Experimente zur molekularen Reaktionsdynamik

mit ausgerichteten Molekiilen

Von Franz Josef Comes*

Professor Heinz Harnisch zum 65. Geburistag gewidmet

Die Photofragmentierung — sie wird auch HalbstoB genannt — ist ein Weg, den komplizierten
ProzeB einer chemischen Reaktion — den GanzstoB — besser zu verstehen. Durch die Verwen-
dung von polarisiertem Licht wird eine Spektroskopie an ausgerichteten Molekiilen méglich,
und dadurch werden Informationen iiber den photochemisch erzeugten Zwischenzustand —
den Ubergangszustand — zuginglich. Obwohl die stabilen Endprodukte untersucht werden,
konnen die Krifte sichtbar gemacht werden, die fiir die Bewegung der Fragmente ursichlich
sind. Daraus 148t sich ein Bild von dem Teil der Potentialhyperfliache gewinnen, auf dem die
beobachtete Bewegung abliuft. Die Anwendungen dieser spektroskopischen Methode auf das
Wasserstoffperoxid H,0, sind schon zum Schulbeispiel geworden. Der komplexe Zerfall der
Stickstoffwasserstoffsiure HN, war eine Herausforderung an die Methode. Seine gelungene

Analyse beweist ihre Aussagekraft.

1. Einleitung

Das Ziel der Reaktionsdynamik ist es, den Mechanismus
einer chemischen Reaktion aus den mikroskopischen Eigen-
schaften der beteiligten Teilchen abzuleiten, d.h. die Sum-
mierung mikroskopischer Prozesse soll den makroskopisch
beobachteten Gesamtverlauf ergeben. Bisher ging man eher
umgekehrt vor: Man versuchte, aus dem beobachteten Re-
aktionsverlauf auf die moglichen mikroskopischen Schritte
zu schlieBen. Die makroskopische Reaktionsgeschwindig-
keit entspricht aber einer Mittelung iiber mikroskopische,
zustandsspezifische Edukt- und Produktzustande der betei-
ligten Teilchen und 148t deshalb einen detaillierten Einblick
in das mikroskopische Geschehen direkt nicht zu. Die ma-
kroskopischen Geschwindigkeitsgesetze fithren zu sehr niitz-
lichen Aussagen iiber den quantitativen Ablauf einer Reak-
tion, sie sagen aber wenig iber die wichtigen intra- und
intermolekularen Bewegungen aus, die auf mikroskopischer
Ebene den Ablauf einer chemischen Reaktion beschreiben.

Wenn wir mit Hilfe der Reaktionsdynamik die Krifte ken-
nenlernen wollen, die im Laufe einer Reaktion Bindungen
auflésen und neu schaffen, muB es gelingen, die potentielle
Energie, deren Ableitung diese Kréfte darstellen, als Ergeb-
nis der experimentellen Beobachtungen zu extrahieren. Diese
Information kann im Prinzip auch mit Hilfe der Quantenme-
chanik gewonnen werden. Aber wir wissen alle, daB3 die rea-
len Systeme nur in wenigen Fallen einer exakten quantenme-
chanischen Bearbeitung zugénglich sind.

Wollen wir den Ablauf einer chemischen Reaktion, die
durch den Sto3 zweier Eduktmolekiile eingeleitet wird und
hier der Einfachheit halber in zwei Produktmolekiilen enden
soll, in einem mikroskopischen Bild beschreiben, so sind die
beteiligten Teilchen sowohl durch ihre Energien als auch
durch ihre Impulse zu charakterisieren. Wenn Ef und py die
innere Energie bzw. der lineare Impuls des Teilchens N sind,
dann 148t sich die Reaktion gemiB Schema 1 beschreiben.

Das Ziel der Reaktionsdynamik, zu einem Bild iber das
Wechselwirkungspotential zwischen den an der Reaktion be-
teiligten Teilchen zu gelangen, kann iiber eine geeignete Pré-
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paration der Edukte erreicht werden. Wichtige Fortschritte
fiir das experimentelle Studium der molekularen Reaktions-
dynamik brachten die Anwendung von Molekularstrahlen
und Lasertechniken. Im einfachsten Fall eines Molekular-
strahlexperiments werden Teilchen A im Strahl auf Teilchen
BC (unter Umsténden ebenfalls in einem Strahl) geschossen
und die reaktive Streuung in die Produkte AB und C beob-
achtet. In diesen StoBprozessen unter EinzelstoBbedingun-
gen werden gewdhnlich die Teilchen mit definierten StoB-
energien (Translationsenergien) versehen, und damit ist eine
Untersuchung der reaktiven Streuung in Abhingigkeit der
StoBenergie und StoBrichtung méglich (Festlegung von 7).

A(EL, j,) + BC {E:,C, Pac) Iédukte
- (ABO)* (Eige, ranod) Ubergangszustand
—>AB(Ejy, i) + C (EL i) Produkte

Schema 1. Zwei Edukte mit bestimmten inneren Energien und linearen Impul-
sen reagieren zu zwei Produkten.

Mit Laserstrahlung konnen die Teilchen spezifisch ange-
regt und damit ihre innere Energie E' gezielt beeinfluBt wer-
den (Festlegung von EY). Insbesondere kann das Laserlicht
dazu verwendet werden, um ohne vorhergehenden StoB ein
Molekiil in einen aktivierten Zustand (=) zu bringen, aus
dem Produkte AB + C entstehen. Dieser aktivierte Zustand
kann infolge Umwandlung der inneren Energie zu einer uni-
molekularen Reaktion flihren. Der Zerfall des aktivierten
Molekiils ist aber auch eher direkt, d. h. ohne vorhergehende
Umverteilung der Energie im Komplex (ABC)* méglich. In
diesem auch ,,HalbstoB* genannten Vorgang ist die Frag-
mentierung von (ABC)* in AB + C der gesuchte ProzeB. Er
wird erfaBBbar durch die Beobachtung der Winkel- und Ge-
schwindigkeitsverteilung sowie der Zustandsverteilung der
inneren Energie. Zur Ermittlung der Quantenzustandsvertei-
lung der inneren Energie der Produkte sind Methoden wie
die Infrarot-Chemilumineszenz oder die Lumineszenz im
sichtbaren Spektralbereich sowie die laserinduzierte Fluores-
zenz (LIF) und die resonanzverstirkte Multiphotonenioni-
sation (REMPI) geeignet. Geschwindigkeitsverteilungen der
Produkte sind z.B. durch Dopplerspektroskopie meBbar.
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Die zustandsselektiven chemischen Prozesse vermitteln
uns das detaillierteste Bild einer chemischen Reaktion und
lassen uns die Vorginge auf dem Weg von den Edukten zu
den Produkten erkennen. Untersuchungen kdnnen an den
transienten Teilchen (ABC)* selbst durchgefiihrt werden,
dann handelt es sich um Echtzeituntersuchungen im Pico-
oder sogar Femtosekundenbereich, oder an den stabilen
Produkten ). Im letzteren Fall beobachtet man tber den
gesamten Verlauf der Reaktion zeitintegrierte GroBen.

Die Methode der Doppler- und Polarisationssektroskopie
gehort zur Klasse der Experimente, die ihre Informationen
aus den stabilen Produkten der Reaktion gewinnen 2. Je-
doch macht es die Bestimmung vektorieller Fragmentgrof3en
moglich, einen sehr genauen Einblick in den Verlauf der Re-
aktion zu gewinnen ). Diese Experimente sind deshalb in
gewisser Weise komplementir zu Untersuchungen der reak-
tiven Streuung. Aus der Geschwindigkeit und dem Drehim-
puls der Fragmente lassen sich Aussagen iiber die Form der
Potentialfiche des Ubergangszusiandes ableiten, die fur die
Entstehung der Bewegungs- und Rotationsenergie ursich-
lich ist. Es ist eine faszinierende Idee, diese gerichteten
GroBen nutzen zu konnen, um die Kréifte zu bestimmen, die
sie verursachen.

Die Doppler- und Polarisationsspektroskopie nutzt die
Moglichkeit, durch Anregung mit linear polarisiertem Licht
eine Ausrichtung von Molekiilen im Raum zu erzielen L
Die bei der Fragmentierung ausgerichteter Molekiile auftre-
tende rdumliche Asymmetrie ermdglicht in Verbindung mit
einem schmalbandigen Laser eine Subdopplerspektroskopie,
die sich von der bekannten Subdopplerspektroskopie an sta-
tistisch verteilten Molekiilen (bulk) unterscheidet. Als Infor-
mationsquelle werden die Breite und die Form der doppler-
verbreiterten Bande bendtigt. Aus gerichteten GroBen der
Fragmente wie ihrer Geschwindigkeit und ihrem Drehimpuls
lassen sich Aussagen iiber die Dynamik des Prozesses ablei-
ten. Dazu werden diese GroBen, die im Koordinatensystem
des Molekills definiert sind, auf Gréflen bezogen, die zur
primédren Ausrichtung im Laborkoordinatensystem gefiihrt
haben. Diese als Vektorkorrelationen bezeichneten Zusam-
menhédnge enthalten die Informationen zur Dynamik in Form
einer Aussage iiber die Krifte, die zur gemessenen Verteilung
der vektoriellen GroBen gefithrt haben. Insbesondere sind das
Aussagen {iber die Symmetrie und die Lebensdauer des Uber-
gangszustandes, aber auch {iber die Form der Potentialfli-
che in den fiir die Fragmentierung relevanten Molekiilkoor-
dinaten.

Die Theorie kann viel zum Verstindnis der beobachteten
Phinomene beitragen, indem sie uns durch quantenmecha-

nische Rechnungen die Form der multidimensionalen Flache
der potentiellen Energie liefert, die fiir die Kernbewegungen
wihrend des Reaktionsgeschehens verantwortlich ist. Sie
kann uns zugleich zeigen, wie unter bestimmten Anfangsbe-
dingungen der Bewegung die Kerndynamik verlaufen wird,
womit ein direkter Vergleich zwischen dem experimentellen
Befund und den theoretischen Vorhersagen méglich wird.
Bei den detaillierten Aussagen, die wir mit unseren moder-
nen spektroskopischen Methoden machen kénnen, ist umge-
kehrt eine Uberpriifung theoretischer Ansitze moglich.

Die folgenden Abschnitte werden die spektroskopische
Methode erldutern, mit der Informationen der beschriebe-
nen Art zu erhalten sind. Diese Diskussion der Methode
wird anhand der Fragmentierungsreaktion von Wasserstoff-
peroxid H,0, gefiihrt, weil sich H,0, als ein Schulbeispiel
fitr das spektroskopische Verfahren herausgestellt hat. Das
Molekiil bietet giinstige Voraussetzungen fiir die Anwen-
dung der Methode und ist deshalb das bestuntersuchte
Molekiil. Die aus diesen Studien gewonnenen Erkenntnisse
werden anschlieBend genutzt, um ein anderes Molekiil, die
Stickstoffwasserstotfsdure HN,, mit dem gleichen Verfahren
zu untersuchen. Die Fragmentierung wird sich hier als ein
komplexer ProzeB herausstellen. Ab-initio-Berechnungen
der Potentialflichen zeigen dariiber hinaus, da8 die gemach-
ten Aussagen mit den Ergebnissen quantenmechanischer
Rechnungen vollstdndig iibereinstimmen.

