlich einer breiten Absorption mit Gberlagertem Einbruch durch stimulierte
Emission zugeordnet. Die Identifizierung dieses p—artigen Zustandes gelang mit Hilfe der
Polarisationsauflosung durch entsprechende anisotrope Signalbeitrage, die nur fir diese
Spezies gefunden werden konnten.

Bei der erstmalig erfolgreich durchgefiihrten Spektroskopie ggsie Methanol im
Spektralbereich von 470 nm bis 24 mit einer zeitlichen Auflésung vor 120 fs fihrt
die geschilderte Vorgehensweise bezuglich der Interpretation der Messdaten zu einem
neuen, in sich konsistenten mikroskopischen Modell. Letzteres wird zudem von Ergeb-
nissen aus anderen experimentellen und theoretischen Arbeiten gestuitzt.

Als Grundlage fur die hier vorgestellten Experimente diente eine bereits friiher durch-
gefuhrte zeitaufgeloste Spektroskopie der Generation ejngdsreMethanol, die zeig-
te, dass das Elektron nach seiner Erzeugung Uber lonisation eines Methanolmolekiils
Uber einen angeregten p—artigen Zustand solvatisiert wird, der uparl @sorbiert.
Dieser zerfallt dann mit einer Zeitkonstante von etwa 4,2 ps in einen heil3en Grundzu-
stand, der wiederum mit etwa 10 ps zum equilibrierten Grundzustand abkuhlt. Im Rahmen
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der vorliegenden Arbeit wurde nach Analyse dieses Experiments fur die selektive Anre-
gung jedes der genannten Zustande eine Préaparationszeif,yonQ,5ps, f.., =5 ps

und t,., =60 ps gewahlt. Da flr diese Experimente eine groRere Elektronendichte in der
Probe erzeugt werden muss als bei dem vorhergehenden Experiment, wurde das Gene-
rationsexperiment bei entsprechend héherer Intensitat im Generationsimpuls wiederholt.
Diese vier Experimente weisen eine starke Verschrankung ihrer Zeitnullpunkte auf, was
deren Bestimmung Uber eine kombinierte Auswertung mit weitaus gréRerer Genauigkeit
gestattet, als dies bei Einzelexperimenten moglich ware. Zeitgleich mit der Anregung des
equilibrierten beziehungsweise heil3en Grundzustandes zeigt die Probe eine jeweils sehr
ahnliche induzierte Absorption. Diese enthalt twh,6 4m und~2,3 m mit grof3er Wahr-
scheinlichkeit Beitrage, welche durch eine Wechselwirkung desie Schwingungsmo-

den (zum Beispiel OH) der Solvathillenmolekiile erklaren lassen. Eine prominente Ab-
sorption um~760 nm wird einem moglichen Ubergang in einen Kontinuumszustand zu-
geordnet. Etwa 100 fs bis 170 fs nach der Anregung befindet sich das Elektron in einem p—
ahnlichen Zustand, der uml,2um absorbiert. Mit einer bestimmten Lebensdauer kehrt
das € dann aus dem angeregten Zustand zurtick in einen heien Grundzustand, dessen
maximale Absorption je nach Temperatur der lokalen Umgebung zwiselié nm und

~790 nm liegt. Nach einem Abkuhlvorgang befindet sich das Elektron wieder im equi-
librierten Grundzustand mit einer Absorption uar700 nm. Ein anderes Bild liefert die
Anregung des p—ahnlichen Zustandes: Die anfangliche induzierte Absorption der Probe
zeitgleich zur Anregung zeigt eine starke Abweichung gegenuber der nach der Anregung
eines Grundzustandes. Zum einen fehlt die dort prominente Absorption {60 nm.

Zum anderen existieren im infraroten Spektralbereich sowohl Hinweise auf eine starke
Wechselwirkung desemit Schwingungsmoden der Solvathillenmolekile, als auch eine
ahnliche spektrale Absorption wie die des quasi—freien Elektrons kurz nach der Genera-
tion. Mutmalfilich wird das Elektron also durch den Anregungsimpuls aus der Solvathulle
entfernt. Durch Anregung mit unterschiedlichen Polarisationen konnte zudem erstmals
experimentell belegt werden, dass das Elektron innerhalb von etwa 140 fs wieder in die-
selbe Falle zurtickzukehrt, abermals in einem p—artigen Zustand. Nach dem Ubergang in
einen heilen Grundzustand ist abermals ein Abkuhlvorgang zu beobachten.

