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Sammenfatning

Denne specialerapport har fotoexcitation og -ionisermg sit hovedemne. Saerligt er
diiodethen undersggt for sin reaktionsdynamik ved absorpif fotoner i UV-omradet.

Farste del handler sdledes om diiodethens reaktionsdinadmiemtosekund tids-
skala ved fotonabsorption. Med teoretiske undersggeatssgfies de mulige reaktion-
ers energiforhold og reaktionsveje undersggt.

Anden del beskriver et instrument til femtosekund fotomapson. Dette instrument
og dets virkemade er beskrevet. | denne del er desudeneskn af det program, som
blev udviklet for at opsamle data fra instrumentet og belgsaaekke problemstillinger
og praktiske forhold. Her er de teoretiske resultater fapdi#ithen desuden eftervist
eksperimentelt.

| bilagene findes en brugervejledning til selvsamme progiaet viser sig i praksis
at selv brugervenlige programmer giver vaesentligt bedbs/tel for brugerne med en
brugervejledning ved handen.
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Summary

This master thesis has photo excitation and -ionizatioh@ptimary topic. Specifically
diiodo ethene has been theoretically analyzed with regasbsorption of photons in
the UV area of the electromagnetic spectrum.

The first part is a research on the reaction dynamics for digtdene on femtosecond
time scale. Utilizing theoretical research the involvealcteons and energy relations of
those reactions are analyzed.

The second part is a description of the instrument built @ly@e photo absorption
on a femtosecond time scale. The instrument is describe@khasits function. In this
part you will also find a description of the program develofmethake data acquisition
and instrument control along with some practical consiitema. Here you will also
find a set of experimental results for diiodoethene.

The appendix includes a user manual for the program in parttisers can benefit
from a manual even for programs with simple user interfaces.
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Kapitel 1

Indledning

1.1 Historisk perspektiv

En meget stor og veesentlig del af kemien har i mange ar veaktiorsdynamik.
Energiforhold i kemiske reaktioner samt reaktionsmekarisog produkter er en vigtig
del af dette, men ogsa reaktionshastigheder er i mangédefeeesentlige.

| forbindelse med kvantemekanikken kom ogsa en lang reek&atkitemiske mo-
deller for kemiske problemstillinger til verdét. Disse har vist sig at veere nyttige
veerktgjer og er et godt supplement til eksperimentelle temigelser af reaktionsdy-
namik. lkke fgr computeren blev opfundet og videreudvikietilstraekkelig regne-
og lagerkapacitet, var det muligt at udregne molekyleess edlaktionsdynamiske star-
relser baseret pa disse beregnings- og datatunge modeller.

| dag er kvantekemiske beregninger en vaesentlig del af icgektynamikunder-
sggelser og det er muligt at udregne mange termokemiskeelsir og undersgge
feenomener fra reaktionsdynamikken med ganske god ndpegtig

Kemiske reaktioner forlgber med meget varierende hasighd&emisk bindings-
brydning i relativt simple molekyler sker typisk pa en tikiaka pa 10 fs - 1000 fs; tiden
for en molekyleer vibratior.

Tidligere var det ikke muligt at bygge instrumenter medta=kkelig hgj tidsoplgs-
ning til at undersgge reaktioner pa femtosekund skala, neehmwoderne pulsede lasere
er det muligt at undersgge bindingsbrydninger og andradaureaktioner, mens de
sker. A.H. Zewail fik i 1999 tildelt Nobelprisen for sit arloel med femtosekund laser-
spektroskopi; et arbejde som var med til at ggre denne tygeraagelser mulig.

1
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1.2 Diiodethen

Diiodethen er en forbindelse, som viser sig at tabe iod vdgshing. Saledes kan
diiodethen i praksis ikke hensta i glas ved normalt dagsteat dekomponere.

Diiodethen taber iod ved denne fotokemiske reaktion, mervides meget lidt om
den kemiske proces bag dette iodtab.

Det er kendt at de to isomerer af dilodetheis og trans) er i stand til at isomerisere,
men at dette er forbundet med en energibarriere ved stuetatop. Denne isomerise-
ring kan have relevans for tab af iod ved belysning af diibdet

Ved excitation af diiodethen med UV-lys dannes en ansléstatid. Herfra tabes
iod som naevnt, enten enkeltvis eller samtidig. De to isomergog trans kan have
forskellige reaktionsmekanismer eller maske isomerisene en del af mekanismen.

Jeg vil derfor undersgge reaktionen ved hjeelp af hurtigedeekund laserpulser
i sakaldte pumpe-probe eksperimenter. Ved hjeelp af dissgegknenter haber jeg at
se signal - eller mangel pa samme - fra de forskellige praaukiesuden haber jeg at
skabe et billede af de mulige reaktioners reaktionshastightattet af kvantemekaniske
beregninger af reaktionsenergier og energibarriereegiffprsgge at belyse reaktions-
mekanismen ved excitationen af diiodethen.



Kapitel 2

Kvantekemiske beregninger

2.1 Diiodethen

Diiodethen er et molekyle, som relativt let exciteres ogseres af fotoner fra en pulset
laser. Diiodethen vil herved vise tab af iod. Reaktanter woglpkter kan studeres og
beskrives, men den hurtige reaktionshastighed ggr, atioeak kun i ringe grad er

undersggt tidligere.

2.1.1 Problemstilling

| sin simpleste form kan reaktionen beskrives som tab af emtlabsorption af lys:

hv
CHI=CHI —— CHI=CHI* —> ?——> CH=CH + 2I (2.1)

Dette er dog en grov generalisering og jeg vil ved hjeelp ahieleemiske bereg-
ninger forsgge at kortleegge og beskrive de forskellige geuleaktionsveje. Reaktio-
nen sker i vacuum og der kan derfor ses bort fra intermolaleylaekselvirkninge.

Ikke blot kan reaktionen ske bade som koncerteret reakiosom trinvis reaktion;
tillige kantrans og cis-formerne vise sig at reagere forskelligt.

2.1.2 Reaktionsveje

cis- og transformen af diiodethen forventes at reagere ad forskellegktionsveje.
Enkelte mulige reaktionsveje kan dog vise sig at veere naestenDesuden ma man
tage hgjde for, at rotation omkring dobbeltbindingen kam iske exciterede tilstande;

TDa exciterede tilstande er involveret i reaktionen og p&draf solventeffekter, kan reaktionen vise
sig at lgbe anderledes i solvent end i vacuum.
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noget som i grundtilstanden normalt ikke vil ske pa grundnafrgibarrieren forbundet
hermed.

Reaktionen kan som naevnt ske som en koncerteret eller eistreaktion. Sdledes
kan tab af de to iodatomer ske samtidigt. Dette kan ske vedh@trsgge samtidig
straekning af de to bindinger til iod. Fois-formens vedkommende kan dette ske som
direkte tab af molekylaert iod eller som to enkelte iodatortrans-formen kan for-
mentlig ikke tabe molekyleert iod direkte pa grund af iodaeones store indbyrdes
afstand.

CHI=CHI* —> CH=CH +2I" (2.2)

cis— CHI=CHI* —> CH=CH + I, (2.3)

Reaktionen kan desuden lgbe trinvis og altsa tabe et iodfatoderefter at tabe det
andet:

CHI=CHI* —> CH=CHI +| —>CH=CH+ 2" (2.4)

Reaktionsproduktet efter tab af et enkelt iodatontfaas savel sontis-diiodethen
er som udgangspunkt géans- eller cis-form. Der kan muligvis som en del af reak-
tionsvejen ske en omdannelse mellem disse

.
trans— CHI—=CHI*————trans— CH—CHI| —==cis—CH=CHI"  (2.5)

.
cis—CHI=CHI|*———cis— CH—CHI| —==trans— CH—CHI" (2.6)

Ved et typisk pumpe-probe-eksperiment (se kapitel 3) blimelekylet exciteret
med en foton (pumpen) og ioniseres herefter med en eller fikkoaer. Potentielt er
det muligt at ionisere langs hele reaktionskoordinatendetger derfor vaesentligt at
udregne ioniseringsenergier for samtlige species i de teegaktioner.

Jeg vil i det fglgende forsgge at belyse de forskellige neuleaktionsveje ved hjselp
af kvantemekaniske beregninger for bade ioner savel somatespecies.

TDet er velkendt, at diiodethen ikke isomeriserer meltgsrog trans da denne isomerisering har en
ved stuetemperatur uoverkommelig energibarriere. Ddttdive belyst senere.
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2.2 Kvantemekaniske beregninger

Ved hjeelp af kvantemekaniske beregningsmetoder, kan nagte molekylgeome-
trier, dannelsesenergier, ioniseringsenergier og arelradke stgrrelser, som er i rime-
lig overensstemmelse med virkeligheden. Kvantemekartiskegninger foretages ved
hjeelp af modeller af molekylets elektroner, kerner og aitbit Da der principielt er et
uendeligt antal orbitaler og dermed vekselvirkninger pralldisse, er beregningerne
tilneermelser til virkeligheden.

Ved hjeelp afab initio-beregninger, kan man bestemme mange af disse stgrrelser og
egenskaber. Enhver beregning foretages med en beregretapen som typisk er en
model af molekylets bglgefunktioner. Beregningsmetodesktiver den made, hvor-
med elektroner og orbitaler vekselvirker med hverandre ed atomkernernes elek-
trostatiske felter.

| en beregning skal man desuden ggre brug af et basisseegsleiver de orbitaler,
som medtages i beregningen.

Der findes desuden sammensatte beregningsmetoder, hvovedadorug af flere
forskellige beregningsmetoder og basissaet kan opna meagtige resultater (se af-
snit 2.2.2).

Beregningerne er udfgrt i programkomplekset GaussiahD8le af beregningerne
er dog udfgrt i Gaussian 98, som blot er en aldre version giranakomplekset.

2.2.1 Geometriberegninger

Geometriberegninger er alle lavet med teethedsfunktieoal(DFT) med B3LYP-me-
toden®® B3LYP viser sig nyttig til beregning af mindre molekyler matbmer fra

farste og anden periode. Med et passende basisseet for iatb(se2.2.3) er metoden
desuden nyttig til beregning af mindre molekyler med iod.

Af B3LYP-beregningerne kan man desuden beregne molekyiletationsfrekven-
ser. Disse benyttes til udregning af nulpunktsvibratioesgien (ZPVE), som fas di-
rekte fra beregningen. ZPVE er et energibidrag, som vibnatine i molekylet giver,
selv ved det absolutte nulpunkt.

Frekvensberegninger og geometrioptimeringer er forétege Pople-basissaettet
6-31+G(,p) med kernepotentialer for iod medtaget (se 2.2.3).

De af Gaussian udregnede ZPVE-veerdier skal normalt slsateesl en faktor af-
haengigt af den benyttede metode. For B3LYP er denne 1/,0@6. har derfor valgt at
undlade at skalere ZPVE.
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2.2.2 G2-metoden

Til beregning af dannelsesenergier har jeg benyttet enflneckt udgave af Gaussian-
2-metoden (G2}! da G2 som udgangspunkt ikke er defineret for iod. G2 er en@ider
udvikling af G1-metoderd? som baserer sig pa Mgller-Plesset-pertubationsteori {MP)
og quadratic configuration interactiofQCISD).°

Energiberegningerne i G1 savel som G2 foretages ved fasp@bmetri. Denne skal
altsa veere bestemt med andre beregningsmetoder inden &1 Gekberegningerne
foretages (afsnit 2.2.1). G2 er en sammensat metode, dergoasg pa en grundleeg-
gende energiberegning som herefter korrigeres af en ragkghinger. Disse korrek-
tioner afhjeelper alle forskellige mangler i den grundlaegtgeberegning. Der benyttes
i disse beregninger forskellige metoder og basissaet, ogridkke beskrevet af disse
basissaet. Seerlige midler ma derfor tages i brug for spauieholdende iod (se afsnit
2.2.3).

Energier udregnet med G1 og G2 er som udgangspunkt enekggled K. Det er
muligt at udregne energien ved hgjere temperaturer, mea omdersggelser er foku-
seret pa 0 K, da instrumentet beskrevet i kapitel 3 fungesmrdet absolutte nulpunkt.

G1l-metoden tager udgangspunkt i en fierdeordens MP-d@ggning, som har en
reekke mangler og derfor giver resultater, som i mange tiéser endog langt fra ek-
sperimentelt bestemte energier og derfor i darlig ovetensselse med virkeligheden.
G1l-metodens mal er derfor at justere den beregnede MP4iened nogle af disse
mangler.

Diffuse sp-funktioner viser sig vaesentlige for anioner og lone p&frBer korrigeres
for disse med differencen mellem energierne udregnet méal lolesissaet 6-311Gog
6-311+G™*. Denne korrektion kaldes(+).

Hydrogen har med sin ene besagterbital en meget lille polariserbarhed. Tungere
atomer med- samt seerligl- og f-orbitaler har en starre polariserbarhed. MP forud-
seetter, atd og f er additive, men for atomer tungere end hydrogen viser cégtat
veere en darlig tilnaermelse. Der korrigeres derfor for frataaf additivitet med dif-
ferencen mellem MP4-energien med basissaettene 6-31f%-311G*(2df). Denne
korrektion kaldeg\(2d f).

MP-teorien har nogle vaesentlige mangler saerligt for lamgeibger samt for umaet-
tede forbindelset?. Kvadratisk konfigurationsvekselvirknifgiser sig at tage hgjde
for disse mangler i MP-teorien. Denne korrektion udregrees differencen mellem
QCISD(T)/6-311G* og MP4-energien pa 6-31XGniveau. Denne korrektion kaldes

A(QCI).

TQuadratic configuration interaction
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Den resulterende G1-energi udregnes til slut som det naadgngspunkt udregnet
pa MP4/6-311G"-niveau korrigeret med de tre ovenfor naevnte korrektioderefter
korrigeres den udregnede energi for nulpunktsvibratioeggen (ZPVE) samidigh-
Level Correction(HLC)*.

E(G1) = E(MP4/6 — 311G™) + A(+) + A(2d f) + A(QCI) 2.7)

Eo(G1) = E(G1) + E(HLC) + E(ZPVE) (2.8)

G1l-metoden giver i mange tilfeelde gode resultater, men @erfdntsat en raekke
mangler. Saledes forventes det i G1, at diffspdunktioner og polarisationskorrek-
tionen (2f) er additive. Denne antagelse giver anledning til en fejhdor enkelte
typer forbindelser (seerlig ionisk® kan blive endog ganske stor.

G1-energien korrigeres derfor med kombinerede difgstinktioner og de hgjere
polarisationsfunktioner (&) pa atomer tungere end hydrogen; 6-311+d5{3. Dette
skal sammenlignes med de adskilte bidrag fra difgs&inktioner (6-311+Gq,p)) og
hgjere polarisationsfunktioner (6-311@E{2)).

Ay =A(+2df) —A(+) —A(2d f) (2.9)

Herudover foretages en korrektion, hvor en ekgtfanktion tilfgjes til hydrogen-
atomer og en ekstrd-funktion tilfgjes til alle gvrige atomer (6-311+G{B2p)). Dette
skal ses i forhold til den tidligere korrektion med kurdZunktioner og 1p-funktion.

Denne korrektion4,) viser en generel forbedring i forhold til G1 men seerligt figr

drider fra farste periode.

Dy = A(+3d ) — A(+2d f) (2.10)

G2-korrektionerne udregnes i modseetning til G1-korreld¢ine pa MP2-niveau. Det
viser sig i praksis, at MP2 er tilstreekkeligt for at fa godsuléater!! sd de ekstra
beregningsomkostninger ved at bruge MP4 kan udelades.

HLC fra G1 skal udelades ved G2 og en korrigeret HLC skal iettbényttes. Denne
er bestemt saledes, at en lang reekke eksperimentelle dataqyierensstemmelser
med mindst mulig gennemsnitlig afvigel$&.Denne er bestemt til 1,14 millihartree pr.
valenselektronpar og 0,19 millihartree pr. uparret vadégigron i molekylet. Til sidst
skal ZPVE laegges til. ZPVE skal naturligvis ikke adderesdéo&1-udgangspunktet
og det endelige G2-resultat; ZPVE skal kun adderes til G2.

*Uparrede og parrede valenselektroner giver begge et hiilltdgC. HLC fastsaettes séledes at G1-
energien er i overensstemmelse med eksperimentelle datadg H,.
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E(G2) =E(Gl) +A1+4 (2.11)
Eo(G2) = E(G2) + Eg2(HLC) + E(ZPVE) (2.12)

G2-metoden giver for mindre molekyler bestdende af eleendrd de fgrste to pe-
rioder i det periodiske system en energiberegning, sonepgéspvirkeligheden med en
god tilneermelse. G2-beregningen er en tilnaermelse til emegming pa
QCISD(T)/6-311+G*(2df) men giver gode resultater med vaesentlig mindre bereg-
ningsomkostninget!

2.2.3 Basisseet for iod

Basissaettene for G2 er som naevnt velegnet til beregningeropeékyler med atomer
fra farste og anden periode men som udgangspunkt ikke fgeteratomer, herunder
iodT.

Det er muligt at foretage beregninger ved at medtage allgabeb i iod i bereg-
ningerne. Dette betyder i praksis at det er ngdvendigt atregee 46 virtuellea-
spinorbitalet for hvert iodatom. N&r beregningsomkostningerne for G2aafger af
antalleta-orbitalerne i femte poten giver dette nogle ganske voldsomme bereg-
ningsomkostninger, og det er derfor gnskeligt at benytseneplere basissaet.

Ved at betragte de inderste orbitaler i et atom som en stkisie {rozen corg, kan
maengden af orbitaler medtaget i beregningen reduceresstirdsor at opna dette tilde-
les disse orbitaler et potentialeffective core potentiaECP) udregnet vedb initio-
beregninger. Dette kan ggres ved justering af kerneoebitalved Hay-Wadt-metoden
(HW-ECP)!“ eller ved justering af orbitalernes energier (Stuttgart:>Begge metoder
er tilngermelser til metoden med alle elektroner medtaget areveesentlig mindre
kreevende med hensyn til beregningsressourcer. For iods $yié ECP-metoden at
give bedre resultater end Stuttgart-metoden for danrexsegie?.1® Resultaterne er
tillige sammenlignelige med metoden, hvor alle elektroeenedregnes.

Jeg har valgt at benytte HW-ECP til beregning af G2-eneffgiespecies indehold-
ende iod i denne specialerapport; herefter betegnet G2(ECP

TBasisseettene for G2 er ikke defineret for iod og uden en vidiikling af G2-metoden er G2 derfor

ikke mulig at bruge for molekyler indeholdende iod.
*a-spinorbitaler er besatte orbitaler mghspinorbitaler er ubesatte.
8Stuttgart-metoden giver bedre resultater for proton- othgikation-affiniteter, men dannelsesen-

ergier er mere relevant for denne specialerapport, og ker iwW-ECP bedst resultater.
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2.2.4 loniseringsenergier

Ved ionisering med fotoner lgsrives en elektron fra molekysom pa denne made
ioniseres uden at na at relaxere eller pa anden made konpdosealen pludselige
ionisering. Den dannede ion har derfor samme geometri sontild¢éand, den blev
ioniseret fra.

Da en relaxeret ion typisk vil have en anden geometri end klesrioniske tilstand,
vil den dannede ion altsa veere en vibrationelt excitere(‘fearm ion”), som kan re-
laxere til en ionisk grundtilstand. Energiforskellen reell grundtilstanden og ionen
med samme geometri som grundtilstanden kaldes den veriikaiseringsenergi

Det er ikke muligt at udregne et nulpunktsvibrationsbidi@goner dannet ved ver-
tikal ionisering. Da der er tale om vibrationelt anslaedeeip kan disse ikke bringes
til det absolutte nulpunkt uden at relaxeres vibratiorigdirfor udregnes den vertikale
ioniseringsenergi for et molekyle, A, uden hensyntagemuipunktsbidraget ifglge
ligning 2.11:

E'(G2) = E(G2) +E(HLC) (2.13)

IE(A) = E/(G2,AT") —E/(G2,A) (2.14)

Den dannede ion vil under normale omsteendigheder relakesia grundtilstand i
bunden af sin potentialbrgnd. Pa Figur 2.1 ses dannelseanaéxtiterede ion, som
herefter har mulighed for at relaxere til sin ioniske grulstind.

Den adiabatiske ioniseringsenergi er forskellen melleondtilstanden og den re-
laxerede ion, mens den vertikale ioniseringsenergi kas@®senergibarrieren for ion-
isering ved fotonionisering. For den relaxerede ion er nokisbidraget udregnet, og
her kan dette medtages:

IE (A) = Eo(G2,At") — Eo(G2,A) (2.15)

loniseringsenergierne er udregnet med G2(ECP) (og G2 twisp uden iod).

2.2.5 Potentialflader

Potentialflader er ligesom frekvensberegninger og geooptitmeringer undersggt
med B3LYP-funktionalet med basisseettet 6-31e@)

TDen vibrationelt exciterede ion ligger lodret over den ik&giske tilstand i et typisk reaktionskoor-
dinatdiagram; se Figur 2.1.
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Figur 2.1: lonisering - vertikal ioniseringsenergi ift.iadatisk ioniseringsenergi. Nar
et molekyle ioniseres af en foton, sker dette gjeblikkalmmolekylet far ikke tid til at
relaxere. Den umiddelbart dannede ion vil altsa have sanaomgtri som molekylet.
Dette vil typisk ikke veere samme geometri som den relaxeicedeg der er derfor tale
om en vibrationelt anslaet (“varm”) ion. Den “varme” ion éledes den anslaede ion,
som relaxerer til sin ioniske grundtilstand.

Der er foretaget en geometrioptimering ved hvert punktsanegktionskoordinaten.
For hvert punkt er der foretaget en energiberegning soigdiljiver energien for de
farste fire exciterede tilstande.

Energiudviklingen for grundtilstanden og de exciteretitdnde langs reaktionsko-
ordinaten kan nu visualiseres og undersgges naermere.

2.3 Beregninger

2.3.1 Strategi for beregninger

For at belyse tab af iod fra diiodethen har jeg taget de giégaevnte beregningsme-
toder i brug. Da molekylet jo som bekendt har to isomearan&ogcis), har jeg i farste
omgang undersggt omdannelsen mellem disse og undersgyidtvdenne er mulig i
grundtilstanden hhv. exciterede tilstande.

Herefter har jeg undersggt tab af iod fra molekylet; badeukamt og trinvis. Sam-
menligningen af trinvist og simultant tab samt sammenfigen mellem disse to mu-
ligheder i de to isomerer, kan muligvis forteelle hvilke reaksveje, der i praksis er
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mulige og sandsynlige.

Da molekylet eller produkterne til sidst ioniseres for ahka detekteres, har jeg
desuden udregnet vertikale savel som adiabatiske iongsenergier for alle involve-
rede species.

Til sidst har jeg forsggt at kortleegge energiniveauernedéormplicerede species.
Under hensyntagen til de tidligere fundne reaktionsvegetibrer og energiniveauer,
kan det forhabentlig bringe et mere komplet billedet af adwdit.

2.3.2 cistrans-isomerisering

Et vaesentligt aspekt i reaktionen er omdannelse matienog trans-diiodethen.

cistransisomeriseringen er undersggt med beregninger.og transisomererne
blev fgrst geometrioptimeret pa UHF/3-21G-niveau. Herafhdersggte jeg rotationen
omkring dobbeltbindingen pa B3LYP/6-31G(d)-niveau; depotentialenergioverflade
blev undersggt ved at @ndre toplansvinklen mellem iodatoenie20 trin pa hver 9
grader. For hvert trin blev de fire fgrste exciterede tildmndregnet pa tidsafhaengigt
B3LYP-niveau.

7,00

4 4414 - Ground stat
< < < round state
<44 < < State 1
- State 2
A State 3
2,00 > State 4

Energi (eV)

0,00 & o0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

I toplansvinkel

Figur 2.2:cis-trans-isomerisering. Her ses energiudviklingen (relativti@ns, som er
den laveste energi) af grundtilstanden samt de farste faldede tilstande (S, S

0og $&) som funktion af toplansvinklen mellem iodatomerne (ségeelrcis til venstre).
Det ses at alle tilstande bortset fra Bar energimaksimum ved transition state ved
90°mens $ har energiminimum ved 90 Der er altsa ingen energibarriere forbundet
med omdannelse melleais og trans
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Som det ses pa Figur 2.2 ligger transition state for isoragrig mellencis ogtrans
ved 90 toplansvinkel mellem iodatomerne. Energimaksimum fomeaseringen er
3 eV i forhold til cis-formen.transformen ligger ca. 0,07 eV lavere i energi ecid-
formeri. Energibarrieren for isomeriseringen er altsa 3 eV.

Farste exciterede tilstand;,Shar en omvendt potentialenergioverflade set i forhold
til grundtilstanden. §har energiminimum ved 90 hvor grundtilstanden har energi-
maksimum. Den meget beskedne energiforskel pa 0,29 eV meti@imum for S og
maksimum for grundtilstanden antyder, at der kan veere taleebkonisk skaerings-
punkt ved 90. Excitation til § viser sig at veere en HOMO/LUMO-overgang.

Anden exciterede tilstandyShar en potentialenergioverflade med samme form som
grundtilstanden. Safremt molekylet exciteres til (8ller for den sags skyldsller
S4, som begge har samme form) vil molekylet have en barriereisgromdtilstanden.
Isomeriseringen er derfor ikke mulig ligesom i grundtirelan, medmindre den ab-
sorberede foton har tilstreekkelig overskudsenergi tilngebarriere. Energibarrieren
for S, er dog vaesentlig mindre (0,7 eV) end barrieren for grundtiden (3 eV).

Barrieren for excitation til i cis-formen er 4,0 eV, excitation afanskraever 3,8 eV.
transligger 0,26 eV lavere i energi for farste exciterede tilstaforhold til cis; altsa en
lille stabilisering aftransisomeren i $-tilstanden i forhold tilcis-isomeren sammen-
lignet med disses grundtilstande.

Der er altsa ingen energibarriere for omdannelse metlsmog trans-diiodethen
i Si-tilstanden. Idet diiodethen exciteres med en foton i ectseller transtil farste
exciterede tilstand, kan de to former altsa frit omdaniésérandre. Det tab af iod, der
ses som falge af excitation med fotoner, kan altsa involeeresomerisering mellem
cisogtransefter excitationen men far selve tabet af iod.

2.3.3 lodtab

Som tidligere naevnt kan iod tabes et ad gangen eller beggdsgived at undersgge
potentialoverfladen for streekning af carbon-iod-bindimge kan man opna et bedre
billede af iodtabet.

For badecis og trans blev potentialenergioverfladen for straekning af carbah-io
bindingen til et henholdsvis begge iodatomer undersggt.

Figur 2.3 viser tab af et iodatom hhv. samtidigt tab af to todzer. Det ses, at for
begge isomerer er potentialoverfladen for grundtilstanstejiere for tab af to iod-
atomer fremfor blot et; med andre ord er tab af blot et enkelaiom mere favorabelt

TDenne beskedne stabilisering skyldes den stgrre steriiséieig mellem iodatomernecis-formen.
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Figur 2.3: Streekning af 1 hhv. 2 bindinger til iod. Til veressres potentialfladen for tab
af et iodatom for bad&rans- og cis-diiodethen. Til hgjre ses samme potentialflade for
samtidigt tab af to iodatomer.

end tab af begge. | begge tilfaelde synes der er veere en mosim¢ogiudvikling og der
lader ikke til at veere et transition state.

Bade S og S viser i modsaetning til grundtilstanden en frastadning emltarbon
og iod. Der er saledes i;Sog S-tilstand en energigevinst ved tab af et savel som to
iodatomer og disse reaktioner er altsa favorable blot nytd¢ler exciteret til $ eller
S.

Tab af et enkelt iodatom viser en monoton udvikling i enargyg for hverkercis
ellertranser der krydsning af Sog $. Samtidigt tab af to iodatomer viser derimod et
noget mere komplekst mgnsteansudviser et monotont energifald for bade & S
og disse krydser ikke.disfalder § og S derimod sammen ved 2,5 A for derefter pany
at udvise et energigab mellem 8g $ ved laengere streekning af C-I-bindingerne.

Ikke overraskende viser grundtilstanden en tendens til iadlatomer er energimaes-
sigt dyrere at tabe end et enkelt iodatom over hele potentafladen. For §savel som
S, er det faktisk energimaessigt dyrere at tabe et enkelt iodatod at tabe begge. For
transgeelder dette over hele potentialfladen, mens datifeisomerens vedkommende
ikke geelder omkring 2,5 A, hvor,Sog $ stort set er sammenfaldende. | Franck-
Condon-omradet og ved lengere straekning (2,6 A - 3,1 A) disssamme mgnster
somtrans

| Figur 2.4 ses tab af et iodatom hhv. samtidigt tab af to iootr fortrans (ven-
stre) ogcis (hgjre). Her ses det éitansisomeren har en helt monoton udvikling for tab
af bade et og to iodatomer samt for bade grundtilstandhdSS. cis-isomeren viser
en langt mindre monoton udvikling for samtidigt tab af toatmmer, mens energiud-
viklingen for tab af et enkelt iodatom ligner den tilsvarerghergiudvikling foitrans
meget.

Det ses alts3, at tab af et enkelt iodatamansog cis giver lignende energiudvikling.
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Figur 2.4: Streekning af bindinger til iod i dilodethen. Ténstre ses potentialfladerne
for tab af bade et og to iodatometrans-diiodethen, mens grafen til hgjre viser samme
potentialflade focis.

Dette tyder pa, at energiforholdene og reaktionsmekanised@ner hinanden meget.

Samtidigt tab af to iodatomer viser derimod en forskelligrgiudvikling mellem
cis og trans transudviser en monoton udvikling for bade grundtilstang 0§ $. cis
derimod mister monotoniciteten omkring 2,5 A, hvor enengié S endda stiger en
lille smule. § og S er i cis sammenfaldende omkring 2,5 A, mens deansfortsat er
et gab mellem §og $. | cisbliver energien i $starre for tab af to iodatomer fremfor
blot et; noget sontransikke synes at vise tegn pa.