2. Doppler- und Polarisationsspektroskopie
am Beispiel des H,0,-Molekiils

2.1. Prinzipielles zur Methode

Die Fahigkeit von Molekiilen, elektromagnetische Strah-
lung zu absorbieren, wird durch deren Absorptionsquer-
schnitt ¢ beschrieben. Zur Auslosung einer Fragmentierung
wird in den meisten Fillen aus Energiegriinden UV-Strah-
lung absorbiert werden miissen. Der durch die Absorption
induzierte Ubergang vom Anfangs- in den Endzustand wird
in der Niherung des elektrischen Dipols durch ein Uber-
gangsdipolmoment [ beschrieben. /i ist eine VektorgroBe
und auf die Molekiilkoordinaten bezogen.

Das Licht als elektromagnetische Welle ist durch den elek-
trischen Feldvektor £ der Welle charakterisiert. Schwingt
der Feldvektor nur in einer Ebene, handelt es sich um linear
polarisiertes Licht. Damit der Absorptionsquerschnitt fiir
eine bestimmte Lichtwellenlinge 4 maximal wird, miissen
der Feldvektor E, der durch die Priparierung des Lichts im
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Laborkoordinatensystem definicrt ist, und das Ubergangsdi-
polmoment 4. das im Molekiilkoordinatensystem definicrt
1st, parallel zueinander sein, da ¢ geméB (1) mit dem skalaren
Produkt von £ und [ verkniipft ist. Im anderen Extremfall,
in dem £ und j senkrecht zueinander sind, wird der Absorp-
tionsquerschnitt verschwinden.

o(2) ~ (EQ? )

Durch die Lichtabsorption wird eine Verkniipfung der bei-
den Koordinatensysteme verursacht, so daf3 nach der Ab-
sorption dic angercgten Molekiile eine Untergruppe ausge-
richteter Teilchen sind, die sich in einer Umgebung von
statistisch orientierten, also ungcordneten Teilchen befinden.
Wenn die Welle in z-Richtung linear polarisiert war, weisen
die Ubcrgangsdipolmomente vorzugsweise in diese z-Rich-
tung. Die Verteilung wird wegen (1) durch cos?(¢/) beschrie-
ben. wobei # = ¥ (E = /i) ist. Die rdumliche Intensitéts-
verteilung gleicht dann in ihrer Form dem aus der Quanten-
mechanik bekannten p_-Orbital.

Die Verwendung von linear polarisiertem Licht zur Mole-
killfragmentierung macht es also moglich, Zerfallsprozesse
zu beobachten, bei denen die angeregten und daraufhin zer-
fallenden Molekiile eine bevorzugte Ausrichtung zur Polari-
sationsrichtung des Lichts und damit zu einer gegebenen
Raumrichtung haben. Ausrichtung der angeregten Molekiile
bedcutet hier nicht, daB cine Kraft ausgeiibt wird, um die
Molekiile in eine bestimmte Raumrichtung zu bringen, son-
dern dalB3 nur diejenigen Molekiile, deren g-Momente zufl-
lig parallel zur Polarisationsrichtung sind. mit maximaler
Wahrscheinlichkeit angeregt und zur Dissoziation veranlafBt
werden. Die auftretenden Fragmente stammen dann aus-
schlieBlich von ausgerichteten Eduktmolekiilen. Da dic Aus-
richtung der Molekiile mit der Molekitlgeometrie korreliert
ist. werden die Flugrichtungen der Fragmente aufgrund der
AbstoBung bei der Dissoziation im allgemeinen eine rdumli-
che Asymmetrie zeigen.

Bei der Photolyse erhalten die Fragmente Encrgie aus dem
ZerfallsprozeB, dic auf die verschiedenen Freiheitsgrade ver-
teilt wird. Diese Energieverteilung ist spezifisch fiir den Zer-
fallsprozeB. Es ist das Ziel von Dynamikuntersuchungen,
gerade diese Verteilung zu analysieren. Die einzelnen Ener-
gieformen der Produkte, z.B. dic kinetische Energie E,;,
und die Rotationsenergie £ — F,;, und E_ sind skalare
GroBen -, sind mit vektoriellen Groflen wie der Geschwin-
digkeit 7" und dem Drehimpuls J der Fragmente verbunden.
Wollen wir diese GroBen feststellen, so mufl gewihrleistet
sein, daB dber die gesamte Zeit des Molekiilzerfalls bis zum
Nachweis der Produkte das System ohne Einflu3 von aulien,
d.h. hier stoBfrei bleibt. Wir bendtigen also als spektroskopi-
sche GroBen solche, die den naszenren Produkten der Zer-
fallsreaktion zuzuordnen sind.

Eine Methode, die diese Beobachtung naszenter Teilchen
ermoglicht, ist die schnelle Spektroskopie mit ciner Zeitauf-
losung im Nanosekundenbereich. Eine solche Zeitauflosung
ist ausreichend, wecil die Experimente unter reduziertem
Druck, gewdhnlich bei einigen Millitorr ablaufen, so dal3 die
Zeiten zwischen zwei StéBen in den Mikrosekundenbereich
fallen.

Eine prinzipiclle Anordnung konnte so aufgebaut sein,
dal ¢in Photolyscblitz von einigen Nanosekunden die Edukt-
molekiile anregt und ein zweiter Blitz (Nachweisblitz), ebcn-
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talls mit eincr Pulsdauer von einigen Nanosekunden, nach
ciner zeitlichen Verzégerung, die mindestens der cinfachen
Pulsdauer entspricht, die Detcktion der Produkte ermdg-
licht. Ein solches Experiment wird auch cin ,,pump"- und
probe*-Experiment genannt und soll in seinen Einzclheiten
in Abschnitt 3 ndhcr besprochen werden.

Eine wichtige Anfangsinformation fiir die Anwendung der
Doppler- und Polarisationsspcktroskopie ist der Energiein-
halt der Produkte, der durch die skalaren GroBen ausge-
driickt wird. Es zeigt sich bei der Photolyse von H,0, mit
UV-Licht [GL. (2)], daB die beiden OH-Produktmolekiile eine

H,0, + v - Ol + OH (2)

fur die Dopplerspektroskopic schr giinstige Energievertei-
lung haben, da dic Energie im wesentlichen Bewegungsencr-
gic ist. Nach Gleichung (3) vertcilt sich die vom Eduktmole-
kil aufgenommene Quantenenergie £, zusammen mit der

Foe = E, + Ei(“zoz) = Eyi (3)

bei der Temperatur T schon vorhandenen thermischen Ener-
gie E* (H,0,) unter Abzug der Dissoziationsenergie E,, als
Anregungsencrgic £, auf die beiden Produkte. Bei der Pho-
tolysewcllenldnge 2 = 266 nm besteht E_ . ctwa zu 90% aus
kinetischer Energie und zu 10% aus Rotationsencrgic.
Schwingungsencrgie tritt nicht meBbar auf®. Bei dicser
Photolyseencrgie erhalten dic beiden OH-Produktmolekiile
eine Geschwindigkeit von etwa 3700 ms~ . d.h. sie sind er-
heblich schneller als thermische Teilchen. Die OH-Fragmen-
te sind dadurch in bezug auf ihre Geschwindigkeit nahezu
monoenergetisch. Dicse Tatsache wird zu auBcrordentlich
scharfen Dopplerprofilen fithren.

2.2. Raumliche Anisotropie; die (jiv)-Korrelation

Betrachten wir als einfachstes Beispicl den Zerfall eines Mo-
lekiils AB in die Fragmente A und B, bei dem das Ubergangs-
dipolmoment u senkrecht zur Achse A-B stehen soll, entlang
der die Dissoziation erfolgt. Allc Molekille AB, deren Disso-
ziationsachsen in einer Ebene senkrecht zur g-Richtung lie-
gen, haben dann die gleiche Anregungswahrscheinlichkeit.

Abbildung 1 zeigt zweil der moglichen Fille. Es besteht
Zylindersymmetrie, alle Richtungen in der Ebene sind gleich-
berechtigt. Wollen wir die Fragmente optisch (z.B. durch la-
serinduzierte Fluoreszenz) nachweisen, so stellt sich auf-
grund der Fragmentgeschwindigkeit ein Doppler-Effekt ein,
der fiir jede Richtung in der Ebene gleich ist. Schaut der

Abb. 1. Nach der Anregung von A—B durch lincar polarisicrtes Licht sind fiir
cinen GrobBieil der angeregten Molekiile die Ubergangsmomente f paralicl
ausgerichtet. Jede andere Richtung der Molekilachse, 2.B. A'~ B’ inderzu g
senkrechten Ebene ist gleichberechtigt und fihrt zur gleichen Ausrichtung.
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Beobachter aber z.B. in ji-Richtung auf die Fragmente, d.h.
senkrecht auf die beschriebene Ebene, so registriert er keinen
Doppler-Effekt, d. h. keine Linienverbreiterung, da die Ge-
schwindigkeit der wegfliegenden Fragmente in diesem spe-
ziellen Fall keine Komponente in der Beobachtungsrichtung
hat. Aus der rdumlichen Asymmetrie des Doppler-Effekts
bei den Dissoziationsprodukten 148t sich der lineare Impuls
7 der Fragmente bestimmen.

In der Realitdt werden nicht nur die Molekiile angeregt,
deren Momente j# parallel zum elektrischen Feldvektor E
sind, sondern auch solche, deren Ubergangsdipolmoment
schrig zur A-Richtung steht, die also eine nicht verschwin-
dende j-Komponente in E-Richtung haben. Bei schriiger
Einstellung von ji zu £ sinkt lediglich die Anregungswahr-
scheinlichkeit gemiB einer cos?-Funktion, wie es Glei-
chung (1) ausdriickt. Die parallel zu E ausgerichteten Mole-
kiile tragen daher den groBten Teil zur Gesamtanregung und
zur Fragmentbildung bei.

