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Abstract

The luminescence of the molecules OSO4 and Cr02C12 after excitation with
a laser is a known phenomenon. The mechanism is not completely under-
stood. In this work the luminescence of both molecules is systematically

investigated after UV and IR excitation.

Thus the luminescence mechanisms and the dissociation up to excited
atoms is explained. The comparison of UV and IR excitation gives
evidence of the multiphoton absorption in the molecule. The process of
vibrational excitation in the ground state is shown.

For 0s0, especially the primary processes of luminescence, for Cr02C12

the dis:ociation into smaller fragments were investigated. The broad,
structureless spectra of OsO4 over the whole visible spectral range give
no evidence on the nature of the luminescing species. Only the measure-
ments of the velocity of the luminescing particles with a newly devel-
opped method give rise to a better determination: With the velocity
being more than thermal, it is a fragment of the molecule that lu-
minesces. Thermodynamic Data identify OsO2 as the only possible lu-
minescing particle. The inverse electronic relaxation is not the domi-
nant mechanism. With increasing laser fluence several luminescence
phenomena appear for which radiative and nonradiative life times and
quantum efficiencies were measured. Also, the IR multiphoton absorption
cross section could be determined. The generation of excited one- and
two-atomic fragments of the molecule Cr02C12 was also studied. For the
creation of CrO and Cr a chemical reaction between two excited three-
atomic species is found. During collision energy is transferred, which
starts a dissociation into small, excited particles. That is the same

for UV and IR excitation, as both yield CrO The fragments are more

populated in higher states than in lower ones.zThiS population inversion
is demonstrated for Cr-atoms: They show gain in the cavity of a laser.
The dissociation of both molecules into excited fragments can be used
for further experiments. It is of particular interest, to investigate
the decay of these and similar molecules near a surface. Katalytically
active surfaces and selective deposition may be achieved by such pro-

cesses. With the knowledge of the mechanisms in the gasphase a new

approach to laser chemistry at a surface is suggested.



Zusammenfassung

Das Leuchten der Molekiile 0504 und Cr02C12 nach Laseranregung ist ein
bekanntes Phanomen. Trotzdem sind bisher nur Teilaspekte bekannt, die
eine Losung dieses Problems nicht schliissig anbieten. In der vorliegen-
den Arbeit wird die Lumineszenz beider Molekiile nach Ultraviolett- und
Infrarotanregung systematisch untersucht.

Dabei werden die zum Leuchten fiihrenden Mechanismen ebenso geklart wie
die Vorgdnge der Dissoziation zu angeregten Atomen. Riickschliisse auf
die Vielphotonenabsorption im Molekiil erlaubt der Vergleich von UV- und
IR-Anregung. Damit werden Prozesse der Schwingungsanregung im Grundzu-
stand der Molekiile verdeutlicht.

Die Betrachtung von 0504 konzentriert sich mehr auf die Primdrprozesse
der Lumineszenz, von Cr02C12 mehr auf die Dissoziation in kleinste Bruch-
stlicke. Durch die Ahnlichkeit der Molekiile erginzen sich die Ergebnisse.

Die breiten, strukturlosen Spektren von 0504 uber den gesamten sicht-
baren Wellenlangenbereich Tlassen keine direkten Riickschliisse auf die
leuchtende Spezies zu. Erst die Bestimmung der Geschwindigkeit der
leuchtenden Teilchen mit einer dafiir neu entwickelten MeBmethode ermog-
Tichen eine starkere Eingrenzung: Durch die {iberthermische Geschwindig-
keit 1ist gesichert, daB ein Bruchstiick luminesziert. Enthalpiedaten
identifizieren 0502 als einzig mogliches leuchtendes Teilchen. Die in-
verse elektronische Relaxation scheidet als Mechanismus aus.

Die Untersuchung der Lumineszenzprozesse im Detail ermoglicht es, die
Form der Anregungsspektren auf die Lebensdauer der beteiligten Uberginge
zurickzufiihren. Der exponentielle Zerfall unter StoBen erfolgt fiir jede
Wellenldnge jedoch verschieden. Dadurch sind die Spektren einer zeit-
lichen Entwicklung unterworfen und der Gesamtzerfall ohne spektrale Auf-
1osung entsprechend kompliziert. Die Zerfallskonstanten werden durch den
Abstand der entsprechenden Zustédnde von Zerfallskandlen bestimmt, die zu
nichtangeregten Bruchstiicken fiihren.