Ein Vergleich der jeweiligen Zeitkonstanten zeigt, dass mit abnehmender Praparati-
onszeit die Lebensdauer des angeregten Zustandes von 0,67 ps nach 2,56 ps und die Zeit-
konstante fur die AbkUhlung des heil3en Grundzustandes von 5,3 ps nach 16 ps zunimmt.
Eine kirzere Praparationszeit ist dabei gleichbedeutend mit einer hoheren Temperatur
der lokalen Umgebung von Elektron und Solvathiille, was eine Korrelation der genann-
ten Zeitkonstanten mit dieser Temperatur nahelegt. Erklarbar ist dies Uber die bekannte
Schwachung der H-Briicken zwischen Methanolmolekilen bei zunehmender Temperatur.
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Diese Schwachung fuhrt zu einer schnelleren Reorientierungs— und Translationsdynamik
und dariber zu einer schnelleren Adaption der Solvathille an die nach der Anregung
p—artige Ladungsverteilung des Elektrons. Durch die bessere Adaption wiederum kann
der angeregte Zustand langer aufrecht erhalten werden, was sich auch in der langen Le-
bensdauer des angeregten Zustandes beim Generationsexperiment zeigt, wo die Solvat-
hille optimal an den p—artigen Zustand des Elektrons angepasst ist. Au3erdem stellen
H-Briicken den wichtigsten Kanal flr Energietransport in die weitere Umgebung dar. lhre
Schwachung verlangsamt diesen Energietransport, was sich in der Zunahme der Abkuhl-
zeitkonstanten zeigt.

Schliel3lich zeigt die vorliegende Arbeit erstmals auch die zeitaufgeloste Spektrosko-
pie des solvatisierten Elektrons in,®& und D,O im erweiterten Spektralbereich von
450 nm bis 5,22m mit einer Zeitauflésung vor 150 fs. Der Vergleich beider Experi-
mente zeigt fur die anfangliche Absorption zeitgleich zur Anregung des equilibrierten
Grundzustandes deutliche Hinweise auf eine starke Kopplung an Schwingungsmoden des
Losungsmittels. Diese Hinweise stitzen eine dhnliche Interpretation bei den Experimen-
ten an Methanol. Im Gegenzug lasst sich der erste Zustand nach Anregung dés@
in Anlehnung an die Erkenntnisse aus den Methanoluntersuchungen als p—artiger Zustand
interpretieren. Zwar fehlen hier die entscheidenden Informationen aus dem zu schwachen
und schnell verschwindenden anisotropen Signalanteil, die eine Identifizierung tber sti-
mulierte Emission in einen tieferliegenden, unbesetzten Zustand ermdoglichen kénnten.
Doch gleicht die spektrale Charakteristik dieser Zustande in Wasser sehr stark derjeni-
gen der p—artigen Zustanden in Methanol, was eine analoge Zuordnung nahelegt. Dieser
angeregte Zustand des hydratisierten Elektrons geht@ idit einer Lebensdauer von
~245fs und in DO mit ~255fs in einen heilden Grundzustand Uber. Dessen Thermali-
sierung zum equilibrierten Grundzustand schlief3lich erfolgt mit Zeitkonstanten von 0,8 ps
beziehungsweise 1,1 ps.

Der Vergleich der Untersuchungen dgs gn Wasser und Methanol zeigt, dass letzte-
res Loésungsmittel aufgrund der um eine Gréf3enordnung langsameren Solvatationsdyna-
mik entscheidende experimentelle Vorteile bietet. Der geringe zeitliche Uberlapp in den
Besetzungszahlen der transienten Spezies erlaubt eine hinreichend gute Trennung bei ih-
rer selektiven Anregung bei heute erreichbarer Zeitaufloésung. Allerdings bestehen noch
gewisse, noch nicht vollstdndig geklarte Fragen beztiglich der anfanglichen Absorption
zeitgleich mit der Anregung der jeweiligen Spezies. Wie sich zeigte, ware gerade im sicht-
baren Spektralbereich sowohl eine hohere Zeitauflosung als auch eine wesentlich héhere
spektrale Informationsdichte von N6ten, um diese Fragen weiter aufzuklaren. Realisieren
liel3e sich dies mit Hilfe eines Spektrometers mit Detektorzeile zur Detektion des spektral
breitbandigen Abfrageimpulses.
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