Ovenstaende antyder altsa at samtidigt tab af to iodatomnegér forskelligt forcis
ogtrans Den store afstand mellem iodatomert@ansggar at disse ikke kan vekselvirke
nar bindingerne streekkescis er afstanden mellem iodatomer dog veesentlig mindre
og der er derfor mulighed for vekselvirkning mellem disseliadingerne straekkes.

Der er derfor tydelige tegn pa, at iodatomerne vekselviikeis efterhanden som
bindingerne mellem carbon og iod sveekkes. Det er derforliginat antage, atis-
isomeren kan tabe molekyleert iod i et trin fra en excitetstand, mensransudeluk-
kende kan tabe disse som atomart iod.

2.3.4 Energiberegninger

For at skabe et bedre kendskab til mulige reaktionsvejeeevaksentligt at se pa de
involverede reaktionsenergier og -barrierer.

Det er naturligvis vaesentligt at have reaktionsenergiedé&n undersggte reaktions
forskellige reaktionsveje. Den undersggte reaktion gangm neutrale trin, men detek-
tionen foregar som beskrevet i kapitel 3 ved at ionisere dérale species for derefter
at detektere ionerne i et massespektrometer eller de riegalektroner i en fotoelek-
trondetektor efter ionisering. Det er derfor vaesentligkextde ioniseringsenergierne
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fra de forskellige tilstande.

Ved at kende alle energier for de i reaktionerne involvergaecies, er det muligt
at skabe overblik over sandsynligheden for at de enkeltdicgeer kan finde sted ved
givne excitations- og ioniseringsenergier. Saledes eEGR)-energierne for grundtil-
stand, exciterede ioner (dvs. dannet ved vertikal iomggrog relaxerede ioner bereg-
net for involverede species naevnt i afsnit 2.1.2. Disseggeefindes i Tabel 2.1. Be-
meerk at “CHCHI, I-tab” ikke tidligere har optradt i neervasdterspecialerapport. Dette
er transition state for tab af det andet iodatom fra CHCHhmetilstand er interessant
for at kunne sige noget om en eventuel energibarriere foaftalet andet iodatom.

De vertikale og adiabatiske ioniseringsenergier (IE) ergieet i Tabel 2.2. Udover
ioniseringsenergierne er relaxationsenergien tilligg\at som den ekstra energi, der i
tilleeg til den adiabatiske ioniseringsenergi kraeves fpeatsere gennem den exciterede
ion.

Fraveeret af en barriere for atomart iod skyldes, at der Hex & noget nulpunk-
tsbidrag. Nulpunktsbidraget kommer fra molekylets vilonagr, som et frit atom na-
turligvis ikke kan have. Relaxation af ionen sker ved at rkylet omarrangerer atom-
kernerne for at kompensere for det eendrede elektriskeltltglger af den forsvundne
elektron; noget som atomart iod naturligvis ikke er i stahd t

Tabel 2.1: G2(ECP)-energier (hartree) for involveredeigs

Grundtilstand Vert. iof®  Adiab. ion
Cis-CHI=CHI J " .99.87187  -9957197 -99.54713
transCHI—=—CHlI ¢ -99,87280 -99,57478 -99,55067
cisCH=—CHI"’ ¢ -88,45349 -88,14762 -88,16820
[ ]
transCH=CHI" -88,45767 -88,15514 -88,168@.9
I> o -22,68307 -22,33375 -22,33670
| ° -11,30806 -10,88206 -10,88206
CH=CH -77,15465 -76,76143 -76,74102
cis/transtransition state ¢ -99,77004 -99,51166 -99,58237
CHCHI’, I-tab -88,46748 -88,15444 -88,19%592

(@ Vfertikale ionenergier indeholder ikke ZPVE, se afsnit 2.2.
() cis- ogtransCHCHI-ionerne relaxerer til samme ion.
(© N&r denne ioniseres, relaxerer den til samme ion sisnpg trans: CHCHI.
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Tabel 2.2: loniseringsenergier (eV) for involverede specRelaxationsenergien er den
ekstra energi kraevet for vertikal ionisering i tilleeg tilezgien kraevet for dannelse af
den relaxerede ion. Dette skyldes at fotoionisering alfidayer den anslaede ion for
at danne den relaxerede ion.

Vertikal IE  Adiabatisk IE Relaxationsenergi

Ciss=CHICHI 8,97 8,77 0,19
trans-CHICHI 8,91 8,7 0,2
cisCHCHI’ 8,99 7,71 1,28
transCHCHI" 8,92 7,82 1,09
P 9,45 9,36 0,09
I 11,51 11,51 0
CHCH 11,31 11,18 0,14
cis/transtransition state 7,72 - -
CHCHI', I-tab 8,87 - -

2.3.5 Reaktions- og ioniseringsenergier

Reaktionsenergier er udregnet som difference mellem pt¢eiy og reaktant:

AE = AE(produktel) — AE(reaktante) (2.16)

Energibarrieren er den hgjeste energi langs reaktiondkwaien. | nogle tilfeelde
vil der ingen energibarriere veere (f. eks. i tilfeeldet hver tabes iod fra exciteret
diiodethen [afsnit 2.3.3] eller isomerisering mellems- og trans-diiodethen exciteret
til S1 [afsnit 2.3.2]), mens f. eks. ionisering ofte vil have derntkale ioniseringsenergi
som barriere (se Tabel 2.2).

Jeg har for overskuelighedens skyld inddelt reaktiongpemeTre i tre kategorier. Farst
gengiver jeg i Tabel 2.3 reaktionsenergierne for neuted&tanters reaktion til neutrale
produkter. Desuden er angivet dannelsesenergierne fktargarne i forhold til disses
grundtilstand. | afsnit 2.3.2 og 2.3.3 ses at stort set irgjefisse reaktioner har nogen
energibarriere (undtagelsen er tab af det andet iodato@Hi@HI-fragmentet).

Det ses at tab af kun ét iodatom er mindre favorabelt end tédn. &afremt der kun
tabes et iodatom ser vi, at det resulterende fragment hanielier en ubetydelig bar-
riere for at tabe det andet iodatom. Dette stemmer overedgidigere undersggelser
(afsnit 2.3.3), som tillige viser at tab af to atomer ikkedar mere favorabelt men
endda synes at ske lettere.

Det ses desuden at tab af molekyleert iod er langt mere faglbrend tab af to atom-
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Tabel 2.3: Reaktionsenergier for reaktioner fra neutreddétanter til neutrale produkter.
Dannelsesenergien er den energi som kraeves for at dannegsggaduktet; dette er i
de fleste tilfeelde energien kreevet for at danne den anslas@ad. Alle energier er i

evVv.

Reaktionsenergi Barriere Dannelse

cis-CHICHI* —cis-CHCHI +I* 2,98 - 4,04
trans CHICHI* —transCHCHI'+° 2,89 - 3,8
cis-CHICHI* —CHCH+2I 2,73 - 4,04
transCHICHI* —CHCH+2I’ 2,76 - 3,8
Cis-CHICHI* —CHCH+, 0,92 - 4,04
trans CHICHI* —CHCHI+I? 0,95 - 3,8
cis/transtransition state - 2,718 -
CcissCHCHI' —CHCH+I’ -0,25 0,07 2,98
trans CHCHI' —CHCH+I’ -0,14 0,049 2,89

@ trans-diiodethen skal isomerisere tils-diiodethen for at kunne tabe molekylaert iod.

() |someriseringen mellernis og trans er en reversibel proces, som for den farste exciterede
tilstand () er uden energibarriere (se afsnit 2.3.2). Energibamiéer er angivet i forhold til
grundtilstanden.

(© Tab af iod fra CHCHI-fragmentet har en energibarriere, desddille at tabet reelt er barri-
erelgst.

are iodatomeris-isomeren viser tegn pa vekselvirkninger mellem to iodaoonder
straekningen af bindingerne til iod (afsnit 2.3.3) og karfaleformentlig uden videre
tabe molekyleert iodtrans-diiodethen har samme energigevinst ved tab af molekylaert
iod, men da der her ikke synes at veere nogen vekselvirknidgrustreekningen af
bindingerne, ma det formodes at tab af molekyleert iod kunskanefter isomerisering

til cis-formen.

Har molekylet absorberet tilstraekkelige maengder eneayi,inisering ske. Tabel
2.4 viser reaktionsenergier, barriere (nar der faktiskrebariere) samt dannelsesen-
ergien (for CHCHI-fragmenterne svarer dannelsesenetgigmmmen af dannelsesen-
ergien for den exciterede reaktant og reaktionsenergietdionelsen af fragmentet).

Det ses, at der kreeves endog ganske store energimaengderdtamree ioner (fra
6,24 eV til 10,6 eV) i tilleeg til energien kreevet for at excaediiodethen. Reaktion-
senergierne overstiger alle ioniseringsenergien fordeilben. Safremt molekylet ab-
sorberer en sa stor energimangde fra starten, er det tvit/lsm nogle af disse reak-



18 KAPITEL 2. KVANTEKEMISKE BEREGNINGER

Tabel 2.4: Reaktionsenergier for reaktioner fra excitensdktanter til ioniske produk-

ter. Dannelsesenergien er igen den energi, som kreeves ftamae udgangsproduk-
terne. | diiodethens tilfaelde er det energien kraevet foraané den anslaede tilstand.
Alle energier eri eV.

Reaktionsenergi Barriere Dannelse

Ciss=CHICHI* —cis-CHCHI +I™ 14,4 - 4,04
Cis-CHICHI* —cissCHCHIT+|" 10,7 - 4,04
trans-CHICHI* —transCHCHI'+I™ 14,4 - 3,8
transCHICHI* —transCHCHIT+l" 10,7 - 3,8
Cis-CHICHI* —CHCH+I"+I" 14,2 - 4,04
Cis-CHICHI* —CHCH" +2I’ 13,9 - 4,04
Cis-CHICHI* HCHCH+I§L' 10,3 - 4,04
transCHICHI* —CHCH+I"+I* 14,3 - 3,8
transCHICHI* —CHCH" " +21 13,9 - 3,8
transCHICHI* —CHCH+I; @ 10,3 - 3,8
CissCHCHI' —=CHCH+I™ 11,3 -0.07 7,02
CisCHCHI' —=CHCH" "+~ 11,0 -0,07 7,02
transCHCHI' —CHCH+I" 11,4 0,04 6,69
transCHCHI' —CHCH" "+I" 11,0 0,04 6,69

(@ trans-diiodethen skal isomerisere tils-diiodethen for at kunne tabe iod.

tioner finder sted; en sa stor maengde energi ville ioniséoeethen far nogle af disse
reaktioner far mulighed for at finde sted.

| Tabel 2.5 findes reaktionsenergier, energibarrierer ogeésesenergier (stadig rel-
ativt til diiodethen) for reaktioner med ioner som bade taater og produkter.

Reaktionsenergierne for de ioniske fragmentationsrea&tiligger fra 1,6 eV til 5,7
eV. Flere af disse fragmenteringer kan altsa ske med relagiskedne overskud af
energi. Det ses tydeligt, at dannelsen }af-lonen er ganske favorabel og forbundet
med de laveste reaktionsenergier. Igen er det et krarasé-diiodethen er omlejret til
cis-formen fgr den kan tabe molekylaert iod.

Dannelse af t-ionen er energimaessigt dyr ligesom dannelsen af CHGdnen.
Der er dog en lille (ca. 0,3 eV) fordel ved at danne CHCHonen fremfor 1 -ionen.

Da vi tidligere har set, at ioniske produkter formentlig eklannes direkte fra de
anslaede tilstande, er disse reaktioner udelukkendeesgante i forbindelse med ion-
fragmentering efter ionisering med en eller flere yderkgetoner.
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Tabel 2.5: Reaktionsenergier for reaktioner fra excitereshktanter til ioniske pro-
dukter. Dannelsesenergien er den energi som kraeves fonia¢ deaktantionen; denne
energi kan findes i de to foregaende tabeller (2.3 og 2.4 édergier eri eV.

Reaktionsenergi Barriere Dannelse

Cis-CHICHI* " —cis-CHCHI' +I* 5,72 - 8,97
Cis-CHICHI* " —cis-CHCHIt+ 1,92 - 8,97
Cis-CHICHI** —CHCH+I"+I* 5,47 - 8,97
Cis-CHICHI** —CHCH+I; " 1,51 - 8,97
Cis-CHICHI** —CHCH" "+, 3,32 - 8,97
Cis-CHICHI* —CHCH" " +2I" 5,13 - 8,97
trans-CHICHIT " —transCHCHI +IT 5,7 - 8,91
transCHICHIT" —transCHCHIT+I~ 2,01 - 8,91
trans-CHICHI™* —CHCH+I"+1* 5,56 - 8,91
trans CHICHI* " —CHCH+I} '@ 1,6 - 8,91
trans CHICHI** —CHCH* "+ 3,42 - 8,91
trans-CHICHI™* —CHCH""+2I" 5,23 - 8,91
CissCHCHIT —CHCH-+IT 3,55 -0,07 10,88
Cis-CHCHI™ —CHCH" "+I° 3,22 -0,07 10,88
trans:CHCHIt —CHCH+* 3,55 0,04 10,92
transCHCHI™ —CHCH" "+ 3,22 -0,04 10,92

@ trans-diiodethen skal isomerisere tils-diiodethen for at kunne tabe molekylaert iod.

2.3.6 Energiniveauer og reaktionsveje

Som beskrevet i 2.3.2 kan det nu fastslas, at omdannelsemtetinsog cisinden tab
af iod faktisk er muligt. Denne isomerisering vides desudenaere uden energibar-
riere for den fgrste exciterede tilstand (Smens den anden exciterede tilstand har en
energibarriere ligesom grundtilstanden for isomerigenrellemcis og trans, dog vee-
sentlig mindre end for grundtilstanden.

Udover dette er molekylet i stand til at tabe iod fra exciderdilstande uden en
energibarrieretrans-diiodethen taber fortrinsvis iodatomerne et ad gangemsois-
forbindelsen gerne taber molekyleertiod fremfor at tabatiocherne enkeltvis (se afsnit
2.3.3).

| afsnit 2.3.5 er en lang raekke reaktionsenergier angivelsb@r overvejende sand-
synligt, at der ikke dannes ioner som fglge udelukkende eitaion med en enkelt
foton. lonreaktionerne kan imidlertid give en bedre videmfeagmentationsmgnstrene
efter ionisering med en eller flere yderligere fotoner.
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. . o +
trans-CHCHI Ay cis-CHCHI 41 to o CHCHsIM'

CHCH +21
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teo
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trans-CHCHI cis-CHCHI 41 ty
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Figur 2.5: Reaktionsdiagram. Her ses alle involveredeispesammen med deres en-
ergier, afbildet relativt med energien ud af Y-aksen. Altemgier er i eV. Desuden vises
de tidligere naevnte reaktioner; dog er reaktioner med kenisaktanter udeladt.

| Figur 2.5 ses energier for de involverede species i et i@adkdiagram. Desuden
er vist de naevnte reaktionsveje. Reaktionsveje med iomarreaktant er udeladt for
overblikkets skyld, da de som bekendt ikke er relevante falekylet er ioniseret med
yderligere en eller flere fotoner.