Das H,0,-Molekiil hat in seinem elektronischen Grund-
zustand nur eine geringe Symmetrie. Es gehort zur Symme-
triegruppe C,, die nur die Reprisentationen A und B ent-
hilt, so daB die elektronischen Singulettzustinde nur 'A-
und 'B-Zustinde sein konnen. Da der Grundzustand ein
!A-Zustand ist, haben wir Uberginge 'A«<'A und !B«!A
zu betrachten. Tm ersteren Fall fillt das zugehdrige Uber-
gangsdipolmoment g aus Symmetriegriinden mit der C,-Ach-
se zusammen und steht damit senkrecht auf der O-O-Achse,
wie Abbildung 2 zeigt. Ein Ergebnis der Dopplerspektrosko-

Abb. 2. Gleichgewichtskonfiguration von H,0, mit C,-Achse. /i ist fiir den
!A«'A-Ubergang parallel zur C,-Achse.

pie (siehe spiter in diesem Abschnitt) ist, daB der erste elek-
tronisch angeregte Zustand von H,0, ein 'A-Zustand
ist ¢l Bei hoherer Anregungsenergie wird simultan in *A-
und 'B-Zustinde angeregt "), Fiir die Anregung in den !B-
Zustand gilt — ebenfalls aus Symmetriegriinden, — daB 7 in
einer Ebene liegen muB, die senkrecht zu C, ist und damit die
O-O-Achse enthiilt. Quantenmechanische Rechnungen ha-
ben weiterhin gezeigt, daB fiir die Anregung in den energe-
tisch niedrigsten ' B-Zustand das zugehdrige ji-Moment nahe-
zu mit der O-O-Achse zusammentfillt ¥, Bei der Bestrahlung
mit Licht der Wellenldnge A = 266 nm wird H,O, ausschlieB3-
lich in den "A-Zustand angeregt 4 3|, Wegen der Lage von g
senkrecht zur O-O-Achse liegen die Sauerstoffatome der ange-
regten Molekiile zum groBeren Teil [Gl. (1)] in der xy-Ebene,
wenn die Polarisation in z-Richtung erfolgt. Dissoziiert das
angeregte Eduktmolekiil ohne Zeitverzogerung, dann wer-
den die beiden Fragmente mit hoher und einheitlicher Ge-
schwindigkeit 7’in Richtung der O-O-Achse, entlang der die
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Dissoziation erfolgt, beschleunigt. Wegen der Zylindersym-
metrie sind alle Richtungen in der xy-Ebene gleichberechtigt.

Werden, wie in Abbildung 3a und 3 b skizziert, die Frag-
mente durch den Nachweislaser in x-Richtung beobachtet,
verursachen alle OH-Fragmente, die sich in x-Richtung auf
den Laser zu- oder von thm wegbewegen, eine maximale
Doppler-Verschiebung. Teilchen, die sich senkrecht zur Be-
obachtungsrichtung bewegen (y-, z-Richtung), zeigen keinen
Doppler-Effekt, da nur eine Komponente der Geschwindig-
keit in Beobachtungsrichtung davon betroffen wire. Auf-
grund der raumlich anisotropen Verteilung der Fragmentge-
schwindigkeiten 1, die eine Folge der primdren Ausrichtung
der Eduktmolekiile ist, treten keine Fragmente auf, deren
v-Vektoren mit der z-Achse zusammenfallen.

Abb. 3. Veranschaulichung der Vektorkorrelationen. a) {jiv)-Korrelation;
b) (g J-Korrelation.

Fiir nicht ausgerichtete Eduktmolekiile (isotrope Vertei-
lung) erhdlt man aufgrund des Doppler-Effekts ein recht-
eckiges Bandenprofil (Abb. 3a, Kurve a). Dabei sind ein un-
endlich hohes Auflésungsvermégen (d.h. eine verschwinden-
de Laserlinienbreite) und eine einheitliche Geschwindigkeit
der Fragmente vorausgesetzt.

Im diskutierten Beispiel (Anregung in den 'A-Zustand
von H,0, durch z-polarisiertes Licht) werden keine Frag-
mentgeschwindigkeitsvektoren in z-Richtung auftreten. Fiir
den Beobachter in x-Richtung wiirden in z-Richtung fliegen-
de Teilchen keinen Doppler-Effekt verursachen. Gegeniiber
dem isotropen Fall tritt damit ein Mangel an Teilchen ohne
Doppler-Effekt auf, wodurch aus dem Rechteckprofil ein
Profil mit einer Einbuchtung (englisch: dip) in der Mitte
wird (Abb. 3a, Kurve b).

Wiire dagegen die Beobachtungsrichtung die z-Richtung,
so wiirde man das Profil ¢ (Abb. 3a) sechen. Der groBte Teil
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der Fragmente bewegt sich in der xy-Ebene und zeigt fiir den
Beobachter keinen Doppler-Effekt. Erhélt man experimen-
tell Kurven, die den Féllen b und ¢ aus Abbildung 3a ent-
sprechen, dann kann riickblickend geschlossen werden, daB
der angeregte Molekiilzustand im Falle von H,0, ein 'A-
Zustand ist. Die iiber den Doppler-Effekt ermittelte Asym-
metrie der Geschwindigkeitsverteilung gibt uns Auskunft
iiber die Symmetrie des Molekiils im angeregten Zustand.
Die mathematische Beschreibung der Profilformen ist eben-
falls in Abbildung 3a gegeben, wobei § der Asymmetriepa-
rameter ist, der die physikalische Information enthilt. P, ist
das zweite Legendre-Polynom von cos €. Fiir 0 = 0 wird der
isotrope Fall erhalten. Der diskutierte H,0,-Fall wird durch
f = —1 beschrieben. Im Falle einer reinen Anregung in den
niedrigsten 'B-Zustand (7 fillt mit der O-O-Achse zusam-
men) wiren die beiden Profile in bezug auf ihre raumliche
Zuordnung gerade vertauscht.

Das beschriebene Beispiel zeigt uns die Ergebnisse der Kor-
relation des Vektors 4 unseres Eduktmolekiils mit den Ge-
schwindigkeitsvektoren 7'seiner Fragmente, die {j{vy-Korre-
lation.

Die Ausfilhrungen haben gezeigt, wie unter gegebenen
Voraussetzungen die Dopplerprofile auszusehen haben. Wir
wollen nun am Beispiel der Photolyse von H,0, bei 266 nm
ein experimentelles Ergebnis besprechen (Abb. 4). Die Aus-

Abb. 4. Spektren des Q,(4)-Uber-
gangs {siehe auch Abschnitt 2.3) von
OH [5] bei Anregung mit dem Nach-
weislaser. a) Photolyse- und Nach-
weislaserstrahlen coaxial und paral-
lel zueinander polarisiert; b) Strahl-
richtungen senkrecht zueinander mit
L N 1 1 L L 4 der gleichen Polarisation wie in a).
+0.9 +06 +0.3 0.0 -0.3 -0.6 -0.9  Als Asymmetrieparameter f erhilt
~—— AE[em™) man —0.71.

wertung der Bandenformen ergibt, daB der Asymmetriepa-
rameter § —0.71 ist und damit vom vorausgesagten Wert —1
merklich abweicht 1%, Es gibt zunfichst zwei denkbare Griinde
fiir diese Abweichung: Erstens, bei der Wellenldnge 266 nm
wird nicht nur in den !A-Zustand sondern simultan in die
Zustinde 'A und !B angeregt, was zwangslaufig zu einer
Erniedrigung der Asymmetrie fithrte, Das wiirde mit dem
Streben von f, einen der Zahl Null niheren Wert anzuneh-
men, harmonieren. Man kann diese M&glichkeit jedoch aus-
schlieBen, weil Messungen bei anderen Wellenlangen, z.B.
bei 308 und 248 nm, dieselben Ergebnisse lieferten. Zweitens,
die Annahme einer sofortigen Dissoziation ist nicht zutref-
fend. Tatsdchlich bendtigt ein Molekiil eine bestimmte Zeit
fiir den Zerfall. Wihrend dieser Zeit wird es aufgrund seiner
thermischen Anregung weiterhin z.B. Rotationsbewegungen
durchfithren. Bei einer Rotation bewegen sich Molekiil- und
Laborkoordinatensystem gegeneinander mit der Folge, daf}
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die Asymmetrie, hervorgerufen durch die urspriingliche
Molekiilausrichtung, vermindert wird. Dies hat den beob-
achteten zu kleinen Wert von f zur Folge.

Wie Bush und Wilson®! gezeigt haben, kann aus dem
experimentellen Wert von § und der Kenntnis der Rotations-
geschwindigkeit des Eduktmolekiils die mittlere Lebens-
dauer t des angeregten Molekiils berechnet werden. Die Ro-
tationsgeschwindigkeit ergibt sich aus den Rotationskon-
stanten und der Temperatur der Molekiile. Fiir das experi-
mentelle § erhilt man im H,0,-Fall als mittlere Lebens-
dauer 7 = 60 fs. Dieser Wert ist von der Gré8enordnung der
Zeit fiir eine Molekiilschwingung, was uns zu dem Schluf3
kommen 1afBt, daBl das H,0,-Molekiil nach der Anregung
auf dem schnellsten Wege zerfillt. Die Potentialfliche des
angeregten Zustands muf} in bezug auf die Dissoziations-
koordinate rein repulsiv sein. Wir erhalten somit durch
die Dopplerspektroskopie erstmals Auskiinfte iiber die Po-
tentialfliche des Zustandes, aus dem die Fragmente entste-
hen. Es ist ein erklirtes Ziel der Doppler- und Polarisations-
spektroskopie, die Form der Potentialfliche zu erfahren,
deren Gradienten in den entsprechenden Koordinaten die
Krifte beschreiben, die die Bewegung der Fragmente verur-
sachen.

2.3. Asymmetrie der Rotation; die (i J)-Korrelation

Bei der H,0,-Fragmentierung entstehen die zweiatomi-
gen Produktmolekiile OH. Wir interessieren uns im folgen-
den fiir die Rotation dieser Fragmente. Der Drehimpuls J
steht bei zweiatomigen Molekiilen senkrecht auf der Kern-
verbindungsachse. Zum Nachweis der OH-Fragmente wer-
den diese in den 'X.-Zustand angeregt. Es sind wegen der
J-Auswahlregeln R-, P- und Q-Uberginge méglich. Fiir R-
und P-Uberginge (AJ = +1) ist das zugehdrige Fragment-
ubergangsmoment . des OH-Molekiils senkrecht, fiir Q-
Uberginge (AJ = 0) parallel zu J ausgerichtet. Wird nun das
Licht des Nachweislasers (E,) ebenfalls linear polarisiert, so
kann die Ausrichtung der Fragmente beziiglich einer vorge-
gebenen Raumrichtung gemessen werden. Parallelitdt von i
und E, bei Q-Ubergingen und damit maximale Anregungs-
wahrscheinlichkeit bedeuten, J ist parallel zu E,, J|| E,. Bei
R- und P-Ubergiingen heiBt Parallelitéit von i und E,, da
J senkrecht zu E, ist, J L E,.

Das Verhiltnis der Bandenintensititen von R- oder P- zu
Q-Ubergingen bei vorgegebener Beobachtungs- und Polari-
sationsrichtung des Nachweislasers spiegelt die vektorielle
Ausrichtung der Fragmentdrehimpulse im Raum wider. Da-
mit erhiillt man eine weitere Vektorkorrelation zwischen der
Ausrichtung des Eduktmolekiile anhand seines Ubergangs-
dipolmoments g und dem Drehimpuls J des Fragments.
Man spricht hier von Alignment.

Abbildung 3b zeigt das erweiterte Bild des H,0,-Zerfalls
mit EinschluB der Fragmentrotation. Der beschriebene Fall
ist dadurch vereinfacht, daB die J-Vektoren senkrecht auf
der xy-Ebene stehen. Das ist aber fiir die Erklarung der
(iTy-Korrelation unerheblich.

Die beiden in Abbildung 3 gezeigten Vektorkorrelationen
enthalten je eine Information aus dem Laborkoordinatensy-
stem (7 ist durch E des anregenden Lichts im Raum festge-
legt) und aus dem Molekiilkoordinatensystem (7" und J sind
durch die Geometrie des Molekiils bestimmt).
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2.4. Die {#.J)-Korrelation

Wir haben gesehen, daf} die endliche Lebensdauer der zer-
fallenden Molekiile deren urspriingliche Ausrichtung ver-
mindert. Dadurch gehen auch die <fi@)- und {#J>-Korrela-
tionen mit zunehmender Lebensdauer weitgehend verloren.
Die Information iiber die spezifische Dynamik des Molekiil-
zerfalls ist aber nach wie vor vorhanden. Wird die Fragment-
rotation durch eine bestimmte intramolekulare Bewegung,
z.B. durch eine Biegebewegung, hervorgerufen, dann wer-
den, wie wir spéter in diesem Abschnitt noch sehen werden,
die Geschwindigkeit #und der Drehimpuls J der Fragmente
immer vorzugsweise senkrecht zueinander ausgerichtet sein.
Es ist also unser Bestreben, die Rotation des Muttermolekiils
wihrend dessen Lebensdauer in ihrer Wirkung auf das Re-
sultat auszuschalten, um die Korrelation von # und J klar
erkennen zu kénnen. Wenn #und J mit 7 korreliert sind, sind
sie auch untereinander korreliert. Diese Vektorkorrelation
ist aber im Gegensatz zu den bisher besprochenen Korrela-
tionen nicht mehr an das Laborkoordinatensystem gebun-
den, da 7 und J nur noch den Fragmentbewegungen zuge-
ordnet sind. Wir miissen daher die Korrelation von 7 und J
durch eine Transformation bestimmen. R. N. Dixon hat ei-
nen praktischen Formalismus entwickelt, wie diese Transfor-
mation auszufithren ist 1%, Das Ergebnis der (#J>-Korrela-
tion ist also eine Information, die nicht von der Lebensdauer
des Eduktmolekiils abhingt und auch dann noch erhiltlich
ist, wenn das Molekiil z.B. unter Préidissoziation nach einer
— fiir eine Dissoziation — langen Lebensdauer zerfillt. P.
Houston et al. haben im Fall des pradissoziierenden Glyo-
xals durch Analyse des Fragments CO gezeigt, daB die (5'.7>-
Korrelation selbst nach einer Lebensdauer im angeregten
Zustand von 1 ps (viele tausend Rotationen des Molekiils)
erhalten ist, wenn das Molekill zunichst ausgerichtet
war 111,

Mit der ¢(#J)-Korrelation sind wir also in der Lage, die
Wirkung der Drehbewegungen des Eduktmolekiils, die sich
in einer Verminderung der urspriinglichen Molekiilausrich-
tung duflern, auf die Analyse der Fragmentbewegungen aus-
zuschalten. Auch Molekiile mit einer hohen Lebensdauer im
angeregten Zustand lassen in der (#'J)-Korrelation die volle
Zerfallsdynamik erkennen.

Welche Auskiinfte werden aus der (7J)-Korrelation er-
halten? Wir betrachten dazu zunéichst den Zerfall eines pla-
naren Molekiils. Erfolgt die Fragmentierung durch eine Be-
wegung in der Ebene, wie es Abbildung 5a zeigt, so liegen die
Geschwindigkeitsvektoren ¢ ebenfalls in dieser Ebene. Eine
Biegeschwingung in dieser Ebene erzeugt eine Fragmentro-
tation, deren Drehimpulsvektor senkrecht zur Ebene steht.
Das hat prinzipiell eine senkrechte Korrelation von # und J
zur Folge. Allgemein gilt also, daB die Fragmentierung

J

viJ

Abb. 5. Richtungen von #und J nach dem Zerfall von H,0, in Abhingigkeit
von der in der Fragmentierung aktiven Mode. a) 7' L J; die aktive Mode ist eine
Biegebewegung. b) 7| |J; die aktive Mode ist eine Torsionsbewegung.
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durch eine Bewegung des Molekiils in einer Ebene eine senk-
rechte Korrelation von ¢ und J bewirkt. Dabei nimmt das im
niichsten Absatz beschriebene bipolare Moment f,, den
Wert —1/2 an. Ist dagegen die Fragmentrotation aus einer
Torsionsbewegung enstanden (Abb. 5b), dann wird J paral-
lel zu & ausgerichtet (8,, = +1).

Dixon hat eine Entwicklung des Asymmetrieparameters fJ
nach den bipolaren Momenten §,,, 8,;, f,, und §,,;, die die
Korrelationen der jeweils als Indices angezeigten Fragment-
eigenschaften beschreiben, durchgefithrt!® [Gl. (4)]. Die
numerischen Werte 4, bis 4, fiir die verschiedenen experimen-
tellen Anordnungen wurden von Dixon bestimmt. Die bipola-
ren Momente werden aus den R-, P- und Q-Banden erhalten.

p= [bzﬂ,m + 538, + b4ﬂuul] @

bo+b,8,;

Die Photolyse von H,0, zeigt, da8 die bipolaren Momen-
te B,, fiir die Rotationszustinde der OH-Fragmente, die
beim H,0,-Zerfall besetzt werden, durchweg positiv sind.
Im Falle einer Anregungswellenldnge von 193 nm, bei der
ausgedehnte experimentelle Untersuchungen '!2 wie auch
Dynamikberechnungen durchgefiihrt wurden 3!, liegt der
Wert von f§,, nahe bei + 1, was eine weitgehende Parallelitit
von 7'und J der Fragmente anzeigt. Die die Fragmentierung
verursachende Molekillbewegung ist also eine Drehbewe-
gung aus der Molekiilebene heraus, eine Torsion.

Dieses interessante Ergebnis kann zwei Ursachen haben.
Die Torsionsschwingung, sie ist die Schwingung von H,0,
mit der geringsten Energie, ist bei Raumtemperatur im
H,0,-Grundzustand angeregt. Es kénnte also die Frag-
mentbewegung aus dieser Anregung gespeist werden. Der
interessantere Fall liegt aber vor, wenn die beobachtete Tor-
sion ein Resultat der Form der Potentialfliche des angereg-
ten H,0,-Zustandes ist. Kithlen wir die Eduktmolekiile
stark ab, so entziehen wir ihnen innere Energie. Bleibt die
gemessene Korrelation dabei erhalten, dann ist sichergestellt,
dal} der angeregte Zustand fiir den beobachteten Effekt
maBgebend ist. Das kann experimentell in der Weise unter-
sucht werden, daf} die Molekiile im Molekularstrahl durch
adiabatische Entspannung in die Nihe des absoluten Null-
punkts abgekithlt werden. Dabei fand man keine wesentliche
Anderung der Korrelation, womit der Ursprung der zur
Fragmentierung fithrenden Torsion in der Form der Poten-
tialfliche des angeregten Zustandes zu suchen ist [7 14,

2.5. Die <J, Jg)-Korrelation; simultane Anregung
mehrerer Zustinde

Mit der Methode der Doppler- und Polarisationsspektro-
skopie konnen aber noch weitere Details eines Molekiilzer-
falls aufgeklirt werden. Hierzu ist eine ErhShung des spek-
tralen Auflésungsvermégens der Nachweisapparatur not-
wendig. Fiir die bisher beschriebenen Experimente geniigte
es, die Form der Absorptionsbande so weit aufzulésen, daB
ihr Formparameter berechenbar war. Wie wir im foigenden
sehen werden, sind diese Banden bei genauerem Hinsehen
aber zusammengesetzte Banden, deren Aufldsung eine weite-
re Information iiber den Zerfallsprozef liefert.

Der Zerfall eines vieratomigen Molekiils in zwei zweiato-
mige Produkte (z.B. H,0, » OH®™ 4+ OH®) kann zu ver-
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schiedenen Werten der {#.J)-Korrelation fiihren. Ist das bi-
polare Moment f8,;, =1, so ist die Torsionsbewegung des
Muttermolekiils die treibende Kraft fiir den Zerfall. Die bei-
den Zwillingstchter aus dem ZerfallsprozeB, OH™ und
OH™, werden gleich groBe Rotationsenergien erhalten mit
entgegengesetzten Drehrichtungen. Diese Paarbildung fithrt
zu einer weiteren Vektorkorrelation, der <J, J,>-Korrela-
tion. OH® und OH® werden paarweise gebildet, so daB
Jy = —Jy ist und damit bei Vernachlissigung des Vorzei-
chens die {J, Jy>-Korrelation den Wert 1:1 hat. Eine Abwei-
chung davon ist als Zeichen fiir zusdtzliche Bewegungen in
einer Ebene durch das Muttermolekiil zu sehen.

Es stellt sich die Frage, auf welche Weise zu erreichen
wire, die beiden koinzident aus einem Muttermolekiil gebil-
deten OH-Fragmente sichtbar zu machen. Wir wissen aus
den Experimenten, dafi bei der Photolyse von H,0, zwei
OH-Fragmente entstehen, die eine Verteilung in der Beset-
zung ihrer Rotationszustinde aufweisen. Bei ein und dersel-
ben Anregungsenergie konnen die Muttermolekiile offenbar
iiber verschiedene Zerfallskandle reagieren. Die Rotations-
verteilung hat zwar nach Abbildung 6 bei einer bestimmten
Rotationsquantenzah! ein Maximum, jedoch wére es durch-
aus moglich, daBl OH-Fragmente in niedrigeren Rotations-
zustdnden eher mit solchen in hoheren Zustinden und umge-
kehrt gepaart sind. Dies hinge nur von der speziellen
Zerfallsdynamik ab.

0.1

0.05

Abb. 6. Rotationsverteilung fiir die OH-Produkte nach simultaner Anregung
von kaltem H,0, in die Zustinde A'A (I) und B'B (f)) mit Licht der Wellenlin-
ge 193 nm. Zur Vereinfachung sind nur die Werte fiir gerade Quantenzahlen J
eingezeichnet. / = Besetzung der Rotationsniveaus in relativen Einheiten.

