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Kurzfassung

Durch moderne Laserspektroskopie ist es mittlerweile möglich, chemische Reaktionen
mit einer Zeitauflösung von wenigen Femtosekunden zu untersuchen. Auf der anderen
Seite kann die Molekülstruktur mithilfe von Röntgenstrukturanalyse sehr exakt
bestimmt werden. Die vorliegende Doktorarbeit beschäftigt sich damit, diese beiden
Gebiete zusammenzubringen.

Der erste Teil der Dissertation beschreibt den Aufbau einer Laserplasmaquelle
am Lehrstuhl für BioMolekulare Optik. Ein hochenergetischer Laserimpuls wird in
einer Vakuumkammer auf ein Kupferband fokussiert. Dabei entsteht charakteristische
Kupfer-Kα-Strahlung, die auf die kristalline Probe abgebildet wird. Ein zweiter
Laserimpuls induziert in der Probe eine chemische Reaktion, die die Kristallstruktur
ändert. Mit diesem Aufbau sind Röntgenbeugungsmessungen mit einer Zeitauflösung
von wenigen hundert Femtosekunden möglich.

An einem möglichen Probenkristall, DIABN, wurden zudem Transmissionsmes-
sungen mit einer Röntgen-Streak-Kamera durchgeführt. Dieses Molekül zeigt
einen Ladungstransferzustand auch in der kristallinen Phase, welcher mit einer Struk-
turänderung einhergeht. Der Ladungstransfer beeinflusst aber auch die Ausrichtung
der umgebenden Moleküle, was die Extinktion des Kristalls stark verändert. Dieser
Effekt kann mit zeitaufgelösten Transmissionsmessungen untersucht werden, bevor
Röntgenbeugungsexperimente durchgeführt werden.
Der Hauptteil der Dissertation handelt von der Excimerbildung in 9,10-Di-

chloroanthrazen (DCA). Mit zeitaufgelöster Emissions- und Absorptionsspektro-
skopie wurde zunächst das Verhalten in Lösung beobachtet. Hier konnte erstmals
eine detaillierte Studie zur Konzentrationsabhängigkeit der Excimerbildung von DCA
erstellt werden. Mit den dabei gewonnen Erkenntnissen konnte eine vergleichende
Untersuchung der beiden Kristallformen, α und β, durchgeführt werden. Entgegen
andersartigen Darstellungen in der Literatur konnte gezeigt werden, dass in der
α-Form keine Excimerbildung stattfindet, während für die β-Form die Bildungsrate
bei Raumtemperatur bestimmt werden konnte. Die experimentellen Befunde lassen
sich wie folgt erklären: Während in Lösung die Bildungsrate mit der Konzentration
steigt, da es ein diffusionskontrollierter Prozess ist, sind im Kristall die beteiligten
Moleküle relativ starr im Kristallgitter fixiert. In der α-Form verhindert die relative
Anordnung der Moleküle eine Excimerbildung, wohingegen in der β-Form die Mole-
küle fast perfekt parallel ausgerichtet sind und innerhalb kürzester Zeit ein Excimer
bilden. Dieses System ist eine ideale Probe für die neu aufgebaute Laserplasmaquelle.
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1 Einleitung

Die Struktur hat einen entscheidenden Einfluss auf die Funktion von Biomolekülen.
Als Beispiel kann hier die DNS dienen, deren Funktion als Träger der Erbinformation
schon bekannt war [AMM44, HC52], als Watson und Crick die Doppelhelixstruktur
postulierten [WC53]. Aufgrund der Struktur konnten dann die Grundzüge des Repli-
kationsmechanismus der DNS erkannt werden. Aber nicht nur für die Replikation
ist die Struktur entscheidend, sondern auch für viele andere Eigenschaften wie zum
Beispiel die Photostabilität [Sch07].
Möglich geworden war die Aufklärung der Struktur nur durch Zuhilfenahme von

Röntgenbeugungsaufnahmen der DNS [FG53]. Die Röntgenbeugung stellt seit ihrer
Entdeckung durch Max von Laue [FKL95] einen direkten Zugang zur Strukturauf-
klärung dar. Mit immer besseren Techniken konnten seitdem immer komplexere
Strukturen aufgeklärt werden, wie zum Beispiel die des Reaktionszentrums der
Photosynthese [Dei85, Kna85].
Bei vielen Reaktionen spielt aber nicht nur die Ausgangs- oder Endstruktur eine

Rolle, sondern auch die Struktur von Intermediaten. Zugang zu diesen Strukturen
erhielt man nur indirekt über zeitaufgelöste Spektroskopie im ultravioletten, sichtba-
ren und infraroten Spektralbereich. Mit den daraus erhaltenen Informationen konnte
man, basierend auf den Ausgangsstrukturen, mittels theoretischen Modellen, Über-
gangsstrukturen berechnen. Allerdings sind die so erhaltenen Strukturänderungen
nicht immer eindeutig.

Aus diesem Grund wird intensiv an Möglichkeiten zur zeitaufgelösten Röntgenbeu-
gung geforscht. Dabei werden unterschiedliche Ansätze verfolgt: Riesige Beschleuni-
gerprojekte, wie der „European XFEL“ in Hamburg, sollen als Nutzereinrichtungen
extrem brillante gepulste Röntgenstrahlung bereitstellen [FAH05]. An den bestehen-
den Beschleunigern werden Messplätze mit neuen Technologien, wie dem sogenannten
„slicing“ auf kürzeste Impulsdauern optimiert [ZZ96, Sch00]. Gleichzeitig kann mit
modernen Detektoren auch bei längeren Impulsen eine gute Zeitauflösung erreicht
werden [SC05].

Daneben hat sich durch die Weiterentwicklungen auf dem Gebiet der Hochleis-
tungslaser eine neue Option für zeitaufgelöste Strukturaufklärung ergeben. Durch
Laserplasmaquellen können im Labormaßstab ultrakurze Röntgenimpulse erzeugt
werden [Ros99]. Durch die vergleichsweise niedrigen Kosten und die, im Vergleich zu
Nutzereinrichtungen, gute Zugänglichkeit hat diese Methode das Potential wichtige
Beiträge zur Aufklärung verschiedenster Reaktionsmechanismen zu leisten.
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1 Einleitung

Inhalt dieser Arbeit
Das Ziel dieser Arbeit war es zum einen ein Experiment zur Femtosekunden-
Röntgenbeugung aufzubauen und andererseits die spektroskopischen Vorarbeiten für
Röntgenmessungen an 9,10-Dichloroanthrazen (DCA) zu leisten.
Das Kapitel 2 gibt zuerst einen Überblick über verschiedene Experimente zur

zeitaufgelösten Röntgenbeugung. Der Schwerpunkt des Abschnitts liegt auf dem
Aufbau der Laserplasmaquelle am Lehrstuhl für BioMolekulare Optik. Außerdem
werden die Anforderungen des Strahlenschutzes erläutert und deren Umsetzung
beschrieben.

In Kapitel 3 ist eine weitere benutzte Möglichkeit für zeitaufgelöste Röntgenmes-
sungen beschrieben. Der erste Teil des Kapitels behandelt dabei den aktuellen Stand
der Forschung bezüglich des Probenmoleküls DIABN. Im weiteren Verlauf wird das
Experiment für Pikosekunden-Röntgentransmissionsmessungen beschrieben.
Kapitel 4 beinhaltet die zur Gewinnung der Probenkristalle notwendigen Me-

thoden der Kristallzucht. Neben den beiden verwendeten Methoden, Kristallzucht
aus Lösung und Kristallzucht aus Gasphase wird hier auch ein Zwei-Kreis-Röntgen-
Diffraktometer beschrieben, das für Kontrollmessungen verwendet wird.
In Kapitel 5 werden die zum Verständnis der folgenden Kapitel notwendigen

Grundlagen erklärt. Der erste Teil gibt eine kurze Einführung in die speziellen
Themen der Spektroskopie und Molekülphysik, die zum Verständnis der Messungen
an DCA notwendig sind. Die bisherige Forschung an diesem Molekül, vor allem in
kristalliner Form, findet sich im zweiten Abschnitt dieses Kapitels, das mit einer
Beschreibung der verwendeten Experimente abgeschlossen wird.
Kapitel 6 zeigt die Messungen an DCA in Benzol. Nach einer stationären Cha-

rakterisierung mit Fluoreszenz- und Absorptionsspektrometern werden zeitaufgelöste
Messungen vorstellt. Die Variation der DCA-Konzentration lässt dabei direkte Schlüs-
se auf Excimerbildung zu. Die Signaturen des Excimers in Absorption und Emission
können eindeutig bestimmt werden.
In Kapitel 7 werden dieselben Methoden auf die beiden Kristallformen, α und

β, angewendet. Dabei zeigt sich ein unterschiedliches Verhalten der beiden Kristall-
formen. Die α-Form zeigt kein spektrales Verschieben, das jedoch bei der β-Form
vorhanden ist. Der letzte Abschnitt beschreibt ein Experiment zur Dauerstrich-
Charakterisierung von DCA mit dem Zwei-Kreis-Röntgen-Diffraktometer.

Das zusammenfassende Kapitel 8 vergleicht die Messungen in Lösung und in der
kristallinen Phase. Anhand der verschiedenen Signaturen kann nachgewiesen werden,
dass in der α-Form keine Excimerbildung stattfindet, in hochkonzentrierter Lösung
und in der β-Form hingegen findet diese statt. Dies wird auf Unterschiede in der
Kristallstruktur zurückgeführt.
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2 Aufbau einer fs-Röntgenquelle

Das genaue Studium chemischer Reaktionen ist eine der grundlegenden Fragestellun-
gen der Chemie und Physik. Durch zeitaufgelöste spektroskopische Methoden kann
seit längerem die Kinetik verschiedener Reaktionen bestimmt werden, während die
Strukturen der beteiligten Moleküle unter anderem durch Röntgenbeugungsmethoden
aufgeklärt werden. In den letzten Jahren ist es mit verschiedenen Methoden gelungen
diese beiden Felder zu kombinieren und zeitaufgelöste Strukturaufklärung zu betrei-
ben. In diesem Kapitel werden die wichtigsten Grundlagen erläutert, verschiedene
Methoden zur zeitaufgelösten Röntgenbeugung vorgestellt, sowie der Aufbau des
Röntgenbeugungsexperiments am Lehrstuhl für BioMolekulare Optik beschrieben.

2.1 Zeitaufgelöste Röntgenbeugung
Die zeitaufgelöste Röntgenbeugung benutzt im Wesentlichen die gleichen experi-
mentellen Techniken, die für klassische Röntgenbeugung etabliert sind. Ein großer
Unterschied liegt in den Strahlungsquellen und teilweise in den Detektoren.

2.1.1 Röntgenbeugung
Als Wilhelm Conrad Röntgen 1895 die Röntgenstrahlung entdeckte [Rön95] war
sofort ihre große Bedeutung für die medizinische Bildgebung offensichtlich, was mit
dazu beitrug, dass Röntgen 1901 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde. Nach
der Entdeckung der Interferenzerscheinungen bei Röntgenstrahlen durch Max von
Laue im Jahr 1912 [FKL95] (Nobelpreis 1914) erkannte man auch den Nutzen der
Röntgenstrahlung für die Strukturanalyse. Vater und Sohn Bragg konnten schon
kurz darauf die ersten Kristallstrukturen aufklären und stellten auch die heute nach
ihnen benannte Gleichung 2.1 auf [BB13] (Nobelpreis 1915).
In Abbildung 2.1 sind die beteiligten Größen in einer Schemazeichnung erläutert.

Röntgenstrahlung mit der Wellenlänge λ fällt auf einen Kristall bestehend aus par-
allelen Ebenen im Abstand d. Der Winkel zwischen der Röntgenstrahlung und der
Netzebene ist θ. Die Röntgenstrahlung wird an den Atomen in der Kristallebene
gestreut und kann bei passendem Winkel und Netzebenenabstand konstruktiv interfe-
rieren (Abbildung 2.1 a). Wenn man den Wegunterschied durch zweimal den Sinus des
Ebenenabstands ausdrückt ergibt sich die bekannte Formel für die Bragg-Reflexion:

nλ = 2d sin θ (2.1)
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2 Aufbau einer fs-Röntgenquelle

θ

2θ
d

λa) b)

Abbildung 2.1: Bragg-Reflexion an Kristallebenen. Röntgenstrahlung fällt unter dem Winkel θ
auf zwei parallele Kristallebenen im Abstand d und wird an ihnen teilweise reflektiert. In Teil a
findet konstruktive Interferenz statt, in Teil b destruktive.

Die Richtung des Bragg-Reflexes weicht dabei um 2θ von der ursprünglichen
Strahlrichtung ab. Auch wenn das Phänomen Bragg-Reflexion genannt wird und hier
Reflexionen an Ebenen dargestellt sind, ist es eigentlich ein Beugungsphänomen. Die
einfallende Röntgenstrahlung wird an jedem Streuzentrum in eine Kugelwelle gestreut
Nur die konstruktiv interferierenden Strahlen sind in der Abbildung 2.1 a) dargestellt.
Andere Anteile löschen sich wie in Abbildung 2.1 b) dargestellt gegenseitig aus.

2.1.2 Strukturaufklärung
Für die Analyse einer Kristallstruktur benötigt man Informationen (Lage und In-
tensität) über möglichst viele Bragg-Reflexe (Beugungsmuster). Aus den Winkeln
zwischen den Reflexen kann die Elementarzelle des Kristallgitters berechnet werden.
Das Gitter ist die Summe aller möglichen Translationen, die die Atompositionen
wieder in sich selbst überführen. In der Kristallographie existieren 14 mögliche
sogenannte Bravaisgitter.

Zur genauen Bestimmung der Kristallstruktur benötigt man zusätzlich noch Infor-
mationen über die Basis, das heißt die Anordnung der Atome in der Elementarzelle.
Die Basis kann einatomig sein, aber auch mehrere Atome enthalten. Zusammen mit
dem Gitter bildet die Basis die Kristallstruktur.
Das in Abbildung 2.1 gezeigte einfache Schema muss also noch um die Basis

erweitert werden. Die Existenz mehrerer Atome in einer Elementarzelle beeinflusst
natürlich auch die Phase der Röntgenstrahlung im Bragg-Reflex. Damit ändert sich
auch die Intensität der Reflexe, woraus man mit einigem rechnerischen Aufwand die
Basis bestimmen kann. Für diese Strukturaufklärung müssen neben Lage und Inten-
sität der Reflexe auch Informationen über die Phasen genutzt werden. Ausführliche
Lehrbücher zu diesem Thema sind [AM00, War91]. Zur Sammlung der für die Kris-
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2.1 Zeitaufgelöste Röntgenbeugung

tallstrukturanalyse benötigten Daten haben sich drei grundlegende Streumethoden
als nützlich erwiesen, die sich durch die verwendete Röntgenstrahlung, die Probe
und die Anordnung unterscheiden.

Laue-Verfahren
Das Laue-Verfahren ist die Anordnung mit der Max von Laue das erste mal Rönt-
genbeugung demonstrieren konnte. Dabei wird polychromatische Röntgenstrahlung
auf einen Einkristall gebracht. Im Einkristall gilt für verschiedene Netzebenen x, mit
einem Netzebenenabstand dx und einem Winkel θx zur Einfallsrichtung der Strahlung
jeweils die Bragg-Bedingung. