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1. Einleitung

Solvatisierte Elektronen stehen seit ihrem ersten, durch Sir Humphry Davy dokumentierten
Auftreten [1] im Fokus theoretischer und experimenteller Untersuchungen [2—4]. Vom Au-
genblick an, in dem ihre Existenz zur Erkldrung der blauen Verfirbung in Alkali-Ammoniak-
16sungen zum ersten Mal postuliert wurde [5], befand sich die Vorstellung, in welcher Form
das solvatisierte Elektron existiert, im stetigen Wandel mit der Zeit [6]. Beispielhaft passt
dazu die aktuelle Diskussion, ob das Konzept des solvatisierten Elektrons als in einer durch
umgebende Solvatmolekiile gebildete Potentialfalle gefangene Spezies gerechtfertigt ist [7].
Allerdings deuten sowohl Messungen der Kern- (NMR) [8] als auch der Elektronenspinreso-
nanzspektroskopie (ESR) [9] darauf, dass das solvatisierte Elektron vielmehr als erweiterter
Anionencluster zu verstehen ist, in dem das Elektron ein Orbital besetzt, das den Molekiilen
gemeinsam ist, die die Solvatationsstruktur bilden [10].

Ungeachtet der genauen Natur des solvatisierten Elektrons bietet sich dessen Symbiose mit
dem umgebenden Losungsmittel in hervorragender Weise an, gegenseitige Wechselwirkungen
aufzuschliisseln [11] oder das solvatisierte Elektron als Sonde in Experimenten zur Untersu-
chung des Solvens zu nutzen [12].

Dabei wird dem solvatisierten Elektron besonders als quantenmechanischem Modellsystem
Bedeutung beigemessen, das in der Lage ist, einen direkten Vergleich zu Molekulardynamik-
Simulationen (MD) zu liefern [13]. Genauso trdgt es zum Verstindnis grundlegender chemi-
scher Prozesse, wie dem des Elekronentransfers, bei [14, 15].

Als weitverbreitetes Losungsmittel, insbesondere in der Umgebung biologischer Systeme,
nimmt Wasser als Solvens fiir das solvatisierte Elektron eine herausragende Rolle ein [16]. In
diesem Zusammenhang wird das solvatisierte Elektron als hydratisiertes Elektron [17] bezeich-
net. Trotz zahlreicher kinetischer Studien an dieser kurzlebigen Spezies [18-20], existiert kein
vollstindiges Bild iiber den Entstehungsprozess, der mit der Absorption von Licht in Wasser
beginnt und in der Thermalisierung und Hydratisierung des Elektrons endet. Im Mittelpunkt
immer wieder aufkeimender Diskussionen steht dabei wiederholt die Frage, ob das Elektron
dabei zunichst lokalisiert oder delokalisiert im Wasser vorliegt [21,22].

Vom technischen Blickwinkel aus gesehen, nimmt das Reaktionsverhalten des hydratisierten
Elektrons Einfluss auf die Entwicklung und den Bau wassergekiihlter Kernreaktoren. In sol-

chen Reaktoren entstehen durch Radiolyse im Kiihlwasser neben hydratisierten Elektronen
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auch oxidierende Produkte wie beispielsweise OH' -Radikale, die zu Korrosion und Abbau des
Reaktormaterial beitragen konnen. Zu dessen Schutz werden anhand von Simulationen, unter
anderem mit Hilfe des Reaktionsverhaltens hydratisierter Elektronen mit OH" -Radikalen, Risi-
ken abgeschitzt. Fiir hohe Temperaturen und insbesondere unter iiberkritischen Bedingungen
ist das Reaktionsverhalten hydratisierter Elektronen von besonderem Interesse, da iiberkriti-
sche wassergekiihlte Reaktoren eine um 10 % Prozent hohere Effizienz versprechen [23]. Dies
erklirt teilweise das vermehrte Interesse an radiolytischen Experimenten mit hydratisierten
Elektronen, in denen das Losungsmittel iiberkritisch vorlag [24-26].

In dieser Arbeit wird das Rekombinationsverhalten hydratisierter Elektronen in leichtem und
schwerem Wasser auf einer Zeitskala bis 1 ns nach deren Erzeugung auf eine Temperaturab-
hingigkeit untersucht. Die Erzeugung erfolgt photolytisch durch Mehrphotonenanregung mit
Licht der Wellenldngen 266 nm und 400 nm. Dies gestattet es, sowohl Einblick zu erhalten in
das Reaktionsverhalten hydratisierter Elektronen als auch Vermutungen iiber die Beschaffen-
heit des Zustandes, in der erzeugte Uberschusselektronen vor ihrer Hydratation vorliegen, zu
formulieren. Dabei wird der bislang untersuchte Temperaturbereich [27] bis hin zu iiberkriti-

schen Bedingungen erweitert.



2. Theoretische Grundlagen

Ziel des Kapitels ist es, zunichst Eigenschaften und Bildungsprozess des solvatisierten Elek-
trons zu erldutern, das in Wasser die Bezeichnung hydratisiertes Elektron trigt. AnschlieBend
werden die zur quantitativen Analyse der experimentellen Resultate notwendigen Methoden

skizziert.

2.1. Hydratisierte Elektronen

Solvatisierte Elektronen lassen sich in einer Vielzahl von Medien finden. Die anschaulichste
und verbreitetste Modellvorstellung zu ihrer Natur stammt von Jortner [28]!. Dessen Modell
zufolge polarisiert ein Elektron die umgebenden Solvatmolekiile, deren nahezu symmetrische
Ausrichtung um das Elektron schlie3lich zur Bildung einer Potentialfalle beitridgt, in der das
Elektron gefangen wird. Das gemittelte Potential dhnelt dem eines Wasserstoffatoms und be-
sitzt Zustinde, die dieselbe Nomenklatur tragen. Der optisch erlaubte Ubergang zwischen den
elektronischen Zustinden 1s und 2p dieser wasserstoffihnlichen Potentialfalle fiihrt zu dem
fiir das solvatisierte Elektron charakteristischen breiten, strukturlosen und asymmetrischen
Absorptionsspektrum.

Das Modell von Jortner [28] legt nahe, dass die Eigenschaften des Losungsmittels die spek-
trale Position des Absorptionsspektrums mitbestimmen. Experimentell unterstiitzt wird diese
Vorstellung durch die Identifikation solvatisierter Elektronen, deren Absorptionsspektrum fiir
unpolare Kohlenwasserstofte (z.B. 3-Methylpentan) im infraroten Wellenldngenbereich zu fin-
den ist [31]. Fiir das weitaus polarere Ethylenglykol beobachtet man hingegen eine Absorption
des solvatisierten Elektrons im sichtbaren Wellenlingenbereich [32]. Auch das Andern physi-
kalischer Zustandsgroen beeinflusst spektrale Lage und Form des Absorptionsspektrums. Der
linke Teil von Abbildung 2.1 zeigt diese Abhingigkeit am Beispiel der Temperatur. Zu sehen
sind fiir vier verschiedene Temperaturen Reproduktionen der Absorptionsspektren des hydrati-
sierten Elektrons basierend auf den in [25] vorgeschlagenen Anpassungen und Parametrisierun-
gen. Es stellt sich heraus, dass sich das Absorptionsspektrum mit zunehmender Temperatur zu

grofBeren Wellenldngen verschiebt und breiter wird. Im rechten Teil der Abbildung 2.1 wird das

!Jortner nutzte fiir seine Arbeit ein allgemeines Modell von Landau [29] in angepasster Form zur Beschreibung
solvatisierter Elektronen [30].



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

T

413nm  620nm  1240nm 1400 F ' ' ]
s 10t 7 = p4 { €
= =
o P -
= 61 . o 1200
bl — 473K ()]
a 06F —s2k j=
< g 1000
s o)
8 0.2+ = 800
%.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 300 400 500 600

Energie / eV Temperatur / K

Abbildung 2.1.: Links: Auf das Maximum normierte Absorptionsspektren hydratisierter Elektronen in
leichtem Wasser fiir vier verschiedene Temperaturen und einem Druck von 250 bar. Rechts: Spektrale
Position des Absorptionsmaximums hydratisierter Elektronen in H,O (—) und D,O (--) in Abhéngigkeit
von der Temperatur bei 250 bar aus [25].

Temperaturverhalten noch einmal explizit zusammengefasst, indem die spektrale Position des
Absorptionsmaximums in Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt wird. An dieser Stelle
ist besonders hervorzuheben, dass sich die spektrale Position des Absorptionsmaximums im
Rahmen des dargestellten Temperaturbereichs um mehr als ein eV verschiebt. Der ebenfalls
eingetragene Verlauf fiir das hydratisierte Elektron in schwerem Wasser ldsst erkennen, dass
nur eine geringfiigige, wenige Nanometer betragende Differenz der spektralen Position des
Absorptionsmaximums in schwerem Wasser von der in leichtem Wasser vorliegt.

Vielfiltig wie die Anzahl der Medien, in denen solvatisierte Elektronen zu finden sind, konnen
solvatisierte Elektronen auch erzeugt werden. Neben der chemischen [33] und der elektroche-
mischen [34] gehort die radiolytische Erzeugung [17] zu den prominentesten Methoden. Der
Beschuss mit hochenergetischen Elektronen (z.B. ~ 9 MeV laut [35]) fiihrt zum Herauslosen
des Elektrons aus dem Molekiil. Nachteilig wirken sich diese hohen Energien zur Erzeugung
dahingehend aus, dass neben dem Elektron eine Vielzahl anderer Fragmente erzeugt werden
und der Abstand der erzeugten Elektronen untereinander so gering ist, dass eine gegenseitige
Wechselwirkung nicht auszuschlieen ist. Dieses Problem ldsst sich umgehen, indem Elektro-
nen photolytisch generiert werden [36].

Erzeugt man hydratisierte Elektronen photolytisch, beobachtet man innerhalb der ersten Piko-
sekunden ihren Thermalisierungsprozess [37]. Direkt nach ihrer Erzeugung befinden sie sich
noch nicht im thermischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung. Erst durch die Abgabe von
Energie an das Losungsmittel relaxieren die hydratisierten Elektronen in einen Zustand, in dem
sie im thermischen Gleichgewicht mit ihrem Umfeld stehen. Dieses physikalische Verhalten

duBert sich experimentell durch ein kontinuierliches spektrales Verschieben der Absorption.
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Dem Absorptionsspektrum, das die hydratisierten Elektronen zu einem bestimmten Zeitpunkt
ihrer Relaxation aufweisen, lidsst sich dann eine Temperatur zuordnen. Verfolgt man die zeit-
liche Entwicklung der Absorptionsspektren, ldsst sich feststellen, dass die Temperatur der
hydratisierten Elektronen abnimmt. Das Verschieben des Absorptionsspektrums dauert solange
an, bis das hydratisierte Elektron thermalisiert ist und sich ein stationidres Spektrum beobachten
lasst. Experimente haben gezeigt, dass der beschriebene Prozess der Thermalisierung fiir das
hydratisierte Elektron bei Zimmertemperatur nach ungefihr 3 ps abgeschlossen ist und die
spektrale Verschiebung einer Temperaturabnahme von rund 200 K entspricht [37].
Dariiber hinaus ist bekannt, dass in Wasser eine Ein- oder Mehrphotonenabsorption zur Bil-
dung eines Hydroniumions H,O", eines Hydroxylradikals OH" und eines hydratisierten Elek-
trons e, fithrt [38—40]:

2H,0 % H,0" + OH +¢, R1)

Trotz des Nachweises [39] dieser Fragmente ldsst sich der eigentliche Prozess der Photoion-
isation bislang experimentell nicht direkt beobachten. Daher iiberrascht es nicht weiter, dass
der Mechanismus der Photoionisation des Wassers in der Vergangenheit zu einem kontrovers

diskutierten Thema wurde.

2.2. Photoionisation von flissigem Wasser

Im Zentrum der angesprochenen Kontroverse iiber den Ionisationsmechanismus steht die Fra-
ge, in welcher Form das Elektron vor seiner Hydratation vorzufinden ist. Es geht darum, ob
die Elektronen in bereits existierenden Fallen lokalisiert werden oder ob sie einen Weg finden,
eine Art Leitungsband zu erreichen und dort einen quasi-freien, delokalisierten Zustand einzu-
nehmen [38]. Diese Fragestellung soll im Folgenden genauer erdrtert werden.

Die Begrifflichkeit des Leitungsbandes im Zusammenhang mit einer Fliissigkeit findet ihren
Ursprung in der Ahnlichkeit zu amorphen Halbleitern [41,42]. Im Gegensatz zu einem Fest-
korper, in dem das Leitungsbandelektron bedingt durch langreichwirkende Wechselwirkungen
tiber das ganze Volumen delokalisiert ist, weist Wasser in der fliissigen Phase lediglich eine
Nahordnung auf, wie sie auch von amorphen Halbleitern bekannt ist. Aufgrund dieser rdum-
lich eingeschrinkten Strukturierung kann ein Elektron im Leitungsband des fliissigen Wassers
lediglich iiber etwa hundert Wassermolekiile hinweg delokalisiert sein [43].

Ein direkter vertikaler Ubergang vom Grundzustand in das Leitungsband, der zu einem voll-
standigen Losen des Elektrons vom Wassermolekiil fiihrt, ist anhand eines Photoelektron-
enspektrums experimentell nachweisbar. Abbildung 2.2 (iii) zeigt das in Wasser gemessene
Photoelektronenspektrum von Winter et al. [44]. In dieser Messung wird die Probe mit hoch-

energetischem Licht bestrahlt. Aus der kinetischen Energie der aus der Probe ins Vakuum
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austretenden Elektronen wird die Bindungsenergie ermittelt. Folgt man der Definition einer
Bandliicke aus der Festkorperphysik als energetische Hiirde zwischen Grundzustand und Lei-
tungsband, wire es sinnvoll, als Bandliicke die niedrigste Energie anzugeben, bei der das
Photoeletronenspektrum ein Signal erkennen ldsst. Die in Abbildung 2.2 (iii) dargestellten
Ergebnisse sprechen dafiir, dass die so festgelegte Bandliicke etwa 9.8 eV betrigt.

Es ist auBerdem zu erkennen, dass die niedrigste Bindungsenergie, bei der das Photoemis-
sionsspektrum ein Maximum einnimmt, bei 11.16 eV liegt. Man ordnet diese Bindungsenergie
dem Ubergang vom hichsten besetzten Orbital (HOMO) 1b; ins Vakuum zu, wobei sich die
Bezeichnungen der Energiezustinde durch die C,,-Symmetrie von Wasser begriinden. Bei
einer solchen Nomenklatur wird das Verhalten des Vorzeichens der Wellenfunktion einzel-
ner Orbitale gegeniiber der zur Punktgruppe C,, gehdrigen Symmetrieoperationen betrachtet.
Wechselt die Wellenfunktion ihr Vorzeichen bei einer Drehung um 180° um die Hauptachse
nicht, so wird das Elektronenorbital mit a bezeichnet. Folgt auf diese Symmetrietransformation
ein Vorzeichenwechsel, wird das Elektronenorbital mit b klassifiziert. Die tiefgestellte 1 bzw.
2 werden gewihlt, wenn durch eine Spiegelung an der Ebene senkrecht zur Molekiilebene kein
bzw. ein Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion stattfindet.

Zur Veranschaulichung sind der Tabelle 2.1 stark vereinfachte Darstellungen der Elektronen-
orbitale beigefiigt. Die hochgestellte Zahl an dem jeweiligen Orbital gibt die Besetzung mit
Elektronen in der jeweiligen Konfiguration an. Neben den einzelnen Elektronenorbitalen kann
man auch die Gesamtelektronenkonfiguration betrachten, die mit Grobuchstaben abgekiirzt
wird.

Die Verteilung der zehn Elektronen eines Wassermolekiils im Grundzustand X'A; auf die
einzelnen Orbitale ist in Tabelle 2.1 dargestellt [48]. Im Vergleich zu Messungen in der
Gasphase [44] stellt man fest, dass sich allgemein die Maxima des Photoemissionsspektrums
beim Ubergang in die Fliissigkeit zu niedrigeren Energien verschieben. Dieses Verhalten ist

typisch fiir den Ubergang von der gasformigen zur fliissigen Phase und wird unter anderem
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X'A; (1a)?  (2ay)? (1b2)%(3a4)?(1by)? -
A'B; (1a;)® (2a1)®>  (1by)%(3a;)’(1by)!  (4ay)’
B'A; (1a)? (Ra))®  (1b)%(Ba)'(1b)?  (4a;)’

Tabelle 2.1.: Elektronenkonfiguration von Wasser fiir den Grundzustand X'A; und zwei Anregungs-
zustinde A B¢ und B1A1. In der untersten Zeile befinden sich vereinfachte Darstellungen der Mole-
kiilorbitale wie sie in [48] zu finden sind. Helle und schraffierte Bereiche kennzeichnen verschiedene
Vorzeichen der Wellenfunktion. Die tiefgestellte 1 bzw. 2 werden gewéhlt, wenn durch eine Spiege-
lung an der Ebene senkrecht zur Molekiilebene kein bzw. ein Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion
stattfindet.

durch elektrische Polarisationseffekte begriindet, die durch umgebende Wassermolekiile und
Deformationen der Orbitale durch Wasserstoftbriickenbindungen [44] verursacht werden.
Besonders erwihnenswert ist, dass sich die (den Ionisationsiibergéngen aus den einzelnen Or-
bitalen zuzuordnenden) Linienbreiten im Photoemissionsspektrum der fliissigen Phase vergro-
Bern im Vergleich zur gasformigen Phase. Dies gilt insbesondere fiir den energetisch niedrigs-
ten Ubergang, so dass der Minimalwert fiir eine optisch zugingliche direkte Photoionisation
bereits bei Energien von 9.8 eV zu finden ist.

Fiir geringere Energien ist das Leitungsband lediglich erreichbar durch zusétzliche nukleare
Reorganisationen eines angeregten Wassermolekiils und des umgebenden Solvens [22,49,50].
Die Anregung des Wassermolekiils erfolgt zunichst durch einen vertikalen Elektroneniiber-
gang vom nichtbindenden 1b; oder bindenden 3a; Orbital in das unbesetzte 4a; Orbital,
dem oft ein starker Rydbergcharakter zugeschrieben wird [40, 49]. Die Anregungen in diese
Energiezustiande, die in der Tabelle 2.1 zu finden sind, werden der Absorption von Licht in
Wasser oberhalb von 7 eV zugeordnet [49], wie es in Abbildung 2.2 illustriert ist. Coe et al. [51]
konnten durch Rechnungen zeigen, dass die Annahme vollstindig solvatisierter Hydroxylradi-
kale und Hydroniumkationen ein adiabatisches Absenken der Leitungsbandkante um etwa 3 eV
erlaubt. Damit ldgen die erwihnten Anregungszustinde oberhalb der abgesenkten Bandliicke.
Sofern eine Reorientierung der Solvensmolekiile um die Ladung erfolgt, konnte das Elektron
so in das Leitungsband gelangen.

Alternativ zu diesem Mechanismus wird zur Erzeugung hydratisierter Elektronen der des
heilen Wasserstoffatoms vorgeschlagen [21]. Hierbei wird der Erzeugungsprozess des hydra-

tisierten Elektrons eingeleitet durch eine homolytische Dissoziation der Wassermolekiile in
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Hydroxylradikal und Wasserstoffatom. Die nach der Lichtabsorption zur Verfiigung stehende
Uberschussenergie wird dann dem Wasserstoffatom als kinetische Energie zugeordnet [52]:

nhy

H,0 25 H,0° — OH + H(hot) . (R2)

In Analogie zur Hochtemperaturreaktion von H und H,O [53] kann das kinetisch angeregte
Wasserstoffatom H(hot) mit einem direkt benachbarten Wassermolekiil kollidieren und dadurch

ein Elektron und ein Hydroniumion erzeugen:

H(hot) + H,0, — H,0}, +e5, . (R3)

Damit diese Reaktion ablaufen kann, muss eine Barriere von 0.7 eV {iberwunden werden [53].
Aus Messungen in der Gasphase ist eine Energie von 5.1 eV bekannt, die zur Dissoziation von
Wasser notig ist [54]. Signifikante Beitrdge zur Lichtabsorption werden bereits ab ungefdhr
7 eV festgestellt (siche Abbildung 2.2). Stellt man also von der durch Lichtabsorption aufge-
nommenen Energie von 7 eV der Dissoziation von Wasser 5.1 eV zur Verfiigung, konnten dem
System (d.h. dem Wasserstoffatom) noch 1.9 eV als Uberschussenergie iibertragen werden.
Dieser Wert liegt deutlich iiber der Energie, die fiir das Uberwinden der Barriere fiir die
Reaktion R 3 erforderlich ist und macht diesen Mechanismus daher energetisch moglich.

Ein fiir geringe Anregungsenergien (unterhalb von 7 eV) bevorzugter Erzeugungsmechanismus
fiir das hydratisierte Elektron sieht in der Dissoziation einen Konkurrenzmechanismus [21].
Es handelt sich um den “proton coupled electron transfer”’-Mechanismus (PCET). Dieses
Modell geht davon aus, dass sich unterhalb des Leitungsbandes lokalisierte Zustinde befinden,
die das Elektron durch optische Anregung besetzen kann [43, 55, 56]. Eine exponentielle
Verteilung (n(E) ~ exp (—E/ const.)) von solchen Zustidnde unterhalb des Leitungsbandes wird
in der Literatur vorherrschend herangezogen, um den typischen exponentiellen Verlauf an der
Absorptionskante (siehe Abb. 2.2) zu erklédren. In Analogie zur Festkorperphysik spricht man
von einem “Urbach tail” [55]. Diese den Urbach tail” bildenden Zustinde besitzen Rydberg-
charakter. Darunter ist zu verstehen, dass die dem Zustand zugeordneten Wellenfunktionen sich
iber einen groBen rdumlichen Bereich entfalten, in dessen Zentrum sich der positive Rumpf
H,O" befindet. Ausgehend von einer sphirischen Ausdehnung mit einem Radius von 1 nm,
wie es Keszei et al. [43] vorschlagen, erstreckt sich dann dessen rdumliche Prisenz iiber mehr
als 100 Wassermolekiile.

Als Konsequenz ist daher anzunehmen, dass die den Rumpf umgebenden Wassermolekiile

aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen polarisiert werden und eine Solvathiille um das
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H,O" formen. Diese Solvathiille schirmt den Rumpf elektrostatisch gegen das Elektron ab
und schwicht somit dessen Bindung. Gleichzeitig resultiert die Polarisation der umgebenden
Wassermolekiile darin, dass das Fallenpotential anderer, bereits im Vorfeld existierender Fallen
fiir das Elektron (in der Literatur bekannt als “preexisting traps”), in der dufleren Region des
Zustandes mit Rydbergcharakter vertieft wird. Koppelt eine solche Falle an den Zustand, der
charakterisiert wird durch Rumpf und Elektron, ist es moglich, dass anschaulich der Rumpf des
zugehorigen Zustandes H,O" das Elektron abstreift und das Elektron in dieser Falle lokalisiert
wird. Abgelost von seinem Rumpf kann das Elektron schlieflich zum hydratisierten Elektron
thermalisieren. Sobald das Elektron lokalisiert, kann das H,O {iiber einen Protonentransfer mit
einem benachbarten Wassermolekiil zu H;O" und OH' reagieren.

Zusammengefasst unterscheiden sich die hier vorgestellten Mechanismen insbesondere darin,
ob das Elektron nach der Trennung vom Wassermolekiil in das Leitungsband gelangt oder es
umgeht. AuBBerdem steht die Frage im Vordergrund, ob und wie stark der dissoziative Cha-
rakter des angeregten Wassermolekiils zur Bildung des hydratisierten Elektrons beitragt [21].
Mitunter ist es gerechtfertigt, anzunehmen, dass alle diese unterschiedlichen Mechanismen in
Abhingigkeit von der Anregungsenergie zur Bildung des hydratisierten Elektrons beitragen
konnen, wie es Sander et al. [22] behaupten.

Allen vorgeschlagenen Mechanismen ist gemeinsam, dass am Ende der Photolyse, also inner-
halb weniger als 100 fs, dieselben Fragmente entstehen. Daher ist der eigentliche Erzeugungs-
mechanismus experimentell noch nicht zu verfolgen [37], da die zur Verfiigung stehenden
Messmethoden nicht die notige Zeitauflosung besitzen. Durch Beobachtung der geminalen
Rekombination der nach der Photolyse entstandenen Fragmente ist man jedoch unter anderem
in der Lage, Einblick dariiber zu gewinnen, welcher Mechanismus zur Erzeugung hydratisierter
Elektronen beitrdgt. So kann beispielsweise die Abhingigkeit der geminalen Rekombination
von der Art der Erzeugung [49] bzw. den vorliegenden thermodynamischen Bedingungen [27]
Aufschluss geben dariiber, welcher Erzeugungsmechanismus zur Bildung hydratisierter Elek-

tronen bevorzugt ist oder ausgeschlossen werden kann.

2.3. Geminale Rekombination

Unter einer geminalen Rekombination des hydratisierten Elektrons versteht man dessen Reak-
tion mit einem der beiden molekularen Fragmente des Wassermolekiils, aus dem das Elektron
selbst hervorgegangen ist. Demgegeniiber reagiert bei nichtgeminalen Rekombinationen das
Elektron mit Fragmenten, die anderenorts innerhalb des Losungsmittels entstanden sind. Da
die nichtgeminal rekombinierenden im Vergleich zu den geminal rekombinierenden Teilchen

weiter voneinander entfernt sind, ist es offensichtlich, dass solche Rekombinationen aufgrund
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Abbildung 2.3.: Die drei fundamentalen Teilprozesse, die zur geminalen Rekombination fiihren: (i)
Nach der Photolyse ist das hydratisierte Elektron e,, durch den anfinglichen Abstand ro von den
Rekombinationspartnern OH" und H;O™ getrennt. (ii) Der anfingliche Abstand kann iiberbriickt werden
durch die Bewegung der einzelnen Fragmente. Diese statistisch erfolgenden Bewegungsschritte sind am
Beispiel von zwei moglichen Wegen durch die griine und schwarze Linie illustriert. (iii) Befindet sich
das hydratisierte Elektron innerhalb des Rekombinationsradius, kann die Rekombination erfolgen. Die
Rekombinationsbereiche sind jeweils durch die griine bzw. gelbe Kugel dargestellt.

des ldngeren zuriickzulegenden Weges verzogert zur geminalen Rekombination erfolgt. Wih-
rend der Prozess der geminalen Rekombination bereits nach wenigen hundert Pikosekunden
abgeschlossen sein kann, sind nichtgeminale Rekombinationsprozesse auch noch nach mehre-
ren hundert Nanosekunden beobachtbar [57]. Daher ist es moglich, diese beiden Reaktionen
experimentell voneinander getrennt zu beobachten.

Wie in Abschnitt 2.1 diskutiert wurde, wird die Erzeugung hydratisierter Elektronen durch
die Bildung von OH" und H;O" begleitet. Dem nach der Photolyse erzeugten hydratisierten

Elektron stehen daher folgende geminalen Rekombinationskanéle zur Verfiigung [36]:

¢,y + OH" — OH" (R4)
e, + H;0" — H + H,0 (R5)

Der Prozess, der zur geminalen Rekombination fiihrt, 1dsst sich anschaulich in drei zeitlich auf-
einander folgende Teilprozesse unterteilen. Diese sind am Beispiel des hydratisierten Elektrons
in Abbildung 2.3 zusammengefasst. Direkt im Anschluss an die Photolyse findet man das hy-
dratisierte Elektron in dem anfidnglichen Abstand ry zu den Fragmenten vor, aus denen es selbst
entstanden ist. Nach diesem ersten Schritt beginnt das Elektron, sich relativ zu den méglichen
Rekombinationspartnern zu bewegen. Im einfachsten Fall handelt es sich hierbei um eine rein
Brownsche Bewegung, die im zeitlichen Mittel das Elektron zu seinem Rekombinationspartner
fiihrt oder es von ihm distanziert.

Die Brownsche Bewegung kann mitunter auch iiberlagert werden durch den Einfluss von

attraktiven oder repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Fragmenten. So erwartet man
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unter anderem eine elektrostatische Anziehung zwischen positiv geladenem Hydroniumion und
negativ geladenem hydratisierten Elektron fiir die Reaktion R 5. Diese attraktive Wechselwir-
kung fiihrt dazu, dass im zeitlichen Mittel die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron in unmittelbarer
Nihe zum Kation H30Jr zu finden, groBer ist als fiir den Fall einer rein diffusionskontrollierten
Bewegung ohne Wechselwirkung. Unabhingig von der Art des Transportes der Fragmente wird
die relative Bewegung durch ihre Rekombination beendet.

Sobald sich das Elektron in einem Abstand zu einem moglichen Rekombinationspartner be-
findet, der geringer ist als ein Abstand a, kann die Rekombination stattfinden. Der Abstand
a wird als Rekombinationsradius bezeichnet. Neben dieser notwendigen Bedingung fiir eine
Rekombination ist es erforderlich, eine moglicherweise vorliegende Energiebarriere fiir die
Reaktion zu iiberwinden. Das Vorliegen einer Energiebarriere duflert sich darin, dass das
hydratisierte Elektron nur mit einer Wahrscheinlichkeit kleiner als eins mit einem der bei-
den Rekombinationspartner reagiert. Eine solche Bedingung liegt auch im Falle der Reakti-
on R 5 vor. Die quantitative Beschreibung der Energiebarriere kann unterschiedliche Formen
annehmen. So lisst sich die eingeschrinkte Reaktivitiit beispielsweise durch eine Grofle be-
schreiben, die als Reaktionsgeschwindigkeit v bekannt ist [58]. Genau so eindeutig wie durch
die Reaktionsgeschwindigkeit ldsst sich das verminderte Reaktionsverhalten aber auch durch
einen Wert ausdriicken, der die Wahrscheinlichkeit angibt, dass die Fragmente irgendwann
rekombinieren, sobald der Reaktionsradius von den Fragmenten einmal unterschritten wurde.
In der letztgenannten quantitativen Formulierung der Energiebarriere wird in dieser Arbeit
von einer “ultimativen Reaktionswahrscheinlichkeit” a gesprochen [36]. Fiir manche Analy-
sen der geminalen Rekombination ist es dariiber hinaus hilfreich, die Wahrscheinlichkeit fiir
eine Rekombination innerhalb eines Zeitintervalls zu kennen und fiihrt zur Beschreibung der
eingeschrinkten Reaktivitit eine Reaktionswahrscheinlichkeit w ein [36].

Eine vollstindige, theoretische Beschreibung des zeitlichen Verhaltens geminaler Rekombina-
tion kann sowohl analytisch als auch numerisch vorgenommen werden. Beide Arten sollen im
Folgenden in ihren Grundlagen prisentiert werden. Dabei werden auch die im vorangegan-
genen Absatz erwdhnten Grofen zur Beschreibung der Energiebarriere im Detail vorgestellt.
Beiden Vorgehensweisen zur Beschreibung geminaler Rekombination ist gemeinsam, dass
sie zu einer Uberlebenswahrscheinlichkeit bzw. Fluchtwahrscheinlichkeit Q(7) fithren?. Diese
GroBe gibt die Wahrscheinlichkeit fiir ein Fragmentpaar an, bis zum Zeitpunkt # nach ihrer

Erzeugung einer Rekombination entgangen zu sein.

’Die Bezeichnungen Fluchtwahrscheinlichkeit und Uberlebenswahrscheinlichkeit werden in dieser Arbeit syn-
onym verwendet

11
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2.4. Smoluchowski Gleichung

Im vorliegenden Fall der geminalen Rekombination in Wasser kann das hydratisierte Elektron
mit zwei unterschiedlichen Fragmenten reagieren. Die Formulierung eines solchen Dreikor-
perproblems liele quantitativ nur numerische Losungen zu. Es hat sich als sinnvoll erwiesen,
die einzelnen Rekombinationen als unabhéngig voneinander zu betrachten. Die Gesamtwahr-
scheinlichkeit Qggs(?), dass ein hydratisiertes Elektron zur Zeit # nach seiner Erzeugung in der
Probe vorzufinden ist, setzt sich dann als Produkt aus den Einzelwahrscheinlichkeiten Qqg- (1)

und QH30+(t) zusammen:
Qges(1) = Qon (1) - Quo+ (7). (2.1)

Die Einzelwahrscheinlichkeiten geben jeweils die Wahrscheinlichkeit dafiir an, ob das hy-
dratisierte Elektron bis zum Zeitpunkt ¢ einer Rekombinationsreaktion mit OH™ bzw. H;0"
entgehen konnte. Im Rahmen dieser ” Approximation unabhingiger Paare” (IPA) [59] reduziert
sich die Gesamtiiberlebenswahrscheinlichkeit auf die isolierte Beschreibung der Uberlebens-
wahrscheinlichkeiten der einzelnen Rekombinationskanile.

Im Folgenden soll das allgemeine Verhalten der einzelnen Uberlebenswahrscheinlichkeiten
Q(t) unter unterschiedlichen physikalischen Bedingungen begutachtet werden. Dazu fiihrt man
tiblicherweise eine Wahrscheinlichkeitsdichte p(¢, r) ein, die zu jedem Zeitpunkt ¢ die Wahr-
scheinlichkeit angibt, Fragmente, die rekombinieren konnten, im Abstand r zueinander vorzu-
finden. Die Wahrscheinlichkeit, dass die Fragmente durch einen Abstand getrennt werden, der

grofer ist als der Rekombinationsradius a, entspricht dann der Uberlebenswahrscheinlichkeit
Q(1) [60]:

Q) = 4n f ) dr r*p(r, ). (2.2)

Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir rein diffusionskontrollierte
Rekombinationen

Das einfachste vorstellbare Modell der geminalen Rekombination ist das einer rein diffusi-
onskontrollierten Bewegung, an die sich eine Reaktion anschlieBt, sobald der Abstand der
beteiligten Fragmente den kritischen Rekombinationsradius a unterschreitet. Es wird zunédchst
ausgeschlossen, dass durch intermolekulare Wechselwirkungen Einfluss auf die einzelnen Be-

wegungen genommen wird.

12
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Die zeitliche Entwicklung der eingefiihrten Wahrscheinlichkeitsdichte p(r, ¢) fiir Teilchenpaare,
die zum Zeitpunkt ¢ durch den Abstand r voneinander getrennt sind, ldsst sich in diesem Fall

durch das zweite Ficksche Gesetz beschreiben [61]:

op(r, 1)

_ 2
Framie DV-p(r,1). (2.3)

Im betrachteten Modell wird der simultanen Bewegung der einzelnen Fragmente durch einen
gemeinsamen Diffusionkoeffizienten D Rechnung getragen, der sich als Summe der einzelnen
Diffusionskoeffizienten der beteiligten Rekombinationspartner ergibt. Bei Gleichung 2.3 han-
delt es sich um eine partielle Differentialgleichung erster Ordnung nach der Zeit und zweiter
Ordnung nach dem Ort. Fiir eine exakte Losung einer derartigen Differentialgleichung miissen
daher eine zeitliche und zwei raumliche Randbedingungen gewihlt werden.

Als anféangliche Verteilung wihlt man iiblicherweise eine Verteilung p(r, 0), die die Wahr-
scheinlichkeit, die beiden Fragmente zu finden, auf einen bestimmten Abstand beschrinkt:
p(r,0) = pod(r — ry). Es soll sich hierbei um den Abstand ry handeln, der die Fragmente direkt
nach ihrer Erzeugung voneinander trennt. Der Vorteil einer solch unrealistischen Anfangsbe-
dingung ist, dass aus ihr die Losung fiir eine willkiirlich gewéhlte Anfangsverteilung leicht
ermittelt werden kann [62].

Die eine rdumliche gewihlte Randbedingung ist lim,_. p(r,#) = 0. Die zweite rdumliche
Randbedingung ist an den Rekombinationsradius gekoppelt und soll eine mogliche chemische
Reaktion nachahmen. Gibt es keine Reaktionsbarriere fiir die Rekombination, verschwindet die
Wahrscheinlichkeit am Rekominationsradius a: p(a,t) = 0 (absorbierende Randbedingung).
Eine solche absorbierende Randbedingung fiihrt dazu, dass die Dynamik der Uberlebenswahr-

scheinlichkeit beschrieben werden kann durch [62]:

ro—a
V4Dt

Q) =1- rﬁerfc( ) =1 - W W@ (2.4)
0

Gleichung 2.4 erlaubt es, die Fluchtwahrscheinlichkeit durch einen zeitabhingigen Anteil

W(r) = erfc ( :}’%) und einen zeitunabhéngigen Faktor Wo, = i fiir die Wahrscheinlichkeit,
dass eine Reaktion stattgefunden hat, auszudriicken. Der Faktor W,, wird finale Rekombina-
tionswahrscheinlichkeit genannt. Die komplementire Fehlerfunktion besitzt dabei die Eigen-

schaft:

erfc(y) = 277 1/2 f ) exp(—xH)dx = 1 — erf(y). (2.5)

y

Wegen erfc(0) = 1 geht fiir gro3e Zeiten die Fluchtwahrscheinlichkeit in Gleichung 2.4 iiber in

einen stationdren Wert, der nur vom Rekombinationsradius @ und dem anfinglichen Abstand
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der Fragmente r, abhingt. Im Folgenden wird die Uberlebenswahrscheinlichkeit nach Ab-
schluss der geminalen Rekombination (f — o) als finale Flucht- bzw Uberlebenswahrschein-
lichkeit Q. bezeichnet. Sie nimmt fiir eine rein diffusionskontrollierte Rekombination den Wert
(1 - r“—o) an. Offensichtlich hingt in diesem Fall die finale Uberlebenswahrscheinlichkeit ledig-
lich von dem Verhiltnis des Rekombinationsradius a zu dem anfinglichen Abstand r( ab. Der
dynamische Prozess der geminalen Rekombination wird ergidnzend durch den gemeinsamen
Diffusionskoeffizienten D bestimmt.

Wird die Bewegung der Fragmente durch den Einfluss einer zusitzlichen Kraft mitbestimmt,
hervorgerufen beispielsweise durch interionische Wechselwirkungen, ist es erforderlich, die

Diffusionsgleichung (2.3) zur Smoluchowski-Gleichung zu erweitern [63]:

op(r,t) %G U(7r)
Framie DV exp (— il ) Vexp ( T )p(r, 1). (2.6)

Offensichtlich erginzt die Smoluchowski-Gleichung das zweite Ficksche Gesetz um das Po-
tential U(7), das die interionische Wechselwirkung beschreibt. In die Differentialgleichung
gehen dariiber hinaus noch Boltzmann-Konstante kz und die Temperatur 7 ein. Fiir den Fall
einer Coulomb-Wechselwirkung zwischen zwei Ionen mit der Ladung e lohnt es sich, die

Smoluchowski-Gleichung aus Symmetriegriinden in Kugelkoordinaten anzugeben [60]:

ap(r’ t) _ 19 2 —relr d —re/r
a Py (r “ or ("pr0)). 7

Die GrofBe .

62

= 2.8
’ dreegkyT 2:8)

ist bekannt als Onsager-Radius [64] und betriigt fiir Zimmertemperatur in Wasser 7 A. Der
Onsagerradius wird dabei in seiner Grofle auch durch das Losungsmittel beeinflusst, dessen
Polarisierbarkeit durch eine Dielektrizititskonstante € in die Gleichung 2.8 eingeht. Die Grofe
€ beschreibt die Permittivitit des Vakuums. Eine exakte analytische Losung der Differential-
gleichung 2.7, die sich im Raum der Laplace-Transformierten als Reihenentwicklung aus Pro-
dukten der modifizierten Bessel-Funktionen ausdriicken lisst, gelang Hong und Noolandi [60].
Ihre Losung bedarf zur Riicktransformation einer numerischen Integration und ist unhandlich
zur Anwendung in der Datenanalyse. Daher hat es sich etabliert, auf Approximationen zu-
riickzugreifen, die auf dem Ausdruck basieren, der von Hong und Noolandi fiir das Langzeit-
verhalten der Uberlebenswahrscheinlichkeit angegeben wurde [65]. Dabei wird ein Vergleich
zu dem Langzeitverhalten der Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir neutrale Fragmente gezogen.
Das asymptotische Riickentwickeln in der Zeit in Analogie zu der zeitlichen Entwicklung der

Uberlebenswahrscheinlichkeit neutraler Teilchen liefert dann die gewiinschte Niherung. Die so
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Q) =1-We W) =1~ % erfe(B) mit We =58

o

Aeff B
ro—da
Ur)=0 a
2Dt
UG = e 1 —exp(-r./ro) r.[coth(—r./2a) — coth(—r./2r))]
V7 dreer T —exp(—r/a) NIt

Tabelle 2.2.: Uberlebenswahrscheinlichkeit Q(¢) fiir rein diffusionkontrollierte geminale Rekombina-
tionen. Die Uberlebenswahrscheinlichkeit ldsst sich zerlegen in einen zeitabhiingigen W(f)- und zei-
tunabhingigen W.-Faktor. Die Faktoren entsprechen den Wahrscheinlichkeiten, dass eine Rekombi-
nation bis zum Zeitpunkt ¢ bzw. liberhaupt stattgefunden hat. Die Rekombination erfolgt, sobald der
Rekombinationsradius a die Fragmente voneinander trennt. In dieser Tabelle werden die Ausdriicke fiir
die Uberlebenswahrscheinlichkeiten vorgestellt fiir die Fille, dass keine interionische Wechselwirkung
(U(r) = 0) bzw. eine Coulomb-Wechselwirkung (U(r) = e/4meegr) zwischen den Fragmenten vorliegt.

erhaltene Approximation in analytischer Form ldsst sich fiir r. < 10 A nicht von numerischen
Losungen der Differentialgleichung 2.6 unterscheiden [65].

Die mit der Ndherung ermittelte Losung lédsst sich wiederum in einen zeitabhédngigen W(r)- und
einen zeitunabhiingigen W,.- Teil auftrennen. Die strukturelle Ahnlichkeit der Losung zu der
bereits bekannten Losung fiir die wechselwirkungsfreie Diffusion (U(r) = 0) bietet es an, die
Ausdriicke in einer Tabelle zusammenzufassen (siehe Tabelle 2.2). Die Kopfzeile dieser Tabelle
gibt den strukturellen Ausdruck fiir die Uberlebenswahrscheinlichkeit an, reduziert auf den
anfianglichen Abstand ry, einen Term B und einen effektiven Rekombinationsradius a.g. Die
Ausdriicke fiir a.¢ und B veridndern sich, sobald die Bewegung zusétzlich durch die Anziehung
der interionischen Coulomb-Kraft beeinflusst wird. Die entsprechenden Formulierungen finden
sich jeweils im unteren Teil der Tabelle 2.2 wieder. An dieser Stelle ist festzuhalten, dass der
Ausdruck fiir die finale Uberlebenswahrscheinlichkeit unter Einfluss des Coulomb-Potentials

iibergeht in
Q.. = lim lim Q(7) = exp (—ﬁ) (2.9)

a—0 t—oo 1o

sobald der Rekombinationsradius a verschwindet (¢ — 0). Es handelt sich hierbei um die
1938 von Onsager vorgeschlagene stationdre Losung der Smoluchowski-Gleichung fiir ein
Coulomb-Potential ohne Beriicksichtigung eines Rekombinationsradius [66]. Aulerdem gehen
die Terme B und a.s in Tabelle 2.2 fiir verschwindenden Onsager-Radius iiber in die fiir
U(r) = 0. Dies entspricht der physikalischen Situation, dass keine elektrostatische Wechsel-

beziehung zwischen den Fragmenten vorliegt.

15



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

In der bisherigen Ausfithrung wurde davon ausgegangen, dass Rekombinationsdynamik und
finale Uberlebenswahrscheinlichkeit allein auf die Bewegung der Fragmente zuriickzufiihren
sind. Findet zusitzlich noch eine mogliche Energiebarriere Beriicksichtigung, handelt es sich

um eine partiell diffusionskontrollierte Rekombination.

Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir partiell diffusionskontrollierte
Rekombinationen

Findet nicht unmittelbar eine Rekombination statt, sobald die Fragmente sich ndher kommen
als der dafiir erforderliche Abstand a (z.B. durch eine Energiebarriere), ist es notig, eine
Randbedingung zu finden, die den Charakter der betreffenden chemischen Reaktion imitiert.
Collins und Kimball [58] nahmen dazu an, dass die Rekombinationswahrscheinlichkeit pro-
portional zur Wahrscheinlichkeit ist, die Fragmente in einem Abstand zueinander zu finden,
der nur unwesentlich grofer ist als der Rekombinationsradius a. Diese Vorstellung veranlasste
sie, die Randbedingung iiber einen Fluss durch die Kugeloberflaiche zu beschreiben, die den

Rekombinationsbereich umhiillt:

dp(r, 1)

,)=D .
vo(a, 1) ar |

(2.10)

Die hier eingefiihrte Grofle v kann als Reaktionsgeschwindigkeit pro Einheitsfliche verstanden
werden [36], besitzt die Dimension einer Geschwindigkeit m/s und beriicksichtigt in den
vorgestellten analytischen Losungen den Einfluss einer Energiebarriere. Die GroBe v wird im
Folgenden als Reaktionsgeschwindigkeit bezeichnet. Anschaulich beschreibt die rechte Seite
der Gleichung 2.10 eine Stromdichte durch die Oberfliche einer Kugel mit dem Radius a,
wihrend die linke Seite die Teilchen représentiert, die reagieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit
reguliert in dieser Darstellung im Sinne einer vorliegenden Energiebarriere fiir die Reaktion den
Anteil der reagierenden Teilchen. Eine hohe Energiebarriere entspricht dabei einer geringen
Reaktionsgeschwindigkeit und umgekehrt bedeutet eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit, dass
nur eine geringe Barriere fiir eine Reaktion zu iiberwinden ist. Fiir die Reaktion R 5 nimmt
bei Zimmertemperatur beispielsweise die Reaktionsgeschwindigkeit den Wert 4 m/s [67] in
leichtem Wasser und 1.5 m/s [49] in schwerem Wasser an.

Fiir die Randbedingung 2.10 findet sich in [68] eine Losung der Diffusionsgleichung 2.3, die
die Bewegung der Fragmente ohne gegenseitige Wechselwirkungen beschreibt ( U(r) = 0). Der
entsprechende Ausdruck fiir die Uberlebenswahrscheinlichkeit unter Beriicksichtigung einer
Energiebarriere ist in der Tabelle 2.3 eingefiigt. Abermals erlaubt es die Losung, den zeitunab-
hingigen Anteil W, durch den anfidnglichen Abstand und einen effektiven Reaktionsradius zu

reprasentieren. Die analytischen Losung wird im Vergleich zu der, die die Energiebarriere nicht
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Q(f) = 1 = Weo- W(t) = 1 — %X - (erfc(B) - exp (A2 + 2AB) erfc(A + B))

€
7

Aeff A
va? av+ D \/7
Ur)=0 _
") av+ D a d
1 - I mo 2 . —rIe
U(r) = < eXP(=1e/To) Qmod? 16 D1 sinh? (_r)
4dreeyr 1 — exp(—r./a) (1 _ Drc) Dr, 2a

va?

Tabelle 2.3.: Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir partiell diffusionskontrollierte geminale Rekombinatio-
nen. Die Einschriankung der Reaktion durch eine Barriere findet Ausdruck in der Reaktionsgeschwindig-
keit v. Der formale Ausdruck in der Kopfzeile unterscheidet sich von dem in Tabelle 2.2 durch Terme, die
den Parameter A beinhalten. Der Parameter B entspricht dem in Tabelle 2.2. Es werden in der Tabelle
die Fille unterschieden, fiir die keine bzw. eine Coulombwechselwirkung zwischen den Fragmenten
herrscht. Die modifizierte Reaktionswahrscheinlichkeit ist ayoq = v — r.D/ (a2 (1 —exp(r./ a))).

beriicksichtigt, um den Parameter A im zeitabhéngigen Faktor W(¥) ergénzt. Dieser Parameter
sorgt offensichtlich dafiir, dass die Uberlebenswahrscheinlichkeit mit steigender Reaktionsge-
schwindigkeit abnimmt. Insbesondere geht fiir unendlich gro3e Reaktionsgeschwindigkeiten
der Faktor W(z) iiber in den Ausdruck, der bekannt ist fiir den entsprechenden Fall der rein
diffusionskontrollierten Rekombination ohne Barriere. Dasselbe gilt auch fiir den zeitunabhin-
gigen Faktor W, fiir unendlich groBBe Reaktionsgeschwindigkeiten. Fiir den Fall, dass sich die
Fragmente zusitzlich zu einer Energiebarriere iiber die Coulomb-Kraft gegenseitig in ihrer
Bewegung beeinflussen (d.h. U(r) = e/ (4neeyr)), zeigt der Ausdruck fiir die Uberlebenswahr-
scheinlichkeit das gleiche Verhalten, das durch die Gleichung in der Kopfzeile der Tabelle 2.3
beschrieben wird. Die notigen Parameter A und a.g fiir diesen Fall finden sich ebenfalls in
der Tabelle 2.3. Es handelt sich um eine Niherung der Uberlebenswahrscheinlichkeit, die sich
aus dem Ausdruck fiir die Fluchtgeschwindigkeit unter Einfluss eines Coulomb-Potentials aus
< 10 A erwiesen hat [69].

Tabelle 2.2 herleitet und sich als addquate Beschreibung fiir r,
Statt der Reaktionsgeschwindigkeit v zur Beschreibung der Energiebarriere in der analytischen
Losung fithrte Mozumder die “ultimative Reaktionswahrscheinlichkeit” a ein [70]. Sie gibt
anschaulich an, wie gro3 die Wahrscheinlichkeit ist, dass die Reaktion irgendwann erfolgt,
nachdem der Rekombinationsbereich einmal betreten wurde. Das Einfiihren von @ macht
es erforderlich, die aus Gleichung 2.4 bekannten Rekombinationswahrscheinlichkeiten W,
und W(¢) umzuformulieren. Die Rekombinationswahrscheinlichkeit W, nach Abschluss der

geminalen Rekombination (+ — co) nimmt laut Goulet die folgende Gestalt an [36]:

aWy (rp,a = 1)

WOO bl = .
(r0, @) l-I-a)Wela+v,a=1)

(2.11)
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Die GroBe v, ist der intermolekulare Abstand zweier Wassermolekiile. Es handelt sich bei dem
Term W, (rg, @ = 1) bzw. W, (a + v., @ = 1) um die finale Rekombinationswahrscheinlichkeit
fiir die rein diffusionskontrollierte Rekombination (o = 1) zweier Teilchen, die zum Zeitpunkt
t = 0 um den Abstand ry bzw. a + v, voneinander getrennt waren. Die analytischen Ausdriicke
fiir diese Wahrscheinlichkeiten sind in der Tabelle 2.2 angegeben. Um einen Zusammenhang
zwischen der gerade eingefiihrten Wahrscheinlichkeit @ und der Reaktionsgeschwindigkeit v
zu erhalten, werden die jeweiligen Ausdriicke fiir W, aus Tabelle 2.3 und Gleichung 2.11
miteinander verglichen [36]. Dies ermoglicht es, einen Zusammenhang zwischen Reaktions-

geschwindigkeit v und “ultimativer Reaktionswahrscheinlichkeit” & anzugeben [36,70]:

1

) fir U(r)=0
a(v) = “ (2.12)
eXp (_rc/a) — exp (_rc/(a + Uc)) fur U(r) —
exp (=r./a) (1 = r.D/(va?)) — exp (—=r./(a + v.)) Areeor’

Anfangsverteilung

Wie bereits erwihnt, ist die Annahme fiir die zeitliche Randbedingung, dass sich die Fragmente
zum Zeitpunkt ¢ = 0 alle exakt im Abstand r( zueinander befinden, unrealistisch. Insbesondere
ist davon auszugehen, dass sich das Elektron vor seiner Hydratation noch im Raum bewegt und
sich daher die anfidnglichen Abstinde fiir jedes photolytisch erzeugte Elektron untereinander
leicht unterscheiden. Dabei ist es nicht entscheidend, ob diese Dispersion von ry aus der
Bewegung im Leitungsband oder aus der Suche nach der geeigneten Falle resultiert [36].
Um diese Vorgeschichte des hydratisierten Elektrons mitzuberiicksichtigen, ist es iiblich, eine
anfangliche radiale Verteilungfunktion P(ry) fiir die Absténde ry einzufiihren. Fiir den Wert
(ro) besitzt die Funktion P(r() ihr Maximum. Als modifizierte Exponentialfunktion nimmt die
Verteilungsfunktion die folgende Form an [71]:

2

P(r)—r—ox(—@) mit (ro) = 3b (2.13)
o—2b3€P b 0) = Jb. .

Die Uberlebenswahrscheinlichkeit nimmt dann den Ausdruck
Q1)) = f P(ro)€(t, ro)dry (2.14)

an.
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Werden mehrere Rekombinationskanile betrachtet, formulieren sich die Uberlebenswahr-
scheinlichkeiten eines jeden einzelnen Rekombinationskanals durch Gleichung 2.14. Die re-
sultierenden Fluchtwahrscheinlichkeiten werden anschliefend im Sinne der Ndherung unab-
hingiger Paare (IPA) zu einer globalen Uberlebenswahrscheinlichkeit zusammengefiigt (siehe
Gleichung 2.1).

2.5. Monte-Carlo-Simulationen

Eine Monte-Carlo-Simulation erlaubt alternativ zur analytischen Losung, die Fluchtwahr-
scheinlichkeit Q(¢) numerisch zu ermitteln. Fiir die Simulation wird die Diffusion der einzelnen
Fragmente nachgeahmt, indem die Trajektorien der einzelnen Teilchen durch das Aneinander-
reihen einer Vielzahl von diskreten rdumlichen Spriingen konstruiert werden. Ein endlich vor-
definiertes Zeitintervall, Afsprung, legt dabei die Weite der Spriinge im dreidimensionalen Raum
fest. Im diesem Fall wird das Nachahmen der Bewegung fiir die Fragmente beendet. Wiederholt
man diese Simulation fiir ein geniigend groes Ensemble von Teilchenpaaren, ist man in der
Lage, den Anteil der Fragmente im Ensemble anzugeben, der nach einer bestimmten Anzahl
von Spriingen AZ noch nicht reagieren konnte. Dies entspricht der Uberlebenswahrschein-
lichkeit €(7) fiir die Rekombination zum Zeitpunkt r = AZ - Afgynpe. Die sich anschlieBenden
Abschnitte beinhalten, wie die Bewegung und die Rekombination der einzelnen Fragmente
unter verschiedenen physikalischen Randbedingungen in die Monte-Carlo-Simulation beriick-
sichtigt werden. SchlieBlich wird auch diskutiert, wie grof das Zeitintervall Afgpn,, gewihlt

werden sollte, um zuverlédssige Ergebnisse zu erhalten.

Bewegung und Rekombination

Grundlage der Simulation zur Beschreibung geminaler Rekombinationsdynamik bildet die Be-
wegung der einzelnen Fragmente. Um den Charakter einer Brownschen Bewegung moglichst
realistisch nachzuempfinden, erfolgt jeder Sprung wihrend des Zeitintervalls Aty in €ine
jeweils beliebige Raumrichtung ohne Vorzugsrichtung. Hierbei verteilen sich die Hiufigkeiten
des Auftretens der Sprunglidnge Ar eines einzelnen Sprungs gemil3 der Verteilungsfunktion
[72]

4Ar2 A
Ar) = e r, 2.15
f(Ar) RV7 (2.15)
Diese besitzt ihr Maximum bei R = /4DAfspnne, Welches mit dem Einstein’schen Verschie-

bungsquadrat 2Afgpne in Verbindung gebracht wird. Damit die stochastisch verteilten Sprung-

weiten, deren Werte zwischen den willkiirlich gewéhlten Grenzen O und 4R liegen sollen, in
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Abbildung 2.4.: Histogramm-Darstellungen der fiir die Monte-Carlo-Simulation erzeugten willkiirlich
verteilen Sprungweiten. Die Verwendung des “accept and reject”-Algorithmusses erlaubt, dass die will-
kiirlich gewdhlten Sprungweiten dem Verlauf folgen, der jeweils als schwarze Linie in die entsprechende
Grafik eingetragen ist. Links: Statistische Verteilung der einzelnen Sprungweiten gemil} der Vorschrift
2.15. Rechts: Statistische Verteilung der Abstdnde direkt nach der photolytischen Erzeugung zusammen
mit mit dem Verlauf der Gleichung 2.13.

ihrer statistischen Gesamtheit den angegebenen Verlauf der Gleichung 2.15 annehmen, wird ein
“accept and reject”’-Algorithmus verwendet [73]. Dieser Algorithmus sieht vor, dass stochas-
tisch erzeugte Sprungweiten sich zunichst einem Test unterziehen, der dariiber entscheidet,
ob die jeweilige Sprunglidnge fiir die Simulation genutzt wird oder nicht. Fiir den Test werden
zwel unabhingig voneinander erzeugte Ensembles U und Y aus Zufallszahlen generiert. Fiir

jedes Element i der Ensembles wird dann gepriift, ob die Bedingung

W)

U, <
const.

(2.16)

erfiillt ist [73]. Die Funktionsvorschrift f(x) entspricht hierbei dem gewiinschten Verlauf 2.15,
dem die willkiirlich erzeugten Zahlen spiter folgen sollen. Die gewihlte Konstante const.
kompensiert Groenunterschiede der Elemente von U und f(Y), die in der Regel durch die
Wahl der Funktion f(x) auftreten konnen. Nur wenn die Bedingung 2.16 erfiillt ist, wird das
entsprechende Element des Ensembles U als Sprungweite iibernommen. Der linke Teil der
Abbildung 2.4 zeigt exemplarisch die Verteilungen der Sprungweiten in einem Histogramm,
die fiir das hydratisierte Elektron bei Zimmertemperatur durch den vorgestellten Algorithmus
zur Verfiigung gestellt werden. Dabei wurde als Diffusionskoeffizient der in [36] ermittelte
Wert D = 4.8-107° m?/s verwendet. Die stochastisch erzeugten Sprungweiten verteilen sich

entlang der gewiinschten Verteilungsfunktion, deren Verlauf als durchgezogene schwarze Linie
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Abbildung 2.5.: Monte-Carlo-Simulationen am Beispiel der Rekombinationsdynamik von hydratisier-
tem Elektron (@) und OH' -Radikal (@). Auf der linken Seite befinden sich die absoluten Positionen
fiir einem Ensemble aus 50 Paaren von Elektron und OH" -Radikal, die sich ergeben zu Beginn der
Simulation und nach Simulationen, die einer Dauer von 100 ps (B) und 200 ps (C) entsprechen. Auf
der rechten Seite sind die dazugehorigen Verteilungsfunktionen p dargestellt. Sie sind normiert auf die
Anzahl der anféinglich erzeugten Fragmentpaare.

in die Abbildung integriert ist. Neben dem hydratisierten Elektron bewegen sich auch das Hy-
droniumion und das Hydroxylradikal. Thre Diffusionskoeffizienten sind bei Zimmertemperatur
DH,0%) =9-10° m*/s und D(OH’) = 2.2-10~° m*/s [36].

Liegt keine Energiebarriere fiir die Reaktion mit dem Elektron vor, wird nach jedem Sprung
tiberpriift, ob der Abstand zwischen Elektron und OH" bzw. H;O" kleiner ist als der jeweili-
ge Rekombinationsradius. Erfiillen Teilchenpaare diese Bedingung, wird die Bewegung der
Teilchen sowie die Simulation fiir dieses Ereignis beendet. Die beendete Trajektorie wird
als Rekombinationsereignis zum Zeitpunkt AZ - Afgpnn, gezihlt. In Abbildung 2.5 wird ex-

emplarisch illustriert, wie sich Elektronen und OH" -Radikale im Ensemble verteilen, wenn
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ausschlieBlich die geminale Rekombination fiir die Reaktion R 4 ohne Barriere mit der Monte-
Carlo-Simulation nachgestellt wird. Auf der linken Seite sind die absoluten Positionen von
OH’" und Elektron als jeweilige Momentaufnahme zu drei verschiedenen Zeitpunkten darge-
stellt. Die Startposition des OH" -Radikals legt jeweils fiir alle Fragmentpaare den Ursprung
des Koordinatensystems fest. Der anfingliche Abstand der im Ensemble gleichmifig in alle
Richtungen vom OH" -Radikal verteilten Elektronen (t = O ps, A in Abbildung 2.5) wird hier
zunidchst als 6-Distribution angenommen. Als Abstand ist hier eine Distanz von 1 nm angenom-
men. Dies fiihrt dazu, dass sich die Elektronen auf einer Kugeloberfliche mit einem Radius
von 1 nm um das OH" verteilen. Durch die sich anschlieBende Bewegung beider Teilchen
(t =100 ps, B in Abbildung 2.5) verteilen sich Elektron und OH" so im Raum, dass sich die
anfinglich scharfe Verteilung raumlich ausdehnt. Die jeweils auf der rechten Seite der Teilab-
bildung B und C, dargestellten Grafiken heben dieses Verhalten zu zwei weiteren Zeitpunkten
nach Beginn der Simulation hervor. Diesen Grafiken ist zu entnehmen, mit welcher relativen
Haufigkeit sich die Abstinde zwischen zwei Teilchen verteilen. Zu diesem Zweck ist die re-
lative Haufigkeit, Fragmente in einem bestimmten Abstand zueinander zu finden, aufgetragen
gegen die Distanz, die zwischen den Rekombinationspartnern liegt. Anschaulich reprisentieren
diese Verldaufe das Verhalten, das in der analytischen Darstellung aus Abschnitt 2.4 durch die
Wahrscheinlichkeitsdichte p(¢, r) beschrieben wird.

Den Einfluss der Rekombination erkennt man in Abbildung 2.5 daran, dass die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit fiir kleinere Abstinde als den Rekombinationsradius aog- = 0.5 nm ver-
schwindet. Sobald die Rekombination erfolgt, wird das betroffene Paar bestehend aus hydra-
tisiertem Elektron und OH" -Radikal aus dem Ensemble entfernt und steht fiir den anschlie-
Benden Sprung in der Simulation nicht weiter zur Verfiigung. Dieses Vorgehen entspricht
anschaulich einer Annihilation des Elektrons.

Wie in Abschnitt 2.4 diskutiert wurde, ist die Annahme, dass der anfangliche Abstand auf einen
Abstand ry beschrinkt ist, unphysikalisch. Vielmehr wird die anfdngliche Verteilung wiederum
gemdl der Verteilungsfunktion P(ry) (siehe Gleichung 2.13) beschrieben. Die rechte Seite
der Abbildung 2.4 zeigt eine durch den “accept-and-reject” Algorithmus erhaltene Verteilung
der anfidnglichen Abstinde in einem Histogramm zusammen mit dem Verlauf, der durch die
Verteilungsfunktion P(ry) aus Abschnitt 2.4 gefordert wird.

Bewegung unter Einfluss eines elektrischen Feldes

Die bereits erwihnten interionischen Wechselwirkungen sollen zusammen mit ihrem Einfluss
auf die Fragmentbewegung natiirlich auch innerhalb der Monte-Carlo-Simulation beriicksich-
tigt werden. Die Anderung der Position des einzelnen Fragments wihrend des Zeitintervalls

Atsprung Wird nicht nur durch die Diffusion verursacht, sondern wird auch durch eine raumlich
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gerichtete Verschiebung A7y beeinflusst. Formal setzt sich die gesamte Anderung der Position

AFges dann als Superposition beider Beitrdge zusammen:
ATGes = APpifr + APyers 2.17)

Die raumlich gerichtete Verschiebung ist dabei das Resultat einer Driftbewegung, die durch
die Priisenz eines elektrostatischen Feldes E bestimmt wird. Sie nimmt in Abhingigkeit vom

Zeitintervall Afgprng folgenden Ausdruck an
A’7)Vc:rs = ﬂEAtSprung~ (2.18)

Die hier eingefiihrte GroBBe u = eD/kgT ist die Ionenbeweglichkeit. Die elektrostatische

Feldstirke bestimmt, welcher Wechselwirkung die Bewegung folgt. So wird der gegensei-

«; charakterisiert durch die Coulomb-

tige Einfluss zwischen den Ladungen H;O" und e

Wechselwirkung

e 7
N
EC:

(2.19)

dneeg 13
Dabei ist 7 der Ortsvektor, der die beiden Ladungen verbindet. Das Hydoxylradikal OH
hingegen besitzt ein Dipolmoment d, dessen Wert in der Gasphase 1.65 D betrigt [74]. Im
Sinne der Fernfeldndherung fiir Dipole wirkt auf das hydratisierte Elektron das Feld

ED: e (3(7}’_')_) j)

(2.20)

) - —

dregy | 10 )

Hier ist 7 der Ortsvektor, der das Radikal und das Elektron verbindet. Unabhzngig von der Art
des Feldes ist es von Bedeutung, welche GroBe fiir das gewihlte Zeitintervall Afgpq,, festgelegt
wird. Je kleiner die Zeitintervalle sind, desto wirklichkeitsgetreuer lidsst sich die Bewegung
der Fragmente nachahmen. Ein Minimieren des Zeitintervalls erfordert mehr Spriinge, um
dieselbe Gesamtdauer ¢ des geminalen Rekombinationsprozesses zu beschreiben, als mit der
gleichen Monte-Carlo-Simulation, deren Zeitintervall groer gewihlt wurde. Um jedoch zu
vermeiden, dass die Anzahl der betrachteten Spriinge und damit die Simulationsdauer zu grof3
wird, ist es von Vorteil, das Zeitintervall moglichst gro3 zu wihlen. Auf der anderen Seite
gilt es zu vermeiden, dass durch ein zu grofles Zeitintervall simulationsrelevante Ereignisse
iibersprungen werden. Dies betrifft unter anderem den Beitrag des elektrostatischen Drifts
zur Gesamtbewegung, da dessen Betrag vom Abstand der beiden Fragmente abhéngt (siche
Gleichungen 2.19 und 2.20). Ist die durch die Diffusion bedingte Sprungweite zu gro83, geht
der Einfluss der interionischen Wechselwirkung entlang des zuriickgelegten Weges groftenteils

verloren.
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Aus diesem Grund wird fiir die durchgefiihrten Simulationen das Zeitintervall iiber eine Stof3-
frequenz Z(T, o) zwischen zwei Wassermolekiilen festgelegt. Das Zeitintervall wird so gewihlt,

dass dessen Kehrwert einen Wert annimmt, der grofer oder gleich der StoBfrequenz ist [75]:

87TkBT

HH,0

-1
(Atsprung) = Z(T, 0) = 0”0g(T, 0,07) (2.21)

Die StoBfrequenz zwischen den Molekiilen ist abhingig von ihrer Masse up,o, der Dichte o,
der Temperatur 7', der Boltzmann-Konstante kz und der Kontaktdistanz o-. Als Korrekturfaktor
g(T, o, 0) wird das Maximum einer radialen Paarverteilung fiir die entsprechenden Sauerstoff-
Sauerstoff-Abstinde der Wassermolekiile gewihlt. Das Produkt og(7', 0, o) entspricht somit der
lokalen Dichte um ein H,O-Molekiil am StoBradius o. Diese Verteilungsfunktion wird aus-
fihrlich in Abschnitt 2.6 fiir die in dieser Arbeit relevanten thermodynamischen Bedingungen
beschrieben.

Insbesondere ist auch darauf zu achten, dass der Driftbeitrag aus Gleichung 2.18 neben dem
Abstand zwischen den Fragmenten auch von der dielektrischen Konstante abhédngt, die in die
elektrische Feldstirke E eingeht. Fiir kleine Permittivititen kann der Driftbeitrag sehr viel
grofer sein als der durch die Diffusion. Dies resultiert darin, dass die Anderung der Positi-
on wihrend des Sprungs grofler wird als der Durchmesser des Rekombinationsbereichs. Es
besteht daher die Moglichkeit, dass der Rekombinationsbereich tibersprungen wird. Da erst im
Anschluss an den Sprung die Positionen der Fragmente auf eine mogliche Rekombination hin
iiberpriift werden, wiirde die Simulation eine mogliche Rekombination nicht beriicksichtigen.
Diesem wird entgegengewirkt, indem durch ein verringertes Zeitintervall das Anwachsen des

Driftbeitrages kompensiert wird.

Rekombination mit Barriere

Fiir aktivierungskontrollierte, d.h. partiell diffusionskontrollierte, Rekombinationen ist das Un-
terschreiten des Reaktionsradius a lediglich eine notwendige Bedingung fiir die Annihilation
des hydratisierten Elektrons. Besitzen zwei Fragmente einen fiir die Reaktion erforderlichen
Abstand, muss in der Simulation nach einem Sprung entschieden werden, ob eine Reaktion
erfolgen kann. Ob zwei Fragmente tatsidchlich rekombinieren, hidngt von der Reaktionswahr-
scheinlichkeit pro Sprungereignis ab. Folgt man der Vorstellung von Goulet et al. [36] l4sst sich
diese mit der in Gleichung 2.12 eingefiihrten “ultimativen Reaktionswahrscheinlichkeit” « in
Verbindung bringen. Fiir das Verkniipfen dieser beiden Groflen wird ein weiterer Prozess ein-
gefiihrt, der als Kéfigeffekt bekannt ist. Anschaulich beschreibt der Kéfigeffekt das Phianomen,

dass sobald die Fragmente sich nidher gekommen sind als der Kéfigradius, sie die Tendenz
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aufweisen, sich auch weiterhin in unmittelbarer Nihe zueinander aufzuhalten. Der Kifigbe-
reich wird als Kugel aufgespannt, deren Radius durch den Abstand zweier Wassermolekiile
festgelegt ist. Ohne elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Fragmenten ist es zum
Verlassen des Kifigs notwendig, dass die Sprungweite in der Zeit 7. zwischen zwei Kollisionen
vergleichbar mit dem Kifigradius v, ist. Die Wahrscheinlichkeit x; pro Sprungereignis fiir das
diffusionsbedingte Verlassen des Kifigs leitet sich aus der Definition des relativen Diffusions-
koeftizienten ab [36]:

6Dt. = x U (2.22)

c*

Durch elektrostatische Wechselwirkungen werden die Fragmente verstiarkt daran gehindert,
wieder auseinanderzudiffundieren und den Kifigbereich zu verlassen. Die Wahrscheinlichkeit
fiir das Verlassen des Kifigs wird dann um eine der Wechselwirkung entsprechenden Energieb-

arriere E. korrigiert [36]
E.

X = X4 exp (_ﬁ) . (2.23)
B

Fiir die Coulomb-Wechselwirkung bestimmt sich die Energiebarriere aus der folgenden Bezie-

hung [36] mit dem Rekombinationsradius a zu:

2
E =% (1— ! ) (2.24)

c =
dreeg \a a+ v,

Das Wechselspiel zwischen den Wahrscheinlichkeiten x bzw. w, dass die Fragmente getrennt
werden oder rekombinieren, ldsst sich laut Mozumder [70] in Einklang bringen mit der "ulti-

mativen Reaktionswahrscheinlichkeit” a(v) gemal:

w

a(v) = (2.25)

Wt x—wx’
Auf diese Weise ldsst sich aus der Reaktionsgeschwindigkeit v zusammen mit Gleichung
2.22 bzw. 2.23 iiber die “ultimative Reaktionswahrscheinlichkeit” aus Gleichung 2.12 die
Wahrscheinlichkeit w ermitteln, die fiir die Monte-Carlo-Simulation benotigt wird.

Damit der partiell diffusionskontrollierte Charakter eines Rekombinationsprozesses beriick-
sichtigt wird, werden die beiden Phanomene “Rekombination” und “Flucht aus dem Kéfig”
nach jedem Diffusionssprung in die Monte-Carlo-Simulation integriert. Abbildung 2.6 be-
schreibt die Vorgehensweise in Form eines Blockdiagramms. Nach jedem Sprung der Fragmen-
te wird zunichst gepriift, ob der Abstand zwischen den Fragmenten die Voraussetzung fiir eine
Reaktion erfiillt. Ist der Abstand zu groB fiir eine Reaktion, stehen alle Fragmente dem néchsten
Sprungereignis zur Verfiigung. Andernfalls wird iiberpriift, ob moglicherweise eine Reaktion
stattfinden kann. Zu diesem Zweck wird eine Zufallszahl j zwischen O und 1 geschaffen und

deren Wert mit der Reaktionswahrscheinlichkeit w pro Sprungereignis verglichen. Erfiillen die
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REAKTION: Entfernen aus Ensemble

Abbildung 2.6.: Blockdiagramm des Reaktionsteils der Monte-Carlo-Simulation, der entscheidet, ob
fiir das Element aus dem Ensemble eine Reaktion erfolgt: Nachdem die Fragmente sich wihrend des
Zeitintervalls Afspryng bewegt haben, wird iiberpriift, ob ihr Abstand zueinander den Reaktionsradius
a unterschreitet. Ist dies nicht der Fall, stehen diese Fragmente aus dem Ensemble fiir eine weiteren
Sprung zur Verfiigung. Andernfalls wird mit Hilfe eines statistischen Auswahlprozesses entschieden, ob
diese Fragmente reagieren und damit dem Ensemble fiir weitere Diffusionsschritte nicht zur Verfiigung
stehen. Entgehen die Fragmente der Reaktion, wird getestet, ob der Abstand zwischen den Fragmenten
geringer ist als der Kifigradius. Wenn dies zutrifft und ihnen nicht die Flucht aus dem Kifig gelingt,
werden die Fragmente daran gehindert am nédchsten Sprung teilzunehmen. Erlaubt ein statistischer
Auswahlprozess die Flucht oder ist der Abstand der Fragmente untereinender grof3er als der Kéfigradius,
konnen die Fragmente ein weiteres Mal am Diffusionsprozess in Form eines Sprungs teilnehmen.

Zufallszahl j und die Reaktionswahrscheinlichkeit w die Bedingung j < w, dann erfolgt die
Reaktion. Fiir solche Fragmente ist die Bewegung im Rahmen der Monte-Carlo-Simulation be-
endet. Diejenigen Teilchenpaare, die sich der Reaktion entziehen konnten, werden im nichsten
Schritt darauthin getestet, ob ihr Abstand geringer ist als der Kifigradius. Befinden sich die
Fragmente auBerhalb des Kifigs, unterliegt ihr ndchster Sprung den Gesetzméafigkeiten fiir die
Bewegung der Fragmente, wie sie in den vorangegangenen Abschnitten beschrieben wurden.
Dies gilt nicht, wenn sich beide Fragmente im Kifig wiederfinden. Entweder werden sie fiir
den nichsten Sprungzyklus erneut innerhalb des Kéfigs platziert, oder sie werden auB3erhalb
des Kifigs positioniert. Dariiber entscheidet die Wahrscheinlichkeit x und eine Zufallszahl j’
zwischen 0 und 1, die dem Fragmentenpaar zugeordnet wird. Wird die Bedingung x < J
erfiillt, dann ist den Teilchen die Flucht aus dem Kiifig gestattet. Sie werden auferhalb des
Kifigs platziert und diffundieren von dort weiter. Andernfalls finden sich die Fragmente nach
dem néchsten Sprungereignis erneut im Kéfig wieder.

Mit dem vorgestellten Riistzeug lassen sich Monte-Carlo-Simulationen durchfiihren, die das

Rekombinationsverhalten hydratisierter Elektronen nachahmen. Als Beispiel ist im linken Teil
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Abbildung 2.7.: Zeitabhiingige Uberlebenswahrscheinlichkeiten als Resultat von Monte-Carlo-
Simulationen geminaler Rekombinationen unter folgenden Bedingungen: ¢ = 79, T = 298 K und
ro = 1nm Links: Alleinige Reaktion des hydratisierten Elektrons mit dem Hydroniumion ohne
Beriicksichtigung des OH" - Radikals. Die eingefiigten Punkte sind den Simulationen fiir denselben
Rekombinationkanal unter den obigen Bedingungen aus der Arbeit von Goulet et al. [36] entnommen.
Rechts: Simulationen der Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir die folgenden Fille: A: nur Rekombination
von Elektron und H3O+, B: nur Rekombination zwischen OH" -Radikal und Elektron, C: nur die Re-
kombination von OH" -Radikal und Elektron in Anwesenheit der interionischen Anziehung zwischen
H,O0" und €,q Und D: Rekombination des Elektrons mit OH" oder H,O". Zum Vergleich sind Ergebnisse
von Monte-Carlo-Simulationen von Goulet et al. [36] zu vier verschiedenen Zeitpunkten fiir die Fille
A(9), B(9), C(0) und D(0)eingezeichnet.

der Abbildung 2.7 das Ergebnis einer Monte-Carlo-Simulation als durchgezogene Linie dar-
gestellt, die lediglich den aktivierungskontrollierten Rekombinationskanal R 5 beriicksichtigt.
Ergebnisse von Monte-Carlo-Simulationen aus der Literatur sind als offene Symbole beige-
fiigt, die fiir denselben Rekombinationskanal mit denselben Werten fiir Diffusionkoeffizienten,
Reaktionsgeschwindigkeit und anfidnglichen Abstand r, erhalten werden konnten [36]. Aus
der Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich iiber die “ultimative Reaktionswahrscheinlichkeit”
a die Reaktionswahrscheinlichkeit w pro Sprungereignis, die die Barriere der Rekombination
beriicksichtigt.

Weitere Monte-Carlo-Simulationen, die sich nicht nur auf die Rekombination des hydrati-
sierten Elektrons mit dem H,;O" beschrinken, stimmen ebenfalls mit den von Goulet et al.
Publizierten [36] quantitativ iiberein’®. Diese Aussage unterstreicht der rechte Teil der Ab-
bildung 2.7, der die Ergebnisse von Monte-Carlo-Simulation mit denen aus der Arbeit von
Goulet et al. [36] fiir verschiedene Rekombinationsmdoglichkeiten des hydratisierten Elektrons
vergleicht. Abbildung 2.7 zeigt nicht nur Simulationsergebnisse fiir die einzelnen Rekombina-

tionskandle, sondern auch Simulationen, in der beide Reaktionskanile aktiv sind. In der Grafik

3Fiir die in diesem Abschnitt vorgestellten Mone-Carlo-Simulationen gelten die folgenden Bedingungen: & = 79,
T = 298 K und ry = 1 nm. Diese Werte wurden auch von Goulet et al. in ihren Monte-Carlo-Simulationen
verwendet.
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befindet sich zusitzlich auch Verlauf C. Er kristallisiert einen besonderen Vorteil der Monte-
Carlo-Simulation heraus: Es wird das zeitliche Verhalten der Uberlebenswahrscheinlichkeit
erfasst, die sich als Resultat der Rekombination zwischen hydratisiertem Elektron und OH’
-Radikal présentiert. Dabei erfahrt das Elektron in seiner Bewegung den Einfluss des elek-
trischen Feldes, das verursacht wird durch das Hydoniumion, rekombiniert jedoch nicht mit
diesem. Diese Beeinflussung des Rekombinationskanals durch die Prisenz der interionischen
Wechselwirkung mit dem an der Reaktion nicht beteiligten H;O" fiihrt zu einer signifikanten
Anderung in der Uberlebenswahrscheinlichkeit, wie es der Verlauf C im rechtem Teil der
Abbildung 2.7 erkennen lédsst. Eine Behandlung dieses Phdnomens gegenseitiger Beeinflussung
der Rekombinationskanéle scheint mit den in dieser Arbeit unter Abschnitt 2.4 vorgestellten
Methoden zur analytischen Beschreibung der Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir die geminalen
Rekombination undenkbar. Schlielich fehlt ein Potential, das diese Situation beschreibt und
in die Smoluchowski-Gleichung eingesetzt werden konnte.

Ein weiterer Vorteil der Monte-Carlo-Simulationen ist durch das unkomplizierte Einfiigen
beliebiger andersartiger elektrostatischer Wechselwirkungen gegeben. Hier ist insbesondere
darauf zu verweisen, dass das approximative Losen der Smoluchowski-Gleichung im Rahmen
einer “prescribed diffusion”-Methode [76] fehlschligt, sobald ein vom Coulomb-Potential
abweichendes Potential verwendet wird. Diese Einschriankung fiir das analytische Losen der
Smoluchowski-Gleichung stellte Shkrob kiirzlich umfassend in einer Veroffentlichung [77] dar.
In den letzten Teilabschnitten wurde beschrieben, dass die Monte-Carlo-Simulation eine sinn-
volle Methode ist, um die zeitliche Entwicklung der Uberlebenswahrscheinlichkeit zu beschrei-
ben. Die Simulation ist in der Lage, die Vielseitigkeit der Rekombinationsdynamik hydratisie-
rer Elektronen zu erfassen. Voraussetzung hierfiir ist die angemessene Wahl des Zeitintervalls
Atsprung. Dieses lésst sich mit Hilfe der radialen Dichteverteilung des Solvens ermitteln, auf die

im folgenden Abschnitt eingegangen wird.

2.6. Radiale Verteilungsfunktion

Zur Beschreibung der Struktur von Fliissigkeiten verwendet man iiblicherweise eine radiale
Verteilungsfunktion g(r), die ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit ist, Atome bzw. Molekiile in
einem bestimmten Abstand r zueinander zu finden [78]. Mit Hilfe klassischer molekulardy-
namischer Simulationen (MD) ist man in der Lage, diese Verteilungsfunktion zu ermitteln.
Hierbei werden die klassischen Bewegungsgleichungen unter Annahme eines intermolekula-
ren, nichtbindenden Paarpotentials gelost.

Fiir Wasser hat sich ein erweitertes Modell einer “’single point charge” (SPC/E) iiber einen

weiten Temperaturbereich als sinnvoll erwiesen [79]. Grundlage dieses Modells bildet die
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Partialladungen Lennard-Jones-Parameter

4dH/D qdo X 4
H,0 -0.87 +0.435 78.2 3.166
D,0 -0.82 +041 78.2 3.166

Tabelle 2.4.: Partialladungen und LJ-Parameter der MD-Simulationen fiir H,O und D,O unter der
Annahme des SPC/E-Modells laut [82] und [83].

Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Partialladungen der einzelnen Atome, aus denen die
Wassermolekiil aufgebaut sind. Diese langreichweitigen Coulomb-Krifte wirken iiber mehrere
Molekiile hinweg im dreidimensionalen Raum, in dem die klassischen Bewegungsgleichung
gelost werden. Die rdumliche Ausdehnung des Simulationsbereichs ist endlich und durch
periodische Randbedingungen begrenzt. Durch diese rdumliche Einschrinkung kann es zu
Artefakten kommen, wenn die langreichwirkenden Coulomb-KTrifte tiber die fiir die Simulation
gesetzten rdumlichen Grenzen hinwegreichen. Zur Korrektur der Wechselwirkungsenergie im
periodischen System wird ein Term eingefiihrt, der als Ewald-Summe bezeichnet wird [80].
Zusitzlich zur Coulomb-Wechselwirkung fithrt man im SPC/E-Modell fiir Wasser ein Lennard-

Jones-Potential '’ zwischen den Sauerstoffatomen in den Wassermolekiilen i und j ein:
L]

12 6
ufj =4y [(rij) - (r%) ) (2.26)

wenn die Molekiile durch den Abstand r; ; voneinander getrennt sind. Die hier angegebenen
Parameter y und ¢ finden sich in Tabelle 2.4 und werden fiir leichtes und schweres Wasser
als identisch angenommen [81]. Die durchgefiihrten MD-Simulationen unterscheiden sich fiir
leichtes und schweres Wasser durch ihre atomaren Partialladungen, die den Atomen innerhalb
des Molekiils zugeordnet werden.

Die in dieser Arbeit prisentierten MD-Simulationen erstrecken sich entlang der 300 bar-
Isobare von Zimmertemperatur bis hin zu Temperaturen, bei denen Wasser iiberkritisch vor-
liegt. Sie wurden unter Verwendung des Programmes Moldy [82] durchgefiihrt.

Dieses Simulationsprogramm verwendet zur Losung der klassischen Bewegungsgleichungen
einen modifizierten Beeman Algorithmus [83]. Simuliert wurde ein Ensemble aus 512 Teil-
chen, das sich in einem kubischen Kasten mit konstantem Volumen befindet. Das Volumen
dieser Simulationszelle richtet sich nach der Dichte des jeweiligen thermodynamischen Zu-
standes. Die MD-Simulation sieht vor, dass sich im Ensemble die Geschwindigkeiten der Was-
sermolekiile zunidchst gemal einer Boltzmannverteilung in Abhingigkeit von der gewiinsch-
ten Temperatur verteilen. Diese Anfangskonfigurationen der MD-Simulation weicht von einer

Gleichgewichtsverteilung ab und zeichnet sich durch eine zu grof3e potentielle Energie aus, die
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Abbildung 2.8: Radiale Verteilungsfunktion goo
der Sauerstoft-Sauerstoff Abstinde zweier Was-
sermolekiile fiir vier verschiedene Temperatu-
ren entlang der 300 bar Isobare: (A) 648 K;
(B) 473 K; (C) 374 K und (D) 295 K. Dargestellt
sind die jeweiligen Verteilungsfunktionen sowohl
fir H,O (—) als auch D,O ().

goo(r)

beim Fortsetzen der Simulation als kinetische Energie auf die Wassermolekiile tibertragen wird
[84]. Die sich daraus ergebende Geschwindigkeitszunahme #duflert sich in der Erhohung der
Temperatur. Um diesem Prozess entgegenzuwirken ist es notwendig, zur Temperaturkontrolle
einen Skalierungsmechanismus in die Simulation einzufiigen. Dazu wird ein Nosé-Hoover-
Thermostat verwendet, der das System an ein Wirmebad koppelt [85]. Die Equilibrationszeit
betrdgt 20 ps. Danach verfolgt die Simulation fiir weitere 100 ps die Bewegung der 512 Teil-
chen.

Abbildung 2.8 zeigt exemplarisch die erhaltenen radialen Verteilungsfunktionen fiir den Sauer-
stoff-Sauerstoff Abstand bei vier verschiedenen Temperaturen sowohl fiir H,O als auch fiir
D,O0. Es ist festzustellen, dass bei Zimmertemperatur die Verteilungsfunktion mehrere Maxi-
ma aufweist, wie es typisch ist fiir die fliissige Phase. Solche Maxima zeigen, dass sich die
Wassermolekiile in nidchster Nachbarschaft zueinander schalenartig anordnen. Mit steigender
Temperatur geht diese Schalenstruktur jedoch immer weiter verloren. Unter iiberkritischen Be-
dingungen sind nach dem ersten Maximum weitere nur noch zu erahnen. Ein solches Verhalten
beobachteten auch Mizan et al. [79]. Des Weiteren kann man der Abbildung 2.8 entnehmen,
dass beim Ubergang von leichtem zu schwerem Wasser nur geringe Unterschiede auftreten.
Zu den geringfiigigen Unterschieden gehort, dass die Verteilungsfunktion fiir D,O stirker
moduliert ist als fiir H,O. Die im Vergleich zu der in leichtem Wasser verstidrkte Modulation der
Verteilungsfunktion von schwerem Wasser deutet darauf hin, dass schweres Wasser eine Fliis-
sigkeit ist, deren Nahordnung der umgebenden Wassermolekiile strukturierter ist als in leichtem
Wasser. Fiir Zimmertemperatur wurde dieses Phdnomen bereits von Grigera [81] theoretisch
erfasst. Mit steigender Temperatur geht die im Vergleich zu leichtem Wasser ausgeprigtere
Strukturierung des schweren Wassers immer mehr verloren.

Von besonderem Interesse ist die Position des ersten Maximums, da es, wie bereits in Ab-
schnitt 2.5 angedeutet, Aufschluss gibt iiber die Kollisionsfrequenz der Molekiile und den

intermolekularen Abstand v, zweier Wassermolekiile. Bei Zimmertemperatur befindet sich
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die Position des ersten Maximums fiir leichtes Wasser bei einem Abstand von 2.76 A. Mit
zunehmender Temperatur steigt der Abstand, bei dem zwei Wassermolekiile zueinander am
wahrscheinlichsten zu finden sind, bis auf 2.85 A unter iiberkritischen Bedingungen. Dasselbe
Verhalten zeigt auch schweres Wasser mit Abstandswerten, die jeweils um 0.02 A niedriger
sind als die leichten Wassers.

Das Maximum der Verteilungsfunktion geht als Korrekturfaktor fiir die Dichte in die Gleichung
2.21 zur Bestimmung der StoBfrequenz ein. Deren Kehrwert entspricht der mittleren Zeit
zwischen zwei Stoflen. Unterhalb der iiberkritischen Temperatur variiert diese Zeit zwischen
200 und 500 fs. Fiir die Monte-Carlo-Simulationen unterhalb von 660 K wird ein Zeitinter-
vall Afsprune von 5 fs gewihlt, um sicher der Bedingung aus Gleichung 2.21 zu geniigen und
keine simulationsrelevanten Ereignisse zu iiberspringen. Mit abnehmender Dichte unter iiber-
kritischen Bedingungen kann die Zeit zwischen zwei Sto8en mehr als 1 ps betragen. Unter
diesen Bedingungen wird das Zeitintervall Afgpnn, fiir die Monte-Carlo-Simulation durch das

Zeitintervall aus der berechneten StoBfrequenz festgelegt.

2.7. Permittivitat und Diffusion

Im Rahmen dieser Arbeit werden geminale Rekombinationsprozesse des hydratisierten Elek-
trons temperatur- und dichteabhingig untersucht. Um die experimentellen Resultate zu analy-
sieren, ist es daher erforderlich, die Temperatur- und Dichteabhingigkeit der physikalischen
GroBen des Solvens, die Bewegung und Reaktion mitbestimmen, zu kennen. Zu diesen tempe-
raturabhingigen Eigenschaften des Losungsmittels gehort insbesondere auch ihre Permittivitiit,
die iiber die Coulomb-Kraft die Bewegung geladener Teilchen beeinflussen kann (siehe zum
Beispiel Abschnitt 2.4). Leichtes Wasser zeichnet sich bei Zimmertemperatur durch einen der
hochsten Werte fiir die Permittivitit aus, den die Natur kennt. Das Temperaturverhalten der Di-
elektrizitdtskonstante ldsst sich durch ein Polynom vierten Grades beschreiben, in das sowohl
Dichte als auch Temperatur eingehen [86]. Der explizite Ausdruck findet sich im Anhang B.
Dasselbe dort vorgestellte Polynom stellt laut [87] auch die Temperaturabhingigkeit der Di-
elektrizitdtkonstante von schwerem Wasser dar. In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse
von Messungen prisentiert, die sowohl fiir leichtes als auch schweres Wasser stets bei derselben
Temperatur durchgefiihrt wurden. Anderungen in der Permittivitiit sind demnach Resultat un-
terschiedlicher Dichten entlang der 300 bar-Isobaren der Losungsmittel. Fiir die Untersuchung
schneller Prozesse in polaren Medien ist die Frage von Bedeutung, ob die Verwendung einer
statischen Dielektrizitdtskonstante gerechtfertigt ist, da im Rahmen der Debyeschen Dipol-
theorie die Anwesenheit eines elektrischen Feldes die Ausrichtung der Dipole bewirkt. Das

Ausrichten der Dipole erfolgt so schnell, wie es die Viskositit des Solvens gestattet, und erst
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nach dem Ausrichten ldsst sich die elektrostatische Abschirmung durch das Medium mit der
statischen Dielektrizitdtskonstante beschreiben. Unterhalb der Siedetemperatur von Wasser und
fiir tiberkritische Temperaturen wurden charakteristische Zeitkonstanten fiir dieses Ausrichten
der Dipole, die Debye-Relaxationszeit, bestimmt [88, 89]. Es stellt sich heraus, dass die tem-
peraturabhingige Debye-Relaxationszeit zwischen 0.5 ps und 7.5 ps variiert und maximal 4 %
der Zeit betrégt, die die geminale Rekombination bei entsprechender Temperatur in Anspruch
nimmt [90]. Es ist daher gerechtfertigt, die Dielektrizitdtskonstante als statisch anzunehmen.
Neben der Permittivitdt sind Kenntnisse iiber die Temperatur- und Dichteabhingigkeit des
Diffusionskoeffizienten erforderlich, um die Bewegung der Fragmente beschreiben zu konnen.
Hierbei unterscheidet sich die Bewegung des Hydroniumions H;O" grundlegend von der der
anderen an den Rekombinationen R4 und R 5 beteiligten Fragmente. Ein fiir die Bewegung
dieses Kations verantwortlicher Grotthus-Mechanismus sorgt dafiir, dass bei Zimmertempera-
tur der Diffusionskoeffizient mit 9- 10~ m?s~! erstaunlich hoch ist.

Der Diffusionskoeffizient des positiv geladenen Fragments als Funktion der Temperatur ermit-
telt sich experimentell aus seiner temperaturabhiingigen Leitfdhigkeit A;.;, gemdl der Nernst-
Einstein-Gleichung [91]:

D= Iﬂﬂmz.
F? 7z

(2.27)

Dabei sind R die Gaskonstante, T die Temperatur, z die Wertigkeit und F die Faradaykonstante.
Die Temperaturabhiingigkeit von der Leitfihigkeit des Protons ist aus Leitfidhigkeitsmessungen
an HCI und wissrigen elektrolytischen Losungen bekannt [92, 93] und findet sich in Anhang
B. An dieser Stelle ist zu klidren, wie sich die Bewegung des Hydroniumions @ndert, wenn
sie in schwerem Wasser erfolgt statt in leichtem Wasser. Fiir die beiden Substanzen wird
angenommen, dass sich das Quadrat der Leitfihigkeiten von D;O" und das von H;O" zu-
einander verhalten wie die Isotopenmassen mp/my = 2 [94]. Da die Leitfidhigkeit linear in die
Nernst-Einstein-Gleichung eingeht, diktiert das Massenverhiltnis das Verhéltnis zwischen den
Diffusionskoeffizienten von H;O" und D;O" fiir jede Temperatur.

Fiir die Diffusion des OH" - bzw. des OD" -Radikals wird angenommen, dass ihre Temperatur-

abhingigkeit mit der Selbstdiffusion des Solvens [95] skaliert. Es gilt dann:

Dy, 0/p,0 (T, p)

DO
H,0/D,0

Do jon: (T»p) = Dy sy (2.28)

Die Werte fiir die Selbstdiffusionskoeflizienten Dy,0/p,0 (T, p) von leichtem bzw. schwerem

Wasser wurden in Abhéngigkeit von Temperatur und Dichte kiirzlich zusammengefasst [96],
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Diffusionskoeffizient / 10~ m?s™!

Fragment H,0 D,0
OH' / OD’ 2.8 2.2
H,0%/D,0" 9 6.7

ea‘q(HZO) / e;q(Dzo) 4.9 3.9

Tabelle 2.5.: Diffusionskoeffizienten bei Zimmertemperatur fiir hydratisiertes Elektron, Hydoxylradikal
und Hydoniumion in leichtem und schwerem Wasser gemif3 [67].

wobei sich deren Giiltigkeitsbereich von 273 K bis hin zu iiberkritischen Bedingungen er-
streckt*. Die hochgestellte 0 in Gleichung 2.28 kennzeichnet jeweils den entsprechenden Wert
unter Normalbedingungen: T = 297 Kund p = 1 gcm™. Neben den Diffusionskoeffizienten
fiir OH" und OD’ sind in Tabelle 2.5 auch diejenigen der anderen beiden Fragmente bei 297 K
mit einer Dichte von 1 gcm™ aufgelistet. Alle die in der Tabelle aufgefiihrten Daten sind der
Arbeit von Lian et al. [67] entnommen. Im Vergleich von leichtem zu schwerem Wasser zeigt
sich, dass der Diffusionskoeffizient in schwerem Wasser um 20 % geringer ist als der in leich-
tem Wasser. Dieser Unterschied folgt aus der Annahme von Crowell et al. [97], dass sich die
Diffusionskoeffizienten von OH" und OD" genauso zueinander verhalten wie die Viskositéiten
von H,O und D,0.

Es besteht die Moglichkeit anzunehmen, dass der Diffusionskoeffizient des hydratisierten Elek-
trons ebenfalls der Selbstdiffusion des Losungsmittels folgt [90, 95]. Wenn es nicht anders
spezifiziert ist, wird in dieser Arbeit jedoch nicht davon ausgegangen. Stattdessen ldsst sich
die Temperaturabhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten des hydratisierten Elektrons auf ex-
perimentelle Erkenntnisse zuriickfithren. Aus transienten Leitfdhigkeitsmessungen nach puls-
radiolytischer Erzeugung von hydratisierten Elektronen lieferten Schmidt et al. analytische
Polynomausdriicke, die die Diffusion von hydratisierten Elektronen in leichtem und schwerem
Wasser in Abhéngigkeit von der Temperatur beschreiben [98, 99] und die in Anhang B zu
finden sind. IThre Messungen konnten sie nur bis zu einer Temperatur von 373 K durchfiihren,
so dass der Giiltigkeitsbereich dieser Diffusionskoeffizienten nicht den ganzen in dieser Arbeit
abgedeckten Temperaturbereich umfasst. Wird im Folgenden Bezug genommen auf diese Dif-
fusionskoeffizienten, so sind diejenigen gemeint sein, die sich aus den in [98,99] angegebenen
Polynomen ergeben. Hierbei wird die Giiltigkeit dieser Darstellung fiir den ganzen in dieser

Arbeit verwendeten Temperaturbereich angenommen.

“Die Temperaturabhiingigkeit der Selbstdiffusion von leichtem und schwerem Wasser findet sich in Anhang B.
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Abbildung 2.9.: Grafische Darstellung der Diffusionskoeffizienten aller an der geminalen Rekombina-
tion beteiligten Fragmente fiir leichtes (links) und schweres (rechts) Wasser in logarithmischer Darstel-
lung. Fiir das hydratisierte Elektron sind jeweils die Verldufe angegeben, die sich ergeben, wenn das
hydratisierte Elektron der Selbstdiffusion des Solvens (durchgezogene Linie) bzw. einer Extrapolation
des von Schmidt et al. [98,99] vorgeschlagenen Verhaltens (gestrichelte Linie) folgt.

Abbildung 2.9 fasst noch einmal die Temperaturabhidngigkeit aller relevanten Diffusionskoef-
fizienten in schwerem und leichtem Wasser in logarithmischer Darstellung zusammen. Es ist
zu erkennen, dass das Hydroniumion bei Zimmertemperatur sowohl in leichtem als auch in
schwerem Wasser das Beweglichste der Fragmente ist. In beiden Losungsmitteln @ndert sich
dieser Sachverhalt mit zunehmender Temperatur insofern, als dass sich fiir hohe Temperaturen
(groBer als 500 K) sowohl hydratisiertes Elektron als auch das Radikal schneller bewegen als
das Kation. In der Abbildung 2.9 sind als durchgezogen Kurven auch die temperaturabhéingigen
Entwicklungen des hydratisierten Elektrons eingetragen, die der Selbstdiffusion von leichtem
bzw. schwerem Wasser folgt. Als gestrichelte Linie sind jeweils die Temperaturabhéngigkeiten
der Diffusionskoeflizienten des hydratisierten Elektrons laut Schmidt et al. [99] hinzugefiigt,
wenn ihre Giiltigkeit bis zu einer Temperatur von 660 K angenommen wird. Folgt das hy-
dratisierte Elektron dieser Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten, die durch die

Polynome von Schmidt et al. vorhergesagt wird, kann es sich fiir hohe Temperaturen mehr als
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doppelt so schnell bewegen als unter der Annahme, dass es der Selbstdiffusion von Wasser
folgt. Aus Abbildung 2.9 wird im direkten Vergleich zwischen H,O und D,O auch ersichtlich,
dass zu allen Temperaturen die Diffusionskoeffizienten in schwerem Wasser niedriger sind als

diejenigen, die fiir die analogen Fragmente in leichtem Wasser angegeben sind.

2.8. Reaktionsgeschwindigkeit

Wie bereits im Abschnitt 2.4 herausgestellt, erfordert die Beschreibung der Uberlebenswahr-
scheinlichkeit die Kenntnis der Reaktionsgeschwindigkeit v. Dies betrifft sowohl die Rekom-
bination des hydratisierten Elektrons mit dem Hydroxylradikal OH" als auch die mit dem
Hydroniumion H;O".

Quantitativ erschlieft sich die GroBe der Reaktionsgeschwindigkeit v aus einer experimentell
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k.. Laut einer Noyes-Analyse [100] setzt sich Letzt-
genannte aus einer diffusionskontrollierten kg und einer aktivierungskontrollierten Geschwin-
digkeitskonstante k.,x zusammen:

1 1 N 1

kexp kdiff kreak

(2.29)

Zusammen mit der aus den Experimenten erhaltenen und der rechnerisch bestimmten diffusi-
onskontrollierten Geschwindigkeitskonstante kann aus ithnen dann mit Gleichung 2.29 die ak-
tivierungskontrollierte Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden, die die Information iiber
die Reaktionsgeschwindigkeit v beinhaltet. Im Folgenden werden zunichst die verschiedenen
Formulierungen fiir kg und k., unter den fiir die Analyse relevanten physikalischen Rah-
menbedingungen’ eingehend vorgestellt. Um der Natur des einzelnen Rekombinationskanals
gerecht zu werden, lésst sich die diffusionskontrollierte Geschwindigkeitskonstante fiir Frag-
mente abhingig davon formulieren, ob ein Einfluss interionischer Wechselwirkung vorliegt
oder nicht. Fiir neutrale Fragmente beschreibt sich die diffusionskontrollierte Geschwindig-
keitskonstante durch [101]:

ki = 4nDaNy. (2.30)

Hier bezeichnet N, die Avogadro-Konstante und a den Rekombinationsradius. Die Rekombi-
nationsradien fiir die beiden in dieser Arbeit relevanten Reaktionskanile R4 und R 5 betra-
gen 0.54 nm und 0.5 nm [49] und werden als temperatur- und dichteunabhéngig angenom-

men [101]. Fiir Fragmente, die unter gegenseitigem Einfluss eines Coulomb-Feldes zueinander

SUnter physikalischen Rahmenbedingungen sind beispielsweise Temperatur, Dichte und das Vorhandensein einer
elektrostatischen Wechselwirkung zu verstehen.
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Abbildung 2.10.: Arrheniusdarstellung der experimentell beobachteten Geschwindigkeitskonstanten
(=) fiir die Reaktionen R 5 (links) und R 4 (rechts) (siche Seite 79) in leichtem Wasser. Es sind die
Geschwindigkeitskonstanten (=), die fiir die diffusionskontrollierte Reaktion zu erwarten wéren, und
die aktivierungskontrollierten Geschwindigkeitskonstanten (=), die nach der Noyes-Analyse erhalten
wurden, abhédngig von der Temperatur eingetragen. Als gepunktete Linie sind ihrer Farbe entsprechend
die jeweiligen Verldufe angegeben, die man erhilt wenn der Diffusionskoeffizient fiir das hydratisierte
Elektron nach Schmidt et al. [98,99] verwendet wird.

-—
o

finden, erweitert sich die Beziehung 2.30 um das Verhiltnis aus Rekombinationsradius a und
Onsagerradius r. mit 6 = r./a zu:
Ay S (2.31)
diff — diffl _ exp(_é) .
Durch das Einfiihren einer Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt sich die aktivierungskontrol-

lierte Geschwindigkeitskonstante aus [102]:
keeare = v4ra® fNy. (2.32)

Der hier eingefiihrte Faktor f erlaubt es, zwischen Rekombinationen zu unterscheiden, die in
Anwesenheit interionischer Wechselwirkungen erfolgen oder befreit sind von einer solchen
gegenseitigen Beeinflussung. Fiir neutrale Fragmente nimmt der Faktor f den Wert 1 an,
wihrend er sich fiir zwei lonen ausdriicken lidsst durch f = expé.

Kiirzlich fassten Bartels et al. [103] die bisher bekannten, experimentell ermittelten Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Reaktion R5 bei unterschiedlichen Temperaturen zusammen und
erweiterten diese bis hin zu Temperaturen von 660 K. Die in dieser Arbeit fiir verschiedene
Temperaturen vorgestellten Geschwindigkeitskonstanten stammen ausschlieBlich aus pulsra-
diolytischen Experimenten und lassen sich in ihrer Temperaturabhédngigkeit durch ein Polynom
vierten Grades in 1/T beschreiben [103].
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Energiebarrieren E4 / kJ mol ™!

X=D X=H

e tOX 7.6 8.3
e +X;0° 118 147

Tabelle 2.6.: Energiebarrieren in H,O und D,O fiir die jeweils beiden zur Verfiigung stehenden Re-
aktionskanile. Die Werte fiir schweres Wasser sind [104] entnommen. Fiir leichtes Wasser stammt die
Energiebarriere fiir die Rekombination mit OH" aus [105], fiir die Reaktion mit dem Hydroniumion
aus [101].

In Abbildung 2.10 links findet man in einer Darstellung nach Arrhenius diese Temperaturab-
hingigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten als durchgezogene schwarze Linie.
Zusitzlich sind die Temperaturabhiingigkeiten der diffusionskontrollierten Geschwindigkeits-
konstanten als griine Linien (gepunktet und durchgezogen) in die Abbildung 2.10 eingefiigt.
Die gepunkteten und durchgezogenen Verldufe ergeben sich jeweils fiir den Fall zweier Frag-
mente, die sich unter Einfluss der Coulomb-Kraft bewegen, aus der Beziehung 2.31. Beide Kur-
ven unterscheiden sich dadurch, dass zur ihrer Berechnung jeweils eine der beiden vorgeschla-
genen Temperaturabhiingigkeiten des Diffusionskoeffizienten vom hydratisierten Elektron, die
in Abschnitt 2.7 vorgestellt wurden, gewéhlt wird. Wihrend die durchgezogene Linie den Ver-
lauf reprisentiert, der zu erwarten wire, wenn das hydratisierte Elektron in seiner Bewegung
der Selbstdiffusion von Wasser folgt, zeichnet der gepunktete Verlauf das Temperaturverhal-
ten der Geschwindigkeitskonstante nach unter Verwendung des Diffusionskoeffizienten von
Schmidt et al. [98,99]. Aus den temperaturabhingigen Verldaufen der experimentell bestimmten
kexp und der zu erwartenden diffusionskontrollierten Geschwindigkeitskonstante kgig ldsst sich
dann durch Gleichung 2.29 fiir jede Temperatur die aktivierungskontrollierte Geschwindig-
keitskonstante k., bestimmen. Diese ist in Abbildung 2.10 als blaue Linie dargestellt. Aber-
mals wird mit Hilfe von durchgezogenen und gepunkteten Linien (mit gleicher Bedeutung, wie
oben festgelegt) zwischen den beiden Varianten in der Beschreibung des Diffusionkoeffizienten
fiir das hydratisierte Elektron unterschieden.

Verfolgt man den Verlauf von k., mit kgig, dann ldsst sich fiir die durchgezogenen Linien fest-
stellen, dass bei einer Temperatur von etwa 630 K die Geschwindigkeitskonstanten einander
entsprechen. Der Noyes-Analyse folgend bedeutet dies, dass die Reaktion fiir diese Temperatur
rein diffusionskontrolliert verlduft, d.h. es fiir die Reaktion keine Barriere mehr zu iiberwinden
gilt. Der grau hinterlegte Bereich kennzeichnet die Temperaturen fiir die die Reaktion R 5 als
diffusionskonrolliert angesehen werden kann. Auch wenn der gepunktete Verlauf der diffu-

sionskontrollierten Geschwindigkeitskonstante ebenfalls andeutet, dass unter iiberkritischen
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Abbildung 2.11: Zur Bestimmung der Energie-
barrieren der Reaktion R5 in H,O und D,O:
Dargestellt ist die aktivierungskonrollierte Ge-
schwindigkeitskonstante k., fiir die Reaktion
RS in leichtem Wasser abhingig von 1/RT(-).
Zusitzlich ist der temperaturabhiingige Verlauf
der Geschwindigkeitskonstante eingetragen (--),
den Gleichung 2.33 mit einer Barriere von
14.7 kJ mol™" vorschligt. Die Darstellung wird
erginzt durch den entsprechenden Verlauf fiir

573K 473 K 273K
v v o7

schweres Wasser. Fiir Temperaturen zu denen bis- 10"k ) ) ) ]
lang keine experimentellen Erkenntnisse vorlie- 0.20 0.25 0.30 0.35
gen (T > 473 K) ist der Abbildung eine Extra- 1/RT / mol/J

polation beigefiigt (---), basierend auf dem Verlauf
nach 2.33 mit einer Barriere von 11.8 kJ mol™'.

Bedingungen (7" = 660 K) die Reaktion als rein diffusioskontrolliert angesehen werden kann,
erschlieBt sich ebenso aus der Abbildung, dass der Ubergang zur reinen Diffusionskontrolle bei
hoheren Temperaturen zu vermuten ist. Dies bedeutet, dass die Wahl der Temperaturabhéngig
fiir die Diffusionskoeffizienten kritisch ist. Aus diesem Grund werden in Abschnitt 5.1.1 beide
Varianten zur Analyse der transienten Absorption herangezogen.
Der rechte Teil der Abbildung 2.10 zeigt die Temperaturabhiingigkeit der Geschwindigkeits-
konstante fiir die Reaktion R 4 (siehe Seite 79), die von Elliot et al. [106] gemessen wurde. Die
entsprechende Analyse fiir wechselwirkungsfreie Reaktionen iiber die Gleichung 2.29 ldsst
die Schlussfolgerung zu, dass auch fiir diesen Rekombinationskanal eine Barriere existiert. Im
Gegensatz zu der Reaktion des Elektrons mit dem Hydroniumion reagiert das Elektron mit
dem Radikal der Analyse folgend bei Zimmertemperatur rein diffusionskontrolliert. Auch hier
ist dieser Bereich grau hinterlegt und die Abbildung 2.10 beinhaltet die Analyse fiir beide For-
mulierungen des temperaturabhingigen Diffusionskoeffizienten des hydratisierten Elektrons
(siehe Abschnitt 2.7).
Aus den aktivierungskontrollierten Geschwindigkeitskonstanten lédsst sich neben den einzelnen
Reaktionsgeschwindigkeiten v auch die quantitative GroBe der zu iiberwindenden Energiebar-
riere fiir die jeweilige Reaktion folgern, wenn die Temperaturabhidngigkeit von k...« heran-
gezogen wird. Dies soll hier kurz skizziert werden. Fiir bimolekulare Reaktionen kann ein
Arrhenius-Ansatz gewihlt werden [101]:

Ey

kew = Mexp (—ﬁ). (2.33)

Neben dem Vorfaktor M und der Gaskonstante R bestimmt sich k., durch die Energiebarriere

E,. Fiir die Reaktion R 5 liefert die Anpassung mit Gleichung 2.33 fiir Temperaturen unterhalb
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Abbildung 2.12.: Arrheniusdarstellung der experimentell beobachteten Geschwindigkeitskonstanten
(—) fiir die Reaktionen des hydratisierten Elektrons mit D?,OJr (links) und OD" (rechts) in schwerem
Wasser. Genau wie in leichtem Wasser, ergibt sich fiir aus den Geschwindigkeitskonstanten(—), die fiir
die diffusionskontrollierte Reaktion zu erwarten wire, und den gemessenen Geschwindigkeitskonstan-
ten die aktivierungskontrollierten Geschwindigkeitskonstanten (—). Als gepunktete Linie sind - ihrer
Farbe entsprechend - die jeweiligen Verldufe angegeben, die man erhilt, wenn der Diffusionskoeffizient
fiir das hydratisierte Elektron nach Schmidt et al. [98,99] verwendet wird. Schraffiert hinterlegt ist der
Temperaturbereich, der bislang experimentell nicht erfasst wurde und sich hier aus der Extrapolation
des Verhalten unterhalb vom 473 K ermittelt.

-
o

von 423 K eine Barriere von 14.7 kJ mol™'. Tabelle 2.6 fasst die Energiebarrieren aller an der
geminalen Rekombination in Wasser beteiligten Reaktionen sowohl fiir schweres als auch fiir
leichtes Wasser zusammen, wie sie aus der Literatur bekannt sind [101, 104, 105].

Die Besonderheit der Reaktion des Hydoniumions mit dem hydratisierten Elektron zeigt sich
fiir Temperaturen grofler als 423 K. Zur besseren Illustration dieser Besonderheit ist die ermit-
telte, aktivierungskontrollierte Geschwindigkeitskonstante k..,x noch einmal mit der durchge-
fiihrten Anpassung der Daten im “Tieftemperaturbereich” an Gleichung 2.33 in Abbildung 2.11
aufgetragen. Fiir die Abbildung wird dabei die theoretisch zu erwartende aktivierungskontrol-
lierte Geschwindigkeitskonstante, die sich durch Gleichung 2.33 mit einer Energiebarriere von
14.7 kJ mol ™" beschreiben lisst, bis zu einer Temperatur von 660 K extrapoliert. Offensichtlich
weichen die experimentell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fiir hohe Temperaturen ab
von denen, die die Gleichung 2.33 vorschligt. Ein solches Verhalten ist fiir die Reaktion des
hydratisierten Elektrons mit D;O" in schwerem Wasser bislang nicht dokumentiert. In diesem
Zusammenhang ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die in [104] beschriebenen radiolytischen
Experimente, auf deren Messergebnisse die vorgestellte Analyse basiert, bislang nur unterhalb
einer Temperatur von 473 K durchgefiihrt wurden. Daher sind auch in Abbildung 2.11 die
aktivierungskontrollierten Geschwindigkeitskonstanten oberhalb der besagten Temperatur fiir

schweres Wasser nur als gestrichelte Extrapolation eingefiigt.
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Einen Uberblick iiber die von Stuart et al. [104] bestimmten Geschwindigkeitskonstanten in
schwerem Wasser zeigt Abbildung 2.12 fiir beide relevanten Rekombinationskanéle in ihrer
Temperaturabhiingigkeit. Beide Teilgrafiken beinhalten - genau wie in leichtem Wasser - neben
der experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstante auch die diffusionskontrollierte und
die sich daraus ergebende aktivierungskontrollierte Geschwindigkeitskonstante. Es ist darauf
zu achten, dass die Messungen von Stuart et al. sich auf Temperaturen unterhalb von 473 K
beschrinken. Im grau schraffierten Bereich ist die Extrapolation aus dem Temperaturverhalten

unterhalb von 473 K, fiir die Stuart et al. Messergebnisse zur Verfiigung stellen [104], gezeigt.
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3. Experimentelle Methoden

Zur experimentellen Beobachtung der geminalen Rekombinationsdynamik solvatisierter Elek-
tronen hat sich die Femtosekunden-Pump-Probe-Spektroskopie bewihrt [20]. Die Idee dieser
Methode besteht darin, dass ein erster Puls (Pumppuls) eine temporire Anderung in der Probe
hinsichtlich ihres physikalischen Zustandes verursacht. Ein zweiter, zeitlich zum Pumppuls
verzdgerter Puls (Probepuls) erfasst beispielsweise eine Anderung der optischen Extinktion,
die der Pumppuls hervorgerufen hat. Ein Messen dieser Absorptionsdnderung zu unterschied-
lichen Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Probepuls erlaubt es schliellich, physikalische
Prozesse zeitlich zu verfolgen.

In dieser Arbeit werden als Probe leichtes und schweres Wasser verwendet, in denen der
Pumppuls hydratisierte Elektronen erzeugt. Die Priasenz dieser hydratisierten Elektronen in den
Losungsmitteln H,O uns D,0O wird mit Hilfe des Probepulses nachgewiesen. Hierzu ist Licht
mit unterschiedlichen Mittenwellenlédngen erforderlich, fiir deren Erzeugung leistungsstarke

Pulse zur Verfiigung stehen miissen.

3.1. Pulserzeugung

Ein kommerzieller, modengekoppelter Titan:Saphir-Laser (Vitesse, Coherent) stellt s-polari-
sierte Pulse mit einer Leistung von ca. 250 mW bei einer Repetitionsfrequenz von 80 MHz zur
Verfiigung. Das Spektrum der Pulse ist dargestellt in Abbildung 3.1. Die Mittenwellenlidnge der
Pulse liegt bei etwa 800 nm liegt. Um die fiir das Experiment notwendigen Pulsintensitdten zu
erhalten, ist es erforderlich, die Pulse zu verstéirken. Hierfiir hat sich die Methode einer ’chirped
pulse amplification” (CPA) etabliert [107]. Abbildung 3.2 zeigt schematisch den hierzu ein-
gesetzten Gesamtaufbau. Dazu miissen die vom Titan:Saphir-Laser zur Verfiigung gestellten
Pulse zunichst zeitlich gestreckt, anschlieBend verstirkt und schlieBlich wieder komprimiert
werden. Die fiir die einzelnen Maflnahmen verwendeten Komponenten sind in Abbildung 3.2
durch farbige Umrahmungen gruppiert. Bevor die Pulse aus dem Titan:Saphir-Laser (Ti:Sa)
in einen Strecker eintreten, passieren sie einen optischen Isolator. Dieser besteht aus zwei
zueinander im Winkel von 45° stehenden Polarisatoren, zwischen denen ein Faraday-Rotator
zu finden ist. Der Faraday-Rotator ist in der Lage, die Polarisation des Lichts zu rotieren, wobei

die Richtung der Drehung von der Durchgangsrichtung des Lichtes durch den Faraday-Rotator
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Abbildung 3.1: Spektrum des unverstiarkten La-
serpulses direkt hinter dem Ausgang des Vitesse,
aufgenommen mit einem kommerziellen Laser-
spektrumanalysator (Spectrum Analizer E 200,
Rees Instruments Ltd.). Die Mittenwellenldnge
liegt bei 800 nm und weitere spektrale Anteile des
Laserpulses verteilen sich gleichméfig und sym-
metrisch um diese Mittenwellenlinge.
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abhingig ist. In Durchlassrichtung erfdhrt die Lichtpolarisation eine Drehung um 45°, so dass
die Pulse ungehindert durch den zweiten Polarisator am Ausgang treten. In entgegengesetzter
Richtung erfahren die Polarisationen der Pulse eine weitere Drehung um 45°. Damit steht die
Polarisation senkrecht zur Ausrichtung des Eingangspolarisators des optischen Isolators. So ist
es unmoglich, dass riickldufige Pulse in den Ti:Sa-Laser zuriickkehren und dessen Stabilitét
nachteilig beeinflussen. Die durch den Isolator eingefiihrte Polarisationsdrehung wird hinter
dem Strecker mit Hilfe einer 4/2-Platte wieder riickgiingig gemacht.

Im Strecker treffen die Pulse auf ein holographisches Gitter mit 1800 Linien pro Millimeter, das
fiir die zeitliche Streckung notwendige Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) sorgt. Die
Beugung am Gitter fiihrt anschaulich zu unterschiedlichen Laufwegen der spektralen Kompo-
nenten des Pulses. Um die dabei eingefiihrte riumliche Aufweitung der Pulse durch die Win-
keldispersion zu kompensieren, ist es erforderlich, dass die Pulse ein weiteres Mal an einem
parallelen Gitter gebeugt werden. Der vorliegende Aufbau zeichnet sich durch eine gefaltete
Geometrie des Streckers aus. Diese sieht es vor, dass die Pulse mit Hilfe von Spiegeln (P und
Sgoo/0- in Abbildung 3.2) mehrfach auf dasselbe Gitter reflektiert werden. Eine Kompensation
der rdumlichen Aufspaltung kann daher nur realisiert werden, wenn die Pulse dem Weg in Ab-
bildung 3.2 folgend das Gitter viermal passieren. Ohne weitere optische Elemente resultiert die
Beugung an Gittern in einer negativen GVD [108]. Ziel ist es, zu einem spiteren Zeitpunkt die
eingefiihrte zeitliche Dehnung der Pulse in einem Kompressor wieder riickgingig zu machen.
Deshalb ist es notwendig, dass sich die Vorzeichen der Gruppengeschwindigkeitsdispersionen
von Strecker und Kompressor unterscheiden. Da im Kompressor hohere Leistungen auftreten
und dementsprechend der Einsatz optischer Elemente eingeschrénkt ist, wird der Strecker um
weitere optische Komponenten erginzt.Ein reflektierendes 1:1 Teleskop bestehend aus mit
Gold beschichteten Hohl- und Planspiegel sorgt hier fiir eine positive Dispersion, sofern der

Abstand des Gitters zum Hohlspiegel kleiner ist als dessen Brennweite [109]. Diese Form eines
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Abbildung 3.2.: Aufbau des CPA-Lasersystems: (—): Strahlengang fiir Pulse mit einer Wellenldnge von
532 nm, (—): Strahlengang fiir Pulse mit einer Wellenlinge von 800 nm, (---): Strahlenginge eingehender
und ausgehender Pulse liegen iibereinander, (—): Weg wird leicht hohenversetzt zweimal durchlaufen
(++): durch Hohlspiegel transmittiertes Licht, HS: dielektrischer Hohlspiegel (R = 500 mm), H: mit Gold
beschichteter Hohlspiegel (f = 760 mm), P: mit Gold beschichteter Planspiegel, S goo,/~25¢: dielektrischer
Spiegel fiir 800 nm und einem Einfallswinkel von 25°, § 53,: dielektrischer Spiegel fiir 532 nm und einen
Einfallswinkel von 45°, S'goo,0-: dielektrischer Spiegel fiir 800 nm und einen Einfallswinkel von 0°, alle
anderen Spiegel: dielektrischer Spiegel fiir 800 nm und einen Einfallswinkel von 45°, PD: Photodiode,
FR: Faradayrotator, OI: optischer Isolator, 1/2: A/2-Platte, PZ: Pockelszelle, Ti:Sa: Titan-Saphirkristall,
L: Linsen unterschiedlicher Brennweiten, DP 1 und DP 2: Diinnschichtpolarisator, G: Gitter. Die zur
CPA-Verstirkung notwendigen drei Teilschritte (Strecker, REGA, Kompressor) sind eingerahmt.

Streckers ist in der Lage, Pulse um einen Faktor 1000 zeitlich zu verlidngern [110]. Die Pulse
verfiigen daher iiber so geringe Spitzenintensititen, dass Schiden und nichtlineare Prozesse im
Ti:Sa-Kristall wihrend des anschlieenden Verstiarkungsprozesses auszuschlieen sind.

Zur Verstirkung der Pulse bietet sich ein regenerativer Verstarker (REGA) an. Dieser besteht
aus einem Ti:Sa-Kristall, der mit einem ns-Pulslaser (ORC 1000, Clark) mit einer Wellenldnge
von 532 nm und einer Wiederholungsfrequenz von 1 kHz optisch gepumpt wird. Die so hervor-
gerufene Besetzungsinversion erlaubt stimulierte Emission, die von den gestreckten Pulsen zur
Verstarkung genutzt wird. Ein mehrfaches Durchlaufen des Kristalls wird ermdoglicht, indem
dieser innerhalb eines 1 m langen, durch zwei Hohlspiegel begrenzten, linearen Resonators

eingesetzt wird.
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Fiir das Ein- und Auskoppeln der Pulse in bzw. aus dem Resonator ist eine Kombination aus
Pockelszelle und Diinnschichtpolarisator verantwortlich. Diinnschichtpolarisatoren transmit-
tieren p-polarisiertes Licht, wihrend s-polarisiertes Licht reflektiert wird. Das einfallende s-
polarisierte Licht wird iiber den Diinnschichtpolarisator in den Oszillator eingekoppelt und
tritt zunédchst durch eine Pockelszelle (Medox). Dessen Wirkungsweise beruht auf dem elek-
trooptischen Effekt: In geeigneten Materialien kann durch ein an sie angelegtes elektrisches
Feld ihr Brechungsindex veridndert werden. In optisch einachsigen Kristallen wie KDP mo-
duliert die Spannung sowohl ordentlichen wie auBerordentlichen Brechungsindex. Damit ldsst
sich die Pockelszelle wie eine variable Phasenverzogerungs-Platte verwenden. Zunéchst wirkt
sie auf die eingekoppelten Pulse wie eine A/4- Platte, so dass die Pulse nach zweimaligem
Durchlaufen der Pockelszelle in ihrer Polarisation um 90° gedreht sind. Dies erlaubt die Trans-
mission durch den Diinnschichtpolarisator und sorgt fiir den Verbleib im Resonator. Pulse, die
einen Umlauf durch den Resonator vollziehen, durchschreiten die Pockelszelle wiahrend ihres
Aufenthalts im Resonator zweifach. Damit wéren die Pulse erneut um 90° gedreht und wiirden
bereits nach einem Resonatorumlauf wieder ausgekoppelt werden. Zum weiteren Verbleib im
Resonator wird die Spannung an der Pockelszelle erhoht, um die Doppelbrechung des KDP-
Kristalls so zu veridndern, dass seine Wirkung auf die Lichtpolarisation einer 4/2-Platte statt
einer A/4 -Platte entspricht. So wird die Polarisation des Lichts durch Variation der angelegten
Spannung zweimal um 90° gedreht und die Pulse bleiben im Resonator, bis sie ausreichend
verstirkt wurden.

Um den Verstdrkungsprozess der Pulse zu verfolgen, steht Rest-Licht zur Verfiigung, das durch
den Hohlspiegel des Resonators transmittiert wird und deren Intensitéit mit einer Photodiode
(PD) gemessen wird. In der linken oberen Ecke der Abbildung 3.2 wird die zeitliche Entwick-
lung des Verstdrkungsprozesses fiir die letzten Umldufe im Resonator gezeigt. Mit zunehmen-
der Aufenthaltsdauer im Resonator nimmt die Pulsintensitéit von Puls zu Puls zu. Insbesondere
entnimmt man der in der Abbildung gezeigten Folge aus Pulsen, dass mit zunehmender Zeit der
Verstirkungsprozess in Séttigung geht und sich die Intensitét der Pulse nicht weiter erhoht. Die
Pulse werden aus dem Resonator ausgekoppelt, indem die Spannung am KDP-Kristall weiter
erhoht wird, der KDP-Kristall dadurch wieder als A/4-Platte (bzw. %-Platte) wirkt und nach
zweimaligem Durchlaufen durch die Pockelszelle das Licht seine Polarisation wieder um 90°
dreht.

Die aus dem Oszillator ausgekoppelten s-polarisierten Pulse nehmen denselben Strahlengang
wie die Eingekoppelten. Um eingekoppelte und ausgekoppelte Pulse zu trennen, nutzt man die
Eigenschaften eines Diinnschichtpolarisators zusammen mit einem Faradayrotator und einer
A/2-Platte aus, die dem Strahlengang zwischen Strecker und REGA hinzugefiigt werden. Fiir

vom Strecker kommende Pulse heben sich die Drehung der Polarisation durch die A/2-Platte

44



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

und den Faraday-Rotator gegenseitig auf, wihrend die in entgegengesetzter Richtung pro-
pagierenden Pulse jeweils eine Drehung um 45° in dieselbe Richtung erfahren. Die nun p-
polarisierten Strahlen werden so durch den Diinnschichtpolarisator DP2 transmittiert und zum
Kompressor gefiihrt.

Der Kompressor zeichnet sich ebenfalls durch eine gefaltete Geometrie aus. Hier sorgt die Re-
troreflexion an einem 90°-Doppelspiegel dafiir, dass ein holographisches Gitter mit 1800 Linien
pro Millimeter mehrfach getroffen wird. Mit einem dielektrischen Spiegel, dessen Reflexion
bei 800 nm unter senkrechtem Einfall maximal ist, ist es moglich, die Beugungseigenschaften
des Gitters wie im Strecker viermal zu nutzen. Die durch den Strecker eingefiihrte positive
Gruppengeschwindigkeitsdipersion wird eliminiert, indem die Linge des Kompressors an die
Linge des Streckers angepasst wird. Hierzu steht der 90°-Doppelspiegel auf einem Linearver-
steller, mit dem der Abstand zwischen Gitter und 90°-Doppelspiegel variiert werden kann. So
verlassen Femtosekundenpulse den CPA-Aufbau, die eine Pulsenergie von 780 pwJ bei einer
Repetitionsfrequenz von 1 kHz vorweisen. Dies entspricht einer Verstiarkung der Pulsenergien

von 10°.

3.2. Pump-Probe-Aufbau

Der folgende Abschnitt beschreibt die Priparation von Pump- und Probepulsen unterschied-
licher Wellenldnge und deren Einsatz im Pump-Probe-Experiment. Das Fundament zur Fre-
quenzkonversion bildet die nichtlineare Optik. Die nichtlineare Optik umfasst unter anderem
das Phinomen, dass ein nicht-zentrosymmetrischer Kristall in der Lage ist, einfallendes Licht
mit einer bestimmten Wellenldnge umzuwandeln. Um eine dafiir notwendige nichtlineare Po-
larisation im Kristall zu verursachen, sind hohe Lichtintensitidten erforderlich. Zudem bilden
Energieerhaltung und Impulserhaltung den Rahmen fiir mogliche Wellenlidngen, die erzeugt
werden konnen. Fiir eine detaillierte Beschreibung der nichtlinearen Optik sei auf zahlreiche
Literatur wie beispielsweise [111] verwiesen. Im Folgenden sind ausschlielich die zum Ver-
standnis des experimentellen Aufbaus auftretenden nichtlinearen Prozesse phinomenologisch
aufgelistet:

e Frequenzverdopplung (SHG): Das einfallende Licht mit der Frequenz w,;, wird
konvertiert in Licht mit der doppelten Frequenz w,,;. Aus Griinden der Ener-

gieerhaltung gilt 2w,;, = Ways-
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e Summenfrequenzerzeugung (SFG): Treffen zwei Lichtstrahlen mit den Fre-

quenzen w! und w2 ~auf den Kristall, kann aus dem nichtlinearen

ein

Kristall Licht austreten, das der Energieerhaltung folgend die Frequenz

Was = W+ w?. besitzt.

ein ein

e optisch parametrische Verstirkung (OPA): Hier dient das eintretende Licht zur
Verstiarkung, eines ebenfalls im Kristall vorzufindenden, schwachen Signal-
lichts. Neben dem Signallicht verldsst ebenfalls Licht den Kristall, das als

Idlerlicht bezeichnet wird und der Bedingung w,, = @ + i folgt.

Praktische Anwendung findet die Frequenzkonversion auch bei der Bestimmung von Pulsdau-
ern. Dies soll kurz am Beispiel der Pulse demonstriert werden, die den CPA verlassen und die

Grundlage zur Priparation von Pump- und Probepuls bilden.

Pulsdauer der verstarkten Pulse

Um die Pulsdauer zu quantifizieren, empfiehlt es sich, Autokorrelationsmessungen durchzufiih-
ren [108]. In einem Autokorrelator wird der Laserpuls, dessen Pulsdauer bestimmt werden soll,
mit Hilfe eines Strahlteilers zunéchst in zwei Pulse gleicher Intensitidt aufgespalten. Wihrend
der transmittierte Puls an einem Planspiegel, der an einem Schwinger montiert ist, zuriick zum
Strahlteiler reflektiert wird, wird der reflektierte Puls mittels 90°-Doppelspiegel leicht zur Seite
versetzt zuriick zum Strahlteiler gefiihrt. Die Pulse setzten ihren Weg sowohl rdumlich als auch
zeitlich versetzt zueinander fort. Die zeitliche Verzogerung der Pulse zueinander ist abhingig
von der Position des Schwingers.

Um die hinter dem Strahlteiler parallel zueinander laufenden Pulse wieder raumlich zu iiber-
lappen, durchschreiten sie als ndchstes optisches Bauelement eine Linse, die beide Pulse nicht
kollinear im Brennpunkt der Linse vereint. Fiigt man im Uberlappbereich der beiden Strahlen
einen nichtlinearen Kristall (BBO Typ I), kann man hinter dem Kristall die Frequenzverdop-
pelte des Eingangslichtes beobachten. Die in Abhédngigkeit von der zeitlichen Verzogerung
7 detektierte Intensitit der zweiten Harmonischen G(7) verhilt sich dann proportional zur

Korrelationsfunktion zweiter Ordnung [108]:

G(1) foo Li()L(t + T)dt. (3.1)

I, und I, bezeichnen die Intensititen der autokorrelierten Pulse. Vorteil der gewihlten nicht

kollinearen Geometrie ist, dass das Licht der Frequenzverdoppelten hintergrundfrei gemessen
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Abbildung 3.3: Autokorrelation eines Pul-
ses nach Verstirkung und Kompression
durch die “chirped pulse amplification”.
Dargestellt ist das hintergrundfrei gemes-
sene Signal nach der Frequenzverdopplung
im BBO-Kristall in Abhingigkeit von der
Verzogerungszeit, die zwischen den auto-
korrelierenden Teilpulsen liegt und durch
die Position des Schwingers festgelegt
wird. Die rote Kurve entspricht einer An-
passung mit einem sech?-Verlauf.