Nach Form der Spektren und Zerfall konnen drei Arten der Lumineszenz
unterschieden werden, die eindeutig verschiedenen Prozessen zugeordnet
sind. Die Untersuchung hierzu erfolgt in einem MeBaufbau, der erstmals
die Beobachtung der Lumineszenz iiber drei GroBenordnungen der Laseran-

regungsdichte bei einem LaserschuB ermoglicht.

Mit zunehmendem EnergiefluB der Laserstrahlung ergibt sich ein Tinearer,
ein quadratischer und ein gesattigter LeuchtprozeB. Dies gilt fir UV-
und IR- Anregung. Bei der Anregung mit dem COZ-Laser ist dem ganzen noch
die Charakteristik der Vielphotonenanregung iberlagert. Aus dem Ver-
gleich mit anderen Messungen wird das Vielphotonenabsorptionsspektrum
bei verschiedenen Laserenergieflissen rekonstruiert. Bisher war bei der
Aufnahme des Multiphotonenabsorptionsspektrums nur eine Mittelung uber
alle Molekiile in der Zelle mdglich. Jetzt werden ausschlieBlich die
Molekiile betrachtet, die wirklich bis zur Dissoziationsschwelle ge-
langen. Erstmals konnte der Verlust der Selektivitdt und die Annaherung
an das Einphotonenabsorptionsspektrum mit zunehmendem LaserenergiefluB
gezeigt werden. Neu ist auch die Bestimmung einer relativen Quantenaus-
beute 1in Abhangigkeit von der COZ-Laserfrequenz fiir Lumineszenz- und
AnregungsprozeB. Absolute Zahlen fiir die Quantenausbeute liegen fir
feste Anregungsfrequenzen im IR und UV vor. Daraus lassen sich strah-
lende und nichtstrahlende Lebensdauern bestimmen.

Neben der Klarung des Grundprozesses der Lumineszenz werden noch viele
Einzelheiten der Vorgange im Molekiil aufgedeckt und in Zusammenhang ge-
bracht.

Die Entstehung ein- oder zweiatomiger Bruchstiicke wird am Cr02C12
studiert. Fir die Erzeugung von Cr0 und Cr kann eine chemische Re-
aktion zwischen zwei angeregten dreiatomigen Bruchstiicken verantwortlich
gemacht werden. Im StoB zwischen ihnen wird Energie umverteilt, die dann \
eine Dissoziation in noch kleinere, angeregte Teilchen bewirkt. UV- und
IR-Anregung unterscheiden sich dabei nicht, da sie beide die gleiche
Vorstufe CrO2 bereitstellen. Die Reaktion Tauft entsprechend ab.

Die Bruchstiicke sind danach in hoheren Zustdnden starker besetzt als
in niedrigen. Diese Besetzungsinversion wird fir Chromatome nachge-
wiesen und fihrt zur Verstdrkung in einem Resonator.



Die flr beide Molekiile beobachtete Dissoziation in angeregte Fragmente
kann fir weitere Experimente ausgeniitzt werden. Insbesondere ist dabei
von Interesse, wie der Zerfall ahnlicher Molekiile in der N&he einer
Oberflache ablauft. Die bei hohen Driicken beobachteten Abscheidungen
lassen erwarten, daB die untersuchten Molekiile ebenso wie strukturell
dhnliche (z.B. SiF4, Pt(PF3)4) fiir Laserchemie an der Oberflache durch
Erzeugung von Radikalen und anschlieBenden Reaktionen mit der Umgebung
sehr gut geeignet sind. Neben der Herstellung von katalytisch aktiven
Oberflachen 1ist auch eine fir bestimmte Elemente selektive Abscheidung
moglich.

Durch die Kenntnis der Vorgange in der Gasphase wird ein neuer Zugang
zur Laserchemie an Oberflachen erwartet.



Inhaltsverzeichnis:

I. 1. Einleitung
2. Molekiile OsO4 und Cr02012
II. Theorie
1. Multiphotonenanregung
2. Inverse elektronische Relaxation

III. Experimenteller Aufbau

1.