Wir wollen die verschiedenen Méglichkeiten an einem ein-
fachen Beispiel demonstrieren, bei dem vereinfachend von
drei Kanilen ausgegangen werden soll (Schema 2). Da beim
H,0,-Zerfall keine Schwingungsenergie in den Fragmenten
auftritt, sind nur Rotationsenergie, gekennzeichnet durch die
Quantenzahl J, und kinetische Energie, gekennzeichnet
durch AE,;,, vorhanden. Jeder der drei Kanile liefert eine
andere Kombination rotierender Fragmente, die sich wegen
des Energieerhaltungssatzes in der kinetischen Energie un-
terscheiden miissen. Beobachten wir OH-Fragmente im
Quantenzustand J;, so muB sich die gemessene Rotations-

H,0, + v — H,0%
OH®(J,_,) + AE,;, (i,i — 1)
H,0% — OH(A)(JE) + OH(B)(Ji) + AE (.1
OH®N(J, )+ AE, (i,i+ 1)

Schema 2. Verschiedene H,O,-Zerfallskanile als Ursache der Rotationsvertei-
lung der Fragmente.

Angew. Chem. 104 (1992) 529-541

bande in ihrer Dopplerbreite aus den Beitrdgen der drei Pro-
zesse von Schema 2 zusammensetzen. Die zugehorigen
kinetischen Energien sind AE,; (i,i— 1), AE,, (i, i) und
AE, (i, i +1). Die zu erwartende Dopplerbande setzt sich
also aus drei Banden unterschiedlicher Dopplerbreite gemi
den bei der Fragmentierung freiwerdenden unterschiedli-
chen kinetischen Energien zusammen (Abb. 7). Die Hohen

Abb. 7. Koinzidente Paarbildung.
Schematische Dopplerbande fiir den
Fall von drei Zerfallskanilen (siehe
Schema 2).

Vo

der Einzelbanden sind proportional den Gewichten der zu-
gehorigen Zerfallskandle, die sich somit aus den Flanken der
Bandenprofile gewinnen lassen. Wir sehen hieran, daf das
spektrale Auflosungsvermégen des Nachweislasers stark ge-
steigert werden mull, um diese Information zugéinglich zu
machen. Durch hochaufgeloste Spektroskopie, d.h. durch
eine Analyse der Flanken einer dopplerverbreiterten Rota-
tionsbande ergibt sich also die Mglichkeit, koinzidente Pro-
duktpaare zu untersuchen und die Paarbildungswahrschein-
lichkeiten zu bestimmen. Diese sind nichts anderes als die
schon erwihnte (J, J,>-Korrelation. Sie driickt aus, wie
wahrscheinlich es ist, fiir ein mit J; gebildetes Fragment das
zugehorige Partnerteilchen in den Zustdnden J,,, J; und
Ji—1 zu finden.

2.6. Vektorkorrelationen bei der simultanen Anregung
in mehrere Dissoziationskontinua;
isotopensubstituierte Molekiile

Mit Licht der Wellenldnge 193 nm wird anders als bei
266 nm (siche Abschnit 2.2) H,O, simultan in die beiden
schon erwiihnten Molekiilzustinde ! A und 'B angeregt. Wie
schon beschrieben, fillt das Ubergangsdipolmoment 7 fur
die Anregung in den niedrigsten 'A-Zustand mit der C,-
Achse zusammen, ist also senkrecht zur Q-O-Verbindungs-
achse. Im Falle eine !B-Zustandes hatten ab-initio-Rech-
nungen ergeben, daB das zugehorige f~-Moment etwa mit der
0-0-Achse zusammenfillt. Immer dann, wenn die Anregung
in den 'A-Zustand eine Bandenform dhnlich der Kurve b in
Abbildung 3a ergibt, muf} zwangsldufig die Anregung in den
'B-Zustand das komplementire Bild (Kurve ¢ in Abb. 3a)
erbringen und vice versa. Das beruht einfach darauf, dal} die
in den 'A-Zustand angeregten Muttermolekiile bevorzugt in
einer Achse senkrecht zur O-O-Achse ausgerichtet sind. Fiir
die in den 'B-Zustand angeregten Muttermolekile gilt
jedoch, daB ihre Ausrichtung bevorzugt parallel zu O-O-
Achse ist.

Da in beide Zustinde simultan angeregt wird, iiberlagern
sich die Bandenformen. Bei etwa gleicher Anregungswahr-
scheinlichkeit fiir beide Zustinde resultiert — wiederum bei
unendlichem Auflésungsvermdgen —ein Rechteckprofil. Der
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gemessene Asymmetrieparameter ., setzt sich aus den An-
teilen (A und B) der simultan ausgeldsten Fragmentierungen
zusammen [Gl. (5)]. Die Grofie a ist wellenldngenabhingig
und gibt jeweils den Anteil an Anregung in den 'A-Zustand
an. Der !B-Anteil wird durch (1-q) ausgedriickt.

Bops = afa + (1-a)fy ()

Es kann also aus einem kontinuierlichen Absorptions-
spektrum (Dissoziationskontinuum) durch die Analyse von
Vektorkorrelationen eine so komplizierte Frage wie die nach
der simultanen Beteiligung mehrerer Zustéinde quantitativ
beantwortet werden.

Aus den Vektorkorrelationen kénnen dann auch die Bei-
trige der beiden simultan angeregten Zustdnde zur Rota-
tionsanregung der Fragmente berechnet werden. Wie sich
zeigt, sind die beiden Zustidnde zu 65 und 35% an der Ab-
sorption beteiligt und haben eine nahezu identische Rota-
tionsverteilung (siche Abb. 6)!°!. Letzteres ist exakt in Ein-
klang mit den Ergebnissen von Berechnungen der Dynamik
des Zerfalls, denen mit ab-initio-Methoden erhaltene Poten-
tialflichen des Molekiils in beiden Zustéinden nach Staemm-
ler et al. zugrunde lagen 13- 1°), Diese Potentialflichen zei-
gen zwei Sachverhalte ganz deutlich: Erstens sind die
angeregten Zustdnde rein repulsiv (Voraussage aus der
{gty-Korrelation), und zweitens sind sie stark repulsiv in
der Torsionskoordinate (Voraussage der (¢'J>-Korrelation).
Das H,0,-Molekil hat im 'A-Zustand eine ausgeprigte
Tendenz, in die trans-planare Konformation iiberzugehen.
Im *B-Zustand wird eine Bewegung in die entgegengesetzte
Richtung zur cis-planaren Konformation entwickelt. Beide
Bewegungen filihren zur Anregung der Torsion. Da die Gra-
dienten der beiden Potentialflichen dem Betrag nach nahezu
gleich sind, werden auch gleiche Rotationsverteilungen er-
wartet; dies wird durch das Experiment belegt (Abb. 6).

Diese doch schon feinen Details der Fragmentierungsre-
aktion konnen noch klarer am isotopensubstituierten Mole-
kil D,0, verdeutlicht werden. Dariiber hinaus kénnen die
Untersuchungen an D,0, auch als Priifstein fiir die Metho-
de genutzt werden, indem ihre Ergebnisse mit Voraussagen
aufgrund der bisher geschilderten Experimente verglichen
werden. Beim Ersatz des leichten H-Atoms durch das schwe-
rere Deuteriumatom wird der Schwerpunkt der Fragment-
molekiile etwas zum Wasserstoff verschoben. Krifte bei der
Repulsion der beiden Fragmente finden einen gréBeren He-
belarm vor und sollten einen insgesamt hdheren Anteil der
Fragmentrotationsenergie an der Gesamtenergie erwarten
lassen. Diese etwas stirkere Bewegung, die sich als Bewe-
gung in der Ebene manifestiert, wird die (#'7>-Korrelation
leicht zugunsten negativer Werte (eine Bewegung in der Ebe-
ne fithrt zu negativer Korrelation) verschieben. Fiir die
{gvy-Korrelation witrde der schon negative Wert noch ne-
gativer werden.

Das Ergebnis des Experiments ist ein Ansteigen der Rota-
tionsenergie der OD-Fragmente gegeniiber der der OH-
Fragmente um 30%. Die beiden Korrelationen verhalten
sich genau wie beschrieben: (jiJ> und (%) werden beide
leicht negativer [*°1. Diese gute Ubereinstimmung des experi-
mentellen Befundes mit den Voraussagen ist ein glinzender
Beweis fiir die Aussagekraft der Methode.

536

3. MeBapparaturen

Im vorausgehenden Abschnitt wurden schon die Voraus-
setzungen fiir ein erfolgreiches Experiment zur Doppler- und
Polarisationsspektroskopie aufgezeigt. Diese enthielten die
Forderung nach einer Spektroskopie an stoffreien Teilchen.
Wie ebenfalls erldutert, wurde hierfir das Verfahren des
,,Pump-and-probe“-Experiments unter vermindertem Druck
bei einer zeitlichen Auflésung im Nanosekundenbereich vor-
geschlagen. Das bedeutet, Photolyse- und Nachweislaser
miissen beide im Pulsbetrieb arbeiten. Zur Erfassung der
rdumlichen Anisotropie der Fragmentgeschwindigkeiten
milssen Dopplerprofile in coaxialer und in zueinander senk-
rechter Strahlfithrung aufgenommen werden. Insbesondere
zur Erfassung der (7J>-Korrelation miissen die beiden La-
serstrahlen zudem in zueinander senkrechten Richtungen li-
near polarisiert werden. Fiir die Photolyse geniigt es, Laser
mit festen Frequenzen in mehreren Wellenldngenbereichen
zu haben, was die Anregung in ein einzelnes oder gleichzeitig
in mehrere Absorptionskontinua moglich macht. Der Nach-
weislaser jedoch mull schmalbandig und durchstimmbar sein
und das im UV-Bereich wegen der Wahl der Molekiile. Letz-
teres erfordert eine Frequenzverdopplung der Strahlung.

Der Nachweislaser wird im hier beschriebenen Experi-
ment nach dem Prinzip der laserinduzierten Fluoreszenz
(LIF) eingesetzt, d. h. es wird das nachzuweisende Fragment-
molekiil durch resonante Absorption angeregt und die dar-
aus resultierende Fluoreszenz spektral unzerlegt, d.h. total
gemessen. Es wird also ein Fluoreszenzanregungsspektrum
gemessen. Diese Methode ist zustandsselektiv, was notwen-
dig ist, und sehr empfindlich, erfordert im aligemeinen je-
doch zur Verminderung des stérenden Streulichts, verur-
sacht durch den stirkeren Photolyselaser, einen zeitlichen
Abstand gegeniiber diesem, so daB die beiden Laser gegen-
einander um einige Pulsbreiten versetzt sind.

Abbildung 8 zeigt schematisch eine mogliche experimen-
telle Anordnung, die die eben geschilderten Bedingungen
erfitllt %, Der Photolysestrahl durchtritt die Reaktions-
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Abb. 8. Schema einer Apparatur fiir Untersuchungen mit der Doppler- und
Polarisationsspektroskopie: M: Spiegel, BS: Strahlteiler, SHG: Frequenzver-
doppler, PD: Photodiode, RP: Polarisator, PM: Photoelektronenvervielfacher,
P: Pumpe. Die weiteren Bestandteile sind: A: Farbstofflaser, B: Nd-YAG-La-
ser, C: ArF-Laser, D: Rechner, E: Boxcarintegrator, F: Pulsgeber.

kammer senkrecht; der coaxiale Strahlengang des Nachweis-
lasers ist gestrichelt eingezeichnet. Zu beiden Laserstrahl-
gdngen senkrecht ist die Richtung, in der die Fluoreszenz
beobachtet wird.

Die zu untersuchenden Gasmolekiile werden entweder un-
ter quasistatischen Bedingungen oder im Molekularstrahi
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préipariert. Quasistatisch soll hier bedeuten, daB das Gas
unter reduziertem Druck steht und unter schwachen FluB3be-
dingungen gehalten wird, so daB sich wihrend des Experi-
ments keine Sekundiarprodukte ansammeln kénnen. Das
Molekularstrahlexperiment wird als Uberschallexpansion
betrieben, um eine adiabatische Abkiihlung zu erreichen, die
die Beobachtung an kalten Teilchen in der Nihe des absolu-
ten Nullpunkts erméglicht. Dieses Verfahren fithrt die Mole-
kitle in ihre energiedirmsten Zustinde iiber, so dafB ihre innere
Energie vernachldssigbar wird.

Das Experiment zur {JJ>-Korrelation erfordert eine wei-
tere Steigerung der spektralen Auflésung. Aus Platzgriinden
soll auf ein Schema der Apparatur verzichtet werden. Es sei
aber erwihnt, dal3 ein Laseroszillator mit hoher spektraler
Auflésung nétig ist. Bei der H,0,-Untersuchung war es ein
zeitlich kontinuierlicher Laser. Dessen Strahlung muBte erst
in lichtstarke Pulse umgesetzt werden, was durch einen Farb-
stofflaserverstiirker erreicht wurde '8, Wegen der Bezie-
hung (6) muB die Pulsbreite At des Verstérkers so gewiéhit
werden, daf} die notwendige Frequenzaufldsung Av ermog-

Av Atx1 6)

licht wird, die im Falle des OH-Nachweises bei Av <
100 MHz liegt. Damit diese Frequenzauflésung in die not-
wendige spektrale Auflosung umgesetzt werden kann, miis-
sen bei diesem Experiment die Eduktmolekiile durch adiaba-
tische Expansion im Molekularstrah! abgekiihlt werden.

4. Ergebnisse aus der Dopplerspektroskopie mit
hoher spektraler Auflosung: der Stoflparameter

Die Energieerhaltung gibt uns die Méglichkeit, aus der
Photolyseenergie und der Dissoziationsenergie die den Frag-
menten zur Verfilgung stehende Energie E,,. zu bestimmen
[siehe Gl. (3)]. Mit Hilfe eines zweiten Erhaltungssatzes, der
Impulserhaltung, konnen wir die innere Energie der Frag-
mente berechnen. Ein dritter Erhaltungssatz, die Drehim-
pulserhaltung, erdffnet uns einen Weg, den StoBparameter
zu bestimmen, der bei der AbstoBung im Produktpaar wirk-
sam ist. Damit dieser Erhaltungssatz herangezogen werden
kann, ist eine genaue Analyse der Drehimpulse notwendig.
Die (J,J;)>-Korrelation ist dafiir eine wichtige Informa-
tionsquelle, Aus ihrem Wert kann entnommen werden, wie
der Drehimpuls bei einem koinzident gebildeten Produkt-
paar verteilt ist. Beim H,0,-Zerfall beispiclsweise gibt die
(J, Jy>-Korrelation Auskunft dariiber, wie volistindig die
beiden Fragmentmolekiile ihre Rotationsenergie aus einer
Torsionsbewegung des Muttermolekiils H,O, erhalten ha-
ben. Insbesondere sollte sich damit auch die Frage kliaren
lassen, welcher Anteil der Fragmentrotation noch aus ande-
ren Bewegungsformen des Muttermolekiils abgeleitet wer-
den kann. Dieser Anteil miiBite sich direkt aus der Abwei-
chung der <J, Jy>-Korrelation vom 1:1-Verhdltnis ergeben.
Diese Abweichung driickt sich im Anteil des Bahndrehim-
pulses am Gesamtdrehimpuls aus. Aus dem Wert fiir den
Bahndrehimpuls kann der StoBparameter berechnet werden.
Ist dieser Nuli, so kann die AbstoBung der beiden Fragmente
voneinander als zentraler Stol der beiden Teilchenschwer-
punkte angesehen werden. Der StoBparameter ermdglicht
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also eine Aussage iber die Abweichung des StoBprozesses
von einem zentralen Stof3.

Bei der Photolyse von H,0, entstehen als Produkte zwei
OH-Radikale, die chemisch identisch sind. Wie schon be-
sprochen, gibt es zundchst keinen Grund, warum die beiden
Teilchen nicht in unterschiedlichen Quantenzustinden der
Rotation gebildet werden sollten. Fiir den Fall, daB die Aus-
gangszustinde der koinzidenten Produkte vollstindig un-
korreliert sind, ergibt sich die Paarbildungswahrscheinlich-
keit als das Produkt der Bildungswahrscheinlichkeiten fiir
die einzelnen Teilchen [GL. (7)]. Sollten sie dagegen vollstin-
dig korreliert sein, wie es z.B. der Fall wire, wenn sie aus-
schlieBllich durch eine Torsionsbewegung des Muttermole-
kiils erzeugt wiirden, dann gilt die Beziehung (8) mit ¢ als

P(JyJg) = PUJ,) P(Jy) M
Py Jg) = 8,,,. PUJ,) (®

dem Kronecker-Symbol. Eine Bestimmung der Wahrschein-
lichkeitsmatrix P(J,J,) wird uns also Auskunft iiber eine
mogliche Korrelation geben.

Abbildung 9 zeigt die Werte der Matrix als Flichen in
einem Koordinatensystem, das durch J, und J; aufgespannt
wird '8, Als generelles Ergebnis kann festgehalten werden,
daB die Wahrscheinlichkeitsmatrix in der Diagonalen ihre
maximalen Werte annimmt. Es besteht also maximale Wahr-
scheinlichkeit dafiir, daB die beiden Fragmente mit gleicher
Rotationsenergie gebildet werden. Die gefundene Verteilung
der P-Werte zeigt jedoch eine gewisse Halbwertsbreite, die
etwa drei Rotationszustinde umfaft.

Abb. 9. Paarbildungswahrscheinlichkeit P(J,J;) fur die Photofragmentierung
von H,0, bei 193 nm.

Eine 1:1-Korrelation der J,- und J;-Werte, wie das Abbil-
dung 9 im wesentlichen ausdriickt, konnte auch durch eine
Biegebewegung des Muttermolekiils hervorgerufen werden.
Hierbei miiBte jedoch eine negative {#'Jy-Korrelation gefun-
den werden. Statt dessen existiert aber eine stark positive
#Jy-Korrelation, deren Ursache in einer Torsionsbewegung
zu suchen ist. Als Konsequenz miissen wir erwarten, daf
J, = — Jy ist. Abweichungen davon werden durch zusétzli-
che Biegebewegungen der Rotamere verursacht. Untersu-
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chungen bei der Anregungswellenldnge 193 nm hatten einen
Anteil der Torsion an der Rotationsbewegung von 70 % ge-
zeigt 1191,

Fiir die Drehbewegung gilt, wie schon erwihnt, ein Erhal-
tungssatz: Der Gesamtdrehimpuls des Systems ist konstant.
Préparieren wir im Strahl abgekiihlte Eduktmolekiile, so ist
ihr Drehimpuls nahezu Null. Vernachléssigen wir den Dreh-
impuls des absorbierten Lichtquants, so setzt sich der Ge-
samtdrehimpuls aus den Einzeldrehimpulsen der beiden ko-
inzidenten Produktmolekille, J, '+ und Jy, und einem
eventuellen Bahndrehimpuls des Systems, L,,, Zusammen.
Der Drehimpulserhaltungssatz hat also die Form (9). Damit
kann der Wert des Bahndrehimpulses gemif3 (10) einge-
grenzt werden. Fiir L, nutzen wir die Beziehung (11); hier

Jo+ T+ Ly =0 Q)
S+ Jgz L=, —J) (10)
Lyw=pb vy, (11)

sind p die reduzierte Masse des Systems, v,, die Relativge-
schwindigkeit, die genau bestimmt ist, und 5 der StoBpara-
meter. Der Stofiparameter ist also der Hebelarm, iiber den
der Bahndrehimpuls ausgelost wird.

J, und J; sind nach den Vektorkorrelationen im wesentli-
chen antiparallel, so daf3 sich der Wert von L aus dem Unter-
schied AJ der beiden Werte J, und J; ergibt. Fiir b erhilt man
damit Gleichung (11), wobei Av,, die Dopplerbreite, v, die
Resonanzfrequenz, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und m,,, die
OH-Masse sind.

Adv, 12)

Avpcmgy

Setzt man die gefundene Breite AJ der Verteilung ein, wie
sie sich aus Abbildung 9 ergibt, dann erhilt man als StoB3pa-
rameter 5 (1.0 + 0.3) pm ‘™. Das ist weniger als der Ab-
stand zwischen dem OH-Schwerpunkt und dem Sauerstoff-
atom. Die abstoBende Kraft wirkt also nicht direkt in der
0O-O-Bindung, sondern mehr zwischen den beiden OH-
Schwerpunkten, womit das einfache Bild der Sauerstoff-
Sauerstoff-AbstoBung keine ausreichende Beschreibung der
H,0,-Dissoziation ist.

S. Die komplexe HN;-Fragmentierung

Die Untersuchung des H,0,-Zerfalls mit der Doppler-
und Polarisationsspektroskopie hat eine fast vollstindige
Charakterisierung der Fragmentierung gebracht. Sie lie er-
kennen, welche Krifte bei der Dissoziation wirksam sind
und zu der beobachteten Produktenergieverteilung fithren.
Der Zerfall hat sich als ein direkter Prozef3 herausgestellt, der
auf einer rein repulsiven Potentialfléiche in der nur geringen
Zeitdauer von 60 fs ablduft. Wie bei jeder Methode, so stellt
sich auch hier die Frage, welche Aussagekraft sie bei komple-
xeren Problemen hat. HN, konnte hierfiir ein Beispiel sein.
Wie im folgenden gezeigt wird, konnte beim HN,-Molekiil
die Diskussion der Fragmentierung ebenso vollstindig
durchgefiihrt werden, wie beim H,0,-Molekiil.

HN; ist ein vieratomiges Molekiil, das nach der Absorp-
tion von UV-Licht in zwei zweiatomige Bruchstiicke zerfallt.
Im ersten Absorptionskontinuum, dessen maximale Absorp-
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tion bei 265nm liegt, tritt die Spaltungsreaktion (13)

auf [20- 211,

HN,('A)) + hv — HN('A”) — NH(@@'A) + N('E]) 13)

Die Produkte sind NH, das sich in einem metastabilen,
elektronisch angeregten Zustand befindet, und N, im
Grundzustand. Damit ist eine zunédchst glinstigere Voraus-
setzung als bei H,0, fir die detaillierte Beschreibung der
Zerfallsreaktion geschaffen, denn es werden zwei verschiede-
ne Produkte gebildet, die getrennt spektroskopiert werden
konnen. Die Potentialfliche wird sich aber als viel kompli-
zierter erweisen. In der weiteren Diskussion wird nur der
zum Schwingungsgrundzustand v' = 0 von NH(*A) fiihren-
de Kanal besprochen werden, nicht die zu ebenfalls gebilde-
ten angeregten Schwingungszustinden 221,

Bei der Photolysewellenlinge 193 nm fiihrt ein zweiter
Zerfallskanal von HN, zu Wasserstoffatomen H(S). Diese
wurden durch LIF mit dem Licht der Ly,-Strahlung!! ) eines
frequenzverdreifachten Farbstofflasers nachgewiesen 123},
Der wahrscheinlichste Fragmentpartner ist N,, so daB3 die
Dissoziation durch Gleichung (14) zu beschreiben ist. In der

HN, + Av — H(®S) + N4(X?10) (14

Tat wurde N, ebenfalls nachgewiesen. Da jedoch N, auch
ein sekundéres Produkt aus der Reaktion (15) sein kann, ist
der Mechanismus (14) noch nicht sicher nachgewiesen,

NH('A) + HN, — NH, + N, {15)

sowohl die experimentellen Daten nahelegen, dall N, ein
priméres Produkt der Photolyse ist 24!, Untersuchungen des
Reaktionskanals (14) wurden noch nicht mit der Doppler-
und Polarisationsspektroskopie durchgefithrt, so daB fiir die
weitere Diskussion dieser Teil der HN,-Fragmentierung
nicht behandelt werden soll.

Der erste wichtige Schritt in der Analyse betrifft die Ener-
gieverteilung. Aus einer Uberlegung analog, die zu Glei-
chung (3) gefithrt hat, ergibt sich fiir die UberschuBenergie
bei der Photolyse von HN,Gleichung (16). u ist die reduzierte

Eoo = (E(NH)) + <EU(NR)) + 5 midy Connd? /e (16)

Masse des Systems, {vyy) die mittlere Geschwindigkeit und
myy die Masse des NH-Fragments. Die Gleichung enthélt
nur die mittlere Rotationsenergie von NH, <E, (NH)), da
im hier behandelten Fall keine NH-Schwingung angeregt ist.

Die Messungen der Energetik wie auch die spiter in die-
sem Abschnitt behandelten Vektorkorrelationen beziehen
sich ausschlieflich auf das NH-Fragment, das durch LIF
nachgewiesen wird. Dazu wird die Fluoreszenz von NH aus
dem Ubergang ¢'IT —»a'A, die durch die Einstrahlung des
Nachweislaserlichts erzeugt wird, gemessen. N, ist spektro-
skopisch schwieriger zugénglich. Aus (16) berechnet sich die
mittlere innere Energie von N, gemi8 (17), wobei zundchst

(E(NY) = E . — CEo(NH)) — Sy Congd? an

noch nicht feststeht, wie sich diese Energie auf die Freiheits-
grade der Schwingung und der Rotation verteilt. 51% der
UberschuBenergie werden als kinetische Energie der Pro-
dukte gefunden, die innere Energie ist an der Gesamtenergie
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also mit 49 % beteiligt. Diese innere Energie ist auf die bei-
den Fragmente auBerordentlich ungleich verteilt: 94 % iiber-
nimmt N,, nur 6 % sind Rotationsenergie von NH. Mit dem
Impuls- und Energieerhaltungssatz lassen sich die Geschwin-
digkeiten der beiden Produkte zu 3320 ms~?! fiir NH und
1770 ms™! fiir N, bestimmen 2%}, Wichtig ist davon vor al-
lem, daBl NH eine hohe Geschwindigkeit hat. Aus den Mes-
sungen bei Hochauflsung, die fiir das Studium der koinzi-
denten Partnerbildung genutzt wird, zeigt sich fiir die
N,-Verteilung, daB sie sehr schmal ist, so da} auch hier, wie
bei H,0,, scharfe Dopplerprofile zu erwarten sind.

Eine Verdnderung der Photolysewellenlinge von 280 iiber
266 und 283 bis 308 nm 146t bereits den komplexeren Cha-
rakter der Fragmentierung erkennen, da die kinetische Ener-
gie und damit die Geschwindigkeit der Teilchen nur unwe-
sentlich veridndert werden. Die Anderung der Lichtenergie
fithrt auBerdem richt zu einer Anderung der NH-Rotation,
so daB der aus der Bestrahlung stammende Energieliber-
schuB ausschlieflich der Anregungsenergie von N, zugute
kommt, was einen sehr wichtigen Hinweis auf die Form der
Potentialfliche gibt %] (Tabelle 1).

Tabelle 1. UberschuBenergien und Fragmentenergien in cm ™! bei der Photo-
fragmentierung von HN, mit Licht verschiedener Wellenldngen.

248 nm 266 nm 283 nm 308 nm
NH N, NH N, NH N, NH N,
E.. 21950 19210 ca. 16970 14100
E. 6 800 3640 7040 3770 6430 3440 6950 3720
E,, 700 10810 700 7700 ca.700 6400 690 2740

Einen weiteren deutlichen Hinweis auf die Komplexitét
des HN,-Zerfalls liefern die Beobachtungen an den A-Zu-
stinden des NH-Produkts. Die Untersuchung der A-Zustén-
de von NH(!A) und von ND('A) bei der Anregungswellen-
linge 308 nm ergibt eine gleiche Besetzung der beiden
Zustinde 'A(A”) und 'A(A”), aber interessanterweise ver-
schiedene Vektorkorrelationen, wobei ein bemerkenswerter
Isotopeneffekt auftritt. Hierdurch wird eine stark nicht-
planare Geometrie bei der Dissoziation in den 'A(A")-Zu-
stand angezeigt 121,

NH, ist im Grundzustand planar (271, Die drei Stickstoff-
atome bilden eine nahezu lineare Kette, der das H-Atom in
einem Winkel von 71.2° angehingt ist. Die Absorption bei
266 nm bewirkt den Ubergang A'A”«X'A’ mit dem zuge-
hoérigen Ubergangsdipolmoment fi senkrecht zur Molekiil-
ebene. Die Besetzung der Rotationszustinde von NH hat ihr
Maximum bei J = 5 mit einer leichten Inversion in den nied-
rigen Quantenzustinden 22,

Die experimentelle Anordnung zur Untersuchung der
HN,-Photolyse entspricht vollstindig der in Abschnitt 3 be-
schriebenen. Fir die verschiedenen Photolyseenergien wur-
den als Laserstrahlung die vierte Harmonische des Nd-YAG-
Lasers (266 nm), die Strahlung des KrF- oder die Strahlung
des XeCl-Lasers (248 nm bzw. 308 nm) verwendet. Die An-
ordnung des Nachweislasers blieb die gleiche.

Aus den Messungen des Asymmetrieparameters bei ver-
schiedenen experimentellen Geometrien in den R-, P- und
Q-Ubergingen der besetzten NH-Rotationszustinde folgen
fiir jeden der Rotationszusténde die bipolaren Momente §,,,,,
B, und B,; [Gl (4)], die die Vektorkorrelationen zwischen
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dem Ubergangsdipolmoment /7 des Eduktmolekiils und der
Geschwindigkeit 7 oder dem Drehimpuls J sowie zwischen &
und J des NH-Produkts beschreiben. Besondere Aufmerk-
samkeit verdienen zunichst die Werte von f,,. Wie Abbil-
dung 10a zeigt, ist bei der energiedrmsten NH-Rotation der
Wert von f8,,, mit —0.4 am niedrigsten und nahe beim absolu-
ten Minimum dieser GréBe von —0.5, was eine weitgehend
senkrechte Ausrichtung von £ und #"anzeigt. Mit zunehmen-
der Rotationsenergie steigt f,, an und wird schlieBlich fiir
J > 9 positiv??!. Dieses Verhalten von f,, sowie von B,,
findet man auch bei der Anregung mit Licht der Wellenlange
308 nm. Es treten nur geringfiigige Abweichungen auf 5],

B.;» das nur eine geringe Abhingigkeit von der NH-Rota-
tion aufweist und nur kleine Werte annimmt, ist durchweg
positiv, was bedeutet, daB g des Eduktmolekiils und die
Drehimpulse der NH-Produkte eher parallel zueinander
sind. Das sichergebende f,; ist positiv und steigt in hdheren
Quantenzustinden an (Abb. 10b). Letzteres zeigt, daB fir
die Rotation des Fragments eine Torsionsbewegung von
HN, urséchlich ist, deren EinfluB bei hoherer Anregung der
NH-Rotation groBer wird.

1
1 H
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Abb. 10. Vektorkorrelationen, ausgedriickt durch die Asymmetrieparameter
B, fiir das NH-Fragment aus der Photospaltung von HN; bei 266 nm als Funk-
tion der NH-Rotationsquantenzahi [22}. a) f,,; b) f,,.

Der negative Wert der {{vy-Korrelation (#,, nahe —0.5)
entspricht den Erwartungen fiir eine planare Dissoziations-
geometrie. Eine Knickbewegung in der Ebene des Molekiils
verindert diese Ausrichtung nicht. Fiir ansteigende NH-Ro-
tation ist diese Bewegung zunehmend gestort. 4 und o wer-
den zunehmend paralleler (8,, steigt an), d.h. die Ebene, in
der sich die Geschwindigkeit von NH entwickelt, neigt sich
der Richtung von g zu, wobei gleichzeitig eine héhere NH-
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Rotation entwickelt wird. Von den HN,-Schwingungsmo-
den entspricht nur die v4(a”)-Mode einer derartigen Bewe-
gung: Sie ist eine Biegeschwingung, die aus der urspriingli-
chen Ebene herausgerichtet ist. Die Potentialfliche des ange-
regten Zustandes sollte deshalb einen starken Gradienten (Ge-
falle) mit zunehmendem Winkel zwischen den drei N-Atomen
haben. Eine solche Konformation hat dann zwangsliufig zur
Folge, daB wegen der Lage der Fragmentschwerpunkte bei
einer nachfolgenden Dissoziation das N,-Fragment einen viel
groBeren Drehimpul erhélt als das NH-Fragment. Im N,-Mo-
lekiil liegt der Schwerpunkt zwischen den beiden N-Atomen,
wihrend wegen des leichten H-Atoms im NH-Molekiil der
Schwerpunkt fast mit dem des N-Atoms zusammenfillt. Bei
der Entstehung der Fragmentrotation durch die Knickbewe-
gung des Muttermolekiils wird das N,-Fragment leicht in
Eigenrotation versetzt, wihrend das NH-Fragment sich fast
wie ein Atom verhilt und im wesentlichen Bahndrehimpuls
aufnehmen muf.

Diese Aussage wird beziiglich des N,-Fragments durch
zwei experimentelle Ergebnisse wesentlich gestiitzt. Zum ei-
nen entsteht bei der Photolysewellenldnge 283 nm, bei der
N, mit REMPI spektroskopiert werden konnte, N, nur rota-
tionsangeregt mit einer mittleren Rotationsquantenzahl von
56. Dabei ist die Besetzung der Rotationsniveaus eine Gaul3-
Verteilung mit der geringen Halbwertsbreite von AJ =~
1328 (Ein wichtiger SchluB daraus ist eine ebenfalls schma-
le Geschwindigkeitsverteilung, da diese durch AJ bestimmt
wird.) Zum anderen ergibt die Untersuchung der koinziden-
ten Paarbildung auch fiir andere Photolyseenergien eine rei-
ne Rotationsanregung fiir N,, die ebenfalls eine schmale
Verteilung hat. Fiir A = 248 nm liegt die mittlere Rotations-
anregung bei J =70 291,

Obwohl das spektrale Auflosungsvermégen bei der Be-
stimmung der Paarbildung durch Analyse der NH-Frag-
mente wegen des groBen Unterschieds der Rotationskon-
stanten von NH und N, nicht ausreicht, um durch die
LIF-Technik N, in die einzelnen Rotationszustinde aufzuls-
sen, kann festgestellt werden, daB die Energie von N, mit
einer Schwingungsanregung sehr schwer vertraglich ist.
Wird wiederum eine GauB-Verteilung zugrunde gelegt, er-
gibt sich fiir eine Anregung bei 248 nm eine Rotationsvertei-
lung fir N,, in der der Zustand mit J =70 am stirksten
besetzt ist. Die Halbwertsbreite ist hier AJ =18.

Weitere Hinweise auf die Form der Potentialfliche kon-
nen aus der Paarbildungskorrelation erhalten werden. Diese
Korrelation schrinkt ja das System in bezug auf seine Bewe-
gungen weiter ein. Nach Abbildung 11 wird die maximale
N,-Rotation bei minimaler NH-Rotation erreicht [2°). Es er-
gab sich weiterhin, daB fiir eine hohe N,-Rotation (ZJ>
positiv ist. Diese {ji.J>-Korrelation nimmt mit abnehmender
N,-Rotationsanregung ab und verschwindet schlieBlich na-
hezu. Eine positive {ZJ>-Korrelation bei N, zeigt an, daB die
Drehimpulsvektoren der Fragmente eher parallel zum Uber-
gangsdipolmoment ausgerichtet sind. Das heiBt hier, sie ste-
hen senkrecht auf der urspriinglichen Molekiilebene. Das
fuhrt uns zu dem SchluB, daf3 die hohe N,-Rotation vorzugs-
weise durch eine Bewegung des Muttermolekiils hervorgeru-
fen wird, die in der Molekiilebene verlduft. Das ist die v,-Bie-
gebewegung. Der Gradient der Potentialfliche fiirr diese
Bewegung ist also anfanglich steiler. Mit abnehmender N,-
Rotation und zunehmender NH-Rotation wird diese Ebene
mehr und mehr verlassen. Wir wissen aus der {jivy-Korrela-
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tion von NH, daB fiir h6here NH-Rotationen die Biegebewe-
gung senkrecht zur urspriinglichen Ebene (v,-Mode) an Be-
deutung fiir die Zerfallsdynamik gewinnt.
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804
79-
784
774
764
75 \
74,

N
3 4 6 7 8 § 10 1 12

=

<y

Abb. 11. Paarbildungskorrelation fiir die Fragmente N, und NH aus der Pho-
tospaltung von HNj bei 248 nm|[29]. (Jy,>: mittlere Rotationsquantenzahl von
N,, m: Photolyse unter quasistatischen Bedingungen, +: Molekularstrahl-
experiment.

Die Vektorkorrelationen sagen also voraus, daf3 die Po-
tentialfliche starke Gradienten fiir Winkelverdnderungen
sowohl in der urspriinglichen Ebene als auch senkrecht dazu
aufweisen mufl. Diese Voraussagen werden glinzend besté-
tigt durch die Ergebnisse neuester ab-initio-Berechnungen
dieser Potentialfliche 3% Diese ergaben, daB nahe am
Gleichgewichtsabstand von N, und NH die Krifte viel star-
kerin die v,-Bewegung als in die v4-Bewegung gerichtet sind.
Erst bei sich vergroBerndem Abstand wird das Potential fiir
die Bewegung aus der urspriinglichen Ebene heraus steiler.
Dieser mit zunehmendem Zerfall sich 4ndernde Einfluf} der
vs- und vg-Mode wirkt auf die Rotationsbewegung des sich
bildenden NH-Fragments derart ein, daB sich eine HN,-Tor-
sionsbewegung entwickelt, die in der positiven (v'J>-Korre-
lation klar zu erkennen ist. Fiir kleine NH-Rotationen ist
diese gering. Das deckt sich vollstindig mit der Beobach-
tung, daB kleine NH-Rotationen mit groflen N,-Rotationen
korrelieren, die ja der vs-Bewegung in der urspriinglichen
Ebene zuzuordnen sind.

Wie schon beim Photozerfall von H,O, diskutiert wurde,
kann aus der Kenntnis der Produktpaarbildungskorrelatio-
nen unter Zuhilfenahme des Drehimpulserhaltungssatzes
der StoBparameter gewonnen werden. Weil die Rotation in
NH sehr gering, in N, jedoch auflerordentlich hoch ist, wird
der Bahndrehimpuls im wesentlichen nur durch die Rotation
von N, bestimmt. Ziehen wir die schon von der Behandlung
der Paarbildung bei H,O, her bekannten Gleichungen (9)-
(11) heran, so 148t sich der Bahndrehimpuls L aus der Bezie-
hung (18) berechnen. Fiir die Anregung bei 266 nm ist die

LNz—NH =#N2—NHbvNZ—NH (18)

wahrscheinlichste Rotationsquantenzahl J =70. Zusammen
mit den aus dem Experiment folgenden Fragmentgeschwin-
digkeiten berechnet sich der StoBparameterd zu ca.
90 pm 221, p ist damit etwas groBer als der Abstand zwischen
den N,- und HN,-Schwerpunkten in der Gleichgewichts-
konformation. Bei niedrigerer Anregungsenergie (283,
308 nm) nimmt der StoBparameter ab, was ein Hiweis auf
eine kleinere Amplitude in der Biegebewegung sein kann.
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Damit erwies sich die Methode der Doppler- und Polarisa-
tionsspektroskopie nicht nur am Beispiel H,0,, sondern
auch an einem komplexen Beispiel als eine Methode mit
starker Aussagekraft, die eine genaue Beschreibung der
Krifte, die beim Zerfall des Ubergangszustandes wirksam
sind, erméglicht. Es gelingt mit ihr ein Einblick in die im
Femtosekundenbereich ablaufenden Molekiilbewegungen bei
chemischen Umsetzungen. Die Schliisse werden zwar aus zeit-
integrierten Gré8en gezogen, die Meflgr68en sind jedoch das
Ergebnis einer Abfrage der gesamten Information, die fiir
die Beschreibung entlang des Reaktionsweges notwendig ist.

6. Schlufibemerkung

Molekiluntersuchungen mit der Doppler- und Polarisa-
tionsspektroskopie werden mit einem spektralen Auflo-
sungsvermdgen durchgefiihrt, das eine genaue Bestimmung
des Bandenprofils eines Absorptionsiibergangs ermdglicht.
Dieses enthdlt alle notwendigen Informationen. Zu deren
Auswertung ist jedoch eine vollstindige Auflosung der Rota-
tionsstrukturen notwendig. Weitere Informationen aus dem
Spektrum betreffen den Elektronenspin und die A-Aufspal-
tung. Sogar Einfliisse des Kernspins sind beobachtbar. Diese
feineren Details sind mit einer Ausnahme in dieser Ubersicht
nicht enthalten, um den gesetzten Rahmen einer Einfithrung
in die Moglichkeiten der Doppler- und Polarisationsspektro-
skopie nicht zu sprengen.

Bis heute ist bereits eine grofiere Zahl von Molekiilen in
mehreren Laboratorien untersucht worden [3]. Die Analyse
der Paarbildung, die eine noch weitere Charakterisierung
einer Zerfallsreaktion ermoglicht, als es durch die ausfiihr-
lich beschriebenen Vektorkorrelationen zwischen 7, #und J
gelingt, ist aber bisher nur in den beiden hier beschriebenen
Fallen H,0, und HN, ausgefithrt worden. Die Beispiele soll-
ten zeigen, was die Methode leistet und welche Schliisse ge-
zogen werden kdénnen, und daB in der Beschreibung des Pho-
tozerfalls anschaulich gemacht werden kann, wie sich ein
molekulares System mikroskopisch von einem instabilen,
aktivierten Zustand in den stabilen Endzustand bewegt. Wir
lernen somit kennen, was der Reaktionsweg in einer chemi-
schen Reaktion ist, und erhalten iiber die Analyse der stabi-
len Produkte der Reaktion einen detaillierten Einblick in die
Art, wie die in einem chemischen Prozefl aufgenommene
Energie verteilt wird. Da die Eigenbewegung der Produkt-
molekiile ein getreues Spiegelbild der Krifte ist, die diese
Bewegung hervorgerufen haben, kénnen wir an ihr die wirk-
samen Krifte erkennen. Doppler- und Polarisationsspektro-
skopie sowie Kurzzeitspektroskopie sind einander ergédnzen-

de Methoden bei der Aufklirung dieser fiir die Reaktionsdy-
namik so wichtigen intramolekularen Vorginge.

Die experimentellen Ergebnisse sind das Resultat mehrerer
Diplom- und Doktorarbeiten. Ich bin allen Mitarbeitern fiir
ihren engagierten Einsatz zu groflem Dank verpflichtet. Mein
weiterer Dank gilt Herrn Dr. K.-H. Gericke, Herrn Professor
E. A. Reinsch und Herrn Professor R. N. Dixon, deren Mitar-
beit oder kritische Diskussionen sehr zum Gelingen der vorge-
stellten Studien beigetragen haben. Die Arbeiten wurden finan-
ziell von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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