Intensitat / w.E

400 200 0 200 400
Zeit / fs

werden kann. Abbildung 3.3 zeigt ein typisches Ergebnis einer solchen Autokorrelationsmes-
sung fiir Pulse aus dem CPA. Aufgetragen ist die gemessene Intensitidt des frequenzverdop-
pelten Lichts in Abhédngigkeit von der zeitlichen Verzogerung, die der jeweiligen Position des
Schwingers zugeordnet wird. Die durchgezogene Kurve entspricht einer Anpassung an die
Funktion G(7) = L sech? (#), wobei L und 7, Parameter fiir die Anpassung sind.Zur Charak-
terisierung der Autokorrelation wird die Zeitspanne angegeben, die zwischen den Zeitpunkten
liegt, fiir die die Autokorrelation die Hilfte ihres Maximalwertes annimmt. Diese Zeitspanne
ist als Halbwertsbreite (FWHM) bekannt und betrégt fiir die in Abbildung 3.3 gezeigte Auto-
korrelation 215 fs. Da die Autokorrelation von der Pulsform beeinflusst wird, muss der FWHM
- Wert durch 1.55 geteilt werden [108], so dass sich fiir die Pulsdauer ein Wert von etwa 140 fs
ergibt.

Erzeugung der Pumppulse

Das Licht, das durch den CPA-Prozess verstidrkt wurde und dessen Pulsdauer im vorangegan-
gen Abschnitt bestimmt wurde, besitzt die zur Frequenzkonversion notwendige Voraussetzung
einer hohen Intensitit®. Am Ausgang des CPAs teilt ein 50/50-Strahlteiler dieses Licht in zwei
Anteile gleicher Intensitidt. Damit wird dafiir gesorgt, dass der Erzeugung von Pump- und Pro-
belicht die gleiche Energie zur Verfiigung gestellt wird. Es ist Aufgabe des fiir die Pumppulse
verantwortlichen Teils des Experiments, aus dem Licht mit der Wellenldnge 800 nm, Pulse zu

erzeugen, die eine Wellenldnge von 266 nm bzw. 400 nm besitzen. Zur Losung dieser Aufgabe

%Als Pulse mit hoher Intensitit werden in Zusammenhang mit der nichtlinearen Optik solche bezeichnet, deren
elektrisches Feld vergleichbar ist mit dem elektrischen Feld der interatomaren elektrischen Felder, typischerweise
also 108 V/m [112].

47



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

=), =)

<P Sy0¢ $ jzsmn
M2 BBO 2
<>
BBO 1 S400 Ss00 Sog6

>y Lo

Abbildung 3.4.: Aufbau zur Erzeugung von fs-Pulsen mit einer Wellenldnge von 266 nm: S 499: hoch-
reflektierender dielektrischer Spiegel fiir Pulse mit einer Wellenlidnge von 400 nm, hochtransmissiv fiir
Pulse mit einer Wellenldnge von 800 nm; S ggo: hochreflektierender dielektrischer Spiegel fiir Pulse mit
einer Wellenldnge von 800 nm; 4/2: 1/2-Platte; BBO 1: g-BaB,0,-Kristall mit eine Dicke von 1 mm;
BBO 2: g-BaB,0,-Kristall mit eine Dicke von 0.4 mm und einem Winkel von 44.4° zwischen Kristal-
lachse und optischer Achse. Fiir Punkte steht die Polarisation senkrecht zur Zeichenebene, wihrend sie
als Pfeil dargestellt ist, wenn die Lichtpolarisation parallel zur Zeichenebene liegt.

werden die erwihnten Effekte aus der nichtlinearen Optik zur Frequenzkonversion genutzt.
Pumppulse, die eine der beiden zuletzt genannten Wellenldngen vorweisen, werden dann zur
Erzeugung hydratisierter Elektronen verwendet.

Fir das Generieren von Pulsen mit einer Wellenldnge von 266 nm wurde ein Frequenz-
mischungsprozess gewihlt, der in der Literatur auch als Erzeugung der dritten Harmoni-
schen (THG) bekannt ist [113]. Diese Prozedur setzt sich aus einer Frequenzverdopplung
und einer sich anschlieBenden Summenfrequenzerzeugung zusammen. Abbildung 3.4 zeigt
den fiir die Produktion des geforderten UV-Lichts mit der Wellenldnge von 266 nm verant-
wortlichen Aufbau. Die Frequenzkonversion zur Bildung der dritten Harmonischen findet
als Summenfrequenzerzeugung aus Pulsen, deren Wellenldngen 400 nm und 800 nm sind, in
einem B-BaB,0,-Kristall (BBO 2) statt. Der verwendete nichtlineare Kristall (Linge:5 mm,
Schnittwinkel: 44.3°, Typ I) ist so gefertigt, dass die Effizienz des Konvertierungsprozesses
maximal ist, wenn die Polarisationen der miteinander gemischten Pulse beim Auftreffen auf
den Kiristall parallel zueinander liegen. Das aus dem Konvertierungsprozess erhaltene Licht
hinter dem BBO-KTristall besitzt dann eine Polarisation, die senkrecht zu der des einfallenden
Lichts steht. In diesem Zusammenhang wird auch von einer Summenfrequenzerzeugung des
Typs 1 gesprochen. Um zu verdeutlichen, wie die Polarisationen der einzelnen Lichtstrahlen
orientiert sind, sind diese in Abbildung 3.4 durch Pfeile und Punkte gekennzeichnet. Um
diese Vorbedingung zu erfiillen, wird der Teil des Lichts aus dem CPA, der der Erzeugung
der Pumppulse dienen soll, vorab in einem BBO-Kristall (BBO 1, Schnittwinkel: 29.2°) der
Linge 1 mm frequenzverdoppelt [113]. Den Kristall verlassen dann die Fundamentale und die
zweite Harmonische mit senkrecht zueinander stehenden Polarisationen. Um fiir die Parallelitéit

der Polarisation zu sorgen, ist es notwendig, konvertierte und nicht konvertierte Anteile des
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Lichts hinter dem BBO Kiristall (BBO 1) voneinander zu isolieren. Fiir eine solche Trennung
sorgt ein dielektrischer Spiegel, der einerseits Licht mit der Wellenldnge von 400 nm reflek-
tiert und anderseits jedoch jenes mit einer Wellenlidnge von 800 nm transmittieren lidsst. Dem
Strahlengang des frequenzverdoppelten Lichts, wird schlieflich eine A/2-Platte hinzugefiigt,
die die Polarisation des Lichts dreht. Pripariert man die Pulse in beschriebener Weise fiir
die Summenfrequenzerzeugung, bleibt nur noch darauf zu achten, dass diese Pulse raumlich
und zeitlich im Kristall BBO 2 iiberlagern. Der Abbildung 3.4 ist zu entnehmen, dass ein
Linearversteller dafiir sorgt, dass die Lange der Laufwege der Fundamentalen und der zweiten
Harmonischen angeglichen werden kann. Uberbriicken die Pulse der beiden unterschiedlichen
Wellenldngen exakt die gleiche Streckenlinge, werden sie zeitgleich im Kristall eintreffen.
Damit ist der zeitliche Uberlapp sichergestellt.

Neben Polarisation, rdumlicher und zeitlicher Uberlagerung beeinflusst auch die Dicke des
Kiristalls BBO 2 die Konversionseffizienz des SFG-Prozesses. Infolge der Abhéngigkeit des
Brechungsindex des BBO-Kristalls von der Wellenldnge des Lichts, laufen erzeugte und erzeu-
gende Pulse mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch den Kristall. Fiir die Frequenzver-
dopplung im BBO-Kristall variieren die Brechungsindizes um etwa 0.05 [113], wodurch sich
die verschiedenen Geschwindigkeiten der Pulse in einem 1 mm langen Kristall nicht bemerk-
bar machen. Da fiir abnehmende Wellenldngen der Brechungsindex unterhalb von 400 nm stark
zunimmt 7, sind die Brechungsindexdifferenzen zwischen den beteiligten Pulsziigen bei der
Summenfrequenzerzeugung so grof3, dass die Geschwindigkeitsunterschiede zwischen ihnen
nicht vernachlissigt werden konnen. Eine Gruppengeschwindigkeitsfehlanpassung GV M fiihrt
dazu, dass die beiden Pulse nach einer bestimmten Distanz im Kristall nicht mehr zeitlich tiber-
lagern. Daher wihlt man die Dicke des Kristalls so, dass sie geringer ist als eine quasistatische

Wechselwirkungsldange [y y:
.

lovm = GV (3.2)
Dabei ist 7 die Pulsdauer, die auf Seite 47 zu 140 fs bestimmt wurde. Die Gruppengeschwin-
digkeitsfehlanpassung von GVM = 362 fs/mm lasst sich ermitteln aus den Brechungsindizes
fiir ordentlich polarisiertes Licht anhand der Sellmayer-Gleichung [108], deren Parameter fiir
einen BBO-Kristall in der Arbeit von Kato [114] zu finden sind. Unter Verwendung dieser
Werte erhilt man eine quasistatische Wechselwirkungslidnge von etwa 0.42 mm. Der Kristall,
der im vorliegenden Aufbau zur Summenfrequenzerzeugung benutzt wird, besitzt eine Dicke
von 0.4 mm. Mit dem beschriebenen Verfahren zur Erzeugung der dritten Harmonischen lassen
sich mittlere Leistungen bis zu 55 mW fiir das konvertierte Licht mit der Wellenldnge von

266 nm erreichen. Bezogen auf die mittlere Pulsleistung vor ihrer Konvertierung, die vor

"Die Brechungsindexinderung fiir auBerordentliches Licht zwischen 300 nm und 400 nm betrigt etwa 0.1, wiih-
rend sich die Anderung zwischen 400 nm und 500 nm auf 0.01 belduft [113].
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dem Kiristall BBO 1 rund 350 mW betrigt, entspricht dies einer Gesamtkonversionseffizienz
von etwa 15.7 %. Die Gesamtkonversionseffizienz bezieht sich dabei auf den gesamten THG-
Prozess, der Frequenzverdopplung und Summenfrequenzerzeugung umfasst.

Wenn im Rahmen dieser Arbeit hydratisierte Elektronen mit Pulsen der Wellenléinge 266 nm
erzeugt wurden, betrug die gemessene Pulseenergie der Pumppulse 20 pJ. Dabei wurde be-
wusst nicht die maximale mittlere Leistung der UV-Pulse von 55 mW verwendet, um eine
irreversible Verdnderung des Fenstermaterials [115] genauso zu vermeiden, wie eine von Long
et al. beobachtete verinderte geminale Rekombination bei Anregung mit hohen Pumppulsin-
tensititen [116].

Eine Moglichkeit, die Pumppulsleistung kontinuierlich zu variieren, ist durch die 1/2-Platte
im Aufbau zur Erzeugung der dritten Harmonischen gegeben. Ihre urspriingliche Aufgabe ist
es, fiir die Parallelitit der Lichtpolarisationen zu sorgen, wenn die Pulse im Kristall BBO 2 zur
Summenfrequenzerzeugung iiberlagert werden. Durch Rotation der 4/2-Platte, kann die lineare
Polarisation der Pulse um einen beliebigen Winkel gedreht werden. Zur Konversion im Kristall
(BBO 2) steht dann in der Regel nur die Komponente der Polarisation zur Verfiigung, die
parallel liegt zu dem 800 nm-Licht, mit dem es fiir den SFG-Prozess iiberlagert wird. Mit der
Abnahme der parallelen Komponente, die zur Konversion beitrégt, sinkt auch die Effizienz des
SFG-Prozesses und damit auch die Pulsenergie der erzeugten Pulse, die eine Wellenlédnge von
266 nm besitzen. Durch das Drehen der 4/2-Platte ldsst sich demnach die Pumppulsleistung
regulieren.

Wie bereits erwihnt, sollen zur Anregung alternativ Pulse mit einer Wellenlédnge von 400 nm
zur Verfiigung stehen. Im Gegensatz zu dem umfangreicheren Aufbau zur Erzeugung der
Pumppulse mit der Wellenldnge A = 266 nm, geniigt es hier, die Pulse einer Frequenzverdopp-
lung in einem BBO-Kristall (BBO 3) zu unterziehen®. Der 1 mm dicke BBO-KTristall stellt
Pumppulse mit der Wellenldnge 4 = 400 nm zur Verfiigung, deren Leistung bis zu 150 mW
betragen kann. Dies entspricht einer Konversionseffizienz von etwa 38 %. Die Pulsenergien
fiir die Erzeugung mit Pulsen der Wellenldnge 400 nm waren unterschiedlich und sind im
Einzelnen mit den Ergebnissen angegeben. Die Variation der Pulsleistung kann fiir diese Wel-
lenlinge ebenfalls mit Hilfe einer 4/2-Platte vorgenommen werden. Sie wird vor den frequenz-
verdoppelnden Kristall BBO 3 positioniert. Das Drehen der Polarisation durch die Rotation der
A/2-Platte, reduziert auch hier die Konversionseffiszienz und erlaubt so ein kontinuierliches
Durchstimmen der Pulsleistung. Beide moglichen Pumpanregungsformen finden sich auch in

Abbildung 3.5 wieder, die den gesamten verwendeten Aufbau schematisch zusammenfasst.

8Statt aus dem Aufbau zur THG-Erzeugung nur den BBO-Kristall (BBO 2) zu entfernen, wird in einem separaten
Laufweg die Frequenzverdoppelte erzeugt, da damit die Zahl der optischen Elemente reduziert wird und sich
deshalb hohere Intensitdten vor der Messzelle erzielen lassen.
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Abbildung 3.5.: Experimenteller Aufbau: Strahlenginge fiir Pulse mit den Mittenwellenlingen
266 nm (—); 400 nm (—) und 800 nm(—). Die Wellenldngen des Probepulses (—) bzw. des Refe-
renzpulses (---) werden mit Hilfe von TOPAS und BBO 4-Kristall an die jeweilige Anforderung des
Experimentes angepasst. BS: Strahlteilerwiirfel; P: Polarisator; HD: Hochdruckzelle; HS: Hohlspiegel;
BBO 3 und 4: BBO-Kristalle zur Frequenzverdopplung; CH: Chopper; PD: Photodiode; THG: Sum-
menfrequenzerzeugung; L: Linse (f = 400 mm); L2: Linse (f = 50 mm). Alle verwendeten Spiegel
(D) sind auf das auftreffende Licht abgestimmt, d.h. entweder hochreflektierende dielektrische Spiegel
fiir Pulse mit der Wellenlédnge 266, 400 oder 800 nm oder Silberspiegel fiir das Licht der Probepulse
hinter dem TOPAS. Der Wechsel von Anregung mit Pulsen der Wellenldnge 266 nm zu der mit einer
Wellenlinge von 400 nm vollzieht sich folgendermafBen: Der Spiegel (+*) wird dem Experiment zuge-
fiihrt, wihrend der Spiegel (#) dem experimentellen Aufbau entnhommen wird.

Erzeugung der Probepulse

Zur Erzeugung der Probepulse steht ein kommerzieller, optisch parametrischer Verstérker
(TOPAS, Light Conversion INC.) zur Verfiigung, der in vier Stufen Superfluoreszenzlicht
verstirkt [117]. Superfluoreszenz bezeichnet die breitbandige Emission von Licht als Resultat
kohidrenter Abstrahlung von Dipolen, die in einer festen Phasenbeziehung zueinander schwin-
gen. Ein solcher Effekt tritt beispielsweise in einem BBO-KTristall (Schnittwinkel: 30°) auf, der
sich im TOPAS befindet. Vorraussetzung fiir das Auftreten des Phinomens ist, dass die auf den
Kristall eingestrahlten Pulse eine Schwellenintensitit iiberschreiten. Dazu wird ein Teil des in
den TOPAS geleiteten Lichts genutzt.

Nachdem ein Puls im BBO-Kristall die Superfluoresenz erzeugt hat, wird das generierte Signal
breitbandig verstirkt, indem es zwei weitere Male den nichtlinearen Kristall passiert. Nach die-
ser Vorverstirkungsstufe wird mit Hilfe eines Gitters ein schmalbandiger Frequenzbereich des
breitbandigen und nun vorverstarkten Lichts ausgewihlt. Dieser Anteil wird in zwei weiteren
Verstirkungsstufen optisch parametrisch verstirkt, indem er mit einem Lichtanteil {iberlagert

wird, der nicht zur Bildung der Superfluoreszenz genutzt wurde (ca. 90 % der in den TOPAS
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eintretenden Lichtleistung). Der optische Verstirkungsprozess findet im selben BBO-Kristall
im TOPAS statt, in dem sich bereits die vorangegangene Vorverstirkung ereignet hat.

Den TOPAS verlassen ein Signal- und ein Idlerpuls als Resultat der optisch parametrischen
Verstarkung. Wiahrend der vertikal polarisierte Signalpuls zwischen 1200 nm und 1600 nm
durchgestimmt werden kann, kann die Wellenldnge des dazu senkrecht polarisierten Idlerpulses
zwischen 1600 nm und 2400 nm liegen. Abhiingig von der gewiinschten Wellenldngenkombi-
nation von Signal- und Idlerpuls verfiigt der TOPAS iiber eine Konversionseflizienz zwischen
17 und 25 % in Bezug auf das Licht, das in den TOPAS gefiihrte wurde.

Die austretenden Signal- und Idlerpulse verlaufen senkrecht zueinander polarisiert und kolli-
near. Letzteres macht es notwendig, Signal und Idler mit einem breitbandigen dielektrischen
Spiegel voneinander zu trennen. Um wihrend der Durchfiihrung des Experiments flexibel
zwischen Signal und Idler wechseln zu konnen, werden die Pulse nach kurzen getrennten
Strahlwegen wieder zusammengefiihrt. Je nachdem, welcher Puls fiir das weitere Experiment
benotigt wird, wird der jeweils andere Pulsweg blockiert. In der den Aufbau zusammenfas-
senden Abbildung 3.5 ist dieses Eingreifen als Wellenldngenselektor WS dargestellt. Damit
Signal- und Idlerlicht dieselbe Polarisation haben, befindet sich hinter dem Wellenlidngenselek-
tor WS eine durchstimmbare A/2-Platte. Ist dieses optische Bauelement an die Wellenlidnge des
verwendeten Lichts angepasst, ldsst sich durch deren mechanische Rotation dessen Polarisation
um 90° drehen. Fiir das Signallicht wird die 4/2-Platte so eingestellt, dass die Polarisation nach
dem Verlassen der 1/2-Platte unverdndert bleibt. Damit wird sichergestellt, dass Signal- und
Idlerpulse dieselben optischen Elemente durchschreiten.

Um den durch den TOPAS vorgegebenen Wellenlidngenbereich der Probepulse auf den sichtba-
ren Spektralbereich auszudehnen, ist dem Experiment ein weiterer 1 mm dicker BBO-KTristall
(BBO 4, Abb. 3.5, Schnittwinkel: 32°, Typ I) beigefiigt. Indem entweder Signal- oder Idlerpulse
mit diesem Kiristall frequenzverdoppelt werden, erweitert sich das Spektrum an moglichen
Wellenldngen (fiir den Probepulse) auf einen Bereich von 600 nm bis zu 1200 nm. Funda-
mentale und zweite Harmonische verlassen den Kristall mit senkrecht zueinander stehenden
Polarisationen. Nichtkonvertierte Anteile konnen daher mit Hilfe eines Polarisators aus dem
Strahlengang der Frequenzverdoppelten entfernt werden, indem sie nur die Komponente des
Lichts transmittieren lassen, die parallel zu einer Vorzugsrichtung liegen. So ist man im Stande,
Pulse mit unterschiedlichen Wellenldngen anhand ihrer senkrecht zueinander stehenden Pola-
risation voneinander zu trennen. Daher kann mit Hilfe des Polarisators sichergestellt werden,
dass ausschlieBlich frequenzverdoppeltes Licht als Probepuls verwendet wird und nicht eine

Kombination aus Fundamentalen und zweiter Harmonischen.
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Pump-Probe-Experiment

In diesem Experiment wird eine Groe gemessen, die als optische Dichte OD bezeichnet wird.
Sie setzt sich zusammen aus den experimentell erfassbaren Lichtintensititen /, und I(¢, 1), die

man vor bzw. nach Durchschreiten der Messlosung beobachtet:

Ip()

OD(t, 1) = IOglom.

(3.3)
Aufgabe des vorliegenden Experiments ist es, zum Zeitpunkt ¢ die Anderung der optischen
Dichte der Messlosung aufzunehmen, die durch einen Pumppuls induziert wurde. Die Ankunft
des Pumppulses in der zu untersuchenden Substanz legt dabei den zeitlichen Nullpunkt 7 = 0
fest.

Wie aus Abbildung 3.5 zu entnehmen ist, passieren die erzeugten Pulse auf der Seite des
Pumplichts zunichst eine rotierende Lochscheibe (Chopper), die jeden zweiten Puls ablockt.
Dies gestattet ein direktes Bestimmen der pumppuls-induzierten Anderung der optischen Dich-
te AOD (auch differentiell optische Dichte genannt.). Dazu werden unmittelbar aufeinander
folgend, paarweise die optischen Dichten OD,,» und OD,p aufgenommen, die man mit und
ohne Anregung der Messlosung durch einen Pumppuls beobachtet. Setzt man voraus, dass die

durch den Pumppuls induzierte Anderung abgeschlossen ist, gilt [118]:

Io(D) Ip()
AOD(A,t) = OD,p—0OD,p = loglom - Oglo%(/l) (3.4)
I()P(/l)
=1 —. 3.5
Ogm(lmp(t, A)) 5

Um die differentielle optischen Dichte zu messen, miissen also die Intensitédten 7,,p(¢, 1) und
1,p(1) hinter der Probe aufgenommen werden. Der Vorteil der Verwendung eines Choppers
liegt darin, dass die Messdaten wihrend ihrer Aufnahme nur geringfiigig beeinflusst werden
von Leistungsschwankungen, die wihrend der gesamten Durchfithrung des Experiments auf-
treten konnen. Hinter dem Chopper wird der Pumppuls iiber einen motorgesteuerten Linear-
versteller (M-415.DG bzw. M-410.DG, PI) gefiihrt, wie es Abbildung 3.5 zeigt. Aufgabe des
Linearverstellers ist es, die zuriickgelegte Wegstrecke des Pumppulses bis zur Probe zu vari-
ieren und damit die zeitliche Verzégerung zwischen Pump- und Probepuls in der Messlosung
festzulegen.

In dieser Arbeit werden die Schrittweiten des Linearverstellers so gewihlt, dass der Abstand
zwischen zwei Linearverstellerpositionen entweder einer zeitlichen Verzogerung von 0.1 ps

oder 12 ps entspricht.
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Bevor Pump- und Probepuls rdumlich in einer Messzelle (sieche Abbildung 3.5) iiberlagert
werden, wird das Pumplicht mit einer Quarzlinse (f = 400 mm) fokussiert. Dabei liegt der
Fokus rund 2 cm hinter der Zelle, um Schiden zu vermeiden, die durch zu hohe Pulsintensititen
hervorgerufen werden. Hinter der Probe trifft der Pumppuls auf einen Strahlblocker. Zusitzlich
werden die Detektoren mit Glasfiltern (SCHOTT; GG 450, GG 420 und GG 400 bzw. WG
295 abhingig von der Wellenlinge des Pumppulses) vor Streulicht der Pumppulse geschiitzt.
Der Wechsel zwischen den zwei fiir das Experiment zur Verfiigung stehenden Pumppulswel-
lenlingen, erfolgt einfach durch das Hinzufiigen bzw. Entfernen zweier Spiegel. Eine konkrete
Beschreibung dieses Spiegelwechsels ist in der Bildunterschrift zu Abbildung 3.5 zu finden.
Auf der Seite des Probelichts werden die Pulse zunéchst in zwei Teilstrahlen gleicher Intensitét
aufgespalten. Fiir Probewellenldngen bis hin zu 1 pum sorgt ein Strahlteilerwiirfel dafiir, dass
zwei gleichformige Pulse dem folgenden experimentellen Aufbau zur Verfiigung gestellt wer-
den. Die Wellenlinge von 1 pum bildet hierbei eine Grenze, oberhalb derer der Strahlteilwiirfel
das Aufteilen zu gleichen Teilen nicht mehr sicherstellen kann. Daher wird dieser durch einen
breitbandigen dielektrischen Strahlteiler ersetzt, sobald die Probelichtwellenlédnge die genannte
Grenze tiberschreitet. Das hier beschriebene Aufteilen des Probelichts verfolgt den Zweck,
neben dem Probepuls einen dazugehorigen Referenzpuls zur Verfiigung zu stellen.

Der Referenzpuls durchschreitet die Probe zeitlich vor Pump- und Probepuls, indem er eine
wenige Zentimeter kiirzere Strecke als die beiden Erwiéhnten zuriicklegt. Die Verwendung
des Referenzpulses ermoglicht es dann, den Einfluss von Puls-zu-Puls-Schwankungen auf das
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu minimieren. Zur Verbesserung der Messergebnisse in diesem
Sinne werden die jeweiligen Intensitédten des Probepulses mit der Intensitét des Referenzpulses
skaliert. Fiir die paarweise zu einem Pumppuls aufgenommenen Intensitédten /,p(A) und I;,p(4, 1)
gilt’:

(3.6)

AOD(L) = logy, ( Lp(A) [Iup(A, r)] .

I/ " L5
Um das Probelicht hinter der Probe messen zu konnen, ist es notwendig, dass die verwendeten
Detektoren in ihrer spektralen Sensitivitit an die Wellenlidnge des Probepulses angepasst sind.
Fiir Pulse, deren Wellenldnge kleiner ist als 1 wm, werden Silizium-Photodioden (S1336-8BQ,
Hamamatsu) zur Detektion benutzt. Die Dioden befinden sich zusammen mit einer Integra-
torelektronik in einem gemeinsamen Gehéduse. Die Integratorelektronik sorgt dafiir, dass iiber
ein festgelegtes Zeitintervall der durch den Probepuls induzierte Spannungsabfall an der Diode
integriert wird. Das Ergebnis dieser Integration ist proportional zu der auf den Detektor treffen-
den Lichtintensitit. Eine der Lichtintensitdt proportionale Ausgangsspannung des Integrators
wird dann einem AD-Wandler (Data Translation GmbH, Typ: DT3016) zur Verfiigung gestellt.

Im Sinne eines Zweistrahlspektrometers entspricht hier die Intensitit des Referenzpulses 1"/ der Intensitiit I,
aus dem Lambert-Beerschen Gesetz:OD = log,,{/1
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Abbildung 3.6: Anderungen der optischen Dich-
te fiir verschiedene Verzdgerungszeiten zwischen
Pump- und Probepuls. Mit den Pumppulsen
(A= 266 nm) werden solvatisierte Elektronen in
fliissigem Ammoniak erzeugt, deren Existenz im
Ammoniak durch die Absorption der Probepulse
nachgewiesen wird. Das Ammoniak ist unter Sét-
tigungsdruck in eine Quarzzelle eingeschlossen.
Die Winde dieser Quarzzelle sind verantwortlich
fiir den ersten Anstieg, den die Auftragung der
Anderung der optischen Dichte gegen die Zeit,
Zeit / ps d.h.ihre Transiente, zeigt.

AmOD

Hat das Probelicht eine Wellenldnge, die grofler ist als 1 um, werden ungekiihlte Bleisulfid
(PbS)-Photowiderstinde zur Intensititsmessung genutzt. Statt der oben genannten Integrati-
onselektronik werden die exponentiell abfallenden Spannungssignale iiber eine “sample and
hold”-Elektronik fiir das Auslesen durch die Messkarte verarbeitet. Diese Technik sieht es vor,
dass immer zum selben Zeitpunkt, nachdem der Probepuls den Detektor erreicht, der Span-
nungswert am Ausgang des Photowiderstands aufgenommen und am Ausgang der ’sample
and hold”-Elektronik fiir das Auslesen durch den A/D-Wandler festgehalten wird. Die digitali-
sierten Spannungswerte sind proportional zu den Intensititen der Pulse, die auf die Detektoren
treffen, und werden an einen Computer weitergeleitet. Der Computer berechnet dann gemaf3
Gleichung 3.6 die differentielle optische Dichte, indem er die beobachteten Spannungswerte
an der Probe- und Refererenzdiode als MaB fiir deren Intensitét nutzt. Fiir die Bestimmung der
differentiellen optischen Dichte ist es laut Gleichung 3.6 dabei erforderlich, die Intensitédten zu
kennen, die einmal mit und einmal ohne Pumppuls aufgenommen wurden. Fiir jede Position
des Linearverstellers wiederholt sich diese Vorgehensweise zur Bestimmung von AOD 400
mal. AnschlieBend wird der Mittelwert aus diesen 400 Einzelergebnissen gebildet, das Resul-
tat der Mittelung wird der Position des Linearverstellers zugeordnet und der Linearversteller
nimmt eine neue Position ein.

Abbildung 3.6 zeigt représentativ, wie ein Ergebnis des vorgestellten Pump-Probe-Experiments
aussieht. Bei der untersuchten Probe handelt es sich um fliissiges Ammoniak in einer Quarzzel-
le. Dargestellt ist die Anderung der optischen Dichte zu unterschiedlichen Verzégerungszeiten
zwischen Pump- und Probepuls. Eine solche Darstellung wird als Transiente oder als transiente
Absorption bzw. transientes Ausbleichen bezeichnet.

Zur weiteren Charakterisierung des verwendeten Pump-Probe-Experiments soll noch die zeit-
liche Auflosung des Experiments abgeschitzt werden. Dazu wird als Probe ein 1 mm dicker
Siliziumkristall verwendet, von dem angenommen wird, dass seine Antwort auf einen Pump-

puls mit einer Wellenliinge von 266 nm eine instantane Anderung der optischen Dichte ist. Das
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Abbildung 3.7: Experimentelle Bestimmung der
Zeitauflosung des Pump-Probe-Experimentes. 0.04
Dargestellt ist die Anderung der optischen
Dichte in einem 1 mm dicken Siliziumkristall als 8
Resultat eines Pumppulses mit einer Wellenldnge &
von 266 nm. Als Probelicht wurden Pulse mit <
einer Wellenldnge von 1400 nm gewihlt. Die rote 4
Linie entspricht der Anpassung der Messdaten an 0.00 lo-cassss”

die Funktion 3.7. : : . i :
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Zeit / ps

Resultat des Pump-Probe-Experiments sollte sich dann durch eine Faltung einer Stufenfunk-
tion mit einem Gausspuls beschreiben lassen. Das Faltungsintegral ist analytisch 16sbar und

lautet [119, 120]:

u(t) =051 + erf(wﬂ. 3.7)

At

Dabei ist 1y ein effektive Zeitnullpunkt. Die GroBe At kann als das zeitliche Auflosungsver-
mogen des Experiments verstanden werden. Abbildung 3.7 zeigt die beobachtete transiente
Absorption, die mit Probepulsen der Wellenlinge 1400 nm gemessen wurde. Zusétzlich ist
in die Abbildung die Anpassung der Gleichung 3.7 an die beobachtete differentielle optische
Dichte dargestellt. Diese Anpassung liefert eine zeitliche Auflosung von Ar = 127 fs. Da die
zu untersuchenden geminalen Rekombinationsprozesse auf einer Zeitskala mehrerer hundert
Pikosekunden erfolgen, stellt der experimentelle Aufbau die notwendige zeitliche Auflosung
zur Verfiigung.

Der Aufbau des vorliegenden Experiments bewirkt, dass sich die Strahldurchmesser von Pump-
und Probepuls unterscheiden. Ein solcher Aufbau gewihrleistet, dass die beiden Pulse fiir alle
Linearverstellerpositionen vollstindig miteinander rdaumlich iiberlappen, auch wenn sich ihre
Strahlflichen'” im Laufe des Experiments relativ zueinander leicht verschieben. Eine solche
Verschiebung lédsst sich kaum vermeiden, wenn der Linearversteller in seiner ganzen Ldnge von
15 cm ausgenutzt wird, um Prozesse zeitlich zu verfolgen, die mehrere hundert Pikosekunden
andauern [121]. Zur Realisierung eines Strahldurchmessers des Probepulses, der sich von dem
des Pumppulses unterscheidet, werden im Experiment Probe- und Referenzpuls iiber einen
Hohlspiegel aus Aluminium mit einer Brennweite von f = 100 mm in die Messlosung gelenkt,
wobei der Fokus der beiden Strahlen in der Messlosung liegt. Ein zweiter identischer Hohl-
spiegel im Abstand doppelter Brennweite vom ersten Hohlspiegel stellt sicher, dass Probe- und

Referenzstrahl hinter der Probe kollimiert sind und auf die Detektoren gelenkt werden konnen.

10Als Strahlfiziche ist die Fliche gemeint, die senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichts liegt.
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Abbildung 3.8: Vermessung der Strahlengeome-
trie: Diese Abbildung zeigt die hinter einer Ra-
sierklinge gemessene Leistung des Pumppulses in
der Nihe des Uberlappbereiches von Pump- und
Probepuls in Abhingigkeit von der Position der
Rasierklinge. Je nach Position der Rasierklinge
wird ein Teil des Pumppulses daran gehindert auf
den Detektor zu treffen. Es ergibt sich der typische
0 : : , . ) Verlauf einer Fehlerfunktion wie sie in Gleichung
200 205 21.0 215 22.0 3.8angegeben ist.

Position der Rasierklinge / mm

N
o

Leistung / mW
=

Die Fokussierung durch den Hohlspiegel fiihrt zu einem stirkeren Verjiingen des Strahlprofils
vom Probepuls im Vergleich zu dem des Pumppulslichts, zu dessen Biindelung eine Quarzlinse
mit der Brennweite 400 mm benutzt wird. Durch die Wahl unterschiedlicher Brennweiten wird
dafiir gesorgt, dass am Ort der Messlosung der Probepuls in seinem Durchmesser kleiner ist
als der Pumppuls. Eine ausfiihrlichere Beschreibung des Strahldurchmessersvergleiches von

Pump- und Probepuls befindet sich in dem folgenden Abschnitt 3.3.

3.3. Bestimmung des Strahldurchmessers

Eine hinreichend genaue Vorgehensweise zur experimentellen Bestimmung des Strahldurch-
messers steht durch eine Rasierklingenmethode zur Verfiigung [122,123]. Hierzu wird eine Ra-
sierklinge senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laserstrahl so im Strahlengang angebracht,
dass ein Teil des Lichts von der Rasierklinge blockiert wird. Befindet sich die Rasierklinge an
der Position x senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichts im Strahlengang, 1dsst sich die

hinter der Rasierklinge gemessene Leistung P(x) beschreiben durch [122, 123]:

” (X=x0)” \ ,_
P(X) o £ exXp (—m)dx (38)

Das rdumliche Strahlprofil wird als GauB3-férmig angenommen mit dem FWHM p an, dessen
Maximum in der Position x, liegt. Die Integration senkrecht zur Bewegungsrichtung der Ra-
sierklinge steuert einen konstanten Faktor zur rechten Seite der Gleichung 3.8 bei und ist fiir die
Bestimmung des Strahldurchmessers nicht von Bedeutung. Exemplarisch zeigt Abbildung 3.8
fiir unterschiedliche Positionen der Rasierklinge die dahinter gemessene Leistung. Zur mog-
lichst genauen Positionierung der Rasierklinge ist sie auf einer Mikrometerbiihne starr befes-
tigt. Die in der Abbildung 3.8 gezeigte Anpassung geniigt der Gleichung 3.8 und liefert neben

einem Strahlendurchmesser von 651 um auch die Position des Strahls x,. Die Information der
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Abbildung 3.9.: Links: Dreidimensionale Illustration der raumlichen Uberlagerung von Pump- und
Probepuls. Der Pumpstrahl ist blau eingezeichnet, wihrend der Probestrahl rot dargestellt ist. Die
beiden Strahlprofile treffen unter einem Winkel y aufeinander und iiberlagern entlang der Strecke [;;
rechts: Darstellung der riumlichen Uberlagerung von Pump- und Probepuls in der Ebene, die die
beiden Strahlen aufspannen. Diese Darstellung basiert auf Messungen mit der Rasierklingenmethode.
Die eingezeichneten Balken stellen die gemessene rdaumliche Ausdehnung an der jeweiligen Position
des Pulses dar. Zur besseren Ubersicht zeigt die Abbildung die Position des Probepulses () relativ zur
Position des Pumppulses (o) entlang der Propagationsrichtung der Pulse. Die beigefiigten gestrichelten
Linien dienen der Orientierung.

Strahlposition kann auBerdem genutzt werden, um die rdumliche Uberlagerung von Pump-
und Probepuls quantitativ zu erfassen. Dazu werden fiir verschiedene Positionen entlang der
Ausbreitungsrichtung Strahlmittelpunkt und -durchmesser von Pumppuls und Probepuls expe-
rimentell bestimmt. Auf diese Weise lisst sich ein zweidimensionaler Lageplan beider Strahlen
erstellen, wie er im rechten Teil der Abbildung 3.9 gezeigt wird. Legt die Ausbreitungsrichtung
des Pumpstrahls die Abszisse fest, dann entnimmt man der Darstellung den jeweiligen Abstand
zum Probestrahl als Wert der Ordinate. Die Darstellung des riumlichen Uberlapps erstreckt
sich iiber eine Distanz von 15 mm. Aus der Abbildung ergibt sich, dass Pump- und Probepuls
unter einem Winkel von y = 3.1° aufeinander treffen. AuBBerdem unterstreicht die Abbildung,
dass der Strahldurchmesser des Pumppulses am Ort des Uberlapps fast doppelt so groB ist wie
der des Probepulses. Zusitzlich zeigen die angegebenen Strahldurchmesser, dass der Probepuls
durch den Hohlspiegel stirker fokussiert wird als der Pumppuls, wie es durch den in Abschnitt
3.2 beschriebenen Aufbau zu erwarten war: Wihrend kaum eine Anderung beziiglich des
Strahldurchmessers fiir den Pumppuls festzustellen ist, beobachtet man ein kontinuierliches
Verjiingen des Probestrahls in Richtung des Uberlapps von Pumppuls und Probepuls. Die Lin-
ge der Uberlagerung [;, die in der linken Hilfte der Abbildung 3.9 graphisch festgelegt wird,
liisst sich aus der hier vorgestellten experimentellen Bestimmung des rdumlichen Uberlapps zu

3.8 mm abschitzen.
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Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung von Langsschnitt (links) und Profil (rechts) der verwende-
ten Hochdruckzelle. Der Lingsschnitt ist in Form einer zweidimensionalen Explosionszeichnung dar-
gestellt. Typisch fiir Hochdruckzellen, die unter iiberkritischen Bedingungen verwendet werden sollen,
sind korrosionsbestindiges Material, Golddichtungen fiir die Fenster und Saphirfenster.

3.4. Hochdruckzelle

An den Ort des riumlichen Uberlapps von Pump- und Probepuls wird eine optische Zelle po-
sitioniert, die leichtes oder schweres Wasser enthélt. Die Untersuchung von Wasser iiber einen
weiten Temperatur- und Druckbereich stellt eine Reihe von technischen Herausforderungen
an die verwendete optische Zelle. Zunichst sollte das Material, aus dem die Zelle geformt
wird, hohen Temperaturen und Driicken standhalten. Aulerdem sollte es resistent sein ge-
geniiber den korrosiven Eigenschaften von iiberkritischem Wasser. All diese Voraussetzungen
erfiillen korrosionsbestindige Nickelbasislegierungen mit der Bezeichnung Inconel, welche fiir
den Bau der Zelle, deren prinzipielle Zusammensetzung in Abbildung 3.10 zusammengefasst
ist, verwendet wurden. Sowohl der Aufbau der Zelle als auch ihr Material sind Ergebnisse
gezielter Verbesserungen, die in den letzten zwanzig Jahren in Hinblick auf optische Zellen
unter iiberkritischen Bedingungen erreicht werden konnten [124—126].

Von besonderem Interesse ist die Wahl des Fenstermaterials, das nicht nur iiberkritischen
Bedingungen gewachsen sein, sondern auch die notwendige Transparenz fiir die Pump- und
Probepulse zur Verfiigung stellen sollte. Es hat sich gezeigt, dass die verwendeten Fenster aus
Saphir dafiir besonders geeignet sind [126]. Wie in Abbildung 3.10 dargestellt, begrenzen zwei
2.5 mm dicke Saphirfenster (Korth) den im Experiment genutzten Probenraum, der dann eine
Schichtdicke von 1 mm besitzt.

Die Temperatur der Hochdruckzelle wird mit Heizstdben (hotset, MIKFO8021E) eingestellt,
die in dafiir vorgesehenen Aussparungen (siehe Abbildung 3.10 rechts) in der Hochdruckzelle
eingefiigt werden. Um Verformungen der Hohlspiegel, die sich in unmittelbarer Nédhe der
Zelle befinden, zu vermeiden, wird die Hochdruckzelle zusitzlich mit Blechen an Front und

Riickseite ummantelt, die als Hitzeschild wirken.
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Der Druck wird auB3erhalb der Zelle kontrolliert. Dazu ist die Hochdruckzelle tiber Hochdruck-
Kapillaren mit einer zur Kompression geeigneten Spindelpresse (NovaSwiss, Typ: 550.0301.1/
SN 5618, bis 4000 bar) verbunden. Zur Kontrolle des in der Hochdruckzelle herrschenden
Druckes ist an die Kompressionsanlage ein Baratron (Brosa, Druckaufnehmer Typ 0320) an-
geschlossen. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Kompressionssystems findet sich in [127].
Das abgeschlossene System, bestehend aus Hochdruckzelle, Hochdruck-Kapillaren und Spin-
delpresse, wird vor dem Befiillen mit der Probe zunichst evakuiert. Die fiir die Evakuierung
zur Verfiigung stehende Vakuumpumpe gewihrleistet im System einen Druck von weniger als
1073 bar. AnschlieBend wird die Hochdruckzelle mit Wasser gefiillt. Die Probentemperatur
wird dahingegen direkt mit Hilfe eines Thermoelements (Newport Omega, H*MT) innerhalb

der Hochdruckzelle in Kontakt mit der Probe gemessen.

3.5. Experimentelle Durchflihrung

Die in Abschnitt 3.4 vorgestellte Hochdruckzelle ermoglicht die Untersuchung geminaler Re-
kombinationsprozesse hydratisierter Elektronen von Standardbedingungen bis hin zu tiberkriti-
schen Bedingungen im Losungsmittel. Als Proben wurden stickstoffgesittigtes und deionisier-
tes (Widerstand groBer als 15 MQ) H,O und D,O verwendet. Das von der Firma Euriso-top
erhaltene schwere Wasser lag laut Hersteller zu 99.9% als D,O vor.

Abbildung 3.11 zeigt Dichte-Temperatur-Phasendiagramme von H,O und D,0O. Eingezeichnet
sind die Zustdnde, unter denen in der vorliegenden Arbeit hydratisierte Elektronen erzeugt
und beobachtet wurden. Dem Phasendiagramm von leichtem Wasser sind als Quadrate die
Zustinde beigefiigt, bei denen Madsen et al. [27] bereits die geminale Rekombination hy-
dratisierter Elektronen untersucht haben. Deren Pump-Probe-Experimente erstrecken sich in
leichtem Wasser auf Temperaturen unterhalb von 373 K. Die in dieser Arbeit vorgestellten
experimentellen Ergebnisse zeichnen sich gegeniiber den in der Vergangenheit gemessenen
transienten Absorptionen dadurch aus, dass sie aus Pump-Probe-Experimenten resultieren, die
sich iiber einen extrem weiten Dichtebereich (0.2-1.1 gcm™ ) erstrecken. Bei der Wahl der
untersuchten Zustinde wurde dabei Wert darauf gelegt, dass zunéchst die Temperatur entlang
der 300 bar-Isobaren erhoht wurde, bis die kritische Temperatur {iberschritten wurde. Getrennt
von den unter isobaren Bedingungen aufgenommenen Transienten, wurden isotherme (bei
660 K) Zustinde ausgewihlt, bei denen der Druck variiert. Von pulsradiolytischen Experimen-
ten, die unter iiberkritischen Bedingungen mit einer Zeitauflosung von mehreren Pikosekunden
durchgefiihrt wurden, unterscheiden sich die hier prisentierten Ergebnisse durch ihre Fahigkeit

schnellere Prozesse noch auflésen zu konnen (sieche Abschnitt 3.2).
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Abbildung 3.11.: Links: Phasendiagramm von leichtem Wasser: Messpunkte entlang der 300 bar-
Isobare (®) und der 660 K-Isotherme (©). Hinzugefiigt sind die Messpunkte (®), die von Madsen
et al. untersucht wurden [27]. Rechts: Phasendiagramm von schwerem Wasser: Messpunkte entlang
der 300 bar-Isobare (®) und der 660 K-Isotherme (©). Im Vergleich zu leichtem Wasser zeigt sich bei
Zimmertemperatur eine geringfiigig grofere Dichte.