IV. Ergebnisse 0sO
1.

Uberblick

2. Laser und Linsen
F;
4

. Optisches Nachweissystem

Zelle und Gasversorgung

4.1. Spektren
4.2. EnergiefluBabhingigkeit
4.3. Flugzeitanordnung

4.4. Intracavity-Messung

4
Anregung

1.1. Spektren
1.2. EnergiefluBabhingigkeit
1.3. Druckabhingigkeit

. Zerfall

2.1. Spektren
2.2. EnergiefluBabhingigkeit

2.3. Lebensdauer und Quantenausbeute

a. Quantenausbeute

b. Lebensdauer

. Flugzeit

. Diskussion OsO4

4.1. Lumineszenzprozef

4.2. TIR-Multiphotonenanregung

10
10
13

15
15
15
17
19
21
23
29
31

33
33
34
38
55

58
58
66
71
74
83

87

93

93
99



Ergebnisse Cr02C12

1.1. Allgemeines
. Energiefluflabhangigkeit

—

2

3. Druckabhangigkeit
4. Zerfall
5

e
i

Intracavitymessung
a. Pumpleistung
b. Dichte

c. Passive Elemente im Resonator

2. Diskussion Cr02012

Anhang
A.1. Linsenfehler (Kaustik)

A.2. Analyse von Flugzeitmessungen

101
101
106
108
110
113
114
114
117

118

124
130



I. Einfiihrung

Die Molekiile Osmiumtetroxid (0504) und Chromylchlorid (Cr02C12) zeigen
nach Anregung mit gepulsten Lasern im ultravioletten wie im infraroten
Spektralbereich eine Lumineszenz im Sichtbaren. Damit gehdren sie zu den
Molekiilen, in denen Anregungsvorgange durch optische Nachweismethoden
beobachtet werden konnen. Sie sind hervorragende Modellsubstanzen fir
das Studium der Wechselwirkung eines starken elektromagnetischen Feldes
mit einem Molekiil. Besonders wichtig ist dabei das Studium der Viel-
photonenabsorption und die Erklarung der Lumineszenzprozesse.

Vielphotonenabsorption wurde schon bald nach der Herstellung der ersten
Laser beobachtet. Zunachst wurden Messungen von Bordé /1/ an gasformigen
Ammoniak (NH3) durchgefiihrt. Dabei beobachtete er eine Lumineszenz im
Sichtbaren, die er auf ein Aufheizen durch die Laserstrahlung zurick-
fihrte /2/. Bald folgten Versuche mit BC1, /3/, in denen StdBe unter den
Molekiilen fiir die Anregung verantwortlich gemacht wurden /4/. Mit Zu-
nahme der Leistungsfahigkeit der C02-Laser konnten noch weitere Molekiile
in der Gasphase angeregt werden (SiF4, CC]ZFZ,.../5/). Aus der Vielzahl
der Ergebnisse kristallisierte sich bald die Vorstellung vom schwingungs-
maBigen "Quasikontinuum" heraus /6/, aus der sich eine Modellbeschreibung
der Vielphotonenabsorption entwickelte. In dieser Zeit wurde auch die
Moglichkeit der isotopenselektiven Anregung durch Infrarotstrahlung fir
BC]B, SF6 und spater auch 0504 demonstriert /7,8,9/.

Die Modelle iiber die Vielphotonenabsorption sind mittlerweile recht weit
ausgebaut /10-15/, erfordern jedoch noch weitere experimentelle
Messungen. Diese konnen aus dem Vergleich von UV- und IR-Anregung der
Molekile 0504 bzw. Cr02C12 bei gleicher absorbierter Energie und
gleicher Emission gewonnen werden. Insbesondere ist es wichtig, Multi-
photonenabsorptionsspektren zu bestimmen. Aus der herkommlichen IR-
Spektroskopie sind Einphotonenabsorptionsspektren bekannt. Sie beschrei-
ben die Absorption des ersten Schwingungsquants. Mit zunehmender An-
regung kommt jedoch die Anharmonizitat des elektronischen Grundzustandes
zum  Tragen. Die Energiedifferenz zwischen aufeinanderfolgenden
Schwingungszustanden nimmt ab. Das heiBt, ein Schwingungsquant, das fir
den ersten Schritt optimal paBt, 1auft aus der Resonanz fir die folgen-
den Schritte. Wie ein solches Multiphotonenspektrum aussieht, wird in

Kapitel IV.1.2.c gezeigt.