Af reaktionsdiagrammet ses, at exciteret diiodethen p& bigdog trans-form ligger
over produkterne i energi. Sammenholdt med de foregaendersimgelser fremgar det
af energidiagrammet, ats-diiodethen kan tabe bade et og to iodatomer. Da energiud-
viklingen for tab af et og to iodatomer er meget ens langstieagkoordinaten, ma
det formodes at samtidigt tab af to iodatomer, der som mddekyod har den laveste
energi, ma veere den fremherskende.

For trans-diiodethens vedkommende, kan direkte tab af to iodatorgeé ske. Da
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trans-diiodethen ikke kan tabe molekyleert iod, er tab af et iodaliv. samtidigt tab
af to iodatomer de to relevante reaktioner at se pa. Som géfsgur 2.4, er energiud-
viklingen mere stejl for samtidigt tab af to iodatomer i folth til blot et. Samtidigt tab
af to iodatomer som atomart iod ma derfor formodes at dorajrslvom tab af blot et
iodatom fortsat vil veere til stede.

trans-isomeren har imidlertid i anslaet tilstand vist sig at vaestand til at isome-
risere tilcis. Dacisi modseetning titranskan tabe molekyleert iod med en vaesentlig
stgrre energigevinst end tab af to atomare iodatomer, kanedeeaktion vise sig at
veere til stede eller endda dominere reaktionerne for ansties-diiodethen. For at
undersgge disse reaktioner, ma reaktionsdynamikken smges eksperimentelt. Dette
kan f. eks. ske med instrumentet beskrevet i kapitel 3.

For at tab af molekyleert iod fraans-diiodethen kan finde sted, ma molekylet veere
anslaet til farste anslaede tilstand X®ette kraever hhv. 3,8 eV fdransog 4,04 eV
for cis og kan derfor ske med den tredje harmonis&s,(266 nm, 4,55 eV) foton
frembragt af instrumentet i kapitel 3.

Herefter kan reaktionsdynamikken undersgges ved at i@melekylet med yder-
ligere fotoner ved forskellige tidsforsinkelser og pa denmade male reaktionshastig-
heden for de konkurrerende reaktioner. | Tabel 2.2 sesednigsenergier for neutrale
species og i Tabel 2.5 ses reaktionsenergier for ionisareekyler. Det fremgar af
disse, at der skal bruges mellem 4,42 eV og ca. 10 eV i tilleeg¢itationsenergien for
at lgsrive en elektron. Diiodethens exciterede tilstaradeditsa i princippet undersages
med den tredje harmoniskeb?, 266 nm, 4,55 eV). For at ionisering skal kunne finde
sted, ma der bruges fler-fotonabsorption, safremt den anaenoniske ©2, 400 nm,
3,05 eV) bruges som probe, eller man ma bruge fotoner med ker&dalgelaengde
(dvs. ultraviolet).

Eksperimentelle undersggelser af diiodethen findes ite@shi

2.4 Sammendrag

Som vi har set, er diiodethen i anslaet tilstand i stand tibhe sine iodatomer. Teo-
retiske undersggelser har vist, at dette kan ske ved tabhafabm eller ved samtidigt
tab af to. Det ses ogsa at tabet éiakan ske som molekylzert iod og at denne reaktion
som den energetisk mest favorable sandsynligvis er denrciwende:

hv
cis— CHI=CH| —> cis— CHI=CHI* —> CH=CH + 1, (2.17)
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trans-diiodethen derimod er ikke i stand til direkte at tabe mgledtt iod og her ses
formentlig i stedet direkte tab af et og to iodatomer:

hv
trans—CHI=CHI| — trans— CHI=CHI* —— CH=CH + 2l (2.18)

hv
trans— CHI—CHI| —— trans— CHI=CHI|* —— CH=—CHI +| (2.19)

Udover dette viser det sig étans-diiodethen er i stand til at omlejre tdis-diiod-
ethen, hvorfra molekyleert iod kan tabes som den energetesik favorable reaktion.
Hvorvidt denne reaktion dominerer eller forekommer i mandrad afhaenger af reak-

tionshastigheden for omlejringen og for direkte tab af todzer. Dette ma undersgges
eksperimentelt.

trans— CHI—=CHI* — cis— CHI=CHI* —> CH=CH + I, (2.20)



Kapitel 3

Eksperimentel femtosekund
fotodissociation

Molekylreaktioner pa femtosekund skala har med tidligaters teknologi vaeret van-
skelig eller endog umuligt at undersgge. Med moderne udstygr hgj tidsoplgsning er
dette blevet muligt og kemi pa femtosekund skala er derflsgbfra ikke-eksisterende
til et bredt felt pa fa artier.

Pumpe-probe eksperimenter er et eksempel pa en teknikabissrvere reaktioner
i gasfase pa femtosekund skala. Jeg vil i dette kapitel beskumpe-probe eksperi-
mentet og apparatet, der er bygget til netop disse ekspetéme

3.1 Pumpe-probe

| sdkaldte pumpe-probe eksperimenter udnytter man, atkylelekan absorbere fo-
toner. Ved en sadan absorption vil fotonens energi excitaskekylet til en hgjere-
liggende elektronisk eller vibrationel tilstand. | de flesitfeelde vil molekylet forsgge
at omfordele denne energi, f. eks. ved konformationsaegdbimdingsbrydning og
-dannelse eller - safremt tilstreekkelig energi blev absabfra fotonen - udsendelse
af en elektron.

Pumpe-probe eksperimentet indebaerer at man beskydeolzede molekyle i gas-
fase med en laserpuls. Denne laserpuls kaldes pumpen ogdenergi er utilstraekke-
lig til ionisering og “pumper” derfor molekylet til en exeitet tilstand. Herefter lader
man molekylet henfalde i et stykke tid og beskyder pany mga&tkned en laserpuls
kaldet probepulsen; eventuelt med en anden energi. Prigaepuil have tilstreekke-
lig energi til at ionisere molekylet, medmindre dette er fa&tet til en lavtliggende
energitilstand i mellemtiden.

23
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Figur 3.1: Energidiagram for en typisk reaktion pa femtasektidsskala. Tilstanden
A anslas til A af en foton (pumpen). Aer saledes en tilstand, som bade er elektro-
nisk anslaet (f. eks. til § og vibrationelt anslaet. Herefter ioniseres molekyleeef
en tidsforsinkelse med yderligere fotoner (proben). Desidatle tilstand kan nu enten
ioniseres fra den vibrationelt anslaede tilstand (1), fea dibrationelt relaxerede og
elektronisk anslaede tilstand (3), fra et reaktionspresl(R) vibrationelt anslaede til-
stand (2) eller fra reaktionsproduktets vibrationeltxelede tilstand (4). Det kan veere
gnskeligt at justere probens energi - bglgeleengden savepstsintensiteten - saledes
at ikke alle ioniseringer kan finde sted og pa denne made gguitaterne simplere at
tyde.

Safremt molekylet ikke henfalder mellem fotonerne fra dputser eller disse ram-
mer uden forsinkelse, ioniseres molekylet direkte af detorfer (1 i Figur 3.1):

hv hv _
A > A* > AT e

Nar molekylet at henfalde til en anden elektronisk tilstaridrationel tilstand eller
en ny konformation fagr probepulsen absorberes, kan deigstéderveres et ionsignal
safremt den nye tilstand ligger energimaessigt hgjt nok tdrEiseres af probepulsen (3
og 2 i Figur 3.1). De frigivne fotoelektroner vil dog have emdan kinetisk energi, da
de er lgsrevet fra en anden tilstand:
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hv hv _
A > A" > B >BT +e

Safremt molekylets nye tilstand ligger lavt i energi ellende nar at henfalde yder-
ligere, vil fotonerne i probepulsen have utilstraekkeligrmgn til ionisering og der vil
ikke ses noget signal (4 i Figur 3.1):

hv hv
A > A > B > B*

Det ioniserede molekyle registreres nu af en detektor.eDatofte vaere et masse-
spektrometer, men kan vaere en vilkarlig iondetektor. Ddesuden muligt at detektere
de lgsrevne elektroner (fotoelektroner).

Pumpepulsens bglgeleengde vil ofte veere justeret saledes,faton er i stand til
at excitere det undersggte molekyle men ikke ionisere mgekDet er oftest ngd-
vendigt at justere pulsintensiteten, sa kun en foton alesesb Da probepulsen skal
ionisere molekylet, vil pulsintensiteten ofte veere vadeghpjere for at sikre en stgrre
sandsynlighed for absorption af flere fotoner og dermedesandsynlighed for ioni-
sering.

De forskellige reaktionsveje, som molekylet kan henfalde\al have forskellige
reaktionshastigheder, ligesom et ioniserbart henfatathkt kan reagere med en anden
hastighed end det ioniserede udgangsmolekyle. Laves ppnobeeksperimentet med
forskellige forsinkelser mellem pumpe- og probepuls, eiisignalet besta af ioner fra
alle ioniseringsprocesserne, og disse kan have forskelbgfhaengighed.

Fotoelektronspektrene indeholder oplysninger om enkstginden, som de forskel-
lige ioniseringer er sket fra. Dette skyldes at de lgsrelgldm®nernes kinetiske energi
er direkte afheengig af den molekylets elektroniske tildtaa ioniseringstidspunktet.

Sammenholdes data fra massespektrometeret med datadedefdtondetektoren,
far man bedre mulighed for at se, hvilke reaktioner der skeltam pulserne. Masse-
spektrene har tildels intensiteter men ogsa fragmentmamstre, mens fotoelektron-
spektrene tillige indeholder oplysninger om molekyletistidvikling fra excitation til
ionisering.

Resultaterne fra pumpe-probe-eksperimenter kan saledgedtil ikke blot at und-
ersgge hvilke reaktioner, der sker i det exciterede moéekylen ogsa reaktionshast-
ighederne for disse reaktioner. | visse tilfeelde kan ogsdgiparrierer for disse reak-
tioner undersgges.
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3.2 Optisk opstilling

Apparatets optiske opstilling deekker over dannelse afulggm i lasersystemet samt
styring og manipulation af lyspulserne indtil disse naktemskammeret. Opstillingen
kan ses i Figur 3.2 og er beskrevet i naermere detaljer herunde

Formalet med den optiske opstilling er at generere to lysgul pumpen og proben
- med forskellig energi og lede disse til reaktionskammeared en kontrollerbar for-
sinkelse mellem.

800 nm
Laser BBO

266 nm

400 nm

[ g

Reaktions-
kammer

Figur 3.2: Apparatets optiske opstilling. En 800 nm laséspasserer gennem to filtre
som ved hjeelp af frekvensfordobling danner pulser pa 266 g#00 nm. Disse styres
ved hjeelp af spejle, saledes at de ankommer til reaktionsierat med en forsinkelse,
som det er muligt at indstille ved at beveege to af disse spRgsultatet er to laser-
pulser, der ankommer til samme sted i reaktionskammeretemedlkendt forsinkelse.

| Ti:Safir lasersystemet generes fundamentalpulser meakgeleengde pa 800 nm
med en energi pa 1 mJ. Der udsendes pulser med en frekvensHzadahKor hver puls
udsendes et synkroniseringssignal (se afsnit 3.6).

Fundamentalpulsen passerer fgrst igennenfdvariumboratkrystal (BBO). Her
samles to fotoner til en ved en proces kaldet frekvensfdndgphvorved der dannes
en foton med bglgelsengden 400 nm. Denne foton kaldes den &adeoniske (@).
Umiddelbart efter, passerer pulsen igennem endri-bariumboratkrystal, der samler
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en fundamentalfoton med den anden harmoniske og danneredip@ harmoniske @)
med bglgelsengden 266 nm.

Pulsen passerer nu gennem et spejl, som reflekteveigdader gvrige balgelsengder
passere. @ reflekteres nu af et spejl og ledes hen til to spejle pa en beligesicede,
som herved kan forleenge eller forkorte vejen.

2w passerer det neevnte spejl, som ledertirt til sleeden. Herefter reflekteres2
af et spejl, der lader fundamentalpulsen passeseréllekteres nu af to spejle, som
sikrer at 2o har en total afstand til ionkilden, som kan sammenlignes &ed

2w passerer nu gennem et spejl, der reflektecerBe to pulser fglger nu samme vej
og passerer gennem en linse, der fokuserer dem i samme prgaitionskammeret.
De reflekteres nu begge af et spejl, der leder dem ind | readteommeret.

Ved at bevaege baenken med de to spejle frem eller tilbages ysreejen og dermed
rejsetiden for & leengere eller kortere. Det er saledes muligt pa denne méadmat
trollere forsinkelsen mellem pumpe- og probepulserne.

3.3 Molekylstrale og reaktionskammer

| reaktionskammeret exciteres og ioniseres de isolerediekyler af laserpulserne. For
at molekylerne skal kunne betragtes som isolerede ledesddereaktionskammeret
som en molekylstrale (se Figur 3.3).

Prgven gennembobles med heliumgas og ledes ind i reakéiomakrets fgrste del
gennem en 10um dyse. Farste del af reaktionskammeret har et tryk i ssasek-
denen 107 bar og gassen undergar her en supersonisk adiabatisk sksparerved
saenkes den vibrationelle energi til naer 0 K og omseaettesgltisk energi. Molekyler-
nes retning er ikke veldefineret og derfor ledes de nu genmeskienmer; en omvendt
konisk dyse med 150m diameter.

Efter skimmeren passerer en lille del af molekylerne inddesirkammer, som har et
tryk i starrelsesordenen 18 bar. Mellem andet og tredje kammer er placeret en iris,
som fokuserer molekylstralen inden den ledes ind i tredjarkar. | tredje kammer
rammes molekylstralen af laserpulserne og exciterestoes her.

Da molekylerne gennem reaktionskammeret er faldet voldstemperatur og tryk
og har gennemgaet den adiabitiske ekspansion, kan de niksipraetragtes som
veerende i deres vibrationelle grundtilstand og uden vek&einger med andre mo-
lekyler.
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Skimmer Iris T
\ londetektor

Molekyle-
0g He-gas

/ Fotoelektron-

detektor

Molekylstrale ¢ Pumpe- og probepulser

Figur 3.3: | reaktionskammeret fares molekylstralen iggnren skimmer, som be-
greenser maengden af stof samt fokuserer stralen. Hereftsenga molekylstralen en
iris, som fokuserer molekylstralen yderligere. Til sid&t molekylstralen laserpulserne,
som anslar og ioniserer molekylerne. Et massespektrorogtet fotoelektronspek-
trometer er koblet til for at kunne male de resulterenderiogefotoelektroner.

3.4 Detektor

Efter ionisering af molekylerne i molekylstralen med fotome i laserpulserne, kan
ioner og lgsrevne elektroner detekteres i hhv. et massespster og en fotoelektron-
detektor.

3.4.1 Massespektrometer

Det tilsluttede massespektrometer er et flyvetidsmaskaspeeter (time-of-flight,
TOF). Dette bestar af et langt rar (flyvetidsraret), hvoroder er lagt en accelera-
tionsspaending. | enden af rgret er der placeret en MCP-bet&8le Figur 3.4

lonerne drages bort fra reaktionsomradet af en spaendindgp®& 2g accelereres
herefter med 1200 V. Dette giver dem samme kinetiske engrglesmed forskellig
hastighed baseret pa deres maggg & %mvz).

lonerne passerer derefter gennem rgret med forskelligghast og accelereres til
sidst med 4800 V umiddelbartinden MCP-detektoren. Denoelaration giver ionerne
en stgrre kinetisk energi, sa de giver et steerkere signatktbaen.

| en MCP-detektor (Multi-Channel Plate) rammer ionen erdelaned mange sma
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-4800 V MCP
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loner

1200 V —
o Reaktionsomrade

1700V

Figur 3.4: Massespektrometeret er et klassisk flyvetidisingent, som farst accelererer
ionerne med 1200 V. Efter at have passeret gennem flyvetetsexcelereres ionerne
voldsomt med 4800 V for at give dem en stor kinetisk energemde rammer MCP-
detektoren. Saledes adskilles ioner med forskellig mdssdi,de far forskellig hastig-
hed gennem flyvetidsrgret.

kanaler. lonens energi frigives til detektoren, som demvdsender en kaskade af elek-
troner. Disse elektroner kan igen ramme siden af kanaleniggd yderligere elek-
troner. Nar disse forlader kanalen rammer de selve dewktog giver anledning til
et signal, som er mange gange staerkere end ionen i sig sale lgaxet. MCP-pladen
fungerer altsa som en forsteerker inden den egentlig detekto

loner med forskellig masse vil saledes have forskellig figvgennem flyvetids-
raret og kan derfor skelnes, da de ankommer til MCP-detehktored forskellige tids-
forsinkelser efter ioniseringen.

De naevnte accelerationsspaendinger kan justeres eftemlddteeeksperiment.

3.4.2 Fotoelektrondetektor

Der lgsrives elektroner ved ioniseringen af molekylerneld@srevne elektroner kaldes
ofte for fotoelektroner. Elektronerne kan frigives fradkellige elektroniske tilstande
med forskellig energi. De forskellige elektroniske eneiggauer giver anledning til
forskellig kinetisk energi af den Igsrevne elektron.

Variationen i kinetisk energi betyder at elektronerne hansKellige hastigheder
(Exin = %m\?). Da elektronerne alle har samme masse, skal disse ikkéemitil
samme kinetiske energi pA samme made som ionerne, menesskatderes kinetiske
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Figur 3.5: Fotoelektrondetektoren accelererer under atgnomsteendigheder ikke
elektronerne frigivet ved ioniseringen (men giver dog miodid for 1,5 V acceleration).
Deres kinetiske energi og dermed hastighed er afheengigidildtand, de frigives fra,
og det er derfor ikke gnskeligt at justere pa denne. Kortnd€P-detektoren accele-
reres de med 4800 V for at give dem tilstraekkelig kinetiskrginid at give et kraftigt
signal.

energi forsgges bevaret.

Apparatet er udstyret med mulighed for at accelerere elektne med 1,5 V, safremt
der skal udfgres eksperimenter, der matte kreeve dette.

Elektronerne passerer gennem et flyvetidsrgr svarendesttil chassespektrome-
teret og accelereres umiddelbart inden MCP-detektoren456@ V. Dette giver elek-
tronerne samme kinetiske energi ved ankomsten til MCPktia&n og giver dermed
signaler af samme stgrrelsesorden. Se Figur 3.5.

Elektroner lgsrevet fra en given elektronisk tilstand Vtidahave samme kinetiske
energi og dermed hastighed. Det er derfor muligt at skeltzeefektroner fra forskellige
elektroniske tilstande fra hinanden i fotoelektronspetkid fra deres flyvetid.

3.5 Program til dataopsamling

For en effektiv styring af instrumenter og dataopsamlingjet veesentligt at have et
velfungerende stykke programmel til formalet. En effektiy stabil instrumentstyring
og -sekvens er vigtig, men lige sa vigtigt er brugervenligre apparatet skulle gerne
kunne bruges af teknisk personale uden detaljeret kenddkabgrammets og appa-
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ratets interne opbygning.

Et andet veesentligt aspekt er programmets interne opbygbiet er veesentligt at
have en overskuelig opbygning, sa arbejdsbyrden ved fdégrfejlretning og vedlige-
holdelse ggres mindst muligt. Ved en passende modulzser aptgygkaber man bedre
overblik over programmet, ligesom udvikling og tilfgjelseny funktionalitet bliver en
lettere opgave.

Udskiftning af komponenter i apparaturet kan forekomme,utstyr gar i stykker
eller erstattes med udstyr med anden funktionalitet. Enut@edopbygning af hoved-
programmet gor udskiftning af programkomponenter somregsévis drivere til en
meget enklere proces.

Jeg har under design og udvikling af programmet forsggtvat dp til disse krav til
design og opbygning. Jeg vil i dette kapitel neermere beskipbygning og implemen-
tation af programmet. | Bilag (A) forefindes en brugsanwugrtil samme program.

Jeg valgte navnet “FEPP” til programmet: Femtosekund Bkom Pumpe-Probe.

3.5.1 Indledende overvejelser

Jeg vil gennemga programmets opbygning og sammensaetnifogseme at give lee-
seren et overblik; isaer, men ikke udelukkende, med henBlikgmtidige sendringer i
programmet, safremt nyt udstyr tages i brug eller nye fumdi anskes implementeret.

Som udgangspunkt benyttede jeg et program med lignendé¢idmaktet fra Jorge
Pedn Peralta, UNAM, Mexico. Programmet benytter andreskgsienheder (transla-
tionsbaenk, dataopsamlingskort), sa disse komponentée ndgkiftes. Senere i forlg-
bet viste det sig, at flere komponenter matte skiftes, da stele af programmet var
skrevet specifikt for det oprindelige udstyr. | praksis enlganske fa dele af Jorges
oprindelige program nu tilbage.

LabVIEW blev valgt som det naturlige programmeringssprdg,det oprindelige
program var programmeret i dette sprog. | praksis viste LLBWYsig at veere velegnet
til kommunikation med laboratorieudstyr, herunder issgadpsamlingskortet, mens
meget strukturel programmering formentlig havde veerat gjoklere og mere elegant
i et traditionelt tekstbaseret programmeringssprog sakd. C++.

| figur 3.6 ses programmets opbygning fremstillet grafisk.

3.5.2 Beskrivelse af programkomponenter

FEPP er opbygget af en reekke programkomponenter, der sans&adgt muligt er
moduleaert opbygget; f. eks. er kontrol af translationsbagréfgraenset del af program-
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Figur 3.6: Strukturel opbygning af programmet. Her ses dowedulet og de tre grund-
laeggende undermoduler, der hver isaer kan udskiftes/zamdieesat sendre pa de gvrige
dele af programmet.

met ligesom dataopsamling og brugerflade.

Labview-programmers delkomponenter kaldes “VI-modutgy’er selvsteendige filer
med en afgraenset funktionalitet. | FEPP bestar delkompenan (figur 3.6) af flere
VI-moduler. Strukturen af VI-modulerne er vist i figur 3. 7ogrammet gar desuden
brug af en del indbyggede VI-moduler fra LabView.

| de fglgende afsnit vil jeg beskrive de enkelte delkompao@eirprogrammet.

3.5.2.1 Kontrol af translationsbaenk

Translationsbaenken bevaeger spejlene og forkorter etleefiger dermed lysets vej. Pa
denne made styres forsinkelsen mellem pumpe- og probepalsEanslationsbaenken
er en metalsleede, hvorpa spejlene er monteret. Den bevésgemator i diskrete trin
(steps) pa 0,6m.

Translationsbaenken kontrolleres af en controller, sonistuttet computeren via en
serielport. Styringen fra computeren foregar via et vetdgfit kommandosprog, som
er beskrevet af producentéf.Kommunikationen foregar derfor igennem Labviews
funktioner til seriel kommunikation.

Safremt man gnsker at skifte til en leengere translationkldanat kunne opna
stgrre forsinkelse mellem pumpe- og probepulserne, er déigirat udskifte trans-
lationsbaenken uden at rette i programmet, safremt tramstdteenken er understgttet
af controlleren. Controllere fra samme producent kan saadilende vis udskiftes uden
programaendringer, sa leenge de benytter samme kommandasprer tilsluttet via
serielport.
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Hw Hierarchy E]@

File Edt Wiew Tools Window Help

Figur 3.7: Strukturel opbygning af programmet. Her ses d®gm@mmmet involverede
moduler og disses indbyrdes relationer. Moduler fra LabMez udeladt i dette dia-
gram.

For translationsbeaenken kan benyttes, skal serielportefigkweres og controlleren
nulstilles. Konfigurationen af serielporten sker fgrst agabeaerer at seette kommu
nikationshastighed til 19200 baud, som controlleren fotee Herefter startes con-
trolleren; motoren taendes, korrekte maleenheder (motortstep$ seettes, slaeden
kares til nulpunktet og modulet venter til controlleren é&rkDette sker altsammen
fra VI-modulet “ESP Reset”.

VI-modulet “ESP CMD” sender en vilkarlig kommando til conlleren og er altsa
en hjeelpefunktion. P4 tilsvarende vis er “ESP Read” en Igfeifktion, som aflaeser
et eventuel svar fra controlleren. “ESP Wait” er en hjselpkfion, der afleeser con-
trollerens status indtil denne er klar; denne funktion lesytil at vente pa at con-
trolleren og translationsbaenken er klar til brug. “ESP Read” afleeser translations-
baenkens nuveerende position og omregner denne til lysetts eggetid langs trans-
lationsbaenken. Denne omregning geres ved hjeelp af lysstigthed (3 - 10*m/ps og
translationsbaenkens trinstagrrelse (0yH. Man skal her huske at lyset skal bevaege sig
langs translationsbaenken i begge retninger. Dette modukrei picosekunder men
viser desuden translationsbaenkens absolutte positiom i tr

Da alle disse hjeelpefunktioner var pa plads, var det megsdlsie at implementere
en overordnet styring af translationsbeenken. Saledes éamvkerordnede styring nu
laves uden at disse komponenter behgver kendskab om detiggelede hardware.

“Check Pos and LEDs” afleeser translationsbaenkens nuveeparsiteon og viser
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denne i den grafiske brugerflade.

Nar modulet “Move Steps” kaldes, venter dette pa at traisiabzsenken er klar,
safremt den er i bevaegelse. Herefter sender den en komnibealattolleren og beder
sleeden beveege sig til det gnskede punkt (dette skal som iREGE Pos” omregnes fra
picosekunder til trin (steps). Herefter venter modulebéVaegelsen er faerdiggjort og
afleeser derefter position og opdaterer brugerfladen i pnogeet ved at kalde “Check
Pos and LEDs”.

Programmet kan nu i grove traek styre translationsbaenkduokiamde ved at kalde
modulerne “ESP Reset” og “Move Steps”. Dette indebeereraattationsbaenken kan
skiftes ud med en anden uden at sendre andre dele af prograanohele hardware-
specifikke moduler.

Hovedmodulet har et enkelt direkte kald til “ESP Cmd”. Hefinleres nulpunktet for
sleeden og er en del af kalibreringen af sleeden. Dette bryatenthdulaere struktur og
der ma tages hgjde for dette kald, safremt controllereniftdskned en anden.

3.5.2.2 Dataopsamling

Dataopsamling foregar med et FastcomTech P7888-2 muéikoat.!” Dette er et
PCl-kort som er montereret direkte i computeren og som konikever gennem en
installeret driver.

Dette multiscalerkort er et kort til opsamling af data meulaliurtig tidsoplgsning;
kortet har sdledes en tidsoplagsning pa 2ns. Til kortet kattesl et synkroniseringssignal
0g to datasignaler; i vores tilfeelde er iondetektoren ogdtsktrondetektoren de to
datasignaler. Nar dataopsamling er aktiv registreres ag bsert andet nanosekund,
hvorvidt der er signal eller ej; der kan altsa registreresotoelektroner/ioner hvert
andet nanosekund.

Kortet har blandt sine mange indstillinger mulighed for tart®, nar det modtager
et eksternt startsignal. Saledes er den pulsede lasert kit SBETART -indgangen pa
kortet. Nar kortet er klar, starter det dataopsamling vedtagelse af et startsignal fra
laseren; altsa nar en laserpuls forlader laseren. Hemsibeitages datasignal fra hhv.
iondetektoren og fotoelektrondetektoren pa dataindgamg&€TOP1” og “STOP2”.
Nar der modtages et signal, teelles en ion pa det pagaeldeispetikt.

Multiscalerkortet har mulighed for at automatisere denaesél af flere omgange,
hvorved de opsamlede data adderes med et veesentligt bgded/stigj-forhold. Da
laseren udsender pulser med en frekvens pa 1kHz, kan dentgssap til 1000 karsler
pr. sekund, safremt de stillede parametre tillader de#t&(5.2.5).

Under en karsel sgrger driveren for overfgrsel af data titpaterens hukommelse,
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og man kan derfor afleese maledata efter karslen. Maledafdegtes antal signaler (i
vores tilfeelde antal ioner/fotoelektroner) som funktidtiden.

Multiscalerkortet kommer med en meget omfattende og veldwateret graense-
flade til LabView og denne del af programmet er derfor ikkedgoimt komplekst. Mo-
dulerne til styring af datakortet kaldes alle FCT (FastCeuntil).

“FCT Init” nulstiller datakortet og seetter en raekke indstder som altid vil veere
ens. En evt. karende dataopsamling stoppes, driverenggkoationsfil indlaeses og
indledende forsinkelse stilles i trin af 16 ns. Her stillagsé maksimal dataopsam-
lingstid, altsa hvor lang tid et spektrum skal streekke sigrosamt ROl (Region Of
Interest) til samme omrade, da vi senere selv foretagebdatamdling og udveelgelse
af data.

“FCT Acq” foretager en enkelt dataopsamling. Safremt datik er aktivt, stoppes
dette inden en dataopsamling startes. Fgrst stilles Karétkare flere enkelte spektre
(sweeps) og adderer disse til et totalspektrum (Sweep Mbegjivet “sweep” kan kun
detekteres en ion/fotoelektron pr. signal; antallet aféeps” er med andre ord det mak-
simale antal fotoelektroner/ioner, der kan detekteres givet tidspunkt efter laserens
synkroniseringssignal. Antallet af sweeps, start-fdesise og dataopsamlingstid stilles
efter “sweep mode”. Herefter startes karslen, der ventasg8e 3.5.2.5) og nar kortet
er feerdigt, afleeses data og returneres. Kortet skal alte@stzg stoppes far og efter
hvert sweep.