Die in dieser Arbeit vorgenommene Anderung der Temperatur erstreckt sich von 300 K bis hin
zu 660 K und wird begleitet von der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Verschiebung des statio-
niren Absorptionsspektrums der hydratisierten Elektronen. Da hier das hydratisierte Elektron
iber seine optische Absorption nachgewiesen werden soll und das elektronische Absorptionss-
pektrum seinerseits eine ausgeprigte Funktion der Temperatur ist, muss sich die Wellenlidnge
der Probepulse im vorgestellten Pump-Probe-Experiment nach der Temperatur richten, die das
Losungsmittel bei der Messung besitzt. Bei der Wahl der Probepulswellenlédnge fiir die jewei-
lige Temperatur darf jedoch nicht willkiirlich eine solche ausgesucht werden, die im breiten
Absorptionsspektrum des hydratisierten Elektrons liegt.

Damit die Rekombinationsdynamik in unverfilschter Form gemessen werden kann, muss der
Thermalisierungsprozess der hydratisierten Elektronen, der in Abschnitt 2.1 vorgestellt wur-
de, beriicksichtigt werden. Wie bereits erwéhnt, dullert sich der Thermalisierungsprozess in
einem Verschieben des Absorptionsspektrums der hydratisierten Elektronen mit der Zeit, wie
es auf der linken Seite der Abbildung 3.12 schematisch illustriert ist. Fiir die Abbildung wurde
angenommen, dass das hydratisierte Elektron nach etwa 2 ps seine iiberschiissige thermische
Energie an die Umgebung abgegeben hat. Nachdem dieses spektrale Verschieben beendet ist,
verringert sich das Bandenintegral, d.h. die tiber das gesamte Absorptionspektrum intergrierte
optische Dichte. Diese Abnahme wird allein der geminalen Rekombination zugeschrieben. Im
Folgenden soll kurz erldutert werden, wie das dynamische Verhalten des Absorptionsspektrum
Einfluss nimmt auf die zeitliche Entwicklung der pumpinduzierten optischen Dichte fiir unter-

schiedliche Probewellenlingen.
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Abbildung 3.12.: Links: Verschiebung des Absorptionsspektrums fiir das hydratisierte Elektron in Fol-
ge seiner Thermalisierung direkt im Anschluss an seine Erzeugung. Das anfinglich "heif3e” hydratisierte
Elektron gibt innerhalb weniger Pikosekunden Energie an das Umfeld ab, d.h. es thermalisiert. Die
eingefiigten Ebenen A, B und C entsprechen exemplarisch den Ebenen, fiir die sich die Transienten aus
der rechten Hilfte der Abbildung ergeben; Rechts: Darstellung von Transienten fiir Probewellenldngen,
die kleiner (A), gleich (B) oder groBer (C) sind als die Wellenldnge, bei der das stationdre Absorpti-
onspektrum maximal wird.

Der rechte Teil der Abbildung 3.12 visualisiert den Einfluss des Thermalisierungsverhaltens
der hydratisierten Elektronen auf die experimentell erfasste Transiente. Es sind Transienten
gezeigt, die zu erwarten wiren, wenn man als Probelicht Pulse wihlen wiirde, deren Wellen-
lange dem Maximum des stationdren Absorptionsspektrum entspricht (B) bzw. kleiner (A)
oder groBer (C) ist. Alle pumpinduzierten optischen Dichten der hydratisierten Elektronen
sind auf ihr jeweiliges Maximum normiert. Es ist festzustellen, dass sich alle drei Transienten
nach Abschluss der Thermalisierung in ihrem zeitlichen Verhalten nicht unterscheiden. Wiir-
de man die differentiellen optischen Dichten auf ihre transiente Absorption nach Abschluss
des Thermalisierungsprozesses bei einer Verzdgerungszeit von 2 ps normieren, wiren ihre
Verldufe fiir groBere Verzogerungszeiten identisch. Dieses Verhalten iiberrascht nicht weiter,
da die Abnahme der transienten Absorption zu diesen Zeitpunkten allein der geminalen Re-
kombination zugeschrieben werden kann. Normiert auf ihr Maximum unterscheiden sich die
Transienten (B) und (C) jedoch deutlich in ihren dynamischen Verhalten innerhalb der ersten
beiden Pikosekunden von der pumpinduzierten optischen Dichte (A). Die gednderte Dynamik
duBert sich in einer schnelleren Abnahme fiir die transiente Absorption (A) im Vergleich, zu
der, die fiir die differentiellen optischen Dichten (B) und (C) beobachtet werden. Dies liegt
daran, dass zusitzlich zu beginnenden Rekombinationsprozessen das Verschieben des Absorp-

tionsspektrums durch die Thermalisierung zu einer Abnahme der pumpinduzierten optischen
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Dichte fiihrt. Wihlt man fiir den Probepuls eine Wellenlédnge, die grofer ist als die des statio-
ndren Absorptionsspektrums, lassen sich daher die Rekombinationsprozesse und der Einfluss
der Thermalisierung an Hand der beobachteten Transiente nicht direkt unterscheiden, sofern
sich das Absorptionsspektrum noch nicht in einem stationiren Zustand befindet. Fiir Nach-
weiswellenldngen, die dem Maximum des stationidren Absorptionsmaximums entsprechen, ist
ein Abklingen der differentiellen optischen Dichte ausschlieBlich auf die Rekombination der
hydratisierten Elektronen zuriickzufiihren. Hier ldsst sich also die Dynamik der Annihilati-
on der hydratisierten Elektronen zweifelsfrei messen und von der Thermalisierungsdynamik
unverfélscht aufzeichnen.

Dies gilt auch fiir die Transienten, die aus einem Pump-Probe-Experiment resultieren, deren
Probepulswellenldnge kleiner ist als die des Absorptionsmaximums des vollstindig thermali-
sierten hydratisierten Elektrons. Es liegt jedoch nahe fiir das Probelicht eine Wellenlidnge zu
verwenden, die derjenigen des Maximums des stationdren Spektrums entspricht. Diese Wahl
verspricht nimlich nicht nur die Beobachtung einer Abnahme der transienten Absorption, die
allein durch die geminalen Rekombination verursacht wird, sondern auch ein méglichst grof3es,
beobachtbares Signal.

Um die gleichen Rahmenbedingungen fiir den direkten Vergleich zwischen schwerem und
leichtem Wasser zu gewihrleisten, wird als Probewellenlédnge fiir das hydratisierte Elektron in
beiden Substanzen die Wellenlinge genommen, fiir die das stationdre Absorptionsspektrum in
schwerem Wasser bei der jeweiligen Temperatur ihr Maximum besitzt. Diese Wellenlidnge kann
aus dem rechten Teil der Abbildung 2.1 fiir jede Temperatur, bei der Pump-Probe-Experimente

durchgefiihrt wurden, abgelesen werden.
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4. Experimentelle Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die gewonnenen experimentellen Erkenntnisse zusammengefasst.

Vorangestellt sind Feststellungen, die die Auswertung der Rohdaten betreffen.

4.1. Fenstersubtraktion

Die gemessene, differentielle optische Dichte AOD(¢) kann sich im verwendeten Aufbau aus
zwei Anteilen zusammensetzen (vgl. Abbildung 3.6). Einerseits handelt es sich um einen
Beitrag, dessen Ursprung eine durch den Anregungspuls verursachte Anderung der optischen
Dichte AODg(t) im Fenster ist. Dieser Beitrag zum Gesamtsignal der gefiillten Zelle wird
fortan als Fenstersignal bezeichnet. Andererseits bestimmt sich der zweite Signalanteil aus der
eigentlich zu untersuchenden transienten Absorption des hydratisierten Elektrons. Abbildung
4.1 zeigt die differentielle optische Dichte der mit Wasser gefiillten Hochdruckzelle nach der
Anregung durch Pulse mit einer Wellenlidnge von 266 nm bei einem Druck von 300 bar und
einer Temperatur von 298 K. Deutlich zu erkennen ist in Abbildung 4.1 (B) der zweistufige
Anstieg der differentiellen optischen Dichte, die auf die beiden Beitrige Fenstersignal und
Elektronensignal zuriickgefiihrt werden kann. Wird im Folgenden vom Gesamtsignal gespro-
chen, so ist die transiente Absorption gemeint, die fiir die gefiillte Hochdruckzelle gemessen
wird und die sich aus den zwei genannten Anteilen zusammensetzt.

Die relative Verzogerung der beiden Signalbeitrdge erklart sich durch Laufzeitunterschiede der
Pump- und Probepulse im Fenster. Der erste Signalanstieg des Gesamtsignals kann der tran-
sienten Absorption des Fensters zugeordnet werden. Der Beitrag des solvatisierten Elektrons
zum Gesamtsignal folgt rund 2 ps spiter und resultiert im beobachteten zweiten Zuwachs der
differentiellen optischen Dichte. Das additive Zusammensetzen des Gesamtsignals der gefiill-
ten Hochdruckzelle ldsst sich verifizieren, indem die Messung an der leeren Hochdruckzelle
wiederholt wird. In den Abbildungen 4.1 (A) und (B) reprisentiert die graue Kurve die ge-
messene transiente Absorption der leeren Hochdruckzelle. In diesem Fall ist nur ein einziger
Anstieg zu beobachten, dessen dynamisches Verhalten dem ersten Anstieg des Gesamtsignals
entspricht.

Das Fenstersignal ldsst sich durch einen multiexponentiellen Abfall, der mit einer Gauf3funkti-

on gefaltet wurde, beschreiben. Eine solche Anpassung an das Fenstersignal ist in Abbildung
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Abbildung 4.1.: Subtraktion des Fenstersignals vom experimentell erfassten Gesamtsignal der gefiillten
Hochdruckzelle. Durch die Subtraktion wird die pumpinduzierte optischen Dichte AOD des hydratisier-
ten Elektrons isoliert von Beitrdgen zur optischen Dichte, die vom Fenster verursacht werden. (A):
das experimentell aufgenommene Gesamtsignal (schwarze Linie) bei Zimmertemperatur und 300 bar
in der Hochdruckzelle mit Saphirfenster, in Folge der Anregung mit Pulsen einer Wellenldnge von
266 nm. Es setzt sich aus dem Beitrag des hydratisierten Elektrons und dem Beitrag des Fensters
(graue Linie) zusammen. Die gestrichelte Linie reprisentiert die Anpassung an den Fensterbeitrag durch
einen multiexponentiellen Abfall, gefaltet mit einem Gausspuls. (B): Kurzzeitverhalten von (A). (C): die
isolierte und normierte Verdnderung der optischen Dichte des hydratisierten Elektrons als Resultat der
Fenstersubtraktion. (D): Kurzzeitverhalten von (C).
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4.1 als gestrichelte Linie eingetragen. Diese analytische Darstellung des Fenstersignals wird
genutzt, um das Gesamtsignal vom Beitrag des Fensters zu befreien. Grundvoraussetzung
fiir die Isolation des Signalbeitrages des hydratisierten Elektrons vom Gesamtsignal ist, dass
sich die beiden Anstiege erkennen lassen. Es bietet sich daher an, im Bereich des zeitlichen
Uberlapps von Pump- und Probepuls die Abtastfrequenz des Pump-Probe-Experiments soweit
zu erhohen, dass die aufgenommene Transiente eine Unterscheidung zwischen den beiden
Signalbeitrdgen in Grofle und Dynamik erlaubt. Erfiillt die gemessene transiente Absorption
der gefiillten Hochdruckzelle diese Bedingung, kann dafiir gesorgt werden, dass die erhaltene
Reproduktion des Fenstersignals in Grof3e und zeitlicher Lage an die erste Zunahme der diffe-
rentiellen optischen Dichte des Gesamtsignals angeglichen wird. Fiir die Abstimmung mit dem
ersten Anstieg wird die Funktion, die die transiente Absorption der leeren Hochdruckzelle
reprasentiert, skaliert und zeitlich verschoben. AnschlieBend kann fiir jeden Zeitpunkt die

Anderung der optischen Dichte AAOD des hydratisierten Elektron gemif
AAOD(t) = AOD(t) — AODg(1) 4.1)

ermittelt werden, wobei AOD(t) die Anderung der optischen Dichte im Fenster ist. Das an-
schlieend auf das Maximum normierte Signal AAOD(¢) ist in Abbildung 4.1 (C) bzw. (D)
gezeigt. Da das zeitliche Verhalten des Fenstersignals stark temperaturabhédngig ist, miissen
die Messungen mit der gefiillten und der leeren Hochdruckzelle unter exakt identischen Tem-
peraturen durchgefiihrt werden.

Dadurch kann temperaturabhiingig eine Reproduktion des jeweiligen Fenstersignals erstellt
werden und anschlieBend durch eine Fenstersubtraktion, wie sie in diesem Abschnitt vorgestellt

wurde, die transiente Absorption des hydratisierten Elektrons ermittelt werden.

Einfluss des Fenstersignals auf die Messqualitat

Die Aufgabe der im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Fenstersubtraktion ist es, die
pumpinduzierte optische Dichte des hydratisierten Elektrons bereitzustellen. Dieses Befreien
des Gesamtsignals vom Fenstersignal nimmt Einfluss auf das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis der
resultierenden differentiellen optischen Dichte, die dem hydratisierten Elektron zugeschrieben
wird. In diesem Abschnitt wird thematisiert, wie die Groe des Fenstersignals, relativ zur
GesamtsignalgroBe, das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis der isolierten transienten Absorption des

hydratisierten Elektrons quantitativ beeintrichtigt.
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Tabelle 4.1.: Fenster-zu-Signal-Verhiltnisse fiir die in Abbildung 4.2 gezeigten Gesamtsignale mit den
unterschiedlich Fenstermaterialien.

Als MaB fiir die relative GroB3e des Fenstersignals zum Gesamtsignal der gefiillten Zelle wird

ein "Fenster-zu-Signal”-Verhiltnis FSV eingefiihrt:

FSV = max(AOD(Fenster)) ' 4.2)
max(AOD(Fenster + Elektron))

Hierbei sind max(AOD(Fenster)) und max(AOD(Fenster + Elektron)) der maximale Wert, der
eindeutig dem Fenster zugeordnet werden kann, und der Maximalwert des Gesamtsignals. Das
“Fenster-zu-Signal”-Verhiltnis hidngt unter anderem von der Wahl des Fenstermaterials ab.
Abbildung 4.2 zeigt als Beispiel fiir verschiedene FSV-Werte drei Gesamtsignale, die fiir unter-
schiedliche Fenstermaterialien unter den gleichen thermodynamischen Bedingungen erhalten
wurden. Bei den Substraten fiir die Fenster handelt es sich um Quarz-Suprasil, Saphir und UV-
grade Saphir. Letztgenanntes zeichnet sich durch eine besonders geringe Zahl an Storstellen im
Saphirkristall aus [128] und reduziert moglicherweise damit das absolute Signal der transienten
Absorption im Fenster [129]. Die “Fenster-zu-Signal”-Verhiltnisse der in der Abbildung 4.2
vorgestellten Gesamtsignale sind in der Tabelle 4.1 zusammengefasst. Von Interesse ist nun,
wie das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis SNRy .. der Transiente des hydratisierten Elektrons vom
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis des Gesamtsignals SNR und dem “Fenster-zu-Signal”’-Verhiltnis

abhéngt. Es ldsst sich zeigen, dass folgende Beziehung gilt:
SNRy o (FSV) = SNR - (1 = FSV). (4.3)

Anschaulich beschreibt die Gleichung 4.3, dass durch die Subtraktion des Fenstersignals
das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis um den Faktor (1 — FSV) reduziert wird. Eine Redukti-
on des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses entspricht einer Minderung der Messqualitiit. Abbil-
dung 4.3 zeigt das durch Gleichung 4.3 beschriebene Verschlechtern des Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisses anhand eines Beispiels. Mit der in Gleichung 4.2 gegebenen Definition kann
insbesondere aus Gleichung 4.3 geschlossen werden, wie sich bei gleichem Rauschen des
Gesamtsignals das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis der Transiente nach der Fenstersubtraktion
veridndert. Die Fenster-zu-Signal-Verhiltnisse aus der Tabelle 4.2 legen nahe, dass sich fiir

ein moglichst groBes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis der differentiellen optischen Dichte nach
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Abbildung 4.2.: Transiente Absorption hydratisierter Elektronen in D, O unter einem Druck von 300 bar
und einer Temperatur von 298 K aufgenommen nach der Anregung mit Pumppulsen einer Wellenldnge
von 266 nm. Dargestellt ist das aufgenommene Signal fiir verschiedene Fenstermaterialien: (A): Lang-
zeitverhalten der transienten Absorption aufgenommen mit einem Saphirfenster; (B): zu (A) gehoriges
Kurzzeitverhalten ; (C): Langzeitverhalten der transienten Absorption aufgenommen mit einem uv-
grade Saphirfenster; (D): zu (C) gehoriges Kurzzeitverhalten ; (E): Langzeitverhalten der transienten
Absorption aufgenommen mit einem Suprasilfenster; (F): zu (E) gehoriges Kurzzeitverhalten.
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Abbildung 4.3.: Vergleich zwischen dem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis vor und nach der Fenstersubtrak-

tion. Links: in leichtem Wasser beobachtetes Gesamtsignal (schwarze Kurve) bei 423 K und 300 bar.

Die graue Kurve reprisentiert das Fenstersignal. Rechts: differentielle optische Dichte nach der Fens-
tersubtraktion vom Gesamtsignal, das links dargestellt ist.

der Fenstersubtraktion die Quarz-Suprasil-Fenster anbieten. Bedauerlicherweise halten Fenster
aus diesem Material einem Druck von 300 bar und Temperaturen hoher als 473 K nicht stand
und konnen daher nicht {iber den ganzen zu untersuchenden Messbereich verwendet werden.

Neben der Wahl des Fenstermaterials kann auch die Temperatur das Fenster-zu-Signal-Ver-
hiltnis beeinflussen. Insbesondere fiir hohe Temperaturen nimmt der Signalbeitrag des hy-
dratisierten Elektrons in der Regel ab. Unter diesen Umstidnden ist dann damit zu rechen,
dass bei gleichbleibendem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis des Gesamtsignals die Messqualitit
der isolierten pumpinduzierten optischen Dichte des hydratisierten Elektrons vermindert wird.
Die in den néchsten Abschnitten prisentierten Transienten zeigen die differentielle optische

Dichte hydratisierter Elektronen, nachdem das Gesamtsignal vom Fenstersignal befreit wurde.

4.2. Geminale Rekombination hydratisierter Elektronen in
leichtem Wasser

Abbildung 4.1 in den Teilgrafiken (C) und (D) nach der Fenstersubtraktion zeigt beispielhaft
einen typischen Verlauf der zeitlichen Anderung der optischen Dichte AAOD nach der An-
regung mit Pulsen der Wellenlidnge 266 nm. Die transiente Absorption ist proportional zur
Anzahl der hydratisierten Elektronen in der Messlosung. Steigt innerhalb weniger hundert
Femtosekunden die transiente Absorption auf ihr Maximum, ldsst sich dieser Anstieg der
Bildung von hydratisierten Elektronen zuschreiben. Da die zeitliche Dauer des experimentell

beobachteten Anstiegs innerhalb der Zeitauflosung des Experimentes erfolgt, liegt es nahe,
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Abbildung 4.4.: Temperaturabhingigkeit der transienten Absorption verursacht durch hydratisierte
Elektronen in Wasser. Die hydratisierten Elektronen wurden durch Pulse mit einer Wellenlidnge von
266 nm erzeugt. Die Messungen wurden in der Hochdruckzelle durchgefiihrt, innerhalb der ein Druck
von 300 bar herrschte.

anzunehmen, dass die eigentliche Bildung vollstindig thermalisierter hydratisierter Elektronen
innerhalb der Pulsdauer abgeschlossen ist. Diese Erkenntnis stimmt mit Messungen {iiberein,
die mit einer Zeitauflosung von rund 50 fs durchgefiihrt wurden [37].

Sobald die transiente Absorption ihr Maximum erreicht hat, beobachtet man fiir zunehmende
Verzogerungszeiten eine Abnahme der pumpinduzierten optischen Dichte. Die Abnahme ist
darauf zuriickzufiihren, dass hydratisierte Elektronen rekombinieren und deswegen nicht mehr
zur transienten Absorption beitragen. Nach rund 200 ps ist dieser Rekombinationsprozess im
Wesentlichen beendet und die differentielle optische Dichte der hydratisierten Elektronen weist
einen stationdren Wert auf.

Der asymtotische Langzeit-Wert der differentiellen optischen Dichte spiegelt den Anteil an
Elektronen wieder, der der geminalen Rekombination entkommen konnten. Er entspricht der
finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit aus Abschnitt 2.4. In dieser Arbeit wird die finale Uber-
lebenswahrscheinlichkeit!! experimentell durch den Wert der normierten pumpinduzierten op-

tischen Dichte des hydratisierten Elektrons bei 400 ps bestimmt:

Q&P = AAOD o (t = 400 ps). (4.4)

'Die Begriffe Uberlebenswahrscheinlichkeit und Fluchtwahrscheinlichkeit werden in dieser Arbeit synonym
verwendet.
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Abbildung 4.5.: Links: Finale Uberlebenswahrscheinlichkeit entlang der 300 bar-Isobare von 298 K
bis hin zur 660 K; Ty: Siedtemperatur bei einem Druck von 1 bar; Ty: kritische Temperatur. Rechts:
Finale Uberlebenswahrscheinlichkeit unter iiberkritischen Bedingungen fiir unterschiedliche Dichten.

DemgemiiB liefern die Daten in Abbildung 4.1 (C) eine finale Uberlebenswahrscheinlichkeit
Q" von 64 % . Der leichte Abfall der transienten Absorption zwischen 200 und 400 ps kann
der bereits in geringem Mafe eintretenden nichtgeminalen Rekombination zugeschrieben wer-
den. Es ist festzuhalten, dass die beobachteten differentiellen optischen Dichten des hydrati-
sierten Elektrons bei Zimmertemperatur iibereinstimmen mit denen, die in der Vergangenheit
unter dhnlichen oder gleichen Bedingungen ermittelt wurden [27,39, 130].

Eine Serie von Transienten des hydratisierten Elektrons bei verschiedenen Temperaturen ent-
lang der 300 bar-Isobare fasst die Abbildung 4.4 zusammen. Die geminale Rekombination ist
offensichtlich auch bei hohen Temperaturen nach spitestens 200 ps abgeschlossen. Dariiber
hinaus zeigt sich, dass mit zunehmender Temperatur der Prozess der geminalen Rekombi-
nation schneller wird. Wihrend durch Temperaturvariation eine Anderung in der Dynamik
des Rekombinationsprozesses hervorgerufen werden kann, bleibt der Anstieg der transienten
Absorption in seiner Dynamik unverindert. Es ist daher zu dokumentieren, dass innerhalb
der Zeitauflosung ein Andern der Temperatur keinen messbaren Einfluss auf die Bildungs-
geschwindigkeit des hydratisierten Elektrons hat.

Abbildung 4.4 zeigt aulerdem, dass mit zunehmender Temperatur immer weniger Elektronen
der geminalen Rekombination entkommen koénnen und dementsprechend die finale Flucht-
wahrscheinlichkeit sinkt. Eine detaillierte Darstellung zeigt Abbildung 4.5 (links), in der die
gemessene finale Uberlebenswahrscheinlichkeit als Funktion der Temperatur aufgetragen ist.
Der betreffende Temperaturbereich beginnt bei 298 K und endet bei 660 K. Dies entspricht
einer gleichzeitigen Dichtesinderung von 1 gem™ bis 0.5 gcm™. Die dargestellten Datenpunkte
sind Mittelwerte verschiedener Messreihen. Die Anzahl der Messungen, die zur Mittelwertbil-

dung beigetragen haben, unterscheidet sich von Temperatur zu Temperatur. Die angegebenen
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Abbildung 4.6: Transiente Absorption verursacht 1.0F
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Fehlerbalken reprisentieren die maximalen Abweichungen der finalen Uberlebenswahrschein-
lichkeit von diesem Mittelwert.

Die in Abbildung 4.5 dargestellte finale Uberlebenswahrscheinlichkeit nimmt zunichst von
Zimmertemperatur bis hin zur 373 K um etwa 4 % Prozent zu. Innerhalb der angegebenen
Fehler entspricht das Verhalten sowohl qualitativ als auch quantitativ dem aus [27]. Oberhalb
von 373 K kehrt sich die Temperaturabhiingigkeit der finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit
um. Die finalen Fluchtwahrscheinlichkeit nimmt mit zunehmender Temperatur nun kontinu-
ierlich ab, bis bei 660 K, d.h. bei tiberkritischen Bedingungen, der Bruchteil der iiberlebenden
Elektronen in der Probe nur noch 10 % betridgt. Muroya et al. [35] beobachteten bei Pulsradio-
lyseexperimenten in H,O ebenfalls eine Abnahme der finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit
fiir hydratisierte Elektronen im Falle einer Temperaturerhohung der Messlosung.

Auf der rechten Seite von Abbildung 4.5 sind finale Uberlebenswahrscheinlichkeiten darge-
stellt, die bei der tiberkritischen Temperatur von 660 K fiir unterschiedliche Dichten gemessen
wurden. Es ist hervorzuheben, dass hydratisierte Elektronen sogar noch bei gasphasenéhnli-
chen Dichten, wie etwa 0.172 gcm™, erzeugt werden konnten. Die Daten streuen zu stark, als
dass eine Dichteabhédngigkeit erkennbar ist.

Dass sich die entlang der 660 K-Isotherme die pumpinduzierten optischen Dichten des hy-
dratisierten Elektrons nur schwer voneinander unterscheiden lassen, ist bereits an den ein-
zelnen transienten Absorptionen bei unterschiedlichen Dichten festzustellen (siehe Abbildung
4.6). Die einzelnen Transienten unter iberkritischen Bedingungen unterhalb einer Dichte von
0.4 gcm™ konnen durch ihr Rauschen nicht mehr voneinander abgegrenzt werden. Die Ab-
bildung zeigt auch, dass die geminale Rekombination fiir das hydratisierte Elektron unter

tiberkritischen Bedingungen bereits nach wenigen Pikosekunden (etwa 4 ps) beendet ist.
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Abbildung 4.7.: Vergleich der normierten Transienten hydratisierter Elektronen in schwerem und leich-

tem Wasser. Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur und einem Druck von 300 bar aufgenom-

men. Die Pumppulswellenlinge betrug 266 nm. Der Unterschied in der finalen Uberlebenswahrschein-

lichkeit betridgt rund 10 % . Links: Langzeitverhalten der transienten Absorption. Rechts: Zeitabhin-

giges Verhalten der pumpinduzierten optischen Dichte des hydratisierten Elektrons innerhalb der ersten
10 ps.

4.3. Geminale Rekombination hydratisierter Elektronen in
schwerem Wasser

Die geminale Rekombination hydratisierter Elektronen wurde nicht nur in leichtem Wasser,
sondern auch in schwerem Wasser auf eine Temperatur- und Dichteabhéngigkeit hin unter-
sucht. Abbildung 4.7 zeigt zunichst die transiente Absorption, die bei Zimmertemperatur und
300 bar in leichtem und schwerem Wasser beobachtet wurde. Die finale Uberlebenswahr-
scheinlichkeit in schwerem Wasser ist um rund 10 % geringer als die, die in leichtem Was-
ser fiir das hydratisierte Elektron ermittelt wurde. Die rechte Seite von Abbildung 4.7 stellt
heraus, dass sich bereits innerhalb der ersten Pikosekunden nach Erzeugung der hydratisierten
Elektronen die Transienten in leichtem und schwerem Wasser unterscheiden. Offensichtlich
erfolgt die geminale Rekombination des hydratisierten Elektrons in schwerem Wasser bei
Zimmertemperatur schneller als in leichtem Wasser. Ein solcher Isotopomereffekt auf die
geminale Rekombination des hydratisierten Elektrons wurde bereits von Elles et al. [49] bei
Zimmertemperatur beobachtet.

Den Einfluss der Temperatur auf die beobachtete transiente Absorption des hydratisierten

Elektrons in schwerem Wasser stellt Abbildung 4.8 vor. Qualitativ ist dasselbe Verhalten wie
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Abbildung 4.8.: Temperaturabhingigkeit der transienten Absorption in schwerem Wasser. Der Druck
in der Hochdruckzelle betrug 300 bar und die Pumppulswellenldnge lag bei 266 nm. Im Vergleich zu
leichtem Wasser zeigt sich qualitativ dasselbe Verhalten der Transienten (siche Abbildung 4.4).

in leichtem Wasser festzustellen, wenn die Temperatur erhoht wird. Dies betrifft sowohl die
beschleunigte Rekombinationsdynamik als auch die Zu- und Abnahme der finalen Uberle-
benswahrscheinlichkeit der hydratisierten Elektronen. Dariiber hinaus lésst sich, wie bereits
in leichtem Wasser, keine Abhédngigkeit der Signalanstiegs von der Temperatur feststellen.

Bei genauerer Betrachtung der finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit in Abbildung 4.9 lassen
sich jedoch feine Unterschiede in leichtem und schwerem Wasser ausmachen. Einerseits nimmt
oberhalb von 375 K fiir beide Losungsmittel mit steigender Temperatur die Fluchtwahrschein-
lichkeit zu, wobei sie bis hin zu 660 K in H,O jedesmal geringer ist als in D,O. Andererseits
vergroBert sich der Bruchteil an hydratisierten Elektronen, die der Rekombination entkommen
sind, bei einer Temperaturerh6hung unterhalb von 373 K, wihrend die finale Uberlebenswahr-
scheinlichkeit bei solchen Temperaturen in H,O stets groBer ist als in D, 0.

Insgesamt weisen also die finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten in leichtem und schwerem
Wasser denselben generellen Verlauf in Abhédngigkeit von der Temperatur auf, wobei dieser
Trend in D, 0O im Vergleich zu dem in H,O im Wesentlichen zu hoheren Temperaturen (um etwa
80 K) verschoben ist. Ein solcher Versatz der beiden generellen Verldufe duflert sich insbeson-
dere darin, dass bei niedrigen Temperaturen (<373 K) die finale Fluchtwahrscheinlichkeit in

schwerem Wasser geringer ist als in leichtem Wasser, wihrend sich dieses Verhiltnis der finalen
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Abbildung 4.9.: Vergleich zwischen finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten hydratisierter Elektronen
in leichtem und schwerem Wasser. Links: Die entlang der 300 bar-Isobaren aufgenommenen finalen
Uberlebenswahrscheinlichkeiten zeigen eine #hnliche Temperaturabhiingigkeit fiir schweres und leich-
tes Wasser. Die beiden temperaturabhiingigen Verldufe scheinen leicht um 80 K zueinander verschoben
zu sein. Rechts: Unter liberkritischen Bedingungen lassen sich innerhalb der angegebenen Fehler keine
Unterschiede fiir die finale Fluchtwahrscheinlichkeit in leichtem und schwerem Wasser erkennen.

Uberlebenswahrscheinlichkeit zwischen den beiden Losungsmitteln bei hohen Temperaturen
(>373 K) umkehrt.

Der rechte Teil der Abbildung 4.9 zeigt die finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten hydrati-
sierter Elektronen bei 660 K fiir variierende Dichten zwischen 0.6 gcm™ und 0.15 gcm™. Es
lasst sich feststellen, dass innerhalb der angegebenen Fehler kein Unterschied zwischen den

finalen Fluchtwahrscheinlichkeiten zu erkennen ist.

4.4. Rekombinationsdynamik nach Anregung mit
fs-Pulsen einer Wellenlange von 400 nm

Abbildung 4.10 zeigt die beobachteten transienten Absorptionen bei Zimmertemperatur, wenn
hydratisierte Elektronen durch Pumppulse mit der Wellenldnge 400 nm und jeweils unter-
schiedlicher Pulsintensitiit erzeugt werden. In dieser Arbeit werden die temperaturabhéngigen
Ergebnisse fiir jeweils drei verschiedene Pulsenergien présentiert. Fiir dieses Pump-Probe-
Experiment wurden in der Hochdruckzelle Quarzfenster'? verwendet und die Rekombination

der hydratisierten Elektronen auf ihre Temperaturabhédngigkeit hin bis zu 500 K untersucht,

2Die sonst verwendeten Saphirfenster erwiesen sich fiir Pump-Probe-Experimente mit einer Pumpwellenlinge
von 400 nm als ungeeignet, da sie zuviel Pumplicht absorbieren. Der Gebrauch von Quarzfenstern beschrinkt
den Temperaturbereich, in dem die Hochdruckzelle dicht ist, auf Temperaturen unterhalb von 500 K.
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Abbildung 4.10.: Transiente Absorption verursacht durch hydratisierte Elektronen, nachdem sie mit

Pulsen der Wellenlinge 400 nm erzeugt wurden. Die einzelnen hier gezeigten Transienten unterscheiden

sich in der Pulsenergie der verwendeten Pumppulse. Die Messungen wurden beobachtet bei Zimmer-

temperatur, wihrend der Druck in der Hochdruckzelle 300 bar betrug. Dargestellt sind sowohl Kurzzeit-

(links) als auch Langzeitverhalten (rechts) der Anderung in der optischen Dichte. Fiir das Langzeitver-
halten wird zwischen zwei Teilprozessen, die mit (i) und (ii) gekennzeichnet sind, unterschieden.

wobei die zeitliche Verzogerungen zwischen Pump- und Probepuls bei den jeweiligen transi-
enten Absorptionen maximal 1 ns betrigt. Die gezeigten Zeitverldufe der differentiellen opti-
schen Dichte unterscheiden sich von denen, die durch Anregung von Wasser mit Pumppulsen
der Wellenlidnge 266 nm in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellt wurden, obwohl es
vom energetischen Gesichtspunkt aus keinen Unterschied macht, ob Elektronen iiber einen
Zwei-Photonen-Absorptionsprozess mit Pulsen der Wellenldnge 266 nm oder iiber einen Drei-
Photonen-Absorptionsprozess mit Pulsen der Wellenlidnge 400 nm erzeugt werden. In beiden
Fillen entspricht die fiir die Erzeugung hydratisierter Elektronen verfiigbare Energie der Mehr-
photonenionisation 9.3 eV.

Zunichst einmal weisen die mit 400 nm-Pumpwellenlidngen erzeugten Transienten eine Inten-
sitdtsabhéngigkeit auf, die bei den Messungen mit dem 266 nm-Pumplicht nicht beobachtbar
war. Die weiteren typischen Unterschiede sollen im Folgenden am Beispiel der Transienten bei
Zimmertemperatur herausgestellt werden. Das Verhalten der differentiellen optischen Dichte
um den zeitlichen Nullpunkt zeichnet sich durch eine starke, wenige hundert Femtosekunden
dauernde Uberhohung der transienten Absorption aus. Die GroBe der Uberhohung nimmt mit
steigender Pulsenergie ab. Dies wurde ebenfalls von Crowell et al. bei einer Probewellenlinge

von 1200 nm beobachtet und einem Erwédrmen der Probe zugeschrieben, die der Absorption
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Abbildung 4.11.: Semilogarithmische Darstellung der transienten Absorption zwischen 200 ps und
1000 ps fiir vier verschiedene Temperaturen. Die durchgezogenen Linien prisentieren Anpassungen
mit einem monoexponentiellen Verlauf. Es ist festzustellen, dass mit zunehmender Temperatur der
Rekombinationsprozess schneller wird. Dies gilt sowohl fiir Pulse mit einer Energie von 23 uJ (links)
als auch fiir diejenigen mit einer Energie von 28 pJ (rechts).

von Pulsen mit der Wellenlinge 400 nm folgen soll [121]. Damit wurde der Uberhchung
der Charakter eines Artefakts zugeschrieben, die eine Signalnormierung, die zur Bestimmung
der Uberlebenswahrscheinlichkeit Q(f) erforderlich ist, erschweren. Um die einzelnen Transi-
enten besser miteinander zu vergleichen, werden deshalb die Transienten auf ihre optischen
Dichten bei 8 ps normiert. Hier ist die um den zeitlichen Nullpunkt auftretende Uberhhung
des Signals abgeschlossen. Derart normierte Signale lassen sich dann fiir Verzogerungszeiten
groBer als 8 ps in zwei Zeitbereiche unterteilen, die im rechten Teil der Abbildung 4.10 durch
(i) und (ii) gekennzeichnet sind. Das erste Zeitintervall (i) zu frilhen Verzogerungszeiten'?,
das abhingig von der Pumppulsintensitit zu unterschiedlichen Zeitpunkten beginnen kann,
zeichnet sich dadurch aus, dass die Transienten unabhiingig von den verwendeten Pumppulsin-
tensitdten identisch sind. Die beobachteten differentiellen optischen Dichten lassen sich erst
im zweiten Bereich (ii) unterscheiden. Geht man davon, dass im zweiten Zeitbereich ein
neuer Rekombinationsmechanismus fiir die Abnahme der Zahl an hydratisierten Elektronen
in der Probe verantwortlich ist, dann gilt: Je hoher die Pulsenergie, desto friiher setzt dieser
zweite Rekombinationsprozess ein. Abbildung 4.10 entnimmt man dariiber hinaus, dass die
pumpinduzierten optischen Dichten im zweiten Zeitbereich (i1) parallel zueinander verlaufen.
Die gleichformige Abnahme wird durch die beigefiigten gestrichelten Linien betont und weist
darauf hin, dass der vorgeschlagene, zweite Rekombinationsmechanismus keine Abhingigkeit

von der Pumppulsintensidt aufweist.

3Die frithen Verzogerungszeiten erstrecken sich bei Zimmertemperatur bis hin zu 80 ps
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Die im vorangegangenen Absatz beschriebenen Abhéngigkeit der Transienten von der Pump-
pulsintensitét beobachtet man fiir alle untersuchten Temperaturen. Insbesondere stellt sich her-
aus, dass bei einer Temperaturerhohung der Rekombinationsprozess des zweiten Zeitbereiches
beschleunigt wird. Das Verhalten wird in Abbildung 4.11 anhand von vier Transienten ge-
zeigt, die bei verschiedenen Temperaturen gemessen wurden. Die durchgezogenen Linien sind
Resultat monoexponentieller Anpassungen (~ exp (—/7zgrr)), deren Zeitkonstanten 7zg;r mit
zunehmender Temperatur abnehmen. Dabei erfolgt die Wahl der Anpassungsfunktion willkiir-
lich und soll keine Aussage treffen iiber den dem Rekombinationsprozess zugrunde liegenden
Mechanismus.

Der fiir unterschiedliche Pumppulsenergien zu verschiedenen Zeitpunkten einsetzende Rekom-
binationsprozess eroffnet mit seiner Temperaturabhingigkeit die Moglichkeit, die finale Uber-
lebenswahrscheinlichkeit, d.h. die Anzahl der hydratisierten Elektronen in der Messldsung,
iiber einen weiten Bereich durch das Andern von Temperatur und Pumppulsenergie zu kontrol-
lieren, wie es die Abbildung 4.12 andeutet. Fiir Anwendungen, bei denen beispielsweise die
Konzentration der hydratiserten Elektronen bei einer festgelegten Temperatur gedndert werden
soll, wiirde der Wechsel der Intensitit des erzeugenden Lichts eine Variation der Elektronen-
konzentration erlauben. Die Abbildung 4.12 zeigt die aus den transienten Absorptionen ent-
nommene normierte Uberlebenswahrscheinlichkeit des hydratisierten Elektrons nach 500 ps,
wobei es bemerkenswert ist, dass fiir hohe Temperaturen die geringfiigigen Anderungen der
Pumppulsenergien zu Unterschieden von etwa 40 % in der Uberlebenswahrscheinlichkeit fiih-

ren konnen.
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5. Analyse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Ergebnisse analy-
siert und diskutiert. Dabei steht das Reaktionsverhalten des hydratisierten Elektrons mit dem

Hydroxylradikal bzw. dem Hydroniumion gemif3

e, + OH —> OH (R4)
e, + ;0" — H +H,0 (RS5)

genau so im Vordergrund, wie dessen anfinglicher Abstand zu seinen Rekombinationspartnern.

5.1. Analyse der Ergebnisse nach der Anregung mit
fs-Pulsen der Wellenlange 266 nm

Wie bereits anhand der Temperaturabhéingigkeit der Permittivitit angedeutet (siehe Abschnitt
2.7), zeichnet sich Wasser mit zunehmender Temperatur durch den kontinuierlichen Wechsel
von einem stark polaren zu einem nahezu unpolaren Medium aus. Uber den ganzen unter-
suchten Bereich von thermodynamischen Bedingungen variiert die Dielektrizititskonstante
zwischen 5 und 80. Mit dem Wechsel von einem starken zu einem nahezu unpolaren Medium
geht einher, dass das Losungsmittel mit steigender Temperatur immer weniger in der Lage ist,
elektrostatische Wechselwirkungen abzuschirmen.

In Kapitel 4, Abbildung 4.5 wurde bereits phanomenologisch versucht, die Fluchtwahrschein-
lichkeit, also die Ineffizienz der Geminalrekombination, mit der Temperatur bzw. der Dichte zu
korrelieren. Wiinschenswert wire eine vereinheitliche Darstellung der Daten, in der isotherm
und isobar gewonnene Messreihen gemeinsam dargestellt werden konnen. Sind die rekombi-
nierenden Fragmente elektrisch geladen, bietet es sich an, gemél der von Onsager vorgeschla-
genen Beziehung 2.9 die Uberlebenswahrscheinlichkeit mit der Permittivitit zu korrelieren.
Dariiber hinaus bieten die in dieser Arbeit priasentierten Messungen die einzigartige Gelegen-
heit, erstmalig die Onsager-Theorie fiir die Geminalrekombination von Ionen iiber einen weiten

Temperatur- und Dichtebereich zu testen.
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Abbildung 5.1.: Abhiingigkeit der gemessenen finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten in leichtem
Wasser (m) von der temperatur- und dichteabhidngigen Dielektrizitédtskonstante € (7, p). Links: Vergleich
der gemessenen Werte mit erwartetem Verlauf, den Onsager mit der Beziehung 2.9 fiir vier verschiedene
anfangliche Abstinde ry vorschldgt. Rechts: Die hier eingetragenen durchgezogenen Linien resultieren
aus dem Modell, das das Onsagermodell um einen Rekombinationsradius und den Rekombinationskanal
R 4 fiir drei verschiedene anfingliche Abstinde erginzt.

Zu diesem Zweck werden die gemessenen finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten der Permit-
tivitdt des Losungsmittels zugeordnet, die Wasser bei der jeweiligen Temperatur und Dichte an-
nimmt. Die Paarung von Dielektrizititskonstante und finaler Fluchtwahrscheinlichkeit erlaubt
es, die Ergebnisse fiir isotherme und isobare Messungen in einer Abbildung zusammenzufas-
sen (siche Abbildung 5.1). Die aus isothermen und isobaren Messungen erhaltenen finalen
Uberlebenswahrscheinlichkeiten werden in dieser Abbildung jeweils durch gefiillte und offene
Symbole voneinander unterschieden. Dem linken Teil der Abbildung 5.1 sind zusétzlich noch
die Verliufe der finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir die Reaktion R 5 in Abhiingigkeit der
Permittivitdt hinzugefiigt, die gemil der Gleichung 2.9 von Onsager fiir vier unterschiedliche,
anfdangliche Abstinde ry vorgeschlagen werden. Alle dargestellten Verldufe deuten an, dass
mit abnehmender Permittivitit die finale Fluchtwahrscheinlichkeit absinkt. Dieses Verhalten
iberrascht nicht weiter, da mit sinkender Permittivitit das Losungsmittel immer weniger in
der Lage ist, die elektrischen Ladungen voreinander abzuschirmen, wodurch die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Teilchen zunimmt und die Fragmente verstirkt daran gehin-
dert werden, auseinanderzudiffundieren. Insbesondere zeigt die Abbildung 5.1 (links) aber
auch, dass die gemessenen finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten nicht mit denen, die von
Gleichung 2.9 fiir jeweils eine Thermalisierungslinge'* vorgeschlagen werden, iibereinstimmit.

Diese Abweichung von der experimentell bestimmten finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit

14Die Thermalisierungslinge entspricht dem anfiinglichen Abstand ry.
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wird zum Anlass genommen, das von Onsager vorgeschlagene Modell um weitere, insbeson-

dere realistischere Annahmen zu erweitern, die im Folgenden erldutert werden:

1.) Die rekombinierenden Fragmente weisen eine rdumliche Ausdehnung auf, die in der Glei-
chung aus Tabelle 2.2 durch den Rekombinationsradius a mitberiicksichtigt wird (siehe Ab-
schnitt 2.4). Fiir den Reaktionskanal R 5 betrigt der Rekombinatiosradius 0.5 nm [49].

2.) Das hydratisierte Elektron reagiert auch mit dem OH’ -Radikal, wodurch vermehrt hydrati-
sierte Elektronen geminal rekombinieren konnen. Der Rekombinationsradius fiir den entspre-
chenden Rekombinationskanal R 4 entspricht laut Elles et al. [49] 0.54 nm. Die Abbildung 5.1
(rechts) zeigt fiir drei unterschiedliche Thermalisierungslidngen die verschiedenen Abhingig-
keiten der finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit von der Permittivitit, wenn zusitzlich zum
Onsager-Modell die Annahme beriicksichtigt wird, dass es zwei Rekombinationskanile R 4
und R 5 gibt, die jeweils einen Rekombinationsradius besitzen. Die simulierten Kurven resul-
tieren aus der Gleichung 2.1, wobei sich die einzelnen Uberlebenswahrscheinlichkeiten durch

die Ausdriicke aus der Tabelle 2.2 fiir rein diffusionskontrollierte Rekombinationen ergeben.

3.) Sowohl die Rekombination des hydratisierten Elektrons mit dem Proton H;O" als auch
diejenige mit dem OH" - Radikal erfolgt nicht rein diffusionskontrolliert, wie es die Noyes-
Analyse in Abschnitt 2.7 offenbarte. In Abbildung 5.2 werden die beiden Rekombinations-
barrieren von R4 und R 5 bei der Simulation der finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten fiir
jeweils einen der dort angegebenen anfinglichen Abstinde beriicksichtigt, wobei die aus diesen
Simulation resultierenden Kurven den Permittivitiitsbereich zwischen 18 und 81 abdecken'®.
Insbesondere hiingt der Verlauf der vorhergesagten finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit auch
von der Wahl der Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten fiir das hydratisierte
Elektron (vgl. Abschnitt 2.7) ab. In Abbildung 5.2 werden beide mdoglichen Temperaturab-

hingigkeiten in Form der durchgezogenen und der unterbrochenen Linie beriicksichtigt.

Sowohl Abbildung 5.1 als auch 5.2 zeigen, dass trotz unterschiedlicher Modellannahmen
die Onsager-Beziehung und deren Erweiterungen nicht in der Lage sind, die experimentell

bestimmten finalen Fluchtwahrscheinlichkeiten fiir alle thermodynamischen Bedingungen zu

SDie Permittivitit von 18 entspricht einer Temperatur von 630 K. Oberhalb dieser Temperatur, d.h. fiir kleinere
Permittivititen, konnen die Rekombinationsprozesse des hydratisierten Elektrons mit H;O" als rein diffusi-
onskontrolliert angesehen werden (siehe Abschnitt 2.8). Aus diesem Grund sind in der Abbildung 5.2 im
Bereich niedriger Permittivititen diejenigen Verldufe eingetragen, die sich ergeben, wenn die Rekombination
des hydratisierten Elektrons mit dem H;O" rein diffusionskontolliert erfolgt. Die gepunkteten Linien verbinden
die aktivierungs- und diffusionskontrollierten Verlidufe, die dieselbe Thermalisierungsldnge fiir die Simualation
annehmen.
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Abbildung 5.2: Abhingigkeit der gemessenen fi-
nalen Uberlebenswahrscheinlichkeit in leichtem
Wasser (m) von der temperatur- und dichteabhén- 1.0
gigen Dielektrizititskonstante € (7, p). Beigefiigt

sind zum Vergleich Verldufe fiir drei verschie- 0.8

dene ry eingetragen, die erwartet werden, wenn 0.6

fiir beide Rekombinationskanéle eine Energiebar- GS

riere angenommen wird. Abhéngig von dem ge- 0.4

wihlten Diffusionskoeffizient fiir das hydratisierte

Elektron kénnen die erwarteten Verldufe varrie- 0.2

ren, wobei zur Bestimmung der durchgezogenen 0.0 = o o
Linien die Diffusionskoeffizientenen herangezo- 0 10 20 30 40 50 60 70 80

gen wurden, die der Selbstdiffusion von Wasser e (T, p)
folgen, und fiir die unterbrochenen Kurve diejeni-
gen, die Schmidt et al. vorschlagen [98].

beschreiben, wenn der anfiangliche Abstand r, als konstant angenommen wird. Da die theore-
tisch vorhergesagten Verliufe fiir die finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit bei verschiedenen
ro fir manche Permittivititen mit den experimentell Beobachteten iibereinstimmen, liegt die
Vermutung nahe, dass der anfingliche Abstand mit der Modifikation der thermodynamischen
Bedingungen variiert. Die Anderung von r, soll im Folgenden spezifiziert werden, indem
die Dynamik der Fluchtwahrscheinlichkeit der hydratisierten Elektronen fiir jede untersuchte

thermodynamische Bedingung analysiert wird.

5.1.1. IPA-Analyse der Rekombinationsdynamik

Ziel dieses Teilkapitels ist es, die Abhingigkeit des Anfangsabstandes von den thermodyna-
mischen Bedingungen durch eine Analyse der Rekombinationskinetik anhand der Transienten
herauszuarbeiten. Die Kenntnis um Permittivitit, Diffusion der einzelnen Fragmente und Reak-
tionsgeschwindigkeit der beiden Rekombinationskanéle R 4 und R 5 lésst es zu, die experimen-
tell erfassten kinetischen Profile mit Ergebnissen aus IPA-Simulationen zu vergleichen, deren
einzig frei wihlbarer Parameter der anfingliche Abstand (ry) ist. Der Rekombinationradius
a wird fiir beide Reaktionen als temperatur- und dichteunabhiingig angesehen. Zuvor soll
jedoch gezeigt werden, dass die IPA-Analyse grundsitzlich in der Lage ist, die gemessenen
Transienten zu beschreiben und auf welche Weise die IPA-Analyse fiir diese Arbeit erginzt
wurde, um alle Rekombinationsbarrieren beriicksichtigen zu konnen.

Abbildung 5.3 zeigt den Vergleich zwischen Simulation und Messung am Beispiel der Tran-
siente, die fiir hydratisierte Elektronen in leichtem Wasser bei Zimmertemperatur und einem
Druck von 300 bar beobachtet wurde. Fiir die Simulation wurde der Rekombinationskanal
R 4 als diffusionskontrolliert angenommen, wie es die Noyes-Analyse aus Abschnitt 2.8 ver-

langt. Um den Vergleich mit den Messungen zu erleichtern, wird der theoretisch vorhergesagte
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Verlauf der Uberlebenswahrscheinlichkeit numerisch mit einem GauBpuls gefaltet, um die
Systemantwort des Experiments in angemessener Weise zu beriicksichtigen. Der Vergleich der
Kurven in der Abbildung 5.3 bestitigt dann, dass sich die gemessene Transiente durch eine
IPA-Simulation mit anfdnglichen Abstidnden, die sich um (ry) = 1.55 nm gemilBl Gleichung
2.13 verteilen, beschreiben ldsst. Dieser Wert stimmt innerhalb der angegebenen Fehler mit
den Werten aus der Literatur [49] iiberein. Neben dem anfinglichen Abstand (r() als quanti-
tative GroBe ldsst sich anhand der IPA-Analyse auch darauf schlieen, welcher Bruchteil der
insgesamt rekombinierenden Elektronen mit dem Hydroxylradiakal bzw. dem Hydroniumion
reagiert hat, wobei zur Bestimmung einer solchen Rekombinationseffizienz ®py- bzw. (DH3O+
die einzelnen finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten QO und ng herangezogen werden,
die sich aus der jeweiligen IPA-Analyse fiir die einzelnen Rekombinationskanile ergeben'S.

Fiir die Rekombinationseffizienten gilt dann [90]:

o 1 - 0% N 1 - hY
OH = : - DZwW. H,0+ = ; T
202" - l° T o KO o e

S.D

Anschaulich beschreibt die Rekombinationseffizienz, zu welchem prozentualen Anteil der je-
weilige Rekombinationskanal an der Gesamtrekombination des hydratisierten Elektrons be-
teiligt ist. Die Analyse im Sinne des IPA-Modells liefert so mit Hilfe der Gleichung 5.1 fiir
das in Abbildung 5.3 gezeigte Beispiel geminaler Rekombinationsdynamik bei 298 K, dass
32 % aller erzeugten hydratisierten Elektronen rekombinieren, von denen wiederum 75 % mit
dem OH’ und 25 % mit dem H;O" reagieren. Thomsen et al. [39] bestimmten experimentell
den Bruchteil aller rekombinierenden hydratisierten Elektronen, die mit dem OH" reagieren,
DOop zu 82% + 10%. Offensichtlich eignet sich das in Abschnitt 2.4 vorgestellte IPA-Modell,
um quantitative Erkenntnisse aus den Ergebnissen fiir Zimmertemperatur zu gewinnen, die im
Rahmen der angegebenen Fehler mit denen aus der Literatur iibereinstimmen.

An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dass sich der anfingliche Abstand des
hydratisierten Elektrons um den Abstand (r,) gemil3 2.13 verteilt. Das bedeutet auch, dass es
Fragmente gibt, deren Abstand direkt nach der Erzeugung geringer ist als der Rekombinati-
onsradius. Dies illustriert der linke Teil der Abbildung 5.4 fiir zwei anfdangliche Verteilungen
um die Werte (ry) = 0.7 nm bzw. (ry) = 1.4 nm. Die schraffierten Regionen geben diejenigen
Bereiche an, fiir die der Abstand geringer ist als der Rekombinationsradius a. Fragmente, deren
anfinglicher Abstand geringer ist als der Rekombinationsradius, werden jedoch im Rahmen

des IPA-Modells nicht erfasst. Unter zwei Bedingungen ist der physikalische Einfluss dieser

19Die finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten QSOH. und QZE(Y werden einzeln mit der fiir die jeweilige Rekom-
bination vorgesehenen Gleichung aus der Tabelle 2.3 bestimmt, wobei die Thermalisierungslidnge verwendet
wird, fiir die die Anpassungsfunktion Qo (7) - Qu o+ (7) die Messdaten am besten reproduziert.
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Abbildung 5.3.: Normierte Anderung der optischen Dichte verursacht durch hydratisierte Elektronen in
leichtem Wasser bei Zimmertemperatur wihrend der ersten 200 ps nach der Erzeugung durch fs-Pulse
mit einer Wellenlidnge von 266 nm: die Messergebnisse (O) werden hier verglichen mit den Resultaten,
die das IPA-Modell fiir (r¢g) = 1.55 nm liefert (—). Als Diffusionskoeffizienten wurden die aus Tabelle
2.5 bekannten und fiir die Reaktionsgeschwindigkeit die aus Tabelle C.3 bekannten Werte fiir die
Anpassung gewihlt. Wihrend sich auf der linken Seite dieser Vergleich iiber rund 200 ps erstreckt,
zeigt die rechte Seite das dazugehorige Verhalten zu Zeitpunkten unmittelbar nach Erzeugung der
hydratisierten Elektronen.

im Rekombinationsbereich befindlichen Fragmente auf die gesamte Simulation zu vernach-
lassigen: 1.) Der Wert (ry) um den die Abstinde verteilt werden, wird so grof3 gewihlt, dass
nur ein vernachldssigbarer Anteil der Fragmente von der Beschreibung durch das IPA-Modell
ausgeschlosssen wird. 2.) Die Reaktion besitzt keine Energiebarriere. In diesem Fall konnen
die Fragmente so schnell reagieren, dass die Reaktion der Elektronen vor ihrer Hydratation
erfolgt, d.h. wihrend der Zeit, in der das vom Elektron verursachte Absorptionsspektrum nicht
dem des hydratisierten Elektrons entspricht, und die Elektronen daher nicht zur gemessenen
Uberlebenswahrscheinlichkeit beitragen kénnen.

Die Erkenntnisse aus den vorangegangenen Abschnitten 2.8 und 5.1 lassen jedoch bezweifeln,
dass fiir alle erfassten Messergebnisse die beiden genannten Bedingungen erfiillt sind. Auf der
einen Seite hat die Analyse der Geschwindigkeitskonstanten ergeben, dass unterhalb von 660 K
beide Rekombinationskanile in leichtem Wasser eine Barriere besitzen. Auf der anderen Seite
deutet der Vergleich von gemessenen finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten und denjenigen
aus der [PA-Analyse in Abschnitt 5.1 darauf, dass der Wert (r,) mit abnehmender Permittivitét,
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Abbildung 5.4.: Links: Grafische Darstellung zweier Verteilungsfunktionen P(rp) mit (rp) = 1.4 nm
und (rp) = 0.7 nm. Zusitzlich eingetragen ist der Rekombinationsradius a. Diejenigen Fragmente,
deren Abstand geringer ist als der Rekombinationsradius, werden nicht im IPA-Modell beriicksichtigt.
Abhéngig vom gewihlten (ry) betriftt dies einen unterschiedlich groen prozentualen Anteil an der
Gesamtverteilung; Rechts: Einfluss der Korrektur gemiB Gleichung 5.2 auf die simulierte Uberlebens-
wahrscheinlichkeit fiir die Parameter die bei 500 K in leichtem Wasser vorliegen (siehe Tabelle C.3). Die
durchgezogene Linie représentiert Simulationen fiir (rg) = 0.7 nm. Die gestrichelte Linie reprisentiert
Simulationen fiir {r9) = 1.4 nm. Die jeweils graue Linie beriicksichtigt die Korrektur nicht, wihrend die
jeweils schwarze Linie die Korrektur geméf Gleichung 5.2 beinhaltet.

d.h. zunehmender Temperatur, immer geringer wird!'”. Durch die Reduktion des anfinglichen
Abstandes (rg) nimmt der Anteil der Fragmente zu, die direkt nach der Erzeugung innerhalb
des Rekombinationsbereichs zu finden sind. Dies unterstreicht noch einmal der linke Teil der
Abbildung 5.4. Wihrend fiir die Verteilungsfunktion um den Werte (ry) = 1.4 nm statistisch
lediglich 6% der erzeugten Fragmente vom Ausschluss durch das IPA-Modell betroffen sind,
betrifft dies bereits rund 20% aller erzeugten moglichen Rekombinationspartner, wenn sich die
anfinglichen Abstinde um (ry) = 0.7 nm verteilen. Um dieses Phinomen mitzuberiicksich-
tigen, wird vorgeschlagen, die Uberlebenswahrscheinlichkeit Qpa des IPA-Modells um einen

Korrekturanteil fiir beide Rekombinationskanile in folgenderweise approximativ zu erginzen:
Qiorr = X - Qppa + (1 = X) - exp (—k,1). (5.2)

Der Faktor X = fa ~ P(ro)dry definiert sich als prozentualer Anteil der Verteilung P(ry) (2.13),
dessen Argumente grofler sind als der Rekombinationsradius a, und wichtet so den Einfluss der
Korrektur in Abhédngigkeit von (rp). Der monoexponentielle Abfall im zweiten Summanden
schiitzt die zeitliche Abnahme derjenigen Fragmente ab, deren Abstand geringer ist als der Re-

kombinationsradius. Die Konstante k,, wird festgelegt durch die Wahrscheinlichkeit w, das eine

"Die Abbildung 5.2 legt beispielsweise nahe, dass fiir dielektrische Konstanten zwischen 80 und 50 der anfing-
liche Abstand rund 2 nm betrigt, wihrend fiir dielektrische Konstanten unterhalb von 40 anzunehmen ist, dass
der anfingliche Abstand wohl geringer ist als 1 nm.
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Rekombination innerhalb einer Zeiteinheit stattgefunden hat, indem die Wahrscheinlichkeit w
skaliert wird auf die Zeit zwischen zwei StoBen Afgprung: ky = W/ Atsprung. Flir diese Gleichung
lasst sich die Wahrscheinlichkeit w fiir eine Reaktion aus der Reaktionsgeschwindigkeit v mit
Hilfe der Gleichungen 2.25 und 2.12 fiir jeden Rekombinationskanal einzeln'®, abhiingig von
den vorliegenden thermodynamischen Bedingungen bestimmen. Auf diese Weise wird die
Uberlebenswahrscheinlichkeit korrigiert, ohne dass ein weiterer freier Parameter eingefiihrt
werden muss.

Der rechte Teil der Abbildung 5.4 verdeutlicht anhand von Simulationen fiir leichtes Wasser
bei 500 K, wie gro3 der Einfluss der vorgestellten Korrektur auf die Simulationsergebnisse
sein kann. Dargestellt sind die Kurven, die sich aus der IPA-Analyse fiir zwei verschiedene
(ro), jeweils mit und ohne Korrektur, ergeben. Es ist festzustellen, dass der stationdre Wert
der Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir den groferen der beiden mittleren Anfangsabstinde (ry)
durch die Korrektur lediglich um 11 % abnimmt. Fiir den kleineren Wert von (r() betrigt
jedoch die Differenz zwischen den finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten der korrigierten
und der unkorrigierten Simulation beinahe 30 % . Dariiber hinaus ist es bemerkenswert, dass
der Verlauf der unkorrigierten Simulation mit (rp) = 0.7 nm in seinem dynamischen Verhal-
ten kaum zu unterscheiden ist vom Verlauf der korrigierten Simulation mit (ry) = 1.4 nm.
Diese Ahnlichkeit legt nahe, dass die unkorrigierte IPA-Analyse durchaus im Stand ist, die
gemessenen Uberlebenswahrscheinlichkeiten adiiquat zu beschreiben, wobei dies insbesondere
fiir groBe Thermalisierungsldangen gilt. Fiir geringe anfangliche Abstidnde lassen sich die un-
korrigierten IPA-Analyse dagegen in der Regel zumeist nur unzureichend an die gemessenen
Transienten anpassen bzw. liefern unrealistische Thermalisierungsldngen, die beispielsweise
sehr viel geringer sind als der Rekombinationsradius a, wenn beide Rekombinationskanéle mit
ihren jeweiligen Barrieren in der IPA-Analyse beriicksichtigt werden. Dem gegeniiber steht
die korrigierte IPA-Analyse, die durch die Korrektur auch fiir geringe (ry) die experimentel-
len Ergebnisse mit physikalisch sinnvollen Thermalisierungslingen angemessen beschreibt,
wobei beide Barrieren der zwei Reaktionskanile Beriicksichtigung finden. Daher werden im
Folgenden die IPA-Analysen immer mit der eingefiihrten Korrektur geméf der Gleichung 5.2
durchgefiihrt.

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten allgemein auf die [PA-Analyse fiir hydratisierte
Elektronen in Wasser eingegangen wurde, soll nun dargestellt werden, wie der anfingliche
Abstand (ry) mit der Temperatur und Dichte gedndert werden muss, damit die IPA-Simulation
die entsprechende Transiente des hydratisierten Elektrons bestmdglich nachahmt. Abbildung
5.5 zeigt die Ubereinstimmung von Messergebnis und Resultat der IPA-Analyse am Beispiel

von vier bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommenen, repridsentativen Transienten.

3Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten, temperaturabhiingigen Reaktionsgeschwindigkeiten und Reaktions-
wahrscheinlichkeiten sind im Anhang C zusammengefasst.
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Abbildung 5.5.: Vergleich zwischen Messergebnissen und Simulationen, die das erweiterte IPA-Modell
fiir verschiedene Temperaturen in leichtem Wasser liefert. Die verwendeten Parameter finden sich fiir
die jeweilige Temperatur in Tabelle C.3 im Anhang C. Es sind fiir jede Temperatur sowohl das Kurz-
zeitverhalten als auch das Langzeitverhalten nach der Anregung mit Pulsen der Wellenldnge 266 nm
dargestellt.

Die gemessenen pumpinduzierten optischen Dichten werden in der Abbildung sowohl in ihrem
Langzeit- als auch Kurzzeitverhalten mit Resultaten des korrigierten IPA-Modells verglichen.
Die gezeigten Simulationen greifen hierbei zuriick auf die Diffusionskoeffizienten des hydrati-
sierten Elektrons von Schmidt et al. [98,99] zusammen mit den sich daraus ergebenden Werten
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit v und der Reaktionswahrscheinlichkeit w. Offensichtlich ist
das korrigierte IPA-Modell in der Lage, die gemessenen Transienten unterhalb von 630 K zu
beschreiben. Um die Konsistenz aller Simulationen und der daraus folgenden quantitativen
Resultate zu wahren, wird die Simulation fiir die Transiente bei Zimmertemperatur unter
Beriicksichtigung der angesprochenen Erweiterung durch Gleichung 5.2 wiederholt. Die er-
neute Analyse fithrt zu einem um 0.2 nm groeren Wert fiir (ry) bei 298 K als dem der oben
angegeben wurde ({ro) = 1.55 nm, Seite §83).

Fiir alle Messungen, deren Temperatur groBer als 630 K ist, wird angenommen'®, dass die
Rekombination diffusionskontrolliert erfolgt. Diffusionskontrolliert lassen sich die Uberle-
benswahrscheinlichkeiten durch die entsprechenden Ausdriicke aus Tabelle 2.2 beschreiben.
Exemplarisch zeigt Abbildung 5.6 den Vergleich zwischen einer solchen Simulation und der
beobachteten Transiente unter den folgenden iiberkritischen Bedingungen: T = 660 K und

p=0.214 gcm™.

“Diese Annahme beruht auf den Erkenntnissen aus Abschnitt 2.8, in dem gezeigt wurde, dass die Reaktion des
hydratisierten Elektrons oberhalb von 630 K mit H;O" als diffusionskontrolliert angesehen werden kann.
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Abbildung 5.6.: Vergleich zwischen gemessener transienter Absorption als Resultat der Erzeugung
mit Pulsen der Wellenlidnge 266 nm und Ergebnis der IPA-Simulation in iiberkritischem Wasser. Die
Dichte in leichtem Wasser betrug bei einer Temperatur von 660 K lediglich 0.214 gcm™3. Der fiir die
Anpassung verwendete mittlere anfingliche Abstand (rg) betrdgt 0.75 nm und der Diffusionskoeffizient
fiir das hydratisierte Elektron wurde mit Hilfe von [98, 99] abgeschitzt. Beide Reaktionen werden als
diffusionskontrolliert angesehen.

Mit Hilfe der durchgefiihrten IPA-Analysen von Transienten, die entlang der 300 bar-Isobaren
und der 660 K-Isotherme gemessen wurden, erhidlt man zusammenfassend in Abbildung 5.7
einen Uberblick, wie sich der anfangliche Abstand (ry) mit der Dielektrizititskonstante verdn-
dern muss, damit die Messergebnisse beschrieben werden konnen: Fiir groe Permittivititen
bleibt der Wert fiir (ry) nahezu unverindert. Laut IPA-Analyse ergibt sich eine kontinuierliche
Abnahme von (ry) in leichtem Wasser mit abnehmender dielektrischer Konstante im Bereich
25 > € < 55. Fiir € < 25 ergeben die Simulationen innerhalb der angegebenen Fehler einen
konstanten Wert von 0.6 nm fiir den anfinglichen Abstand (ry). Dieser Abstand ist nur leicht
grofer als die Rekombinationsradii beider Reaktionen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden nicht alle Resultate eingetragen, die aus Messungen unter iiberkritischen Bedingungen
folgern.

Zusitzlich sind in die Abbildung 5.7 mit grauen Symbolen diejenigen (ry) eingetragen, die die
Analyse unter der Annahme liefert, dass der Diffusionskoeflizient des hydratisierten Elektrons
der Selbstdiffusion von Wasser folgt. Unabhingig von der Wahl des Diffusionskoeffizienten

des hydratisierten Elektrons nimmt der anfingliche Abstand auf gleiche Art und Weise mit
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Abbildung 5.7.: Links: Darstellung der aus den Anpassungen im Rahmen des IPA-Modells erhaltenen
(ro) in Abhéngigkeit von der dielektrischen Konstante in leichtem Wasser. Die Simulationen, die zu
den dargestellten Ergebnissen fiihren, unterscheiden sich wie folgt: 1) Diffusionskoeffizienten fiir das
hydratisierte Elektron und Reaktionsgeschwindigkeit basierend auf den Ergebnissen aus [98, 99]. Un-
terhalb von 630 K werden fiir beide Rekombinationskanile Barrieren beriicksichtigt geméf der Tabelle
C.3 (0), wihrend fiir gréere Temperaturen beide Kanile als diffusionskontrolliert angenommen werden
(O); 2) Diffusion des hydratisierten Elektrons folgt der Selbstdiffusion von Wasser. Auch hier werden
die (rog) anhand der dazugehorigen Simulationen unterschieden, die beide (Werte finden sich in Tabelle
C.1) (©) oder keine Barrieren (3) fiir die Reaktionen annimmt. Fiir Zimmertemperatur wird in beiden
Fillen die Rekombination mit OH" als diffusionkontrolliert angenommen. Rechts: Effizienz ®gy- der
Rekombination des hydratisierten Elektrons mit OH" in Abhingigkeit von der dielektrischen Konstante.
Als Kurven sind Verldufe eingetragen, die unter folgenden Randbedingungen zu erwarten wiren: der
anfingliche Abstand betrdgt 1 nm und beide Reaktionen sind partiell diffusionskontrolliert ( === ); der
anfingliche Abstand betrdgt 0.6 nm und alle Reaktionen sind rein diffusionskontrolliert (= ).

e(p, T)

fallender Dielektrizitdtskonstante ab. Unterscheiden lassen sich die erhaltenen (r() aber anhand
ihrer absoluten GroBe fiir Simulationen, die alle Barrieren beriicksichtigen, bei Permittivititen
zwischen 15 und 35. Dies iiberrascht nicht weiter, da fiir die entsprechend hohen Temperaturen
der groBe Unterschied in den Diffusionskoeffizienten (siehe Abbildung 2.9) der hydratisierten
Elektronen zu signifikanten Anderungen in der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt. Fiir 600 K
verdoppelt sich beispielsweise die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn der Diffusionskoeffizient
gewechselt wird von dem, den Schmidt et al. [98,99] vorschlagen, zu dem, der der Selbstdiffu-
sion von Wasser folgt. Die sehr viel geringeren Reaktionsgeschwindigkeiten, die die Analyse
nach Noyes (sieche Abschnitt 2.29) mit den Diffusionskoeffizienten von Schmidt et al. [98,99]
liefert, erfordern, dass die Fragmente in der Simulation ndher zusammenriicken miissen, um
die Messergebnisse weiterhin befriedigend zu beschreiben.

Wie bereits erwihnt, ldsst sich zusitzlich zu dem anfinglichen Abstand zwischen den Fragmen-
ten der prozentuale Anteil an hydratisierten Elektronen ermitteln, der mit OH" rekombiniert.
Der rechte Teil der Abbildung 5.7 zeigt, wie sich dieser Bruchteil mit der dielektrischen Kon-

stante dndert. Mit sinkender Permittivitdt nimmt die Wahrscheinlichkeit der Rekombination
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des hydratisierten Elektrons mit OH" anndhernd linear ab, bis schlieBlich weniger als die
Hilfte aller hydratisierten Elektronen mit dem Radikal rekombinieren. Um einen Eindruck zu
gewinnen, welcher physikalische Ursprung diesem Phinomen zugrunde liegt, sind zusitzlich
in die Abbildung zwei simulierte Verldufe eingetragen. Es handelt sich um die berechneten
Werte fiir oy, die man erhélt, wenn in die Gleichung 5.1 die Ausdriicke fiir die finalen Uber-
lebenswahrscheinlichkeiten aus den Tabellen 2.2 und 2.3 eingesetzt werden. Zum Einen ist der
Fall dargestellt, dass beide Reaktionen partiell diffusionskontrolliert sind und der anfingliche
Abstand 1 nm betrdgt. Zum Anderen reprisentiert die zweite Kurve den Fall, dass beide Re-
kombinationskanile diffusionskontrolliert sind und der anfiangliche Abstand bei 0.6 nm liegt.
Dieser Fall beschreibt besonders gut die erhaltenen Werte fiir geringe dielektrische Konstanten.
Da der anfingliche Abstand in unmittelbarer Umgebung des Rekombinationsradius zu finden
ist und keine Barriere iiberwunden werden muss, erfolgt die Rekombination des hydratisierten
Elektrons fast zu gleichen Anteilen mit dem OH" und H;O". Die leichte Bevorzugung (et-
wa 5 % ) der Rekombination des hydratisierten Elektrons mit dem Hydroniumion ist wohl
der geringen elektrostatischen Abschirmung geschuldet, die vorliegt, wenn die dielektrische
Konstante geringe Werte (< 15) annimmt. Ohne die elektrostatische Abschirmung wirkt die
elektrostatischen Anziehung zwischen Elektron und H;O" verstirkt und die Bewegung der
Fragmente wird im Mittel dazu fithren, dass sich Elektron und H;O" in unmittelbarere Néhe zu-
einander aufhalten. Im Gegensatz zum Verhalten in heiBem und daher nur leicht polaren Wasser
wird fiir groB3e dielektrische Konstanten das permittivitdtsabhingige Verhalten von ®gy- besser
durch den Verlauf erklirt, der beide Rekombinationsbarrieren beriicksichtigt. Die verstirkte
Rekombination mit OH" fiir niedrigere Temperaturen ist demzufolge das Resultat der hoheren

Energiebarriere fiir die Rekombination des hydratisierten Elektrons mit dem Hydromiumion.

IPA fur schweres Wasser

Da die Thermalisierungslidnge (ry) der einzig freie Parameter der im vorhergegangenen Ab-
schnitt beschriebenen IPA-Analyse ist, besteht die Moglichkeit mit dieser Analysemethode
der Frage nachzugehen, ob sich die Rekombinationskinetik des hydratisierten Elektrons beim
Wechsel des Losungsmittels von leichtem zu schwerem Wasser veridndert (wie es die Ergeb-
nisse aus Abschnitt 4.3 zeigen), weil die Diffusionskoeffizienten und die Reaktionsgeschwin-
digkeiten fiir H,O verschieden sind von denen fiir D,O (siehe Anhang B und C) oder, weil sich
die Thermalisierungslinge mit dem Wechsel des Losungsmittels veridndert.

Bevor eingehend die Ergebnisse aus der IPA-Analyse fiir schweres Wasser in Hinblick auf diese
Fragestellung diskutiert werden, sollen zunéchst die Messungen zwischen 500 K und 630 K fiir
D, 0 im Mittelpunkt stehen. Ihnen kommt eine Sonderstellung zu, da pulsradiolytische Experi-

mente die Reaktion des hydratisierten Elektrons mit OD" und D;O" in schwerem Wasser [104]
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Abbildung 5.8.: Transiente Absorption des hydratisierten Elektrons in schwerem Wasser bei einer
Temperatur von 600 K (offene Kreise). Beigefiigt sind Simulationen, die entweder darauf beruhen,
dass die Reaktionsgeschwindigkeit aus einer Extrapolation bisher bekannter Geschwindigkeitskon-
stanten folgert (gepunktete Linie), oder die Reaktionsgeschwindigkeit betragt 1/]’530+ = 40 m/s mit

(roy = 0.75 nm (durchgezogene Linie). Fiir die gepunkteten Linien wurden die anfianglichen Abstidnde
(roy = 0.5 nm bzw. (rp) = 0.65 nm verwendet. Dargestellt sind sowohl Kurz- (links) als auch Langzeit-
verhalten (rechts).

bislang nur bis hin zu einer Temperatur von 473 K untersuchten. Fiir Transienten, die bei ho-
heren Temperaturen gemessen wurden, kann deshalb zur IPA-Analyse nicht auf experimentell
bestimmte Reaktionsgeschwindigkeiten zuriickgegriffen werden. Wie bereits in Abschnitt 2.8
bemerkt, verhilt sich die Geschwindigkeitskonstante fiir die Rekombination von Deuteriumion
und dem hydratisierten Elektron bis hin zu 473 K in der Arrhenius-Darstellung typisch fiir eine
kinetisch gehemmte Reaktion mit einer konstanten Energiebarriere. Unter der Annahme, dass
sich dieses experimentell bestitigte Verhalten zu hoheren Temperaturen hin fortsetzt, nimmt die
Geschwindigkeitskonstante in Abhédngigkeit von 1/RT den in Abbildung 2.11 als gestrichelte
Linie eingetragenen Verlauf an. Resultat dieser Extrapolation sind Geschwindigkeitskonstanten
fiir hohe Temperaturen, aus denen sich auf bekannte Art und Weise (sieche Abschnitt 2.8)
Werte fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten erhalten lassen, die zur IPA-Analyse genutzt werden
konnen. Reprisentativ ist in Abbildung 5.8 die beobachtete transiente Absorption bei 600 K in
schwerem Wasser dargestellt, die dem hydratisierten Elektron zugeschrieben wird. Ihr sind
als gestrichelte Linien Simulationen beigefiigt, die die durch die Extrapolation vorgeschlagene
Reaktionsgeschwindigkeit von etwa 3.5 m/s benutzen. Sowohl fiir eine anfangliche Verteilung,

die mit {ro) = 0.5 nm als auch fiir eine, die mit (ry) = 0.65 nm beschrieben wird, konnen
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Abbildung 5.9: Experimentell bestimmte Ge-
schwindigkeitskonstanten in Abhingigkeit von
1/RT fiir schweres und leichtes Wasser. Die be-
reits aus Abschnitt 2.8 bekannte Abbildung ist er-
ginzt durch Geschwindigkeitskonstanten, die aus
der in dieser Arbeit durchgefiihrten IPA-Analyse
folgen. Abermals wurden die beiden Fille un-
tersucht, in denen der Diffusionskoeffizient des
hydratisierten Elektrons der Selbstdiffusion von
Wasser folgt (©) bzw. dem in [98,99] vorgeschla- 10 0"20 0_'25 0_:'30 0_135

genen Verlauf (0). 1/RT / mol/J

die Simulationen die Messergebnisse nicht zufriedenstellend beschreiben. Wihrend die eine
Simulation ({ry) = 0.5 nm) recht gut das Anfangsverhalten nachahmt, ist die andere Simulation
({roy = 0.65 nm) in der Lage, das Langzeitverhalten zu beschreiben.

Fiir ein bestimmtes (r() ldsst sich jedoch keine Simulation sowohl im Langzeit- als auch im
Kurzzeitverhalten an das Messergebnis anpassen. Dies dndert sich, sobald die Reaktionsge-
schwindigkeit mehr als verzehnfacht wird (, d.h. vy ;. = 40 m/s). Als durchgezogene Linie
in der Abbildung 5.8 illustriert, zeichnet sich eine 3Simulation mit solch einer Reaktionsge-
schwindigkeit dadurch aus, dass sie sowohl im Kurzzeit- als auch im Langzeitverhalten mit
der gemessen pumpinduzierten optischen Dichte iibereinstimmt. Der fiir diese Anpassung
verwendete mittlere anfangliche Abstand (ry) betrdgt 0.75 nm. Die Notwendigkeit, die Re-
aktionsgeschwindigkeiten im Vergleich zu den Werten, die eine einfache Extrapolation der
bekannten Geschwindigkeitskonstante ergibt, zu erhohen, zeigt sich auch fiir zwei weitere
Messungen oberhalb von 473 K %, Um die fiir die Simulationen verwendeten Reaktionsge-
schwindigkeiten v in den Kontext zu den bisherigen Ergebnissen von Stuart et al. [104] (siehe
Abschnitt 2.8, insbesondere Abbildung 2.12) zu setzen, ist es sinnvoll, mit Hilfe der Gleichung
2.32 Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln, die mit denen aus radiolytischen Experimenten
vergleichbar sind. Die Resultate sind in Abbildung 5.9 sowohl fiir Diffusionskoeffizienten,
die der Selbstdiffusion folgen, als auch diejenigen, die der Beschreibung von [98, 99] folgen,
eingetragen. Es handelt sich formal um dieselbe Darstellungsform der Geschwindigkeitskon-
stante wie in Abbildung 2.11. Die Abbildung 5.9 ergiinzt dabei die urspriingliche Abbildung
2.11 um Geschwindigkeitskonstanten, die die hier vorgestellte IPA-Analyse vorschlidgt, wenn

die Reaktionsgeschwindigkeit als zweiter, freier Parameter zur Anpassung genutzt wird. Die

2Die eine Messung findet sich in Abbildung 5.10 wieder und auf die Darstellung der anderen Messung wurde
verzichtet.
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zusitzlich eingefiihrte, gepunktete Linie entspricht einem Verlauf der Geschwindigkeitskon-
stante, der zu erwarten wire, wenn in schwerem Wasser eine Abweichung vom Arrhenius-
typischen Verhalten fiir hohe Temperaturen in derselben Form stattfinde, wie in leichtem Was-
ser. Die Abbildung 5.9 zeigt dann, dass die neu erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten von
denen abweichen, die zu erwarten wiren, wenn die Geschwindigkeitskonstanten im Sinne von
Gleichung 2.33 einfach extrapoliert wiirden (gestrichelte Linie). Vielmehr deuten die in dieser
Arbeit enthaltenen Messungen und deren Analyse stark darauf hin, dass mit einer Abweichung
vom Arrhenius-typischen Verlauf fiir hohe Temperaturen zu rechnen ist, wie es bereits fiir
leichtes Wasser verifiziert wurde [106] und in Abbildung 5.9 eingetragen ist.

Fiir Temperaturen unterhalb von 473 K sind die Reaktionsgeschwindigkeiten v fiir die beiden
Reaktionskanéle bekannt [104] und die IPA-Simulationen wurden nur mit dem anfinglichen
Abstand als einzigem freien Parameter durchgefiihrt. Zusammen mit den erhaltenen Erkennt-
nissen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb von 473 K fiir schweres Wasser, lassen
sich dann die experimentell bestimmten transienten Absorptionen des hydratisierten Elektrons
mit Simulationsergebnissen des erweiterten IPA-Modells iiber den ganzen Temperaturbereich,
tiber den Pump-Probe-Experimente durchgefiihrt wurden, vergleichen. Dies zeigt Abbildung
5.10. Die im vorangegangenen Absatz formulierte Vermutung, dass sich das Verhalten der
Geschwindigkeitskonstante fiir hohe Temperaturen in gleicher Form wie in leichtem Wasser
fortsetzt, erweist sich fiir Simulationen als hilfreich, die die Transienten der hydratisierten
Elektronen unter iiberkritischen Bedingungen beschreiben sollen. Die vorgeschlagene Tem-
peraturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante wird zum Anlass genommen, genau wie
in leichtem Wasser, im Folgenden anzunehmen, dass oberhalb von 630 K die Rekombination
des hydratisierten Elektrons mit dem Deuteriumion rein diffusionskontrolliert erfolgt.

Genau wie fiir leichtes Wasser als Solvent des hydratisierten Elektrons, zeigt sich, dass die
Anpassung an die unter unterschiedlichen thermodynamischen Bedingungen gemessenen tran-
sienten Absorptionen eine Variation von (ry) erfordert. In Abhingigkeit von der dielektrischen
Konstante dndert sich der anfdangliche Abstand entsprechend der Darstellung aus dem linken
Teil der Abbildung 5.11. Es sind diejenigen anfidnglichen Abstinde (ry) gegen die dielektri-
sche Konstante aufgetragen, fiir die die IPA-Simulationen die differentielle optische Dichte
der hydratisierten Elektronen am Besten beschreiben. Genau wie in leichtem Wasser wird fiir
die Simulationen zwischen den beiden moglichen Diffusionskoeffizienten fiir das hydratisier-
te Elektron unterschieden. Entweder folgt das hydratisierte Elektron der Selbstdiffusion des
schweren Wassers oder die Bewegung des Teilchens wird durch die Temperaturabhédngigkeit
quantifiziert, die Schmidt et al. [98,99] vorschlagen. Im Vergleich zu den erhaltenen Ergebnis-
sen in leichtem Wasser (siehe linker Teil in Abbildung 5.7) wiederholt sich die folgende Beob-
achtung hinsichtlich der Wahl des Diffusionskoeffizienten fiir das hydratisierte Elektron: Fiir

niedrige Permittivitéten sind diejenigen (ry) aus Simulationen mit dem Diffusionskoeffizient,
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Abbildung 5.10.: Vergleich zwischen Messergebnissen in schwerem Wasser und Simulationen, die das
erweiterte IPA-Modell fiir verschiedene Temperaturen liefert. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit und
die Reaktionswahrscheinlichkeit wurden je nach Temperatur die Werte aus der Tabelle C.4 verwendet.
Die beobachteten Transienten folgen der Anregung mit Pulsen der Wellenléinge von 266 nm. Es sind
jeweils sowohl das Kurzzeit- als auch das Langzeitverhalten dargestellt. Unterhalb von 473 K driickt
sich die Energiebarriere fiir beide Rekombinationskanéle in Form der Reaktionsgeschwindigkeit aus,
die die Analyse nach Abschnitt 2.8 liefert. Oberhalb dieser Temperatur wird zusétzlich die Reaktions-
geschwindigkeit variiert, um die Messdaten moglichst gut anzupassen. Fiir 523 K betrigt die gewihlte
Reaktionsgeschwindigkeit 12 m/s, wihrend sie bei der Simulation fiir 600 K den Wert 40 m/s annimmt.

der der Selbstdiffusion von Wasser nicht folgt, geringer als diejenigen, in denen die Bewegung
des hyratisierten Elektrons mit Hilfe der Selbstdiffusion des Losungsmittels beschrieben wird.
Der rechte Teil der Abbildung 5.11 illustriert, wie sich die Rekombinationseffizienz des hy-
dratisierten Elektrons mit OD" in schwerem Wasser mit der Permittivitét dndert. Genau wie in
leichtem Wasser stellt sich im Rahmen der IPA-Analyse heraus, dass mit geringer werdender
dielektrischer Konstante der prozentuale Anteil an Rekombinationen des hydratisierten Elek-
trons mit dem Radikal abnimmt. Hierbei folgt das Verhalten fiir groe Permittivititen dem zu
erwartenden Verlauf, den die Gleichung 5.1 vorschligt. In die besagte Gleichung gehen zur
Berechnung die Ausdriicke fiir die finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten (siehe Tabelle 2.3)
beider Reaktionskanile mit einem anfinglichen Abstand von ry = 1 nm ein unter Beriicksich-
tigung aller Barrieren mit ihren jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeiten. Diese Abhingigkeit
von der Dielektrizitdtskonstante ist dem rechten Teil der Abbildung 5.11 als gestrichelte Li-
nie beigefiigt. Sie beriicksichtigt ausschlieBlich die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
in Form der entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeit, die von Stuart et al. [104] bereits
experimentell bestimmt wurde und in Abbildung 5.9 als durchgezogene Linie zu sehen ist.

Die Begrenzung auf Reaktionsgeschwindigkeiten, die durch pulsradiolytische Experimente zur
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Abbildung 5.11.: Links: Darstellung der aus den Anpassungen im Rahmen des IPA-Modells erhalte-
nen mittleren Anfangsabstinden (rp) in Abhéngigkeit von der dielektrischen Konstante in schwerem
Wasser. Die Simulationen, die zu den dargestellten Ergebnissen fiihren unterscheiden sich wie folgt:
1) Diffusionskoeffizienten fiir das hydratisierte Elektron und Reaktionsgeschwindigkeit basieren auf
den Ergebnissen aus [98, 99]. Unterhalb von 630 K werden fiir beide Rekombinationskanile Barrieren
beriicksichtigt (A), wihrend fiir groere Temperaturen beide Kanile als diffusionskontrolliert angenom-
men werden (¥); 2) Diffusion des hydratisierten Elektrons folgt der Selbstdiffusion von Wasser. Auch
hier werden die (rg) anhand der dazugehorigen Simulationen unterschieden, die beide (A) oder keine
Barrieren (¥) fiir die Reaktionen annimmt. Fiir Zimmertemperatur wird in beiden Fillen die Rekombi-
nation mit OD" als diffusionkontrolliert angenommen. Rechts: Rekombinationseffizienz ®qp- fiir die
Rekombination des hydratisierten Elektrons mit OD" in Abhingigkeit von der dielektrischen Konstante
(@). Als Linien sind Verldufe eingetragen, die unter folgenden Randbedingungen zu erwarten wiren: der
anfingliche Abstand betrigt 1 nm und beide Reaktionen sind partiell diffusionskontrolliert (gestrichelt);
der anfangliche Abstand betrdgt 0.6 nm und alle Reaktionen sind rein diffusionskontrolliert (gepunktet).

Verfiigung gestellt wurden, beschréinkt die berechnete Reaktionseffizienz auf ein Intervall von
Dielektrizititskonstanten zwischen 35 und 80, die den Temperaturbereich zwischen Zimmer-
temperatur und 473 K reprédsentieren. Im Bereich geringer Permittivitit (¢ < 20) hingegen
finden sich die aus der IPA-Analyse erhaltenen Werte in der Nihe der gepunkteten Linie wieder,
die die Situation reprisentiert, dass beide Rekombinationskanile diffusionskontrolliert sind und
sich der anfdngliche Abstand ry auf 0.6 nm beléduft. Im direkten Vergleich zu den Resultaten,
die fiir leichtes Wasser (siehe rechter Teil in Abbildung 5.7) ermittelt wurden, stimmt nicht nur
das Verhalten der Rekombinationseffizienz mit der dielektrischen Konstante iiberein, sondern
es ist auch festzustellen, dass sich die einzelnen Werte bei gleicher Permittivitit maximal um
6 % voneinander unterscheiden.

Im Gegensatz zu der Ahnlichkeit fiir die Rekombinationseffizienz der einzelnen Kaniile, fallen
quantitative Unterschiede bei den erhaltenen (ry) im Vergleich von schwerem zu leichtem Was-
ser als Losungsmittel fiir das hydratisierte Elektron auf. Abbildung 5.12 hebt diese hervor. Bei
Temperaturen unterhalb von 373 K &duflert sich der Unterschied darin, dass (ry) fiir schweres

Wasser geringer ist als der entsprechende Wert in leichtem Wasser. Dies ist Konsequenz der
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Abbildung 5.12: Abhingigkeit des mittleren An- 2.0
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iiberraschenderweise fiir niedrige Temperaturen beobachteten, geringeren Uberlebenswahr-
scheinlichkeit des hydratisierten Elektrons in schwerem Wasser im Vergleich zu der in leichtem
Wasser (siehe z.B. Abbildung 4.7). Die geringere Fluchtwahrscheinlichkeit iiberrascht dadurch,
dass der niedrigere Diffusionskoeffizient (siehe Abbildung 2.9) und die geringere Reaktions-
geschwindigkeit (siehe Seite 16) in schwerem Wasser eigentlich darauf hinweisen, dass bei
gleichem anfinglichen Abstand die Uberlebenswahrscheinlichkeit in schwerem Wasser gro-
Ber sein sollte als in leichtem Wasser. Um daher den experimentell erhaltenen Erkenntnissen
zu geniigen, ist es erforderlich, davon auszugehen, dass der mittlere anfidngliche Abstand in
schwerem Wasser geringer ist als der in leichtem Wasser. Die Aussage, dass der anfdngliche
Abstand (ry), den die IPA-Analyse liefert, fiir schweres Wasser kleiner ist als derjenige fiir
leichtes Wasser, hat fiir Permittivititen zwischen € = 40 und € = 80 Bestand. Der weitere
Verlauf von (ry) fiir Permittivitidten unterhalb von 40 ist - unabhéngig von einem signifikanten
Unterschied fiir H,O und D, O - gepriigt von der starken Abnahme des anfénglichen Abstandes
(ro). Die Abbildung 5.12 ldsst im Rahmen der angegebenen Fehler die Vermutung zu, dass
unter iiberkritischen Bedingungen in schwerem Wasser die Fragmente unmittelbar nach ihrer

Erzeugung in einem geringerem Abstand zueinander positioniert sind als in leichtem Wasser.

5.1.2. Analyse mit Monte-Carlo-Simulationen

Ein entscheidender Grund, die Analyse der Ergebnisse nicht nur im Rahmen des IPA-Modells
durchzufiihren, ist, dass deren Giiltigkeit nur fiir hohe Permittivitdten gewihrleistet wird [65,
69]. Die Fihigkeit von Monte-Carlo-Simulationen, auch komplexere Drei-Korper-Probleme
leicht integrieren zu konnen, bietet sie als alternativer Analyseweg an. Insbesondere ist die
Verwendung der MC-Simulation vorteilhaft, wenn die Simulation auch Modelle beriicksich-
tigen soll, fiir die es kein Losungsansidtze im Rahmen der IPA-Analyse gibt. Fiir die Monte-
Carlo-Simulationen bleibt der anfingliche Abstand des Elektrons zu seinen Rekombinations-

partnern der einzige frei wihlbare Parameter. Als Diffusionskoeffizient fiir das hydratisierte
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Abbildung 5.13.: Vergleich zwischen Monte-Carlo-Simulationen (durchgezogene Linie) und gemes-
senen transienten Absorptionen (Punkte) fiir vier reprisentative Temperaturen in leichtem Wasser. Als
Pumppulse wurden in den Messungen Pulse mit der Wellenldnge von 266 nm verwendet. Dargestellt
sind jeweils sowohl das Kurz- als auch das Langzeitverhalten. Fiir die Simulationen wurde ausschlief3-
lich (rg) als einziger freier Parameter verdndert.

Elektron wurden diejenigen gewihlt, die Schmidt et al. [98,99] vorschlagen und als Reaktions-
wahrscheinlichkeiten diejenigen, die in den Tabellen C.3 und C.4 eingetragen sind. Sowohl
Abbildung 5.13 als auch 5.14 zeigen, dass die realisierten Monte-Carlo-Simulationen bis hin
zu 600 K die gemessenen Uberlebenswahrscheinlichkeiten in ihrer zeitlichen Entwicklung re-
prisentieren konnen. Die fiir die Ubereinstimmung von Simulation und gemessener Transiente
notwendige Anderung der Thermalisierungslinge (r,) prisentiert die Abbildung 5.15, wobei
diese Variation qualitativ dem Verlauf folgt, der bereits durch die IPA-Analyse nachgewiesen
wurde. Die leichten, quantitativen Unterschiede zwischen den Themalisierungslidngen aus den
MC-Simulationen und denen aus der IPA-Analyse, konnten unter anderem durch die Nichtbe-
riicksichtigung des Kifigeffektes in der IPA-Analyse begriindet sein.

Die Verwendung von Monte-Carlo-Simulationen erlaubt es aulerdem, den Einfluss des vom
OH' -Radikal ausgehenden Dipolfeldes auf die geminale Rekombination mitzuberiicksichti-
gen. Der Idee von Torres et al. [90] folgend, lisst sich die beste Ubereinstimmung mit den
Messergebnissen unter iiberkritischen Bedingungen erzielen, wenn der Dipol in dem Dipolfeld
ausgerichtet wird, das von hydratisiertem Elektron und Hydroniumion H;O" gebildet wird.
Grafisch wird diese Situation in Abbildung 5.16 illustriert. Anschaulich wirkt das ausgerichtete
Dipolfeld des OH" -Radikals dann auf die Bewegung des Elektrons ein, indem es das Elektron
von seinem urspriinglich, d.h. im Mittel zum Hydroniumion ausgerichten Weg ablenkt. Diese

Umleitung fiihrt zu einer reduzierten Wahrscheinlichkeit der Rekombination des Elektrons, da
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Abbildung 5.14.: Vergleich zwischen Monte-Carlo-Simulationen (durchgezogene Linie) und gemes-
sener transienter Absorption (Punkte) fiir vier reprisentative Temperaturen in schwerem Wasser. Dar-
gestellt sind jeweils sowohl das Kurz- als auch das Langzeitverhalten. Fiir die Simulationen wurde
ausschlieBlich (rp) als einziger freier Parameter verdndert und die Messungen folgen der Anregung mit
Pulsen einer Wellenldnge von 266 nm.

weniger Elektronen in den Rekombinationsradius eintreten, der fiir die Rekombination mit dem
Proton vorgesehen ist.

Fiir die Beriicksichtigung des Dipolfeldes in der Monte-Carlo-Simulation wird in einem ersten
Schritt am Ort der OH" -Radikale die Richtung des Dipolfeldes, gebildet von H;O" und Elek-
tron, bestimmt. Statt der Dipolndherung wird die Richtung direkt aus der Superposition der
elektrostatischen Coulombfelder der Partikel ermittelt, die das Dipolfeld bilden. Damit kann
sich das OH" -Radikal auch in unmittelbarer Néhe zu dem Dipolfeld aus Elektron und H;O"
befinden. Eine Situation fiir die die Dipolndherung nicht mehr gilt.

Es ist jedoch zu bedenken, dass das Dipolmoment der Wassermolekiile, die die rekombinie-
renden Fragmente umgeben, mit 1.85 D [131] groBer ist als das des OH™ -Radikals. Dessen
Dipolmoment betridgt in der Gasphase 1.65 D [74]. Daher scheint es fragwiirdig, dass die
Wechselwirkung des hydratisierten Elektrons mit dem einzelnen und im Betrag geringeren
Dipolmoment des OH" -Radikals die Uberlebenswahrscheinlichkeit mehr beeinflusst als die
Wechselwirkung des hydratisierten Elektrons mit umgebenden Wassermolekiilen.

An dieser Stelle ist zusammenfassend festzuhalten, dass die hier vorgestellten Monte-Carlo-
Simulationen die gemessenen Transienten genauso gut beschreiben konnen wie die IPA-
Analyse und zu den gleichen qualitativen Ergebnissen fiihren. Ein Vorteil der IPA-Analyse
liegt darin, dass in kiirzerer Zeit mehr Simulationen erzeugt werden konnen. Falls also nicht mit

einer von der [PA-Analyse in einer analytischer Form beschreibbaren physikalischen Situation
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zurechnen ist, legt der Vergleich zwischen den Resultaten aus den beiden Simulationstechniken

die Nutzung der IPA-Analyse nahe.

5.2. Diskussion

Die aus den durchgefiihrten Analysen erhaltenen Erkenntnisse iiber das Temperaturverhalten
des Abstandes, der das hydratisierte Elektron direkt nach seiner Erzeugung in schwerem bzw.
leichtem Wasser von seinen Reaktionspartnern trennt, bilden die Grundlage fiir die folgenden
Uberlegungen. Im Zentrum der Diskussion soll die Frage nach der Vereinbarkeit der aus der
Analyse erhaltenen Temperaturabhéngigkeit der mittleren, anfdanglichen Abstinde mit den in
Abschnitt 2.2 vorgestellten Mechanismen zur Erzeugung hydratisierter Elektronen im Vorder-
grund stehen.

Die in dieser Arbeit untersuchten hydratisierten Elektronen wurden durch eine 2-Photonen-
Ionisation mit einer Energie von 9.3 eV erzeugt. Diese Energie reicht in der Regel nicht aus,
um Elektronen durch einen direkten Ubergang vom Grundzustand ins Leitungsband anzuregen
(siehe Abschnitt 2.2). Durch das adiabatische Absenken des Leitungsbandes infolge einer nu-
klearen Reorganisation, wie es Coe [51] vorschlidgt, wire es dennoch moglich, dass Elektronen
einen Weg in das Leitungsband finden. Bisherige Analysen zeigten jedoch, dass der anfiangliche
Abstand rund 4 nm betrdgt, wenn angenommen wird, dass das hydratisierte Elektron sich im
Leitungsband befand, bevor es hydratisiert [49]. Dies lédsst sich nicht in Einklang bringen mit
den vorliegenden Werten fiir den mittleren Abstand (ry) der Reaktionspartner, deren Distanz
weniger als die Hélfte des Richtwertes von 4 nm betrédgt. Dariiber hinaus gibt es keinen hin-
reichenden Grund dafiir, dass diese Thermalisierungsldnge ((ro) = 4 nm) der Elektronen, die
vor der Hydratation im Leitungsband waren, in seiner Grof3e abnimmt, wenn sich die Tem-
peratur erhoht. Insbesondere lohnt es sich in diesem Zusammenhang, die Messergebnisse mit

denen zu vergleichen, die pulsradiolytische Experimente lieferten, da die mit dieser Methode
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Abbildung 5.16: Mogliche Ausrichtung des OH"
-Dipolmoments: das hydratisierte Elektron und
das Hydroniumion bilden ein Dipol mit dem Di-
polmoment de7H. Im Feld dieses Dipols richtet
sich der Dipol des Hydroxylradikals aus.

erzeugten Elektronen zu Anfang in dhnlich weiten Distanzen (6 — 12 nm) von ihren Rekom-
binatonspartner getrennt sind wie die Elektronen, die durch Lichtanregung direkt das Lei-
tungsband erreichen. Solche Beobachtungen fiir das hydratisierte Elektron aus radiolytischen
Experimenten [132] offenbarten, dass die Uberlebenswahrscheinlichkeit in schwerem Wasser
grofer ist als die in leichtem Wasser. Die in dieser Arbeit prasentierten Ergebnisse zeigen fiir
niedrige Temperaturen genau das gegenteilige Verhalten der Uberlebenswahrscheinlichkeit im
Vergleich zwischen den Isotopomeren (siehe linker Teil der Abbildung 4.9). Elles et al. [49]
stellten diesen Unterschied zu pulsradiolytischen gemessenen Uberlebenswahrscheinlichkeiten
ebenfalls fiir Zimmertemperatur fest und folgerten daraus, dass die Erzeugung hydratisierter
Elektronen iiber das Leitungsband bei der photolytischen Erzeugung eine untergeordnete Rolle
spielt.

Besonderer Beliebtheit hat sich in der jlingsten Vergangenheit der Mechanismus des heiflen
Wasserstoffatoms zur Erkldrung der Abhingigkeit der Uberlebenswahrscheinlichkeit hydrati-
sierter Elektronen von der Anregungsenergie erfreut (siche Abschnitt 2.2). Dabei hinterldsst
das heifle Wasserstoffatom das Elektron, wihrend es mit einem benachbarten Wassermolekiil
aus der ersten Solvathiille zu H;O™ reagiert [39, 133] (siche Reaktion 2.2). Aus Abschnitt 2.6
ist bekannt, dass sich der Abstand der ersten Solvathiille nur unwesentlich mit der Temperatur
dndert und zwischen H,O und D,O kaum ein Unterschied festzustellen ist. Damit ist auch
dieser Mechanismus ungeeignet, die vorliegende Temperaturabhéngigkeit des anfidnglichen
Abstandes zu erkléren.

Alternativ zu den erwihnten Erzeugungsmechanismen aus den vorangegangenen Abschnitten
lasst sich laut Elles et al. [21] der anfingliche Abstand zwischen dem hydratisierten Elektron
und seinen Rekombinationspartnern durch den Ort bestimmen, an dem eine mogliche Falle fiir
das Elektron in der Fliissigkeit zu finden ist. Folgt man der Vorstellung von Madsen et al. [27],
nimmt die Anzahl dieser moglichen Fallen mit der Temperatur zu. Je mehr Fallen existieren,
desto kleiner wird der anfangliche Abstand (ry). Ursache fiir die vermehrte Anzahl an Fallen ist
in den Augen der Autoren der mit steigender Temperatur einhergehende Konzentrationzuwachs

an zur Verfiigung stehenden, flexiblen O-H-Bindungen, die zur Bildung von Potentialfallen
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notwendig sind. Madsen et al. argumentieren in ihrer Arbeit, dass die Flexibilitdt der O-
H-Bindungen gewihrleistet wird durch die Abnahme der Dichte an Wasserstoffbriickenbin-
dungen, mit der bei einer Temperaturerh6hung zu rechnen ist. Als Konsequenz wiirden dem
Elektron mehr Fallen zur Verfiigung stehen und die Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron in
nidherer Umgebung zu seinem Entstehungsort hydratisiert, steigen. Mit anderen Worten (ry)
nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Diese Modellvorstellungen und Spekulationen sollten
generell zu einer kontinuierlichen Abnahme von (ry) mit wachsender Temperatur fithren. Die
Analysen zeigen jedoch, dass der anfidngliche Abstand im Falle von H,O konstant bleibt und
sogar fiir D,O im Bereich von Zimmertemperatur bis hin zu 373 K steigt. Das zeigt Abbildung
5.12 anhand der Abhingigkeit des mittleren Anfangsabstandes fiir Permittivitdten zwischen 40
und 80, die dem erwédhnten Temperaturintervall entspricht. Insbesondere das Ansteigen von
(ro) fiir schweres Wasser mit zunehmender Temperatur bis 373 K, d.h. £ > 60, widerspricht
der beschriebenen Vorstellung von Madsen et al. [27].

Aus der Konstanz von (ry) in leichtem Wasser bis hin zu 373 K schlossen Madsen et al. [27],
dass das Elektron vor seiner Hydratisierung eher den Charakter eines lokalisieren Elektrons
triagt. Dabei gingen sie davon aus, dass das Elektron direkt von einem angeregten Rydberg-
zustand des Wassermolekiils in eine bereits existierende Falle iibergeht. Erforderlich hierfiir
ist ein signifikanter Uberlapp des Elektonenorbitals mit der Position der Falle. Laut Madsen et
al. [27] wire die GroBe (ry) unabhédngig von der Konzentration der bereits existierenden Fallen.
Stattdessen wird (ry) durch die rdumliche Ausdehnung des Rydbergzustands beeinflusst. Laut
Bursulaya et al. [134] zeichnen sich energetisch hoher gelegene Rydbergorbitale in Wasser
dadurch aus, dass sie sich verbreitern im Vergleich zu tiefer liegenden. Im Umkehrschluss
bedeutet dies, dass eine Abnahme in (ry) bei einer Zunahme der Temperatur Resultat der
Besetzung energetisch immer tiefer liegender Rydbergzustinde wire. Ein solches Verhalten
wird nicht unterstiitzt von temperaturabhingigen Untersuchungen an der Absorptionskante
fir UV-Licht in Wasser, die in der Arbeit von Marin et al. [135] vorgestellt wurde. Diese
deuten darauf hin, dass die fiir einen Ubergang aus dem Grundzustand notwendige Energie mit
zunehmender Temperatur absinkt. Mit zunehmender Temperatur konnten mit der verwendeten
Anregungsenergie von 9.3 eV daher noch energetisch hthere Rydbergzustinde besetzt werden.
Der obigen Argumentation folgend wiirde also (r() mit zunehmender Temperatur steigen. Dies
lasst sich jedoch nicht glaubhaft in Vereinbarung bringen mit der Beobachtung, dass sich die
Ausdehnung des Rydbergobitals (, d.h. in dieser Modellvorstellung der mittleren Abstand (ry),)
tiber den untersuchten Temperaturbereich so stark d@ndert wie es der linke Teil der Abbildung
5.7 zeigt. AuBBerdem widerspricht abermals der Verlauf von (r() in schwerem Wasser den hier
vorgestellten Uberlegungen.

An dieser Stelle soll kurz auf eine in der Literatur beliebte Argumentation hingewiesen werden,

die zur Erkldrung der verdnderten Thermalisierungslinge von hydratisierten Elektronen in
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leichtem Wasser zu der in schwerem Wasser herangezogen wird [133]: "Die Verteilung der hy-
dratisierten Elektronen um ihre Rekombinationspartner ist moglicherweise in D,O grofer als in
H,0, weil schweres Wasser strukturierter ist."*' Dieses Argument wiirde im Licht der in dieser
Arbeit bisher gewonnen Erkenntnisse, nimlich das die Thermalisierungslinge stark iiber den
untersuchten Temperaturbereich variiert, nahelegen, dass sich die Strukturierung der Fliissig-
keiten H,O und D,O ebenfalls deutlich mit der Temperatur verdndert. Beides, eine deutlicher
Strukturunterschied von H,O zu D, 0O und eine merkbare Strukuréinderung von H,O bzw. D,O
bei Temperaturerhohung, ldsst sich nicht mit den aus Abschnitt 2.6 dargestellten Erkenntnissen
fiir die radialen Verteilungsfunktionen kombinieren, die als Maf fiir die strukturelle Ordnung
verstanden werden kann. Die in diesem Abschnitt gezeigten Paarverteilungsfunktionen lassen
kaum einen Unterschied fiir die Position des ersten lokalen Maximums zwischen H,O und D,O
erkennen??. Dariiber hinaus #ndert sich die Position des ersten Maximums mit zunehmender
Temperatur nur unwesentlich.

Zusammenfassend lédsst sich festhalten, dass es zwar durchaus moglich ist, die beobachtete
Abnahme von (ry) mit zunehmender Temperatur in ihrem prinzipiellen Verhalten zu erkléren,
aber gerade in Hinblick auf den Vergleich zwischen schwerem und leichtem Wasser ist die
Erkldarung mit nur einem Modell kaum vorstellbar. Die im Rahmen der Analyse erhaltenen
Erkenntnisse iiber die Abhingigkeit von (ry) scheinen darauf hinzudeuten, dass nicht ein
einzelner Prozess fiir die Erzeugung des hydratisierten Elektrons sorgt, wie es bereits hiufi-
ger in der Literatur angedeutet wurde [19, 22, 133]. Unter diesem Gesichtspunkt sollen die

Messergebnisse im folgenden Abschnitt erneut begutachtet werden.

Population des Leitungbandes

Bereits 1993 bemerkten Sander et al., dass prinzipiell fiir die Anregung mit Licht, das eine
Energie von 9.3 eV besitzt, mehrere Prozesse zur Erzeugung hydratisierter Elektronen ener-
getisch zuldssig sind [22]. Unter anderem wird vorgeschlagen, dass es Elektronen iiber die
Autoionisation gestattet ist, das Leitungsband zu bevdlkern (siehe Abschnitt 2.2). Um eine
zusitzliche Bevolkerung des Leitungsbandes im Rahmen der IPA-Analyse zu erfassen, wird

die Anfangsverteilung gemif
Pumoa(ro) = (1 =LB) - P({rp) = 0.6 nm) + LB - P({ry) = 4 nm) (5.3)

modifiziert. In dieser Gleichung steht LB fiir den Bruchteil an Elektronen, die in das Lei-

tungsband angeregt werden. Die Verteilungsfunktion 5.3 beschreibt mit anderen Worten die

2IEs handelt sich bei dem Zitat um eine freie Ubersetzung einer Textpassage aus [133].
2Insgesamt lasst sich kaum ein Unterschied zwischen den Paarverteilungsfunktionen von H,0 und D,0O erken-
nen.
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Situation, in der ein Teil der Elektronen z.B. durch Autoionisation in das Leitungsband angeregt
wird. Die restlichen Elektronen werden beispielsweise durch den PCET-Mechanismus in deut-
lich lokalisierter Form in unmittelbarer Umgebung ihres Erzeugungsortes gebildet, bevor sie
hydratisieren (sieche Abschnitt 2.2). Insbesondere beschreibt der zweite Summand den Anteil
an Elektronen, die es in das Leitungsband geschafft haben, wobei fiir solche hydratisierten
Elektronen angenommen wird, dass ihr anfingliche Abstand 4 nm betrigt?’.

Eine Besonderheit der im vorangegangenen Abschnitten durchgefiihrten Analysen ist, dass
(roy als einziger freier Parameter fiir die Anpassung an die gemessene Transiente genutzt
wurde. Um weiterhin in der Analyse nur einen freien Parameter zu verwenden, wird der Anteil
(1 = LB) an hydratisierten Elektronen, die es nicht in das Leitungsband schaffen, mit einer
Verteilungsfunktion P gemdf Gleichung 2.13 bedacht, die sich um den temperaturunabhin-
gigen mittleren Abstand (ry) = 0.6 nm erstreckt. Dieser Wert fiir den anfidnglichen Abstand
ist einerseits klein im Vergleich zu den 4 nm, die den Leitungsbandelektronen zugeordnet
wird, anderseits ist er groler als die Rekombinationsradii. Durch die Wahl vom 0.6 nm als
Anfangsabstand soll die Situation beschrieben werden, in der das Elektron in unmittelbarer
Néhe zum Entstehungsort hydratisiert.

Durch die Beschreibung der Anfangsverteilung geméfl Gleichung 5.3 wird der Anteil an hy-
dratisierten Elektronen, die es in das Leitungsband schaffen, in den Anpassungen im Rahmen
des IPA-Modells zum einzigen freien Parameter.

Abbildung 5.17 zeigt vier reprisentative transiente Absorptionen in leichtem Wasser bei unter-
schiedlichen Temperaturen im Vergleich mit den IPA-Verldufen, die eine zusitzliche Anregung
in das Leitungsband erwigt. Als gepunktete Linien sind jeweils die Verldaufe eingetragen, die
sich ergeben, wenn der Leitungsbandanteil LB nicht beriicksichtigt wird und das Elektron in
einem Abstand von (rp) = 0.6 nm zu seinen moglichen geminalen Rekombinationspartnern
nach seiner Erzeugung lokalisiert wird. Die eingezeichneten Pfeile sollen qualitativ aufzeigen,
wie grof} jeweils der Anteil an Elektronen ist, die in das Leitungsband angeregt werden miissen,
damit die um das Leitungsband erweiterte IPA-Simulation sich an die transiente Absorpti-
on anpasst. Es ist nicht nur festzustellen, dass die Anpassungen die beobachtete transiente
Absorption ausgezeichnet beschreibt, sondern auch, dass der Anteil an Elektronen, die den
Weg in das Leitungsband schaffen, mit zunehmender Temperatur im Sinne dieser IPA-Analyse
abnimmt. Fiir hohe Temperaturen zeigt die Analyse insbesondere, dass es zur Beschreibung der
beobachteten transienten Absorption nicht mehr notwendig ist, Elektronen anzunehmen, die im
Leitungsband waren. Das gleiche Verhalten offenbart sich fiir die Untersuchung in schwerem

Wasser, wie sie in Abbildung 5.18 dargestellt ist. Um die Ergebnisse zwischen leichtem Wasser

27ur Erinnerung: Elliot et al. [49] stellten heraus, dass sich solche hydratisierte Elektronen nach ihrer Erzeugung
in einen Abstand um 4 nm von ihren Rekombinationspartnern distanzieren.
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Abbildung 5.17.: Vergleich zwischen gemessener transienter Absorption in leichtem Wasser fiir vier
reprasentative Temperaturen und dazugehorige IPA-Simulationen, die eine zusitzliche Anregung in
das Leitungsband erlauben (siehe Gleichung 5.3). Als gepunktete Linien sind die IPA-Simulationen
eingetragen, die fiir die entsprechende Temperatur erwartet werden, wenn (rp) = 0.6 nm gilt. Fiir
600 K verschwindet in der Simulation der Anteil an Elektronen, die direkt nach der Erzeugung im
Leitungsband zu finden sind.

und schwerem Wasser zu vergleichen, wurde dieselbe modifizierte Verteilungsfunktion aus
Gleichung 5.3 verwendet.

Die Bruchteile an Elektronen, die nach ihrer Erzeugung in das Leitungsband gelangen, fasst der
linke Teil der Abbildung 5.19 quantitativ zusammen. Punkte und Sterne geben in Abhingigkeit
von der Temperatur die Leitungsbandanteile an, die aus der Analyse der transienten Absorption
in leichtem und schwerem Wasser erhalten werden. Die wichtigsten Erkenntnisse aus dieser
Abbildung sind: 1.) Die zur Erkldrung der experimentellen Erkenntnisse notwendigen Anteile
an Elektronen, die in das Leitungsband angeregt werden, sind gerade fiir niedrige Temperaturen
mit 50 - 80 % erstaunlich grof3, wihrend fiir Temperaturen oberhalb von 550 K zur Beschrei-
bung der Messergebnisse kein Leitungsbandanteil in den Anpassung notwendig ist. Insbeson-
dere stellt sich heraus, dass fiir niedrige Temperaturen der Bruchteil an Leitungsbandelektronen
mit zunehmender Temperatur zunéchst steigt, wihrend er fiir hohe Temperaturen bei einer
Temperaturerhdhung wieder sinkt. 2.) Statt des Anderns des anfinglichen Abstandes mit der
Temperatur zur Erkldrung der Abnahme der finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit zu nutzen,
erklirt die vorgeschlagene IPA-Analyse die Anderung in der Uberlebenswahrscheinlichkeit
durch ein Andern des Verhiltnisses von Elektronen, die nach ihrer Erzeugung delokalisiert
sind, und denen, die nach ihrer Erzeugung lokalisiert sind. 3.) Die Abhéngigkeit fiir die Wahr-

scheinlichkeit einer Anregung in das Leitungsband von der Temperatur dhneln sich fiir leichtes
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Abbildung 5.18.: Vergleich zwischen gemessener transienter Absorption in schwerem Wasser fiir vier
repréasentative Temperaturen und entsprechende IPA-Simulationen, die eine zusétzliche Anregung in
das Leitungsband erlaubt. Als gepunktete Linien sind die IPA-Simulationen eingetragen, die fiir die
entsprechende Temperatur erwartet werden, wenn (rp) = 0.6 nm gilt. Fiir 600 K entspricht in der
Simulation der Anteil an Elektronen die direkt nach der Erzeugung im Leitungsband zu finden sind,
0 %.

und schweres Wasser, wobei 4.) ihre Verldaufe entlang der Temperatur-Skala um rund 60 K
gegeneinander verschoben sind.

Ein Modell, das die Temperaturabhédngigkeit des Anteils an Elektronen, die vor ihrer Hydra-
tation im Leitungsband waren, erklidren soll, muss die folgenden Eigenschaften besitzen. Auf
der einen Seite ist es erforderlich, dass fiir niedrige Temperaturen der prozentuale Anteil an
Leitungsbandelektronen mit zunehmender Temperatur zunichst steigt. Auf der anderen Seite
soll dieser prozentuale Anteil fiir hohe Temperaturen soweit abnehmen, bis er schlieBlich
verschwindet. Das hei3t der Bruchteil an Leitungsbandelektronen ist eine temperaturabhéngige
Funktion, die im untersuchten Temperaturbereich ein Maximum aufweist. AuBerdem wird von
dem Modell verlangt, eine Erkldrung fiir den Unterschied zwischen leichtem und schwerem
Wasser zu liefern.

Ein mogliches Modell, das den genannten Anforderungen geniigen konnte, ist im linken Teil
der Abbildung 5.19 illustriert: Zunédchst kann durch die Anregung von Elektronen mit einem
Zwei-Photonen-Prozess ein rydbergédhnlicher Zustand RZ in Wasser bevolkert werden. Vom
energetischen Standpunkt aus verteilen sich die Rydberg-Zustinde in Abhédngigkeit von der
Energie um einen zentralen Wert. Dies wird in der Abbildung durch die gaussférmige Dar-
stellung des Zustandes beriicksichtigt. Fiir das Elektron sind lediglich die Rydberg-Zustinde
zugénglich, deren Energie unterhalb von 9.3 eV liegt, also derjenigen Energie, die zwei Photo-

nen mit der Wellenldnge von 266 nm besitzen. Dieser Anteil ist im rechten Teil der Abbildung
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Abbildung 5.19.: Links: Prozentualer Anteil an hydratisierten Elektronen in leichtem und schwerem
Wasser, die vor ihrer Hydratisierung das Leitungsband bevolkern, in Abhédngigkeit von der Temperatur.
Die angegebenen Werte wurden aus den entsprechenden Anpassung im Rahmen der IPA-Analyse erhal-
ten, die den Leitungsbandanteil als einzigen freien Parameter beinhalten. Rechts: Das vorgeschlagene
Modell in grafischer Darstellung zur Erkldrung der prozentualen Variation an hydratisierten Elektro-
nen mit der Temperatur, die das Leitungsband erreichen konnen: mit wachsender Temperatur sind die
Darstellungen fiir besetzbare Zustiande in einem helleren Grauton illustriert.

5.19 blau gekennzeichnet. Von diesen Zustdnden aus soll es den Elektronen gestattet sein, in
das Leitungsband zu gelangen, sofern der Zustand energetisch mit dem Leitungsband {iiber-
lappt und so einen Transfer ermdglicht. Die Absorptionskante des Leitungsbandes ist in dieser
Abbildung geprigt durch ihren “Urbach-tail”-Charakter und der Uberlapp mit dem Zustand
RZ ist orange geférbt. Die energetische Liicke zwischen blau und orange gekennzeichneten
Bereich in der Abbildung ist nicht maBstabsgetreu gezeichnet, sondern dient nur der iibersicht-
licheren Darstellung. Es ist eher davon auszugehen, dass orange und blau gefdrbte Bereiche
tiberlappen oder nur durch eine geringe energetische Liicke voneinander getrennt sind, damit
fiir den Transfer vom Rydbergzustand in das Leitungsband keine zusitzliche Energie notig
ist (fiir geringe Energieliicken konnte thermische Energie fiir den Transfer genutzt werden).
Aus der Arbeit von Marin et al. [135] ist bekannt, dass sich mit zunehmender Temperatur
die Absorptionsgrenze, d.h. die minimal notwendige Energie fiir eine Absorption von Licht
durch das Wassermolekiil, zu niedrigeren Energien hin verschiebt. Daher wird im Folgenden
angenommen, dass sich die Energie, die fiir den Ubergang vom Grundzustand von H,O bzw.
D,O in den Rydberg-Zustand des Wassermolekiils notwendig ist, in gleicher Form mit der
Temperatur abnimmt. Diese Abhéngigkeit scheint die Annahme eines temperaturabhéingigen
Verschiebens der Energie, die fiir das Bevolkern des Zustandes RZ notwendig ist, in gleicher
Form zu rechtfertigen. Das energetische Verschieben der Rydbergzustinde ist in der Abbildung
5.19 mit Hilfe der zu niedrigeren Energien versetzten Verteilung (in unterschiedlichen Grau-

stufen gezeichnet) angedeutet und hat zur Folge, dass im Rahmen des Modells mit wachsender
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Temperatur immer mehr Wassermolekiile den Rydbergzustand einnehmen. Ursache fiir die
steigende Anzahl von Wassermolekiilen im Rydberg-Zustand ist, dass durch das Verschieben
der Rydberg-Zustinde zu niedrigeren Absorptionsenergien der Zustand fiir Elektronen, denen
eine Anregungsenergie von 9.3 eV zur Verfligung steht, energetisch immer zugénglicher wird.
Als Konsequenz konnten auch immer mehr Elektron in das Leitungsband gelangen und der
Anteil an Elektronen im Leitungsband mit steigender Temperatur wichst. Dies konnte den fiir
Temperaturen unterhalb von 373 K beobachteten Anstieg des Anteils an Leitungsbandelektro-
nen erkliren.

Durch das energetische Absinken des Zustandes RZ ist aber auch damit zu rechnen, dass
mit zunehmender Temperatur der Uberlapp mit dem Leitungsband abnimmt. Dies hat zur
Konsequenz, dass mit steigender Temperatur einerseits zwar die Wahrscheinlichkeit fiir eine
Besetzung des Zustandes RZ zunimmt, aber andererseits durch die Abnahme des Uberlapps
mit dem Leitungsband den Elektronen der Ubergang in das Leitungsband immer mehr verwehrt
bleibt. Der Anteil an Elektronen, die in das Leitungsband gelangen, nimmt demzufolge mit
steigender Temperatur immer mehr ab bis es den Elektronen nicht mehr mdéglich ist, in das
Leitungsband zu gelangen.

Um zu zeigen, dass diese Modellannahme auch quantitativ mit der Temperaturabhéngigkeit des
Anteils an hydratisierten Elektronen, die in das Leitungsband gelangen (siehe linker Teil der
Abbildung 5.19), in Einklang gebracht werden kann, wird der erwartete Leitungsbandanteil in
Abhingigkeit von der Temperatur anhand einer Simulation abgeschitzt. Dazu wird in leichtem
Wasser zunichst eine Normalverteilung frz(E) als mogliche Verteilung der Zustinde RZ in
Abhingigkeit von der Energie angenommen, deren Maximum bei Zimmertemperatur einen
Wert von 10.45 eV mit einer Standardabweichung von 0.3 eV annimmt. Die Position des
Maximums verschiebt energetisch mit der gleichen Temperaturabhiingigkeit, wie sie Marin
et al. [135] fiir die Absorption aus dem Grundzustand vorschlagen. Fiir die Maximumposition

Eax gilt dann:
Eoax = 10.45eV - 0.00172 eV/K - (T —273.15 K). (5.4)

Die Verteilung von besetzbaren Zustinden im Leitungsband wird angenéhert durch eine sehr
breite Normalverteilung A g(E) um ein Maximum von 11.5 eV. Fiir die Simulation wurde eine
Normalverteilung mit einer Standardabweichung von 2.45 eV angenommen, um das Leitungs-
band adédquat zu beschreiben und dessen Verlauf das Photoelektronenspektrum von Winter et
al. [44], das in Abbildung 2.2 (iii) gezeigt wird, nahelegt. Um den energetischen Uberlapp von
Leitungsband und RZ bei der Temperatur T abzuschitzen, wird das Produkt aus frz(E) und
hi g(E) gebildet und iiber die Energie integriert. Dieser Wert wird fiir jede Temperatur gewichtet

mit dem durch optische Anregung zugingliche Energiebereich k (blauer Bereich in rechten Teil
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der Abbildung 5.19), der sich ergibt zu k = 09'3 v frz(E)dE. Es zeigt sich, dass sich das im

linken Teil der Abbildung 5.19 dargestellte Verhalten des Leitungsbandanteils an erzeugten
Elektronen sehr gut beschreiben ldsst, wenn zusitzlich angenommen wird, dass mit zuneh-
mender Temperatur die Energie, die zum Erreichen des Leitungsbands notwendig ist, grofier
wird, wie es auch im rechten Teil der Abbildung 5.19 eingezeichnet ist. In der Simulation wird
dies durch die Breite der LB-Gaussverteilung beriicksichtigt, die mit zunehmender Temperatur
abnimmt. Ein solches Verschieben der Leitungsbandkante ist nicht weiter iiberraschend, wenn
beriicksichtigt wird, dass Winter et al. [44] das Andern des Photoemissionsspektrums in fliissi-
gem Wasser im Vergleich zu dem in gasférmigen Wasser vornehmlich mit der Polarisation von
fliissigem Wasser in Verbindung bringen. Wird das Photoemissionspektrum als Anhaltspunkt
fiir die energetische Lage des Leitungsbandes herangezogen, scheint daher die Annahme ge-
rechtfertigt zu sein, dass mit steigender Temperatur, d.h. geringer werdender Permittividt und
damit Polarisierbarkeit, immer mehr Energie benotigt wird, um das Leitungsband zu erreichen.
Der linke Teil der Abbildung 5.19 zeigt das Ergebnis der hier vorgestellten Simulation als
schwarze durchgezogene Linie, nachdem, zum Vergleich mit den Erkenntnissen aus der Ana-
lyse, auf die gleiche GrofBe skaliert wurde. Eine besondere Stirke des vorgeschlagenen Modells
ist, dass zur Simulation fiir schweres Wasser lediglich angenommen wird, dass das Maximum
der verteilten Rydbergzustinde RZ um 0.2 eV hoher liegt als in leichtem Wasser. Die tempe-
raturabhédngigen, berechneten Leitungsbandanteile sind im linken Teil der Abbildung 5.19 als
gestrichelte Kurve dargestellt und beschreiben die durch die IPA-Analyse ermittelten Leitungs-
bandanteile der Elektronen in schwerem Wasser ausgesprochen gut. Es handelt sich bei den
0.2 eV um denselben energetischen Unterschied, der auch fiir die UV-Absorptionskanten von
schwerem und leichtem Wasser beobachtet wurde [135]. Statt den beobachteten Unterschied
der Uberlebenswahrscheinlichkeiten in schwerem und leichtem Wasser auf einen moglicher-
weise und nur schwer vorstellbaren Strukturunterschied zwischen H,O und D, O zuriickzufiih-
ren, erlaubt das vorgeschlagene Modelle zur Erklidrung die jeweilige Energie zurate zu ziehen,
die beide Losungsmittel zur Anregung in einen Rydberg-Zustand bendétigen, wobei sich diese
Energien fiir schweres und leichtes Wasser voneinander unterscheiden und mit der Temperatur
dndern.

Zusammenfassend zeichnet sich das hier vorgeschlagene Modell dadurch aus, dass statt der
Anderung des anfiinglichen Abstandes (r,) der Anteil an Elektronen, die es in das Leitungsband
schaffen, als Erklirung fiir die beobachte starke Abnahme der finalen Uberlebenswahrschein-
lichkeit dient. Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, das Modell in Einklang zu bringen
mit anderen aus der Literatur bekannten Uberlebenswahrscheinlichkeiten fiir das hydratisierte
Elektron, die fiir unterschiedliche Energien der Anregungspulse beobachtet wurden [19]. In
der Arbeit von Baldacchino et al. [19] wurde davon berichtet, dass mit zunehmender An-

regungsenergie die finale Uberlebenswahrscheinlichkeit steigt. Statt diese Zunahme mit der
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Anderung des anfinglichen Abstandes in Verbindung zu bringen, wiirde das hier vorgestellte
Modell davon ausgehen, dass mit zunehmender Energie der Anregungspulse der Anteil an
Leitungsbandelektronen steigt. Anhand des rechten Teils der Abbildung 5.19 lésst sich dies
wie folgt erkldren: Im Gegensatz zu einem Verschieben des Zustindes RZ mit verdnderter
Temperatur, wird hier der energetisch zugéngliche Bereich des Zustandes RZ mit zunehmender
Anregungsenergie vergrofert. Die in der Abbildung bislang als konstant angenommene, ein-
gezeichnete Energie vom 9.3 eV wiirde sich zu hoheren Energien verschieben und damit den
blau gekennzeichneten Bereich erweitern. Damit wird der Anteil der Elektronen in RZ und bei
konstantem Uberlapp vom RZ-Zustand mit dem Leitungsband auch die Anzahl an Elektronen
im Leitungsband vermehrt. Als Resultat beobachtet man im Experiment eine stetige Zunahme
an Elektronen, die in das Leitungsband gelangen, und daraus folgend die Zunahme der finalen
Uberlebenswahrscheinlichkeit [19].

5.3. Diskussion der Ergebnisse nach Anregung mit
400 nm - Licht

Im Abschnitt 4.4 wurde gezeigt, dass sich die Transienten der hydratisierten Elektronen, die
nach der Anregung durch Pulse mit der Wellenldnge 400 nm gemessen wurden, von denen
unterscheiden, die nach der Erzeugung durch Pulse mit der Wellenlinge von 266 nm beobach-
tet wurden. Als mogliche Ursache fiir die gemessenen Differenzen zwischen diesen Uberle-
benswahrscheinlichkeiten wurde in jiingster Vergangenheit die nichtgeminale Rekombination
angefiihrt [57,121], die bei einer Erzeugung von hydratisierten Elektronen mit 400 nm-Pulsen
frither einsetzt als mit 266 nm-Pulsen. Das vorzeitige Einsetzen der nichtgeminalen Rekom-
bination erfordert eine sehr hohe Konzentration an hydratisierten Elektronen, damit der Ab-
stand zum ndchstmoglichen Rekombinationspartner, der nicht aus demselben Wassermolekiil
hervorgegangen ist, reduziert wird.>*

Die Zunahme an Fragmenten, die Produkt eines Pumppulses sind, ldsst sich jedoch im Ex-
periment nicht durch eine vergroBerte optische Dichte feststellen. Nach der Auffassung von
Crowell et al. [121] liegt das daran, dass sich die Entstehungsorte fiir die hydratisierten Elektro-
nen nicht gleichmiBig in der Hochdruckzelle verteilen. Statt einer homogenen Verteilung von
hydratisierten Elektronen in der Probe verursacht die Intensitdtsabnahme des Pumplichts ent-

lang seiner Ausbreitungsrichtung ein Konzentrationsgefille im Probevolumen. Die Abnahme

24Geminale und nichtgeminale Rekombination setzen gleichzeitig zum Zeitpunkt # = 0 ein. Mit dem vorzeiti-
gen Einsetzen ist der Zeitpunkt gemeint, zu dem sich die nichtgeminale Rekombination in der beobachteten
Uberlebenswahrscheinlichkeit deutlich bemerkbar macht.
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Abbildung 5.20:  Abnahme  der  Pump- L

pulsintensitit  (gepunktete  Linie) entlang
der Ausbreitungsrichtung des Pulses im
Probevolumen unter Annahme einer Drei-
Photonen-Absorption. Die durchgezogene Linie
repriasentiert die dazugehorige Elektronendichte.
Beide Verldufe sind normiert auf die jeweiligen
maximalen Werte, die unmittelbar hinter dem e 62 o4 o8 08 10
Fenster, durch das das Licht in das Probevolumen : .n crmiért Wegstreci(e .

eindringt, zu finden sind. Zur Veranschaulichung des Lichtes durch den Proberaum
der Intensititsabnahme ist im unteren Teil
der Abbildung der Proberaum zusammen
mit dem Elektronen erzeugenden Pumplicht
gezeigt, dessen Intensititsabnahme durch den —> Pumplicht
dargestellten Farbverlauf unterstrichen wird. 400 nm
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der Pumppulsintensitdt mit dem zuriickgelegten Weg ist der kontinuierlichen Mehrphotonen-
absorption in Wasser beim Durchschreiten durch das Probevolumen geschuldet [136]. In der
Abbildung 5.20 ist die Intensitdtsabnahme des Pumppulses, der die Elektronen erzeugt, entlang
der Ausbreitungsrichtung im Proberaum schematisch fiir eine Drei-Photonen-Absorption dar-
gestellt. Der gezeigte Verlauf ist auf die Intensitit des Pumppulses unmittelbar nach Eintritt in
das Probevolumen normiert. Die dargestellte Abhingigkeit folgt im Falle eines Drei-Photonen-

Absorptionsprozesses dem folgendem Gesetz [121]:

Iy

I(z) = —(1 n 2183I§Z)1/2'

(5.5)
Die Abnahme der Intensitit ist in Gleichung 5.5 von der Laufstrecke z der Pumppulse in der
Probe und dem Absorptionskoeflizienten S5 fiir die Dreiphotonenabsorption abhingig. Da die
Elektronendichte n am Ort z in der Probe durch die Intensitit /(z) festgelegt wird (n(z) ~ I°(z)),
nimmt die Dichte der erzeugten hydratisierten Elektronen entlang der Ausbreitungsrichtung
des Pumppulses ab, wie es Abbildung 5.20 zeigt.

Die in Abbildung 5.20 gezeigte Elektronendichte fiir den Fall der Drei-Photonen-Absorption
legt nahe, dass sich der GroBteil der erzeugten hydratisierten Elektronen unmittelbar hinter dem
Fenster befindet, durch das der Pumppuls mit der Wellenldnge 400 nm in das Probevolumen
eindringt. Eine solche Elektronendichteverteilung duflert sich in der Intensitdtsabhingigkeit
der beobachteten pumpinduzierten optischen Dichte. Abbildung 5.21 zeigt die gemessene
Anderung der optischen Dichte in doppellogarithmischer Darstellung abhingig von der zur
Pulsintensitét direkt proportionalen mittleren Pulsleistung der verwendeten Pumppulse. Die

mittlere Pumppulsleistung wurde hinter der letzten Linse vor der Hochdruckzelle gemessen
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. : : Abbildung 5.21: Abhingigkeit der differentiellen
-2 - -+ optischen Dichte nach 10 ps von der Pumppuls-
Rl intensitdt in doppellogarithmischer Darstellung.
Beigefiigt sind die Verldufe, die zu erwarten wi-
o ren wenn damit gerechnet wird, dass die Ande-
_ ’, m=3 1 rung der optische Dichte sich linear zur Intensitét
. /k// verhilt bzw. zu deren dritten Potenz. Zusitzlich
s ist der Verlauf eingetragen, der die angenomme-
= ne, nichthomogenen Elektronenverteilung voraus-
-4+ 1 setzt, die aus dem Intensitétsverlauf 5.5 der Bezie-
0..6 0:8 y .'0 y :2 hung hervorgeht.. Die gestrichelte Linie stellt eine
Anpassung an die Gleichung A.11 aus Anhang A
dar.
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(siche Abbildung 3.5) und AOD etwa 10 ps nach dem zeitlichen Uberlapp von Pump- und
Probepuls aus den Messungen extrahiert. In der gezeigten doppellogarithmischen Darstellung
erwartet man eine Gerade, deren Steigung der Potenz entspricht, mit der die Anderung der
optischen Dichte von der Intensitéit abhingt [137].

Die in den Randbereichen des Beobachtungsintervalls linearen Verldufe der Messergebnis-
se entsprechen denen, die erwartet werden, wenn die Anderung der optischen Dichte linear
(m = 1)* bzw. mit der dritten Potenz (m = 3) in der Intensitiit zunehmen wiirde. Offensichtlich
lassen sich die gemessenen differentiellen optischen Dichte fiir niedrige Intensitdten mit einer
Abhiingigkeit proportional zu I° beschreiben, wie sie fiir einen Drei-Photonen-Prozess zu er-
warten wire. Auf der anderen Seite folgt die Intensititsabhingigkeit fiir hohe Intensitéiten einer
linearen Proportionalitit. Dieser scheinbare Widerspruch 16st sich, wenn angenommen wird,
dass das Probelicht von hydratisierten Elektronen absorbiert wird, die sich nicht gleichmiBig
im Probevolumen verteilen, sondern einer Verteilung folgen, die durch n(z) ~ I°(z) bestimmt
wird. Die Intensitit dndert sich in der letztgenannten Gleichung geméf der Gleichung 5.5.
Der Zusammenhang zwischen Pumppulsintensitit und pumpinduzierter optischer Dichte der
hydratisierten Elektronen fiir den Falle einer Elektronenverteilung wird detailliert im Anhang A

rechnerisch untermauert und deckt sich mit den Resultaten, die Crowell et al. [121] herleiteten.

Die Erkenntnis, dass sich die Elektronen nicht gleichférmig in der Probe verteilen, ist insofern
von Bedeutung, als dass nicht ohne Weiteres von der Absorption iiber den Extinktionskoef-
fizienten auf eine gleichmifige Konzentration an hydratisierten Elektronen in der Probe ge-
schlossen werden kann. Stattdessen ist die Annahme gerechtfertigt, dass sich die detektierten
Elektronen in hoher Konzentration unmittelbar hinter dem Fenster befinden. Diese erhohte

Konzentration ist die Voraussetzung fiir die bereits vorgestellte Annahme, dass nichtgeminale

25m gibt den Steigungskoeffizienten in der Gleichung f(x) = m-x + f(xo) an.
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Abbildung 5.22.: Links: Transiente Absorption (offene Kreise) beobachtet nachdem mit Pulsen der
Wellenldnge von 400 nm bei 423 K hydratisierte Elektronen erzeugt wurden. In der Grafik ist zudem
der Verlauf eingetragen, den die IPA-Analyse fiir die Anregung mit Pulsen der Wellenldnge von 266 nm
unter den selben thermodynamischen Bedingungen, normiert auf ihren Wert nach 10 ps (gepunktete
Linie). Die gestrichelte Linie entspricht der Anpassung mit Gleichung 5.7 an die Messdaten fiir Zeiten
grofer als 1400 = 31 ps. Rechts: Vergleich mit den Geschwindigkeitskonstanten, die aus dem Lang-
zeitverhalten der Transienten ermittelt wurden, abhéngig von der Temperatur in Arrheniusdarstellung.
Als graue gestrichelte Linie ist der Abbildung der theoretisch zu erwartende Verlauf beigefiigt unter der
Annahme, dass das hydratisierte Elektron in Form einer Reaktion zweiter Ordnung mit OH'" und H,0*
reagiert.

Rekombinationsprozesse friither einsetzen, mit der geminalen Rekombination zeitlich iiberla-
gern und so die verdnderte Rekombinationsdynamik nach der Anregung durch Pulse mit der
Wellenldnge von 400 nm erkldren. Ziel der nun anschlieBenden Analyse ist es zunidchst, anhand
der Temperaturabhiingigkeit der beobachteten Transienten, diese Vermutung zu bestétigen.
Fiir die Untersuchung der Temperaturabhiingigkeit werden die in Abschnitt 4.4 vorgestellten
Transienten so analysiert, wie es anhand des im linken Teil der Abbildung 5.22 dargestellten
Beispiels im Folgenden gezeigt wird. Der Abbildungsteil zeigt die beobachtete Transiente, als
offene Kreise dargestellt, nach der Anregung mit einem Puls der Wellenlidnge von 400 nm
und einer Pulsenergie von 22 pJ bei 423 K und 300 bar. Um die gemessenen pumpinduzierten
optische Dichten der hydratisierten Elektronen bestmoglich mit der zu vergleichen, die unter
denselben thermodynamischen Bedingungen durch Pumppulse mit der Wellenldnge 266 nm
verursacht wurden, werden beide Transienten auf die Anderung der optischen Dichte zum Zeit-
punkt # = 10 ps normiert. Dies gestattet es, den Einfluss des als Artefakt auftretenden, schnell
abklingenden Signals auszublenden, das unmittelbar nach der Erzeugung der Elektronen durch
Pulse mit der Wellenldnge 400 nm zu beobachten ist.

In der Abbildung 5.22 ist statt der gemessenen transienten Absorption, die nach der Anregung
mit 266 nm beobachtet wurde, die im Rahmen der IPA-Analyse aus Abschnitt 5.1.1 erhaltene
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Anpassung als gepunktete Linie eingetragen. Ergebnis des Vergleichs zwischen den Transien-
ten, die durch Pumppulse mit unterschiedlichen Wellenlidngen erhalten wurden, ist, dass die
Anzahl der hydratisierten Elektronen fiir beide bis zu einer Verzogerung von 31 ps in gleicher
Form abnimmt. Fiir groBere Verzdgerungszeiten zwischen Pump- und Probeppuls zeigen sich
Unterschiede in den pumpinduzierten optischen Dichten. Dem vorgestellten Modell folgend
setzt also nach rund 31 ps die nichtgeminale Rekombination ein.

Laut Gobert [57] lédsst sich die nichtgeminale Rekombination hydratisierter Elektronen gut
beschreiben durch ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung. In integrierter Form nimmt
das Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung folgende Gestalt an [138]:

1

_ 5.6
1L + cgugkt (5-6)

Ceaq (t )/ Cgaq =

Hier bezeichnen ce,q(7) und cg,, jeweils die Konzentration hydratisierter Elektronen nach der
Zeit t und die zugehorige Anfangskonzentration. Die Rekombination wird beschrieben durch
die Geschwindigkeitskonstante k. Aus diesem Verhalten ldsst sich direkt auf das Verhalten von

AOD schlieBBen und der Ausdruck

AOD(t — tyo0) = AODO(MOO)m mit k' = copgk 5.7
wird zur Anpassung an die Messergebnisse genutzt, sobald die nichtgeminale Rekombination
zum Zeitpunkt #4909 bei einem Anfangswert von AODt4 einsetzt. Im linken Teil der Abbildung
5.22 ist eine solche Anpassung als gestrichelte Linie in die Grafik eingezeichnet und zeigt,
dass sich die gemessene Transiente fiir # > #4990 gut durch ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter
Ordnung beschreiben lisst.

Die Abweichung zu Beginn der Anpassung iiberrascht nicht weiter, da zu diesem Zeitpunkt
davon auszugehen ist, dass neben der nichtgeminalen noch geminale Rekombination stattfin-
det. Nach 200 ps kann geminale Rekombination ausgeschlossen werden und die Anpassung
beschreibt die Messung innerhalb des Signal-zu-Rauch-Verhiltnisses. Aus dem Anpassungs-
parameter k£’ und der Kenntnis iiber die Anfangskonzentration zu Beginn der nichtgeminalen
Rekombination ldsst sich iiber k" = g, k die Geschwindigkeitskonstante k ermitteln.

Eine grobe Abschitzung der Anfangskonzentration erlaubt das Einsetzen der nichtgeminalen
Rekombination bei #499. Zu diesem Zeitpunkt gelingt es den ersten Fragmenten, die Distanz
r" zwischen zwei Erzeugungsstandorten zu iiberbriicken. Es gilt daher die Abschitzung, dass

sich r" aus der Definition des relativen Diffusionskoeffizienten gemil} ' = V6’14, ergibt. Fiir
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diese Gleichung wird als relativer Diffusionskoeffizient D’ die Summe aus dem Diffusionsko-
effizienten fiir das hydratisieren Elektron und dem jeweils groeren der beiden Diffusionskoet-
fizienten fiir OH™ bzw. H;O" gewihlt (fiir den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Tempe-
raturbereich handelt es sich ausschlieBlich um den Diffusionskoeffizienten von H;O"). Anhand
dieses Abstandes bestimmt sich das dem hydratisierten Elektron und seinen Reaktionspartnern
zugeordnete kugelformige Volumen durch Ve,q = ‘3—‘7rr'3. Aus dessen Kehrwert schitzt sich dann
die Anfangskonzentration ab. Im vorliegen Beispiel (Pumpwellenlinge: 400 nm, T=423 K,
p=300 bar) aus dem linken Teil der Abbildung 5.22 betrigt die so ermittelte Konzentration
ca. 8 mmol/L und die sich daraus ergebende Geschwindigkeitskonstante k = 0.3 - 10'* L/mols
gemdl Gleichung 5.7.

Der rechte Teil der Abbildung 5.22 fasst die auf die beschriebene Weise erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten k fiir unterschiedliche Temperaturen in Arrhenius-Darstellung zusammen.
Fiir alle Temperaturen betrug die mittlere Leistung der Pumppulse etwa 23 mW. Zusitzlich zu
den aus den Messungen erhaltenen Werten fiir die Geschwindigkeitskonstante ist der theore-
tisch zu erwartende Verlauf der Geschwindigkeitskonstante kggs eingetragen. Ausgehend von
einer Reaktion zweiter Ordnung bestimmt sich kggs aus den Geschwindigkeitskonstanten koy-
und kH30+ fir die Reaktion des Elektrons mit OH" und H;O" gemil kggs = kow + kH3o+,
sofern davon ausgegangen werden kann, dass die beteiligten Reaktanten in vergleichbarer
Konzentration vorliegen. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion des hydratisierten
Elektrons mit dem Hydromiumion und dem Hydroxylradikal sind aus Abschnitt 2.8 bekannt.
Trotz der indirekten Bestimmung der Konzentration, zeichnen die erhaltenen Werte den theo-
retisch vorhergesagten Verlauf gut nach.

Die Ubereinstimmung der experimentell bestimmten und theoretischen Geschwindigkeitskon-
stanten kann als weiteres Indiz fiir eine erhohte Konzentration im Probenraum verstanden
werden, die sich durch ein “verfrithtes” Einsetzen der nichtgeminalen Rekombination duf3ert
und so Einfluss auf die beobachtete Uberlebenswahrscheinlichkeit nimmt. Zudem zeigt es, dass
sich der Zeitpunkt des Einsetzens der nichtgeminalen Rekombination zum groben Abschitzen
der Konzentration erzeugter hydratisierter Elektronen anbietet.

Nichtsdestotrotz kann das verfrithte Einsetzen der nichtgeminalen Rekombination nicht das
beobachtete intensitdtsabhingige Verhalten der Fluchtwahrscheinlichkeit erklidren (siehe Ab-
bildung 4.10 in Abschnitt 4.4). Es wire ndmlich zu erwarten, dass mit zunehmender Intensitt
die Anfangskonzentration an hydratisierten Elektronen steigt und dadurch das nichtgeminale
Rekombinieren entsprechend frither einsetzt. Dies hitte zur Folge, dass mit zunehmender
Intensitit abnehmende Uberlebenswahrscheinlichkeiten anzunehmen wiren. Genau das gegen-
laufige Verhalten zeigen jedoch die experimentellen Beobachtungen (siehe Abbildung 4.12 und
4.11).
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Crowell et al. [121] schlugen vor, das beobachtete Verhalten durch eine mit der Absorption des
Lichtes einhergehenden lokalen Temperaturerhohung in der Probe zu erkldren. Dabei beriefen
sie sich auf die experimentellen Erkenntnisse von Madsen et al. [27], die bis zu einer Tempera-
tur von 373 K eine Zunahme der Uberlebenswahrscheinlichkeit mit zunehmender Temperatur
registrierten. Folgt man der Argumentation einer Temperaturerhohung durch die Pulse in der
Probe, wiirde man anhand der in dieser Arbeit vorgestellten Uberlebenswahrscheinlichkeiten
fiir Temperaturen oberhalb von 373 K folgende Beobachtung erwarten: Fiir hohe Temperaturen
liisst eine Zunahme in der Temperatur die finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit fiir hydratisier-
te Elektronen abnehmen. Daher wire zu erwarten, dass die Temperaturerhohung, die von der
Pulsintensitit der Pumppulse ausgeht, fiir Temperaturen oberhalb von 373 K zu einer Redukti-
on der finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit fiihrt, wenn die Pulsintensitit erhoht wird. Dieses
Verhalten lésst sich in den temperaturabhéngigen Experimenten nicht beobachten, wie es in
Abschnitt 4.4 beschrieben wird.

Es ist also festzuhalten, dass die in dieser Arbeit vorgestellten Erkenntnisse zur Temperatur-
abhingigkeit der Uberlebenswahrscheinlichkeit hydratisierter Elektronen nach der Erzeugung
durch Pulse mit einer Wellenlinge von 266 nm bzw. 400 nm an der Erkldrung durch eine
Temperaturerh6hung in der Probe fiir die beobachteten Phinomene der Transienten, die durch
Pumppulse mit der Wellenlinge von 400 nm erzeugt werden, zweifeln lassen.

Der vorgestellte Widerspruch zwischen den bisher existierenden Modellen und den Messer-
gebnissen, gibt Anlass, iiber eine alternative Erkldarung zu spekulieren. Schenkt man der in
Abschnitt 5.2 formulierten Idee eines moglichen Anteils an Elektronen, die vor ihrer Hydra-
tisierung den Weg iiber das Leitungsband nehmen, Glauben, dann lieBe sich die Zunahme in
der Uberlebenswahrscheinlichkeit mit steigender Intensitit durch ein vermehrtes Anregen in
das Leitungsband erkldren. Ein solches Verhalten konnte seine Ursache in zwei konkurrie-
renden Anregungsmechanismen haben, die unterschiedliche Intensitdtsabhéngigkeiten aufwei-
sen. Vom energetischen Standpunkt aus ist es bereits moglich, dass Wasser Licht mit einer
Photonenenergie von 6 eV absorbiert. Demzufolge konnte daher neben dem Drei-Photonen-
Absorptionsprozess ebenfalls ein Zwei-Photonen-Absorptionsprozess bei der Bestrahlung mit
Licht der Wellenldnge 400 nm erfolgen, der ebenfalls in der Bildung von hydratisierten Elek-
tronen endet. Diese niederenergetisch erzeugten hydratisierten Elektronen wéren in unmit-
telbarer Nédhe zu ihrem Erzeugungsort lokalisiert und wiirden entsprechend schnell wieder
rekombinieren. Der geringe anfingliche Abstand deckt sich mit der Vorstellung aus der Arbeit
von Elles et al. [49], die die Energieabhéngigkeit des anfinglichen Abstandes (r() untersuchten.
Wenn die dort ermittelte Abhéngigkeit zu niedrigeren Energien hin extrapoliert wird, konnte
ein anfinglicher Abstand abgeschitzt werden, der geringer ist als der Rekombinationsradius. In
diesem Bild konnte die Uberhohung in der Anderung der optischen Dichte um den zeitlichen

Nullpunkt diesen hydratisierten Elektronen zugeordnet werden. Mit zunehmender Intensitét
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KAPITEL 5. ANALYSE UND DISKUSSION

wird der Drei-Photonen-Prozess im Vergleich zum Zwei-Photonen-Absorptionsprozess auf
Grund von unterschiedlichen Intensitéitsabhiingigkeiten fiir die Erzeugung hydratisierter Elek-
tronen zunehmen. Die intensititsabhingige Konkurrenz der beiden Prozesse hat zur Folge,
dass mit zunehmender Intensitit immer mehr Elektronen als Resultat eines Drei-Photonen-
Absorptionsprozesses den Weg iiber das Leitungsband nehmen und damit auch ndher am
benachbarten Trio aus Elektron, OH" und H;O" zu finden sind, bevor sie hydratisieren. Je
groBer der prozentuale Anteil an Elektronen ist, die im Leitungsband waren, desto groer wird
die Uberlebenswahrscheinlichkeit sein.

Auf der einen Seite wiirde dieses Modell die Zunahme der Uberlebenswahrscheinlichkeit mit
steigender Intensitit erkldren, auf der anderen Seite die Abnahme des Signals, das unmittelbar

nach der Erzeugung der hydratisierten Elektronen beobachtet wurde.

116



6. Zusammenfassung

Die geminale Rekombinationsdynamik hydratisierter Elektronen wurde in der Vergangenheit
immer wieder intensiv und unter verschiedensten Bedingungen untersucht [97, 116, 139]. Dies
lag nicht nur daran, dass diese Untersuchungen Einblick gewéhren in das Transportverhal-
ten [99] der an der Rekombination beteiligten Spezies oder deren Reaktionsverhalten [90],
sondern insbesondere auch an der Moglichkeit, Riickschliisse ziehen zu kénnen, in welcher
Art das Elektron im Solvent nach seiner photolytischen Erzeugung und vor seiner Hydratation
vorliegt [21, 49]. Vergleichbar vielfiltig, wie die in diesem Zusammenhang durchgefiihrten
Experimente, sind auch die Meinungen, welchen Weg das Elektron einschlégt, der es ge-
stattet, dass das Elektron thermalisiert und schlieBlich hydratisiert. In diesem Zusammen-
hang beleuchtet diese Arbeit die geminale Rekombinationsdynamik aus der Perspektive der
Temperaturabhédngigkeit im Vergleich zwischen leichtem und schwerem Wasser. Dabei nimmt
das Losungsmittel Wasser eine besondere Rolle ein, da mit der Temperaturabhingigkeit ein
kontinuierlicher Wechsel von einem stark polaren zu einem nahezu unpolaren Losungsmittel
einhergeht. Damit eignet sich Wasser in besonderem MaB zur globalen Uberpriifung des von
Onsager vorgeschlagenen Ausdrucks fiir die geminale Rekombination von Ionen, die unter Ein-
fluss einer Coulomb-Wechselwirkung zueinander diffundieren [66]. Zu diesem Zweck wurden
fiir diese Arbeit Pump-Probe-Experimente aufgebaut, die sowohl die photolytische Erzeugung
hydratisierter Elektronen durch Licht mit der Wellenldnge von 266 nm als auch der von 400 nm
gewihrleisten. Dabei stellte sich heraus, dass die gewiinschte transiente Absorption des hy-
dratisierten Elektrons iiberlagert wurde durch ein Signal dessen Ursprung in den Probenraum
begrenzenden Fenstern zu finden war. Dies machte es notwendig, das direkt gemessene Signal
von Fenstersignal, das abhdngig vom Fenstermaterial ist, zu befreien.

Nach der Subtraktion des Fenstersignals offenbarte sich fiir die beobachteten transienten Ab-
sorptionen nach der Anregung mit 266 nm, dass oberhalb von 373 K mit zunehmender Tempe-
ratur die Uberlebenswahrscheinlickeit sowohl in schwerem als auch in leichtem Wasser stark
absinkt. Insbesondere gelang es, unter iiberkritischen Bedingungen hydratisierte Elektronen
zu beobachten, deren finale Uberlebenswahrscheinlichkeit nicht verschwand. Ein groferer
Unterschied zwischen den finalen Uberlebenswahrscheinlichkeiten in leichtem und schwerem
Wasser konnte ausgemacht werden fiir Temperaturen unterhalb von 373 K. Vergleiche zwi-

schen den Vorhersagen durch das Onsagermodell (mit und ohne erweiternde Modellannahmen)
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und der gemessenen finalen Uberlebenswahrscheinlichkeit in Abhingigkeit von der sich mit
der Temperatur indernden Permittivitit des Solvens, legten die Anderung des anfinglichen
Abstandes mit der Temperatur nahe. Diese Anderung mit der Temperatur wurde durch die
Analyse des dynamischen Verhaltens der geminalen Rekombination im Rahmen der IPA-
Analyse ermittelt, in die der mittlere anfangliche Abstand als einziger freier Parameter einging.
Um alle bekannten Reaktionsbarrieren mitzuberiicksichtigen, wurde das IPA-Modell um die
Mitberiicksichtigung der Fragmente, deren Abstand direkt nach ihrer Erzeugung bereits im
Rekombinationsbereich zu finden sind, erweitert. Zusitzlich erfolgte die Analyse fiir beide in
der Literatur vorgeschlagenen Diffusionskoeffizienten des hydratisierten Elektrons.

Fiir Temperaturen oberhalb von 473 K gelangen im Kontext dieser Analyse die Anpassungen
an die beobachteten transienten Absorptionen in schwerem Wasser mit Reaktionsgeschwin-
digkeiten v fiir die Reaktion zwischen Elektron und D;O™, die bislang durch pulsradiolytische
Messungen experimentell nicht bestimmt wurden. Die Werte fiir diese Reaktionsgeschwindig-
keit deuten erstmals darauf hin, dass die Reaktion von Elektronen und positiv geladenen Kation
D,O" fiir hohe Temperaturen genau wie in leichtem Wasser nicht dem Arrhenius-typischen
Verlauf folgen. Neben der Analyse durch das IPA-Modell wurden die Messergebnisse noch-
mals unter Verwendung von Monte-Carlo-Simulationen analysiert. Auf diese Weise wurde
ersichtlich, dass beide Analysemethoden geeignet sind, die Messergebnisse darzustellen. Dar-
tiber hinaus wurde an Hand von Monte-Carlo-Simulationen die Moglichkeit diskutiert, ob unter
iiberkritischen Bedingungen der Dipol des OH" -Radikals die Uberlebenswahrscheinlichkeit
des hydratisierten Elektrons beeinflusst.

Unabhingig, ob die Analyse im Rahmen des IPA-Modells oder durch Monte-Carlo-Simula-
tionen erfolgte, zeichnete sich ab, dass mit abnehmender Permittivitit der mittlere anfangli-
che Abstand sinkt. Ein solches Verhalten ldsst sich nur schwer eindeutig mit nur einem aus
der Literatur bekannten Modell fiir die Erzeugung hydratisierter Elektronen in leichtem und
schwerem Wasser in Einklang bringen. Daher wurde ein Modell vorgeschlagen, in dem das
Leitungsband partiell besetzt und die beobachteten transienten Absorptionen unter diesem
Gesichtspunkt analysiert wird, dass der Anteil an Leitungsbandelektronen der einzige freie Pa-
rameter ist. Im Rahmen dieser Analyse wird die Anderung der Uberlebenswahrscheinlichkeit
mit zunehmender Temperatur in Verbindung gebracht mit dem Anteil an Elektronen, die vor der
Hydratisierung im Leitungsband waren. Die Variation der Anzahl an Leitungsbandelektronen
mit der Temperatur kann, wie in dieser Arbeit dargestellt, in Verbindung gebracht werden
mit der Vorstellung, dass das Elektron zunichst in einen Rydberg-idhnlichen Zustand angeregt
und dann in das Leitungsband transferiert wird, insofern es energetisch zulissig ist. Durch
das energetische Verschieben der anregbaren Rydberg-dhnlichen Zustinde und der Kante des

Leitungsbandes mit der Temperatur konnte sich das unterschiedliche Verteilen der Elektronen

118



KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG

auf das Leitungsband erkliren, das sich experimentell in der Abnahme der Uberlebenswahr-
scheinlichkeit mit zunehmender Temperatur duBert. Im Rahmen dieses Modells erschlie3en
sich die Differenzen zwischen den beobachteten Uberlebenswahrscheinlichkeiten in leichtem
und schwerem Wasser durch leicht unterschiedliche Energien, die fiir die Anregung in den ryd-
bergidhnlichen Zustand notwendig wire. Genauso ldsst sich das Modell in Einklang bringen mit
der aus der Literatur bekannten Beobachtung der Zunahmen der Uberlebenswahrscheinlichkeit
mit wachsender Anregungsenergie.

Die experimentelle Beobachtung der starken Uberlebenswahrscheinlichkeitsabnahme nach der
Anregung mit Pulsen der Wellenlidnge 266 nm, sobald die Temperatur von 373 K {iberschritten
wurde, ist zusétzlich fiir Interpretation anderer experimentellen Erkenntnisse von Bedeutung.
Sie deuten ndmlich darauf hin, dass die Annahme des lichtinduzierten Temperatursprungmo-
dells nach Crowell et al. nicht zur Erkldrung der Abhingigkeit der Uberlebenswahrschein-
lichkeit von der Pumppulsintensitit bei einer Anregung mit 400 nm ausreicht. Die in diesem
Zusammenhang durchgefiihrten temperaturabhéngigen Pump-Probe-Messungen mit der An-
regungswellenlinge von 400 nm zeigten das gleiche Verhalten mit zunehmender Intensitit,
wie es von Zimmertemperaturmessungen bekannt ist. Ein solches Verhalten wire fiir das von
Crowell et al. vorgeschlagene Modell nicht zu erwarten.

Nichtsdestotrotz gelang es, anhand des Langzeitverhalten der beobachteten transienten Ab-
sorption quantitativ Indizien fiir das vorzeitige Einsetzen der nichtgeminalen Rekombination
zu finden und eine solche damit zu bestitigen. Dazu wurden die Messergebnisse durch ein
Reaktionsgesetz zweiter Ordnung angepasst und die Angfangskonzentration aus dem Zeitpunkt
abgeschitzt, zu dem die nichtgeminale Rekombination einsetzt. Die erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten untermauerten in ihrer Temperaturabhédngigkeit die Vorstellung einer stark
erhohten Konzentration unmittelbar hinter dem Fenster durch das das Pumplicht in die Probe
eindringt, sofern die Elektronen mit Pulsen der Wellenldnge 400 nm hoher Intensitit erzeugt

werden.
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A. Intenitatsverlauf bei
Drei-Photonen-Absorption

Im Allgemeinen gilt fiir den Intensitédtsverlauf /(z) des Pumplichts entlang der Probe in Aus-
breitungsrichtung z, verursacht durch einen n-Photonen Absorptionsprozess mit dem entspre-

chenden Absorptionskoeffizienten g, [121]:

Iy
I(z) = Al
© (1 + (n— DBI)t/=D (A-D
Im Falle der Drei-Photonen-Absorption wird dies zu:
I
1) = . (A2)

(1+@2)B:152)"?

Nimmt man an, dass sich nun am Ort 7 eine Elektronendichte n(z) aufbaut, die sich proportional

zur dritten Potenz der Intensitit verhilt, dann ergibt sich:

3

o I(+) = 0
n(z) o« 1(z) 0+ 28,207 (A.3)

Gemessen wird jedoch die Anderung der optischen Dichte, die das Probelicht integrativ beim

Durchgang entlang des Elektronendichteverlaufs durch die Probe der Linge [ registriert. Daher

gilt:
[
AOD « f n(2)dz (A4)
0
fl 1(3) d (A.5)
" T+ 280 '
mit a = 28512 (A.6)
3 ! 1
=] —d A7
0f0(1+az)3/2 . (A7)
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Bei der Integration hilft: [ X~3/%dz = 2P mitX =1+ az:
2(1 1/2
AODocI*[ 2(1 +az)”' +az) (A.8)
0
-2(1 1242
_ 13[ d+ “Z) * (A.9)
e
= —°( — (1 +aly'"?) (A.10)
Io( ) —1/2)
=—|1-(1+281;l (A.11)
g (14 265030)
Fallunterscheidung:
o fiir 213517 < 1:
Iy 2\ 712
AOD « (1 ~(1+28:31) ) (A.12)
Bs
mit (1 +x)"12~1- 3
Iy 2B 121
= — (1 - (1 - )) (A.13)
B3 2
_ (A-14)
o fiir 21315 > 1:
AOD « I/ (A.15)

Offensichtlich lisst sich an Anhand des Ausdrucks 21,8313 unterscheiden, ob die Anderung in
der optischen Dichte linear mit der Intensitit verlduft oder proportional zu I°. Dieser kann
auf der einen Seite beeinflusst werden durch die Linge der Probe bzw. die materialspezifische
GroBe B, auf der anderen Seite durch die Intensitidt des Pumppulses. Letzteres wird in dieser
Arbeit beobachtet, wenn sich mit zunehmender Intensitit die Anderung in der optischen Dichte

iibergeht von einer linearen Abhingigkeit von der Intensitiit zu einer fiir die gilt AOD ~ I.
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B. Dielektrische Konstante und
Diffusionskoeffizienten

In diesem Anhang sind die Ausdriicke zusammengetragen, die die Dielektrizititskonstante und
die Diffusionskoeffizitenten in Abhingigkeit von der Temperatur beschreiben. Die Diffusions-
koeffizienten sind in m?/s , die Dichte in kg/m? und die Temperatur in Kelvin angegeben.

Die Temperatur- und Dichteabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante € lautet [86]:

172
P 1T,
0
e=t1+| a1 (B.1)
o
T,
ot
n Tr?

Die Temperatur 7, ist die Temperatur, die auf 298.15 K skaliert wird, und p, ist die Dichte, die
auf 1000 kg/m? skaliert wird. Die Matrix A nimmt die folgende Gestalt an:

0 A, 0 0 0
0 A, As A, 0O

A= 2 (B.2)
0 0 As Ag A,

Ag A9 A0 O O

Die Koeffizienten fiir diese Matrix konnen aus der Tabelle B.1 entnommen werden.
Fiir die Selbstdiffusion von Wasser gilt [96, 140]:

1000 1000\* 1000\’ 1000\* 1000\’
logD = a0 +al (T) + a2 (T) + +a3 (T) + +a4d (T) + a5 (T) (B.3)

Die fiir schweres und leichtes Wasser unterschiedlichen Ausdriicke der Parameter findet man
in Tabelle B.2.

Die von Schmidt et al. vorgeschlagene Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten
lautet fiir H,O [98]:
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Koeftizienten der Matrix A

Ay 7.62571
A, 244.003
Az -140.569
Ay 27.7841
As -96.2805
Ag 41.7909
Ay -10.2099
Ag -45.2059
Ay 84.6395
Ay -35.8644

Tabelle B.1.: Koeffizienten fiir dir Matrix A, die zur Bestimmung der Dielektrizititskonstante benotigt
wird.

H,0 D,0

a0  15.0723 30.4508
al  -15.5922  -46.6146
a2  8.81532 33.5991
a3 -2.7039%4 -12.542
a4 0.41007 2.34227
a5 -0.0258761 -0.175857

Tabelle B.2.: Parameter zur Beschreibung der Selbstdiffusion D in schwerem und leichtem Wasser
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H,0*
A 74281
B 288.10788

C -1.4027-107

Tabelle B.3.: Parameter fiir den Diffusionskoeffzienten von H, ot

D, m,o0 = 197-107+1.05-107° (T - 273.15)

-11 _ 2 -12 3 (B.4)
+2.11-107 (T —273.15)" + 1.07- 10"~ (T — 273.15)

Die von Schmidt et al. vorgeschlagene Temperaturabhiingigkeit des Diffusionskoeflizienten
lautet fiir D,O [98]:

D, p,0=17-107+6.97-107* (T - 273.15)

10-11 7 _ 2 10-13 (1 _ 3 (B.5)
+5.95-107° (T —273.15)" +4-10"° (T — 273.15)

Die durch den Grotthusmechanismus bestimmte Bewegung des H;O" wird berechnet durch
[90]:

B C
log DH3O+ =A+—=—+4+ = (B6)

Die Koeffizienten finden sich in der Tabelle B.3
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C. Reaktionsgeschwindigkeit und
Reaktionswahrscheinlichkeit

In diesem Anhang sind die bei den Simulationen und Analysen benutzten Reaktionsgeschwin-

digkeiten v und Reaktionswahrscheinlichkeiten w, d.h. die Wahrscheinlichkeit mit der Frag-

mente bei einem Stof} rekombinieren, zusammengetragen.

Diffusion des hydratisierten Elektrons folgt Selbstdiffusion von H,O

Temperatur /K vy o+ /m/s  wuor /107 vou- / m/s

€y + H;0" — H + H,0

e, + OH — OH

WOoH"

298
323
350
375
423
448
500
523
600
660

4
4.31
5.85
7.18
9.91
11.78
18.75
24.60
97
d.k.

3.9
4.4
5.58
7.1
9.5
11
17
21
72
d.k.

dk.
171
136
139
188
225
319
363
494
dk.

d.k.
0.181
0.159
0.152

0.19

0.22

0.29

0.31

0.38

d.k.

Tabelle C.1.: Reaktionsgeschwindigkeit v und Reaktionswahrscheinlichkeit w fiir die Reaktionen des
hydratisierten Elektrons mit H;O" und OH" in leichtem Wasser unter der Annahme, dass der Diffusions-
koeffizient des hydratisierten Elektrons bei einer Temperaturerhohung der Selbstdiffusion von leichtem
Wasser folgt. Mit der Abkiirzung d.k. ist gemeint, dass die jeweilige Reaktion bei der dazugehorigen
Temperatur rein diffusionskontrolliert erfolgt. Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit und damit
der Reaktionswahrscheinlichkeit wurden die experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten

von Bartels et al. [103] herangezogen, die sich von 298 K bis 660 K erstrecken.
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REAKTIONSWAHRSCHEINLICHKEIT

Diffusion des hydratisierten Elektrons folgt Selbstdiffusion von D,O

e, +D;0" — D +D,0 ¢, +0D — OD"

Temperatur /K vp o+ /m/s  wp o+ /107 vop / m/s Wob-
298 1.5 1.8 d.k. d.k.
323 2.38 2.4 466 0.37
350 3.12 3.1 102 0.11
375 3.81 3.7 81 0.095
423 4.96 4.8 77.48 0.90
448 5.42 5.1 79 0.92

Tabelle C.2.: Reaktionsgeschwindigkeit v und Reaktionswahrscheinlichkeit w fiir die Reaktionen des
hydratisierten Elektrons mit D;O" und OD’ in schwerem Wasser unter der Annahme, dass der Dif-
fusionskoeffizient des hydratisierten Elektrons bei einer Temperaturerhohung der Selbstdiffusion von
schwerem Wasser folgt. Mit der Abkiirzung d.k. ist gemeint, dass die jeweilige Reaktion bei der dazu-
gehorigen Temperatur rein diffusionskontrolliert erfolgt. Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit
und damit der Reaktionswahrscheinlichkeit wurden die experimentell bestimmten Geschwindigkeits-
konstanten von Stuart et al. [104] herangezogen, die sich von 298 K bis 473 K erstrecken.
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REAKTIONSWAHRSCHEINLICHKEIT

Diffusion des hydratisierten Elektrons gemél Schmidt et al. [98,99] in H,O

e, + ;0" — H + H,0

€,q + OH' — OH™

Temperatur /K vy o+ /m/s  wh o+ / 1073 vou /m/s Wor'
298 4 3.9 d.k. d.k.
323 4.31 4.3 164 0.17
350 5.68 5.7 88.9 0.1
375 6.84 6.9 84.9 0.09
423 9.3 7.9 101.23 0.1
448 10.85 8.9 115.12 0.11
500 16.25 10.2 151.71 0.12
523 20.29 14 170.661 0.163
600 45.69 17 244.05 0.18
660 d.k. d.k. d.k. d.k.

Tabelle C.3.: Reaktionsgeschwindigkeit v und Reaktionswahrscheinlichkeit w fiir die Reaktionen des
hydratisierten Elektrons mit H;O" und OH' in leichtem Wasser unter der Annahme, dass der Diffusions-
koeffizient des hydratisierten Elektrons bei einer Temperaturerhohung dem von Schmidt et al. [98, 99]
vorgeschlagenen Verlauf folgt. Mit der Abkiirzung d.k. ist gemeint, dass die jeweilige Reaktion bei der
dazugehorigen Temperatur rein diffusionskontrolliert erfolgt. Zur Berechnung der Reaktionsgeschwin-
digkeit und damit der Reaktionswahrscheinlichkeit wurden die experimentell bestimmten Geschwindig-
keitskonstanten von Bartels et al. [103] herangezogen, die sich von 298 K bis 660 K erstrecken.
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Diffusion des hydratisierten Elektrons gemél Schmidt et al. [98,99] in D,O

€, + D;0" — D'+ D,0

¢,y + OD" — OD"

Temperatur /K vp o+ /m/s  wp o+ /107 vop / m/s Wob-
298 1.5 1.8 d.k. d.k.
323 2.42 2.4 219 0.22
350 3.13 3.1 74.42 0.087
375 3.78 3.7 68.1 0.073
423 4.85 4.3 60.34 0.071
448 5.26 4.7 62.39 0.072
500 12% 8.1% 73 0.08’
523 18* 12.2 81’ 0.086’
600 40* 26.8 95’ 0.099’
660 d.k. d.k. d.k. d.k.

Tabelle C.4.: Reaktionsgeschwindigkeit v und Reaktionswahrscheinlichkeit w fiir die Reaktionen des
hydratisierten Elektrons mit H;O" und OD’" in schwerem Wasser unter der Annahme, dass der Dif-
fusionskoeffizient des hydratisierten Elektrons bei einer Temperaturerhohung dem von Schmidt et
al. [98,99] vorgeschlagenen Verlauf folgt. Mit der Abkiirzung d.k. ist gemeint, dass die jeweilige
Reaktion bei der dazugehorigen Temperatur rein diffusionskontrolliert erfolgt. Zur Berechnung der
Reaktionsgeschwindigkeit und damit der Reaktionswahrscheinlichkeit wurden die experimentell be-
stimmten Geschwindigkeitskonstanten von Stuart et al. [104] herangezogen, die sich von 298 K bis
660 K erstrecken. Die mit dem Sternchen * gekennzeichneten Werte sind Resultat von Analysen, die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurden, wihrend die mit dem Strich > gekennzeichneten
Werte aus Geschwindigkeitskonstanten hervorgehen, die durch Extrapolation der von Stuart et al. [104]
gemessene Geschwindigkeitskonstanen erhalten wurden.
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D. Software

Fiir die dreidimensionalen Darstellungen in dieser Arbeit wurde das Programm POV-Ray ge-
nutzt. Schematische Zeichnungen und weitere Illustration sind in der Regel unter Verwendung
des Programms CoralDraw entstanden oder von diesem tiberarbeitet worden. Die zur Analyse
notwendigen Simulationen wurden in der Umgebung des Statistik-Programms R geschrieben.
Zur weiteren Analyse und zur Darstellung der Daten wurde in der Regel auf die Datenanalyse-

software origin vom Entwickler OriginLab zuriickgegriffen.
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Abkiirzungsverzeichnis

BBO
CPA
ESR
FWHM
GVD
GVM
IPA

KDP
LB
LJ
MD
NMR
PCET

REGA
RZ
SFG
THK
Ti:Sa
Topas

B-Bariumborat

Pulsverstirkung (engl. chirped pulse amplification)
Elektronenspiresonanz

Breite bei halber Amplitudenhohe (engl. full width half maximum)
Gruppengeschwindigkeitsdispersion
Gruppengeschwindigkeitsfehlanpassung

Approximation unahéngiger Paare (engl. independend pair approxima-
tion)

Kaliumdihydrogenphosphat, KH,PO,

prozentualer Anteil an Leitungsbandelektronen

Lennard-Jones

Molekulardynamik

Kernspinresonanz

Proton begleiteter Elektronentransfer (engl. proton coupled electron
transfer)

regenerativer Verstirker

Rydbergihnlicher Zustand

Summenfrequenzerzeugung (engl. sum frequency generation)
Erzeugung der dritten Harmonischen (engl. third harmonic generation)
mit Titan dotierter Saphirkristall

Wellenldngenverstéllbarer optisch parametrische Verstiarker
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