Die Lumineszenzprozesse sind bisher ebenfalls noch nicht geklart. Erste
Lsungsvorschldge machten dafiir eine Dissoziation des urspriinglichen
Molekiils in leuchtende Bruchstiicke verantwortlich /16/. Doch bald wurde
diese Moglichkeit verworfen und der ProzeB der inversen elektronischen
Relaxation fiir die IR-Vielphotonenanregung vorgeschlagen. /17/. Danach
sol1 eine Kopplung zwischen dem hoch schwingungsangeregten Grundzustand
und einem elektronisch angeregten Zustand stattfinden. Die Schwingungs-
energie wird in elektronische Energie umgewandelt. Der elektronische
Zustand zerfdllt wieder und sendet dabei das beobachtete Photon im
Sichtbaren aus. Bei diesem Vorgang dissoziiert das Molekiil nicht. Beide
Moglichkeiten des Lumineszenzprozesses stehen nebeneinander und ein
stichhaltiger Beweis fiir einen der beiden fehlt. Er wird in Kapitel
IV.4. gegeben.

Bei anderen Molekiilen wie z. B. Eisencarbonyl oder Schwefelhexafluorid
ist bekannt, daB sie durch Laserstrahlung hoher Intensitdat in Bruch-
stiicke bis zum einzelnen Atom zerlegt werden kdnnen. Der Vorgang wird
fur 0504 und Cr2612 ebenfalls nachgewiesen. Die Bedingungen hierfir wer-
den in Kapitel V.1. aufgestellt. Mit den Molekiilen geschieht dabei fol-
gendes: Durch die Laserstrahlung werden angeregte Fragmente und Radikale
in hoher Konzentration erzeugt, die untereinander reagieren. Dabei ent-
stehen sogar Atome in invertierten Zustdnden, die im Resonator Ver-
stirkung zeigen. Damit wird die Dynamik des Zerfalls bis zu den klein-
sten Bruchsticken verfolgbar.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, den LumineszenzprozeB in OsO4 und Cr02C12
nach Laseranregung zu kldren. Dabei werden die Vorgédnge im Molekidl stu-
diert. Insbesondere gilt die Aufmerksamkeit der Infrarotvielphotonenan-
regung. Die Beobachtung der Reaktionen der angeregten Molekile und ihrer
Bruchstlicke trdgt zu einem Verstdndnis der Laserchemie bei.



Photographie der Lumineszenz von 0504 nach Fokussierung von UV-und

IR-Laserstrahlung

UV-Laseranregung

IR-Laseranregung



I.2. Die Molekiile Osmiumtetroxid (0504) und Chromylchlorid
(Cr0261

5)

In diesem Abschnitt werden die physikalisch-chemischen, und spektro-
skopischen Daten Uber die Molekiile zusammengestellt.

0504 ist bei Zimmertemperatur eine feste Substanz mit einem Dampfdruck
von 5,5 mbar. Cr02C12 liegt unter diesen Bedingungen in flissiger Form
mit Dampfdruck 19,2 mbar vor.

Im mikroskopischen Aufbau sind 0504 und Cr02C12 funfatomige Molekiile mit
tetraedrischer bzw. quasi-tetraedrischer Grundstruktur. Im Zentrum sitzt
das Ubergangsmetall und an den Ecken die iibrigen Atome.

— e—— ——  S— —

D

Abb. 1: Modell eines tetraedrischen Molekils

Ihre Symmetrieeigenschaften sind durch die Zugehorigkeit zu den Punkt-
gruppen Td fir OsO4 und C2V fiir Cr02C12 gekennzeichnet. Sie zeigen
starke erlaubte Dipolibergange in ihren elektronischen Spektren. Die
Entartung der Energieniveaus wird durch die Liganden teilweise aufge-
hoben. In einer "extended Hiickel"-Berechnung konnte diese Aufspaltung



fiir 0504 nachgewiesen und entsprechenden Ubergdngen zugeordnet werden
/18/. Einzelheiten iber den niedrigsten elektronisch angeregten Zustand
sind /19/ zu entnehmen. Eine Bandenstruktur wurde nicht oder nur schwach
ausgepragt beobachtet /18, 20/.