“FCT Acq” tillader at opsamle data mens datakortet er i erskamt kgrende tilstand,
“continuous”. | denne tilstand nulstilles datakortet kidén den farste maling laves
(hvorvidt det er fgrste maling kan ses pa data i hovedprogretnog seettes i stedet til
ikke at stoppe. Saledes optages “sweeps” til datakortpps Herefter slettes spektret
i driveren. modulet venter i et antal millisekunder svaretidantal sweeps, der skal op-
tages. Data kan nu afleeses, men da man er afhaengig af detgadizesningstidspunkt,
kan man ikke veere sikker pa antallet af optagne sweeps. Dataatiseres derfor til
det gnskede antal sweeps.

Nar spektret er opsamlet, konverterer “FCT Acq” data til &bel med signal som
funktion af tidspunkt fra modtagelsen af synkroniserimgsalet fra laseren. Da tiden
ikke er en del af data returneret fra datakortets undenfiggelriver, skal denne tilfgjes
til tabellen. Den resulterende tabel over méaledata retas&log returneres i stedet en
fejlmelding, hvis dataopsamlingen mislykkes.

Dataopsamlingen bestar udelukkende af disse to moduleer®datakortet skiftes
ud med et andet, kan det i programmet skiftes ved blot at ttdskisse to moduler.
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3.5.2.3 Datahandtering

Ra data fra “FCT Acq” bestar basalt set blot af et massespektd fra dette mas-
sespektrum kan udveelges flere toppe og ikke blot en enkedalétr af toppe i spek-
tret udregnes i “Peak sel-modulet. Her skal specificergsptinkter og bredder for
alle toppe, der gnskes udvalgt. Arealet af toppen udregetse modul og returneres.
Safremt der ikke specificeres enkelte toppe, integreremtié spektrum.

Data opsamles i karsler, hvor en enkelt karsel i realitetegt enassespektrum. En
karsel foretages ved et kald til “FCT Acq” og massespekgtirneres. Herefter inte-
greres de valgte toppe i “peak sel”. Kares der flere karslérfaeskellig pumpe/probe-
forsinkelse, kan man for hver enkelt af de valgte toppe kaest en sakaldt transient.
En kersel kan vises sa snart den er kgrt og transienten kawises efterhanden som
karslerne skrider frem.

En transient er signalets intensitet i forhold til forsifden mellem pumpe- og pro-
bepulserne. Man ser altsd pa henfaldet af den excitereddantil, som pumpepulsen
bringer molekylet i. Nar proben absorberes, kan det exaiemolekyle stadig vaere
intakt eller det kan have reageret til flere forskellige temaisprodukter. Det kan derfor
veere nyttigt at kunne se pa flere samtidige toppe i massespekamme transient.

Nar et massespektrum er opsamlet, kan data i ubehandletdemmes i en fil
til senere databehandling. Sammen med data bliver parangetor karslen gemmes
(sweep time, karetid mv.) samt en dato for kgrslen. Detten\dgy i praksis meget nyt-
tigt, da data derved bliver meget nemmere at finde rundt sdaplysninger gemmes
i sidehovedet i filen, efterfulgt af ra data: Flyvetid, datakl 1 og datakanal 2. Der op-
samles altsa data pa begge kanaler samtidig, men kun eradatddenyttes til udreg-
ning af transienten; gnsker man transienten beregnet foadden datakanal, kan ra
data benyttes til at beregne denne. Et massespektrum gesansesirt det er optaget i
modulet “Save TOF". Det er valgfrit om de enkelte massespaimmes.

Transienten beregnes som beskrevet lgbende efterhanddamssierne skrider frem.
Nar hele malingen er feerdig, er den endelige transient betemy kan gemmes. Som
fer gemmes informationer om kgrslen - pumpe/probe-foedse antal malinger mv. i
sidehovedet i filen sammen med datoen for karslen. | sideletw ogsa en liste over
malte toppe og disses bredde. Herefter fglger data: Punghe/gorsinkelse efterfulgt
af integralerne for toppene i samme reekkefglge som toppenesent i sidehovedet.
Data gemmes altid og dette sker i modulet “Save TOF”.

Et eksempel pa disse filformater findes i Bilag B.

Transienten kan kun beregnes péa en datakanal ad gangersaduait beregnes for
fotoelektroner eller ioner. Nar “FCT Acq” kaldes, angivisilken datakanal (STOP1
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eller STOP2 - internt i programmet angivet som 1 hhv. 2) temten skal beregnes ud
fra.

Udover de her naevnte moduler, inkluderer programmet et mtidandomize ar-
ray”, som arrangerer en tabel i tilfeeldig reekkefalge.

3.5.2.4 Brugerflade og programkontrol

Brugerfladen og programmets synlige kontroller og funlgidindes alle i hovedmod-
ulet, “FEPP”. Selve modulet er ganske omfattende, men imldeh programmets 7
hovedfunktioner, som jeg vil gennemga i dette afsnit.

Grafisk udseende: Det oprindelige program af Jorge Pedn Peralta havde en meget
omfattende meengde funktionalitet, som var malrettet mddneideudstyr, det blev
benyttet til. Fremfor at skulle lave omfattende aendringertiner savel som bruger-
flade for at tilpasse til vores maleudstyr, valgte jeg dedbskrive modulet helt om.
Designet af brugerfladen blev lavet s& simpel og gennemnigks@in muligt, da dette

vil ggre den daglige arbejdsgang lettere og skabe mindregghed for at gare fejl ved
brugen af programmet. Programmet er opbygget af en reeklkedidyddskilte dele (se
figur A.1 med veldefinerede funktioner, som er nsermere beskré.2. Programmets
brugerflade er naermere beskrevet i Bilag A.

Rutiner i hovedmodulet: Hovedmodulets forlgb er gengiveti figur 3.8.

Nar programmet startes, indlaeses programkonfiguratio@earf konfigurationsfil.
Herefter nulstilles datakort samt translationsbaenk oglespe kares til nulpunktet.
Nulpunktet er defineret ved entidligere kalibrering (se#f3.5.2.1) eller til nulpunktet
defineret fra fabrikken - midten af baenken.

Herefter kan indstillinger i programmet justeres af bregeog programmet venter
pa at brugeren veelger en funktion. Nar en funktion er udfettyrnerer programmet
til dette sted og venter pany pa brugeren. Nar brugeren vaigdslutte programmet,
gemmes konfigurationen og programmet afsluttes.

Brugeren kan veelge at flytte sleeden manuelt. Dette gares nsgap&rne “MOVE”
og kan ggres i enten picosecunder (forsinkelse mellem puogerobepulser) eller
i trin (“steps”). Dette ggres med samme funktion og kan bisytil kalibrering af
nulpunktet mellem pumpe- og probepuls.

Nar nulpunktet er fundet, kan denne indstilling gemmes ni2efihe this position
home”. Her beregnes sleedens absolutte position i trinfs8jeog gemmes i hukom-
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Figur 3.8: Strukturel opbygning af hovedmodulet. Her kaogoamvejen fglges af-
haengigt af hvilke handlinger brugeren foretager.

melsen, der sendes en nulpunktskommando til controllegendikatorerne i bruger-
fladen opdateres.

Der kan indseettes nye flyvetider i tabellen over flyvetidembye flyvetid og top-
bredden indseettes i en tabel, som farst benyttes ved datadlety. Tabellen over fly-
vetider kan desuden ryddes helt.

Ved karsel af et enkeltspektrum (“Run single acquisitianjjages et enkelt masse-
spektrum ved en given tidsforsinkelse mellem pumpe- oggpals. Her flyttes spejl-
ene til den gnskede forsinkelse, et spektrum optages ogydatenes. Da der kun op-
tages et enkelt spektrum, beregnes der ikke en transient.

Nar brugeren veelger at optage et fuldt pumpe-probe-spaksiettes resultatdata
forst. Herefter udfyldes en tabel med alle forsinkelsersétal undersgges. Denne liste
kan arrangeres i tilfeeldig reekkefglge; dette gar at en ggtematisk aendring i sig-
nalet undervejs i stedet optages som stgj. Herefter opeigsgektrum svarende til
alle forsinkelser. For hvert spektrum beregnes arealdleafidvalgte toppe, transienten
beregnes, hvis gnsket gemmes massespektret og hereties #pejlene. Transienten
gemmes til sidst. Safremt flere karsler er valgt, gentagesgssen og transienterne
laegges sammen. Dette har i princippet samme resultat sogrethed flere malinger
pr. massespektrum, men da malingerne startes over en legpgigode, er det mindre
sandsynligt at en aendring i signalet over tid, fejltolkemset egentligt signal. Som
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naevnt i afsnit 3.5.2.3) beregnes udelukkende ud fra en da#hlog brugeren skal der-
for veelge “STOP1” eller “STOP2".

3.5.2.5 Tekniske aspekter

Undervejs i udviklingen af programmet, opstod der en reekkaiske aspekter, som
jeg vil bruger et par ord pa.

Det viser sig i praksis, at tidsmaessige aspekter er ydegsgei seerlig i forbindelse
med datakortet. Datakortet karer med meget hgj tidsopigsriorhold til meget com-
puterudstyr og det er derfor vaesentligt at det kan na at afleyesamlede maledata.
Dertil bruges en ultrahurtig intern hukommelse. Denne skallertid klarggres far en
maling kan startes og alle kredslgb skal seettes korrekakdaet og driveren til dette
klarer dette for brugeren, men klarggringen tager et djeftim man ma vente pa; der-
for er det vigtigt at vente pa at malingen faktisk starterdksis viste 50ms sig at vaere
tilstreekkeligt.

Udover dette, har datakortet en dadtid efter dataopsamtivgy data afleveres til
computeren og kredslgbene stilles tilbage. Det betyden atyedataopsamling ikke
ngdvendigvis kan startes umiddelbart efter den farstst fear dgdtiden er overstaet,
kan en dataopsamling startes. Med korte flyvetider (diskkekdSweep time” i datako-
rtet), er malingen feerdig leenge far naeste maling (“Sweepdyhdes og dadtiden har
ingen betydning. Nar flyvetiden kommer i neerheden af tidelemeto “Sweeps” (i
vores tilfaelde laserpulser), kan dgdtiden lappe over toetps”, og man ma derfor
springe en puls over, far den naeste maling startes. | preisifange flyvetider derfor
fare til en fordoblingen af tiden til at optage malinger.

Opsamler man f. eks. data med en 1000 “sweeps” pr. scan, katedeien opsamles
1000 “sweeps” pr. sekund idet laserens pulsfrekvens er 1#\dz starttiden tages i
betragtning, er denne tid en smule hgjere (1050ms pr. sbanij| skal lsegges den
tid computeren bruger pa at beregne mellem scans. Typisleniindledende ventetid
forlaenge malingen med 5-10%.

3.5.3 Sammendrag

Labview viste sig at veere et nyttigt programmeringssprbgdsamling af laborato-
riedata og kontrol af instrumenter. Med den modulaere opioyggaf programmet, er
det min opfattelse, at der er lykkedes at skrive et velfuegee og overskueligt pro-
gram. Programmet kan lave basal dataanalyse, men gemrday ate maledata, sa
der er muligt at lave yderligere dataanalyse pa et senesputitkt.
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3.6 Samlet apparat

| det fuldsteendige apparat (se Figur 3.9) sendes laserpelé@ laseren gennem den
optiske opstilling og pumpe- og probepulserne rammer nytégiélen i reaktionskam-
meret adskilt af den indstillede tidsforsinkelse. Her smmes molekylerne og detekteres
i et massespektometer ligesom de Igsrevne elektronertdetsk en fotoelektrondetek-
tor

Figur 3.9: Apparatets samlede opbygning. Her ses at laseissnder laserpulsen, som
passerer gennem den optiske opstilling til reaktionskaramelerefter males de fri-
givne ioner og elektroner i detektorerne og disse data olesaai computeren med
FEPP-programmet. Laseren udsender et start-signal tipateren, nar laserpulsen ud-
sendes, saledes at computeren ved hvornar det skal stetgsamlingen.

Data opsamles i en computer udstyret med et indstikskarimed hgj tidsoplgsning
(2ns) kan registrere signalerne fra fotoelektron- og ioektererne. Laserens udsender
desuden et synkroniseringssignal, der er sluttet til cderpu.

Computeren registrerer saledes hvornar en laserpulsdgfséra laseren. En maling
kan startes, nar pulsen afsendes fra laseren og data kdtehemsamles fra masse-
spektrometer og fotoelektrondetektor.

Spejlenes beveegelse i den optiske opstilling kan desudetnolleres fra samme
computer og der er dermed basis for at stort set al instrustygimg og dataopsamling
kan foretages fra computeren med det beskrevne program.
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3.7 Undersggelse af diiodethen

Det ovenfor beskrevne instrument kan benyttes til at unatprsliiodethen, som jeg har
undersggt teoretisk i kapitel 2.

Det er her interessant at undersgge, hvorvidt exciteradeihen kan tabe etiodatom,
to iodatomer eller molekylaert iod. Herudover er det desudtaressant at undersgge
disse reaktioners forlgb pa femtosekund-skala; i praksisat se pa deres afhaengighed
af tiden mellem pumpen og proben. Saledes kan f. eks. tab lakgieert iod fratrans-
diiodethen muligvis veere forsinket af isomeriseringenlemtrans ogcis-diiodethen.

Mine undersggelser er fokuserettp@ns-diiodethen.

3.7.1 Eksperimentet

Instrumentet stiller udover fundamentalpulsen pa 800 nsaaten anden og tredje
harmoniske puls¢2 og w3) pa 400 nm og 266 nm til radighed. Som beregninger har
vist, kraeves hhv. 3,8 eV og 4,04 eV for at excite@ns og cis-diiodethen til §. w3
(266 nm) er pulser af fotoner med en energi pa 4,66 eV. Sakrdzs6 nm tilstraekkelig
til at excitere diiodethen eis savel sontrans Det er sandsynligt at ramme 8den at
ramme $ eller hgjere tilstande ved at bruge 266 nm som pumpe.

400 nm pulsen bruger jeg som probe. Da ioniseringsenemgiemde involverede
species ligger mellem 8,91 eV og 11,51 eV mens probefot@seznergi er 3,1 eV, er
det altsa n@dvendigt at absorbere flere probefotoner foniere molekylerne.

For at undga absorption af flere pumpefotoner, er det ngdyeatjustere inten-
siteten af pumpepulsen sa lavt som muligt. Da pulsen har gantoende veldefineret
baglgelaengde, har fotonerne omtrent samme energi og erelawergi betyder der-
for feerre fotoner med deraf falgende mindre sandsynliglediér-fotonabsorption.
Malingerne er optaget med en pumpeintensitet paudl,1

| ionkilden beveeger molekylerne sig i molekylstralen medkdee uanselig hastig-
hed! Efter ioniseringen bevaeger de sig fortsat med denne hastigh tveers af flyve-
tidsragrets retning. | praksis viste det sig at dette gjorelessteert at fokusere ionerne
pa MCP-detektoren, hvorfor accelerationsspaendingedéshdev sat til 2000 V, mens
ionerne blev ekstraheret ud af reaktionsomradet med c&.\¥00

Far de to pulser rammer molekylstralen, er molekylerne ikdtand til at ioniseres,
og der vil ikke ses noget signal (kun baggrund). Pumpepusame er ikke i stand til
at ionisere molekylet direkte, sa fra denne ankommer viintet signal veere. Safremt

TEn molekylstréle bestdende af ren helium har en hastighed.pB700m/s. Med tungere molekyler
som diiodethen i molekylstralen bliver denne noget langsene.
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den exciterede ion har en reaktionsvej med et ionisk prodilkier dog ses et signal
herfra; ligesa kan der muligvis observeres et lille signaldbsorption af flere pumpe-
fotoner'. N&r probepulsen rammer molekylstralen ioniseres motekyg og der bar ses
et tydeligt signal. Rammer pumpe- og probepulsen molelit=t samtidig vil en stor
del af molekylerne sandsynligvis absorbere begge og imssdirekte og dermed give
det kraftigste signal fra molekylarionen. Rammer probsenlefter pumpepulsen, far
molekylet tid til at reagere, og der vil derfor formentligsset fald i molekylarionens
signal, mens andre reaktionsveje kan have en anderledeslitittling. Det er derfor
muligt at sa@ge efter t=0 (nar pulserne rammer uden tidsédysied at finde det sted
hvor molekylarionen har staerkest signal kort efter et digdet hele taget ses.

Nar t=0 er fundet, kan et massespektrum optages. Ved t=0rgktd ionisering ses.
Her vil der dannes mest af molekylarionen og der kan derfdesnét massespektrum,
der viser et typisk fragmenteringsmgnster for molekylaeio.

Toppene i massespektret kan nu tilordnes og toppene swatiénderessante ioner
kan udveelges. Disse toppes udvikling som funktion af tidsfellen mellem pulserne
kan nu fglges ved at justere tidsforskellen og male antaflener til hver enkelt tids-
forskel.

3.7.2 Maledata

Da pumpe- og probepulsen ramte molekylstralen samtidikkelgles det at optage et
massespektrum, som ses i Figur 3.10. Tilordningen af toppeai Tabel 3.1.
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0 5 10 15 20 25 30 35 40
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Figur 3.10: Time-of-flight spektrum afans-diiodethen.

TDette er ikke snskeligt og grunden til at pumpeintensitstettes s& lavt som muligt.
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Tabel 3.1: Toppe i massespektret

lon Flyvetid (us) Masse (au)
CHICHI't 35,7 280

P 34,0 254
CHCHI* 26,4 153

I+ 24,0 127
CHCH* 10,9 26

Flyvetiden kan matematisk beskrives med:

t=C1+Cp-y/Mm/z (3.1
Jeg har beregn&l, ved at sammenligne toppene for molekylarionen og toppen for
acetylen:

tcHicH —tchen = Co -/ MeHicHI /Z2—Co -/ McHeH/ Z (3.2)

Dette giverC,=2,13715. Det er nu muligt at udreg@e ved hjeelp af ligning 3.1 og
toppen for acetylen tiC;=-0,0413595. Det er nu muligt at omregne time-of-flight-
spektrummet til et egentligt massespektrum. Dette sesurlBd.1.

300

250
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150
I
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I2
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0 l " L |- o
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m/z
Figur 3.11: Massespektrum ains-diiodethen.

Med toppene i massespektret tilordnet, er det muligt at ks den tidsmaes-
sige udvikling aftrans-diiodethens massespektrum optaget ved forskelligerfketser

TC, beregnes ved hjeelp af de svrige toppe til mellem -0,04138@846, sa der er rimelig ov-
erensstemmelse mellem toppene.
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mellem pumpe- og probepulserne. | massepektret integheersenkelt top, som @n-
skes undersggt. Intensiteten - og dermed antallet af ioaktoppene kan nu plottes
som funktion af forsinkelsen mellem pumpe- og probepulsgngrammet FEPP (se
bilag A) gar dette for en, nar man har udvalgt de rette ioner.

450 T
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300 - |
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200 |
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100 |
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Figur 3.12: lontransienter farans-diiodethen op til 5 ps tidsforskel mellem pumpe og

probe.

| figur 3.12 ses den tidsmaessige udvikling af ionstrammeaggitover 5ps. Her ses
kun hurtig reaktionsdynamik og alle de undersggte reakpoydukter synes at dannes
indenfor 0,5 ps. Jeg sa ingen reaktionsdynamik ved 10 pskeds.
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Figur 3.13: lontransienter fdrans-diiodethen med 1,/J pumpepuls.
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Pa grund af den hurtige reaktionsdynamik, optog jeg tramsiae over 1 ps under
samme omsteendigheder som ved 5 ps. | disse transienterys8.fi§) ses den korte
reaktionsdynamik for diiodethen og de fire reaktionspraeuk
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Figur 3.14: lontransienter fdrans-diiodethen med 0/7J pumpepuls.

| et forsgg pa at undga absorption af to pumpepulser (og denmudighed for direkte
ionisering af pumpen) blev intensiteten af pumpen justeeettil 0,7 uJ mod for 1,1
uJ. For at opna et tilsvarende signal/stgj-forhold blev lettaf scans sat op fra 3 til 4.
lontransienten ses i figur 3.14.

lontransienten for molekylarionen har en henfaldstidg@acH ~0,1 ps. CHCHI, I,
I, og CHCH har alle henfaldstider gé~0,2 ps. Henfaldstiden for CHCH er imidlertid
vanskelig at fastsla pa grund af det lave signal.

3.7.3 Diskussion

Af spektrene fremgar det, tlans-diiodethen er i stand til at tabe bade et enkelt iodatom
savel som molekylaert iod. lodionen er steerkt fremherskende

Tilsyneladende forsteerkes molekylarionens dominangiansientspektret, nar pum-
pepulsens intensitet seenkes. Det ma derfor formodes ail afidasignalerne ved 1,1
uJ pumpepuls skyldes absorption af to pumpefotoner; et feen@om mindskes, nar
intensiteten af pumpepulsen seenkes.

lonernes henfaldstider pd~0,2 ps synes dog ikke at eendre sig, og ligeledes synes
molekylarionens henfaldstid fortsat at vegre:0,1 ps, nar pumpens intensitet seenkes.
Den lavere pumpeintensitet synes altsa at mindske absorgtiflere fotoner, men det
synes ikke at eendre pa henfaldstiderne for de enkelte ioner.
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Fravaeret af reaktionsdynamik péa laengere tidsskala anatdalle reaktionerne fo-
regar pa den meget korte tidsskala. Anslaet diiodethengmafet tydeligt tab af et
enkelt iodatom at demme efter den store intensitet aby CHCHI" -toppene.

Den meget lave intensitet af acetylentoppen skyldes fotilgeten hgje ioniserings-
energi (se afsnit 2.2.4). Acetylen kan stamme fra tab afdatomer, samtidig eller et
ad gangen. Desuden kan det stamme fra fraspaltningen akylesie iod.

Interessant er det at finde molekylaert iod i spektrene. Dorieriom at tab af iod
ikke bare er en mulighed men er en reaktion, som faktisk foregeesentligt omfang.
Datrans-diiodethen skal omlejre titisisomeren for at tabe molekyleert iod (se afsnit
2.3.2), vidner den hurtige reaktionsdynamik om, at denomé&isering foregar pa en
meget hurtig tidsskala.

3.7.4 Konklusion

Ud fra maleresultaterne i dette kapitel ses det, at ansi@est-diiodethen er i stand til
at tabe et enkelt iodatom som den fremherskende reaktioie Bxb sker pa<l ps
tidsskala.

Det er desuden muligt for molekylet at omlejredis-isomeren og tabe molekylaert
iod. Denne reaktion foregar ligeledes pa hurtig tidsskalen er ikke fremherskende
pa trods af at den er energetisk mest favorabel.

Tab af enkelte iodatomer er formentlig fremherskende afsager. For det farste er
reaktionen barrierelgs fra den exciterede diiodethen eg r&pulsivt langs hele reak-
tionskoordinaten. For det andet kreever tab af molekyladrtden naevnte omlejring til
cis-isomeren og er essentielt set en reaktion i to trin. Exeit@rS; ligger cis-isomeren
en smule hgjere i energi enthnsisomeren, sa der er desuden en lille barriere for-
bundet med denne reaktionsvej.

trans-isomeren er altsa domineret af tab af enkelte iodatomers€edog et veesent-
ligt bidrag fra tab af molekylaert iod efter omlejring tils-isomeren.

cis-isomeren exciteret til Skan tabe molekyleert iod direkte langs en koordinat som
er barrierelgs og repulsiv langs naesten hele reaktiondkwden. Det er derfor sand-
synligt atcis-isomeren vil have tab af molekylaert iod - den mest energsigetavo-
rable reaktion - som den dominerende reaktmavil formentlig fortsat udvise tab af
enkelte iodatomer.



Kapitel 4
Konklusion

Teoretiske undersggelser i denne specialerapport hatkeisitel 2), at diiodethen er i
stand til at tabe molekylzert iod fra fgrste anslaede tits{&h):

hv
CHI=CHI ———> CHI=CHI* —> CH=CH+ 15 (4.1)

trans-diiodethen kan dog pa grund af steriske hindringer ikkeedety ma derfor
omlejre til cis-diiodethen farst; en reaktion der i den fgrste anslaedtatitl ikke er
forbundet med en energibarriere:

trans— CHI=CHI* —> cis— CHI=CHI* (4.2)

Begge isomerer er desuden i stand til at tabe to monoatorodatoimer samtidig
eller enkeltvis. Focisgiver ingen af disse reaktioner formentlig veesentlig konduoce
til tab af molekyleert iod, da ingen af reaktionerne er fordbeinmed en barriere og
molekyleert iod har den stgrste energigevinst.

Reaktionerne fotrans-diiodethen er blevet undersggt eksperimentelt. Dissemnnd
sggelser viser, at tab af enkelte iodatomer er den freméiedskreaktion. Tab af mo-
lekyleert iod sker ogsa, men i mindre grad. Reaktionernegforbegge pa 1 ps tids-
skala og den ngdvendige omlejring franstil cis sker derfor ganske hurtigttfans
isomeren er der altsa et ekstra trin og en ganske lille bar(gs-isomeren ligger
en smule hgjere i energi erthns) og et ekstra trin og reaktionen favoriseres derfor
ikke. Der er grund til at tro, at tab af molekyleert iod vil vagten fremherskende i
cis-isomeren.

Til de eksperimentelle undersggelser blev benyttet depit&lb3 beskrevne instru-
ment. Her kan man med et pumpe-probe-eksperiment farsi ahsholekyle med en
ultrakort laserpuls og efter en variabel forsinkelse ieresdet med yderligere en laser-

a7
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puls. Ved at undersgge de resulterende ioner og fotoetektrer det muligt at sige
noget om den tilstand, ionen blev dannet fra. Det er med amdrenuligt at undersgge
reaktionsdynamikken pa en meget hurtig tidsskala og defaigd reaktionen og ikke
bare se pa produkterne.

Under opbygningen af dette instrument, skulle der udvikteprogram, der var i
stand til at opsamle data og styre instrumentet. Afsnit @kkiver et sadant program
til femtosekund fotonabsorptionsspektroskopi. Undergiesg opbygning af program-
met blev det besluttet at lave en modulger opbygning for aegiem udskiftning af
komponenter, en simpel brugerflade for at sikre nem brug @jrammet, mulighed
for at udveelge flere ioner for at minimere den fglgende d&abaling samt mulighed
for at gemme alle maledata for senere databehandling af anareeret karakter. Pro-
grammering af et sadant program giver en bedre forstaetsadskinel opsamling af
eksperimentelle maledata. Programmet har siden vaeregidgbrugt af andré til
praktisk brug.

En brugervejledning til programmet var en ngdvendighedatdorugere skal have
mulighed for at benytte programmet uden vanskelighedemBérugervejledning find-
es i bilag A.
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Bilag A
Programvejledning

FEPP er et program til instrumentstyring og dataopsamliad em pulset laser pa fem-
tosekund skala og Time-of-Flight (TOF) massespektronsatmt fotoelektronopsam-
ling. Den tekniske opbygning af programmet er beskrevesniaf3.5. | dette bilag vil
jeg gennemga indstilling og brug af programmet.

A.1 Inden programmet tages i brug

Inden malinger kan foretages i FEPP, skal det eksperimentestyr sluttes til. Det er
vigtigt, at specielt translationsbaenken er sluttet til @mdt inden programmet startes,
da programmet ellers ikke korrekt kan kommunikere med udsty

Translationsbaenken sluttes til Newport ESP-100 contetlesom sluttes til com-
puterens serielport (COM1). Controlleren skal veere taandén programmet startes.

Laserens synkroniseringsd&ync ouy sluttes til START-indgangen pa Fastcomtec
P7888-2E Multiscaler datakortet. Det er vigtigt at lasexesat til at sendsyncsignalet
somfalling edge Hvis dette ikke kan lade sig ggre, skal der mellem lasereRT#&RT
indseettes en signalinvertering.

Signalet fra Time-of-Flight-instrumentet forbindes tirGP1-indgangen pa Fast-
comtec P7888-2E-kortétP& samme vis tilsluttes signalet fra fotoelektrondetedttor
til STOP2-indgangen. Disse signaler skal, safremt de esvfage, forstaerkes, men skal
dog ligge mellem -3V og 3V.

Driver til multiscaler-datakortet skal veere installergt®7888-serveren skal kare i
baggrunden, gerne med real-time prioritet. Se mandaléndisse for yderligere op-
lysninger og vejledning til multiscalerkortet.

TKortet er et PCl-indstikskort og stikkene forefindes detfagpa PC’en.
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A.2 Den grafiske brugerflade

Nar alt udstyr som beskrevet ovenfor er tilsluttet og teekdt programmet startes.
Dette sker ved at klikke pad FEPP-ikonet i Hurtig Start, Pangmer eller pa Skrivebor-
det; alternativt kan programmet startes ved dobbeltklikgpd.exe i installationskata-
loget. Nar programmet senere skal afsluttes, ggres dedtdlikepa knapperQUIT;
programmet vil dog farst afsluttes nar en eventuel keremtigogpsamling er afsluttet.

Programmet har kun et vindue. Her foregar indstilling afdgeemed spejle, dataop-
samlingskortet mv. Her ses ogsa data efterhanden som delgssag fremgangen i
dataopsamlingen.

Nar programmet startes, indleeses indstillinger fra konéitionsfilen. Herefter star-
tes translationsbaenken og datakortet klarggres til brég:Stage moving” slukker, er
programmet klar til brug.

Inden programmet afsluttes, gemmes alle indstillingemih@er kalibrering, i kon-
figurationsfilen; se afsnit A.4.1 om kalibrering.

A.2.1 Programfladens elementer

| figur A.1 ses programmet med forskellige elementer pa bflagien markeret.

(1) Generel programkontrol. Her styres den overordnedktimmalitet af program-
met, som start af dataopsamling, afslutning af programrgedfbrydelse af en
kagrende dataopsamling.

(2) Generelle indstillinger. Her indstilles konfiguratgfilen til multiscalerkortet,
hvor data skal gemmes og hvilke filnavne, de skal have samwitkalle op-
samlede data skal gemmes eller kun de endelige spektre.

(3) Pumpe-probe-indstillinger. Her indstilles pumpe- aglgepulsernes indbyrdes
forsinkelse.

(4) Massespektrometerindstillinger. Her stilles pa nschier-kortet, som opsamler
data fra massespektrometeret og fotoelektron-detektoren

(5) Indstilling af translationsbaenk. Her stilles og kadites (for kalibrering, se afsnit
A.4.1) translationsbaenken (sleeden) med spejlene monfdreindelig bevae-
gelse i forbindelse med malinger sker dog ikke her, menii (3).

(6) Statusindikatorer for translationsbaenken. Her viseskens position samt hvor-
vidt den er i bevaegelse.
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Figur A.1: Programmets brugerflade

(7) Fremgangen i den nuvaerende maling. Her vises hvor masages saf den nu-
veerende dataopsamling, der er kart, samt hvor mange databpger der er

optaget.

(8) Udveelgelse af flyvetider og topbredder. Transientersikaeres ud fra integra-
lerne i disse toppe.

(9) Transienten af de opsamlede data. Denne opdateresdelefterhanden som

malingen skrider frem.

(10) Det sidst opsamlede Time-of-Flight-spektrum (TORgreflotoelektronspektrum
for det karende scan vises her efterhdnden som det opsamles.

A.3 Dataopsamling

Inden dataopsamling kan pabegyndes, skal det eksperitieentistyr vaere tilsluttet
som beskrevet i afsnit A.1. Programmet startes og konfigunstilen, fepp.ini ind-
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leeses automatisk, ligesom multiscalerkortet initiaBserg gares klar til brug. Transla-
tionsbaenken startes ligeledes automatisk og beveegeasrtpatitionenStage moving
slukker og programmet er klart til dataopsamling.

A.3.1 Begreber og metoder

Programmet kan opsamle TOF- og fotoelektronspektre enkebette sker ved forst
at flytte translationsbaenken og dermed spejlene for at hgpdeeller forkorte lysvejen
for pumpepulsen. Pa denne méade kontrolleres forsinkelsgiemn pumpe- og probe-
pulserne.

Nar spejlene er pa plads, kan en maling igangsaettes. Mallisortet kgrer nu et an-
tal sweepsEt sweep bestar i at teelle ioner i et tidsinten@&leep timg som defineres
ud fra laserens affyrings-tidsfase. Malingen kan forsintig farst pabegyndes et antal
nanosekunder efter laserdnifial delay — afrundes til naermeste 16ns); dette kan ek-
sempelvis bruges til at optage data i et bestemt masseonir&bs. hvis man gnsker
at ens maledata skal fylde mindre. | trin af 2ns registrerasea ion/fotoelektron har
ramt detektoren. Multiscalerkortet laegger alle disse pwesammen og returnerer det
resulterende TOF- eller fotoelektronspektruaduisitior) til programmet.

En transient opsamles ved fgrst at bevaege spejlene tibstankelsen og derefter i et
antal trin ¢ step$ bevaege dem til slutforsinkelsen. Dette kaldesaain Efterhanden
som et scan optages, vises detRrogressindikatoren. Der kan optages 1 sweep pr.
laserpuls; da laseren har en frekvens pa 1000Hz, tagertsétlal at optage et scan-trin
(acquisition) pa 1000 sweeps.

Programmet er indrettet til at kunne optage flere scans ogradiisse for at opna
bedre signal-/stgjforhold. Dette indstille# Ecan®g efterhdnden som de enkelte scans
er feerdiggjort vises den totale fremgangrogress

A.3.2 Indstilling af programmet

Far en maling (TOF/fotoelektron-spektrum savel som temiigangseettes, skal ind-
stillinger i Settingsndstilles.

Config fileindeholder konfigurationsfilen til multiscalerkortet. Heain stilles pa
mere hardware-specifikke indstillinger, som sjeeldent s8re ngdvendige. | denne fil
findes teerskelveerdierne for de i multiscalerkortet indleglggdiskriminatorer. Se af-
snittet om kalibrering (A.4.1) for praktisk indstilling aisse samt manualen til multi-
scalerkortet’ for mere teknisk information. Konfigurationsfilen liggernmalti samme
katalog som programmet kgres fra.
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| Data directoryvaelges hvor i det lokale filsystem maledata skal gemmesileg
basenameeelger en skabelon for filnavnet. Udover skabelonen tifdgto (pa formen

aaaammddl evt. sekvensnummer samt en filendelse (.pps for TOF-datsmd) for
transient-data).

Ved at aktiveré&save TOF-spectrunk&n man veelge at gemme alle TOF/fotoelektron-
data opsamlet under malingen. For lange datakarsler kém gieterere overordentligt
mange datafiler. Ve®ingle acquisitiogemmes TOF/fotoelektron-data altid uafhaeng-
igt af denne indstilling. Pa tilsvarende vis gemmes de @akeinsient-spektre for hvert
scan, naBave all transienter valgt. Det akkumulerede transient-spektrum gemmes al-
tid, uanset hvad denne indstilling er sat til.

A.3.3 Opsamling af TOF-spektrum

Safremt man gnsker kun at optage et enkelt TOF- eller fdttelespektrum uden op-
samling af en transient, kan programmet klare dette. Debanalt en ganske hurtig
operation, som typisk kan bruges til udveelgelse af toppmpshamling af en transient.

Filkatalog Data directory for data samt basisfilnaviBése filenameveelges og den
gnskede forsinkelse mellem pumpe- og probepusngle run delay stilles.
# sweeps/acquisitigrinitial delay, Sweep timeng Data channelstilles som gnsket.
# sweeps/acquisitioforteeller multiscalerkortet, hvor mange sweeps et TORdspm
(acquisition) skal besta af. Me®ata channeleaelger man hvilken input-kanal pa mul-
tiscalerkortet (STOP1, STOP2 osv.) data skal opsamlesyfoask vil 1 veere tilsluttet
Time-of-Flight detektoren og 2 tilsluttet fotoelektroetdktoren.

Run single acquisitiostarter nu dataopsamlingen. De resulterende data bestar ud
lukkende af et TOF-spektrum. Dette gemmes til den valgtegfitises iTOF/photoel-
ectron spectrum (single runper vises ikke nogen transient.

Bemeerk at skalaerne for akserne pa begge spektre kan pistteat hgjreklikke
pa skalaen, deaktivere automatisk skalering og indtasteam&ddet ved de yderste
skalamaerker. Retur til normal indstilling sker ved at hidjkde pa aksen og tilveelge
automatisk akseskalering.

Opsamling af et TOF- eller fotoelektronspektrum kan ikKergfles, men vil typisk
veere af kort varighedSingle aqcuisition in progress?l veere teendt, nar et enkelt
TOF-spektrum opsamles.
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A.3.4 Udveelgelse af flyvetider

FEPP kan udveelge flere toppe i TOF- eller fotoelektronspekamtidig. Disse veelges
i Progresssektionen af programmet. Toppens flyvetid angiviekght timeog toppens
bredde angivesPeak widthog knapperADD tilfgjer herefter toppen til listen af toppe.
Safremt der i forvejen er definerede toppe, kan disse sleigetkCLEAR

Ved at veelge indekset ud for flyvetiderne, kan de enkelte figee savel som top-
bredder ses og rettes.

Flyvetider benyttes udelukkende ved opsamling af transrerg ikke ved opsamling
af TOF/fotoelektronspektre.

A.3.5 Opsamling af transient

Ved opsamling af en transient veelges farst filkatalog foredidia Data directory og

basisfilnavn Base filename samt hvorvidt TOF/fotoelektrondata skal gemmBaye
TOF-spektrumps Safremt lgbende data gemmes, vil det ofte resultere ikgamsnge
filer og et filkatalog til hver maling vil normalt veere at gnske

Intervallet for forsinkelsen mellem pumpe- og probepulsetstilles Start pump-
probe delayEnd pump-probe deldyg antallet af trin dette interval skal opdeles i med
# steps Normalt vil data opsamles med monotone andringer i foedsgh fra start
til slut, altsa sekventielt. @nskes data i stedet optaget foesinkelserne i tilfeeldig
reekkefglge, fiernes markeringeBequential scan

Multiscalerkortet indstilles # sweeps/acquisitignnitial delay og Sweep timeDa-
takilden — dvs. Time-of-Flight eller fotoelektron-spektr vaelges Data channel

Udvalgte toppe og topbredder indseettédight time selectionsa programmet kan
udregne transienter for samtlige valgte toppes integraler

| # scansveelges hvor mange scans, der skal opsamles og adderesnStifne-
sienterne skal gemmes enkeltvis, kan dette tilveelges veth &ave all transientsil.
Den akkumulerede transient vil altid blive gemt. En enkedhsient kan under gun-
stige forhold give gode resultater, mens svage signalefdaane opsamlingen af flere
transienter for at opna et godt signal-/stagjforhold.

Malingen startes me®un pump-probe experimergafremt malingen gnskes af-
brudt, kan dette gares ved klik gdbort acquisition Bemeerk dog at dataopsamlingen
farst vil blive afbrudt efter det karende scan.

Undervejs vises den akkumulerede transidimainsient Malingens fremgang vises i
Progress herunder bade hvor langt det nuvaerende scan er samt hvgersaans, der
er kart i alt.
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A.4 Seerlige funktioner

A.4.1 Kalibrering

Programmet vil i mange tilfeelde kare problemfrit uden enlkaking, men en kalibre-
ring kan give bedre maleresultater og spare tidsforbrugdesdfglgende databehand-
ling.

A.4.1.1 Kalibrering af translationsbaenk

Nar translationsbaenken initialiseres, flyttes sleeden iilt pa translationsbaenken.
Dette nulpunkt er i forhold til eksperimentet ganske titlagt sat og programmet giver
derfor mulighed for at kalibrere slaeden i forhold til ekspentet. Nulpunktet i eks-
perimentet er den placering af slaeden, hvor der ingen kelsa mellem pumpe- og
probepulserne er.

For at kalibrere denne indstilling, skal man foretage enimgdf en transient. Nar
nulpunktet (dvs. Ops forsinkelse mellem pumpe- og propier denne er fundet,
indtastes nulpunktet@o to delayKlik nu Move stagevent pa aStage movinglukker
og herefteDefine this position home

A.4.1.2 Kalibrering af datakort

Multiscalerkortet kommer med standardindstillinger, ggpisk vil deekke de fleste be-
hov. Teerskelveerdierne for dataindgangene (STOP1 og ST&R#)synkroniserings-
indgangen (START) kan veere ngdvendige at stille pa.

Detektering af en ion/fotoelektron giver anledning til éakerisk impuls med en vis
amplitude. For at registrere disse impulser, skal mulles&artets inputkanaler stilles
til en elektrisk teerskelveerdi som ligger under denne annghdif samtidig skal den veere
hgj nok til ikke at registrere stgj.

Programmet understgatter ikke direkte kalibrering af disseskelveerdier, hvorfor
MCDWIN eller P7888-server ma tages til hjaelp her.

| Input thresholdgse P7888-manualéns. 5-5) stilles taerskelvaerdierne for Start,
Inputl og Input? til disse er tilfredsstillende. | Settingiglogen veelges nBave Sett.

| programkataloget for P7888-serveren (typisk [i7:888) findes nu konfigurations-
filen, typisk p7888.cfg, som abnes. De to linjer, som started dacO1=o0g dac23=
kopieres praecis som de stArFEPP-programmets -multiscaler-konfigurationsfil, som
angivet iConfig file De to linjer, som i forvejen findes i filen, slettes.

Programmet genstartes og de nye teerskelveerdier tagesadigionbrug.
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A.5 Datafiler

Uddata gemmes i datafiler i et format, som jeg her vil beskfFeematet er konstrueret
til pa enkel vis at kunne leeses og behandles automatisk gfgoromer til databehand-
ling; tillige er det lsesbart med det menneskelige gje.

Datafilerne findes i to varianter: Pumpe-probe data, .ppagtent) og pumpe-probe
spektre, .pps (TOF/fotoelektronspektre).

Formatet for de to filtyper er naesten ens og bestar farst afvetch hvor indstilling-
erne pa karselstidspunktet og andre karetidsinformatianefindes. Hovedet indledes
altid med et versionsnummer for datafilen (f. eks. “PP-warsl”), sa programmer kan
tage hgjde for eendringer i formatet.

Data i de enkelte spektre (TOF/fotoelektron) bestar af tlerkner adskilt af tabu-
latortegnet. Farste kolonne angiver tiden fra starten akiset i ns, de to falgende
kolonner angiver antallet af opsamlede ioner/fotoelaigrdra STOP1 hhv. STOP2.

Data i transienten bestar ligeledes af et antal kolonnekiladd tabulatortegnet.
Farste kolonne indeholder tidsforsinkelsen mellem punogesrobepuls; de fglgende
kolonner indeholder integralerne af de valgte toppe i samazikefalge som angivet i
hovedet.

Safremt en karsel bestar af flere scans, kan transientrsgektie enkelte scans (del-
transienter) gemmes separat. Disse har intet sidehovedled@levante informationer
star i sidehovedet for totaltransienten eller er en del aéfihet.

Et eksempel pa datafiler findes i Bilag B. Her TOF-spektre2fraekvens i en tran-
sient karsel (der indekseres fra 0), herefter en deltrahsig til sidste totaltransient-
spektret.



Bilag B

Eksempler pa datafiler

B.1 Pumpe-probe TOF-spektrum (.pps)

PP-version: 1

Date: 18/11-2008

Run: O

Sweeps: 12000

Runti ne: 30000, 000000
Del ay: -96, 750000

I delay: O
000
200
400

6 00
800
[...]
23296 0 3
23298 0 10
23300 0 3
23302 0 8
23304 0 11
23306 0 5
[...]
29992 0 O
29994 0 O
29996 0 O
29998 0 O
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B.2 Pumpe-probe deltransient (.ppd)

2425, 000 3576, 000 2320, 000 319, 000 1011, 000 1804, 000 1539, 000
219, 000 1020, 000

2881, 000 3851, 000 2421, 000 331, 000 1188, 000 1944, 000 1506, 000
216, 000 1029, 000

2628, 000 3272, 000 2288, 000 264, 000 1169, 000 1543, 000 1346, 000
189, 000 923, 000

2675, 000 3705, 000 2433, 000 332,000 1129, 000 1904, 000 1594, 000
211, 000 1057, 000

2646, 000 3200, 000 2369, 000 276, 000 1096, 000 1618, 000 1326, 000
185, 000 882, 000

B.3 Pumpe-probe totaltransient (.ppd)

PP-version: 1.1

Date: 18/11-2008

Steps: 100

Sweeps: 10000

Runti me: 30000

Start: -97, 750000

St op: -92,800000

| delay: O

Channel : 2

Peak wi dth: 50

Sequential : FALSE

Flight tinmes: 11138, 000000(50,000000) 11548, 000000(50, 000000)
11736, 000000( 50, 000000) 11932, 000000( 50, 000000)
13390, 000000( 50, 000000) 13730, 000000( 50, 000000)
16194, 000000( 50, 000000) 17814, 000000( 50, 000000)
18076, 000000( 50, 000000)

-92,897 16866, 000 23932, 000 14486, 000 2694, 000 7025, 000
12312, 000 10623, 000 1374, 000 6647, 000