0504

Freguenz Oszillatorstédrke Ubergang
33500 cm * 0,041 1t, - 2e
41500 cm 1 0,108 3t, > 2e
48140 cn 1 0,009 2a) > 2e
63620 cm * 0,134 2t, > 2e
73960 cm 1 0,970

85620 cm 1t 0,356

Tab. 1: Elektronische Ubergdnge und Oszillatorstarken fiir 0504
Entsprechendes gilt auch fir Cr0,Cl, {21723/

Frequenz
16970 cm
17281 cm
22727 cm

i
1
1

Tab. 2: Elektronische Ubergdnge fir Cr0,Cl,

Die gemessenen Absorptionsspektren in diesem Bereich zeigen die Ab-
bildungen 2a fur 0504 und 2b fur CrOZCTz.

Die fir die UV-Anregung verwendeten KrF- und XeCl- Excimerlaser werden
mit den Wirkungsquerschnitten entsprechend Tabelle 3 absorbiert.

0504 Cr02C12
A=308nm  2,6-10" 18 cm? 7.9-10718 cp?
A=248mm  9,9-10718 cp? 5.4.10718 ¢l

Tab. 3: Absorptionsquerschnitte von Cr02C12 und 0504 fir KrF-
und XeCl-Excimerlaser-Anregung
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Neben den elektronischen Zustdnden werden auch die Schwingungszustande

der Molekiile betrachtet.

0504
v, 965 em L
v, 333 em L
vy 960 em 1
-1
Vg 329 cm
Tab. 4: Frequenzen der

Im Experiment werden die

Weitere spektroskopische

0504
Anharmonische

Konstanten

Rotations-
konstante
Coriolis-

konstanten

Dipolmoment

besitzt vier Normalschwingungen /24,25/.

symmetrische Streckschwingung
Biegeschwingung

antisymmetrische Streckschwingung
Biegeschwingung

Normalschwingungen in OsO4

V1 und vy Streckschwingungen 1in 0504 angeregt.

Daten sind in Tabelle 5 aufgefiihrt /26/.

X, =-2%2 cm"1
31 =4
X, =0+ 2 cm
32 -1
X,, = -2,98 cm
33 -1
X34 =-0,7 * 0,2 cm
B =0,14 cn *
&, =0
£, =0
53 = 0,13
£4 = 0,37
Moy = 0,17 + 0,02 D

Tab. 5: Spektroskopische Daten von 0504



Durch eine zusdtzliche Atomsorte in CrOZC]2 gegeniiber 0504 wird
die Entartung der Schwingungen aufgehoben. Es stehen 9 Normal-
schwingungen zur Verfiigung /27-29/.

Cr02C1

2
v; 991 em L Cr0  symmetrische Streckschwingung
U, 470 cm-1 CrC1  symmetrische Streckschwingung
ug 356 cm-1 CrOZ Biegeschwingung
Uy 140 cm-1 CrC12 Biegeschwingung
Ug 224 cm-1
ve 1002 cn L Cr0 antisymmetrische Steckschwingung
v 215 cm_1
Vg 503 cm_i CrC1  antisymmetrische Streckschwingung
Vg 257 cm

Tab. 6: Frequenzen der Normalschwingungen in Cr02C12

Bei den Messungen werden die Cr0-Streckschwingungen vy und Ve zur
Anregung von Cr02012 benttzt.

In Abbildung 3 sind die IR-Spektren der Molekiile im verwendeten Wellen-
langenbereich dargestellt.

Aus den Spektren ist ersichtlich, daB die Absorption im IR mit dem Ab-
stimmbereich des C02-La5ers zusammenfallt. Eine Anregung der Schwingungen
ist deshalb ohne Schwierigkeit moglich.

Auch im UV sind die Absorptionsquerschnitte (Tab. 3) fir eine Anregung

mit Excimerlasern geeignet.



Cl’OzClz

N
o
T

Os0Oy

ABSORPTIONSQUERSCHNITT ¢ [x10 cmd)
o o
T [

o
T

1 1 1 L 1

1 1 |

| 1 L 1 | 1
950 1000 1050
FREQUENZ [cm™]

900

Abb. 3: IR-Spektren der Molekiile OsO4 und Cr02C12




10

II. Theorie
1. Grundsdtzliches zu IR-Vielphotonenprozessen

Die Vielphotonenanregung und Dissoziation mehratomiger Molekiile hat sich
fir eine theoretische Beschreibung als schwierig erwiesen. Die derzeit
vorhandene Theorie beschreibt die Effekte nur halbquantitativ /30,31/.

Die Vorgdange im Moleklil bei der Vielfachabsorption von Schwingungs-
quanten werden dabei in vier Bereiche unterteilt:

Der Bereich I ist charakterisiert durch einen mehrstufigen resonanten
AnregungsprozeB in niedrigen Schwingungsniveaus. Er wurde wu.a. von
Larsen /32,33/ diskutiert. Durch die auftretende anharmonische Frequenz-
verschiebung nimmt der Abstand aufeinander folgender Schwingungszusténde
ab. Die Verstimmung von der beim ersten Schritt optimalen Frequenz be-
tragt durch die Anharmonizitat

AU] =

Mol

(vy=1dv, oy

wobei vy die maximal erreichten Schwingungsquantenzahl ist.

Sie kann z.B. durch die Verbreiterung der Ubergiange durch ein starkes
Feld E ausgeglichen werden:

Aubr = v, v+l *E/h-c

Daraus wiirde sich eine Laserintensitdt I von

=i
[Auanh-h-(v]-l)/Zp]

COlﬁ
~

ergeben mit ﬁ dem mittleren Dipolmoment der Ubergédnge v:0+v=1+...v=v]
/34/.

Eine weitere Moglichkeit zur Uberwindung der Anharmonizitdt ist durch
die Rotationsenergie des Molekiils gegeben. i einem Ubergang

(V'OlJres)'m’J;S)(h'!'Jus‘ ) .4)(‘"2‘] 4)&—‘)("'3 ]Ves)
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wirde sie zum Ausgleich beitragen. Voraussetzung dafir ist

2B"Jres =2 s Xii - Auanh

mit B der Rotationskonstanten und Xii der Anharmonizitdt der i-ten Mode
/35/.

Je nach Eigenart des Molekiils kommen noch weitere Kompensationsmog-
lichkeiten in Betracht wie z.B. die anharmonische Aufspaltung fir
entartete Schwingungszustande. In diesem Bereich kann die Anregung

(isotopen-)selektiv erfolgen.

Mit steigender Energie nimmt die Zustandsdichte durch das rasch gréBer
werdende Volumen des zugdnglichen Phasenraums zu. Die Zahl der mdglichen
Kombinationsschwingungen benimmt sich ebenso /34/. Dieses Verhalten be-
stimmt den Ubergang zum Bereich II, dem Quasikontinuum (Q.C.). Eine Ab-
schitzung fiir den Ubergang liefert die Beziehung zwischen Zustandsdichte
p(E) bzw. mittlerem Abstand zwischen benachbarten Niveaus D(E) und

Laserlinienbreite Au]

]—1 < hAv

D(E) = [p(E) ]

Das Q.C. ist immer noch strukturiert, die Ubergange sind aber nicht mehr

notwendig resonant wie im Bereich I.

Sie konnen durch Ratengleichungen beschrieben werden /36/.

dw  _ Ay e

_ diss
dt ~ n n-1"%n o 4

e
0p-1)T wn n n

I-W i1

n+1_(0n21+
mit I als Laserintensitat, wn als Wahrscheinlichkeit, sich nfw iber dem
Ausgangsniveau zu befinden, Gﬁ und oz als erkungsquerschnitte der Ab-
sorption bzw. stimulierten Emission und 02155 als Wirkungsquerschnitt
der Reaktion. Aus dieser Gleichung ist das typische Verhalten der
Molekiile im Q.C. ersichtlich, die lineare Abhdngigkeit von der Laser-
intensitit. Zusammen mit der Verteilung der Energie auf viele Frei-
heitsgrade durch Kombinationsschwingungen wurde dieses Verhalten 1in

/37,38/ nachgewiesen.
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Bei hohen Intensitdten ist es moglich, daB mehratomige Molekiile das
Quasikontinuum erreichen, obwohl die Absorptionsquerschnitte fiir die
Ubergdnge klein sind. Die dabei angesammelte Energie kann in der Gros-
senordnung der Dissoziationsenergie liegen. Wird sie ilberschritten, ist
ein Aufbrechen des Molekiils in Fragmente moglich. Das geschieht im Be-
reich III, dem Bereich der kontinuierlichen Absorption oberhalb der Dis-
soziationsenergie. Die Reaktion geschieht nicht spontan, da nur ein
kleiner Teil des Phasenraumes zur sofortigen Dissoziation fihrt. Das
Moleklil bewegt sich zundachst im Phasenraum, bis es den Reaktionskanal
findet. Dieses Verhalten ist in der RRKM Theorie aufgezeigt, die in
diesem Bereich anwendbar ist /39/.

Die einfachste Version, das Kasselmodell, gibt die Reaktionsrate k fiir
Dissoziation mit

. nt(n-m+N-1)!
o {(n-m)! (n+N-1)!

k = w

an, wobei m die minimale Zahl der absorbierten Photonen, die fiir eine
Reaktion benotigt wird, N die Zahl der Normalschwingungen, W eine
typische Schwingungsfrequenz und n die Zahl der absorbierten Photonen
ist.

Liegt nach der Fragmentierung wieder ein mehratomiges Molekiil vor, so
kann es weiter an dem VielphotonenprozeB teilnehmen, Voraussetzung ist
eine Dissoziationsrate von mindestens 2-107 secﬁl, damit das Bruchstiick
bereits wahrend des Laserpulses von 5-10_8 sec Dauer vorliegt. Das Frag-
ment bekommt dabei meist vom angeregten Molekiil so viel Energie iiber-
tragen, daB es sich bereits im Q.C. befindet und Teicht weiter angeregt
werden kann. Wenn die angeregte Bindung im Molekiil und im Bruchstiick
vorliegt, geschieht das mit der gleichen resonanten Frequenz. Die weitere

Anregung stellt den Bereich IV dar.

Mit diesen vier Bereichen liegen Grundziige eines Modelles einer sehr

komplizierten Wechselwirkung eines Feldes mit einem Quantensystem vor.
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Abb. 4: Modell der moglichen Prozesse bei der Vielphotonenan-

regung eines mehratomigen Molekils:

Bereich I - resonante Anregung niedriger Schwingungs-
niveaus;

Bereich II - Anregung hochangeregter Zustande im Q.C.;

Bereich III - monomolekularer Zerfall der Molekile uber
der Dissoziationsgrenze;

Bereich IV - nachfolgende Anregung von Fragmenten

2. Inverse elektronische Relaxation

Der ProzeB der inversen elektronischen Relaxation (IER) bezeichnet die
Kopplung eines hoch schwingungsangeregten Grundzustandes an einen elek-
tronisch angeregten Zustand mit kleiner Schwingungsquantenzahl. Bei
gleicher Gesamtenergie wird bei diesem Vorgang die Schwingungsenergie
in elektronische Energie umgewandelt. Bildlich gesprochen heiBt das: Die
sich heftig bewegenden Atome kommen fast zur Ruhe, dafiir gelangt ein

Elektron auf eine hohere Bahn.

Voraussetzung ist, daB der elektronische Zustand unterhalb der Disso-
ziationsschwelle des Molekiils liegt. Nur dann kann eine Kopplung statt-

finden.
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Die Kopplung bzw. die Ubergangswahrscheinlichkeit p wird durch das Ver-
hdaltnis der Zustandsdichten p definiert

Pelektronisch angeregter Zustand

~

p elektronischer Grundzustand
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Interatomarer Abstand

Abb. 5: Darstellung der IER in einem Energiediagramm

Mit der Zahl der zur Verfligung stehenden Schwingungsmoden nimmt die

Zustandsdichte im Grundzustand zu. Entsprechend unwahrscheinlicher wird

der ProzeB /40,41/. Der Vorgang wird nur bei nicht zu groBen Molekiilen
erwartet.

Die Energie im Grundzustand wird durch viele (ca. 20-30) IR-Photonen be-

reitgestellt. Nach der Kopplung und dem Ubergang kann der elektronisch

angeregte Zustand zerfallen und dabei Teuchten. Durch den ProzeB werden
also viele IR-Photonen in ein Photon im sichtbaren Wellenlangenbereich

umgewandelt. AuBerdem wird durch den Zerfall eine Umkehr des Vorgangs
verhindert.

Der beschriebene ProzeB wurde im Experiment bereits fiir Molekiile wie

z.B. F,C0 oder 502 angenommen /42-45/.
























































































































































































































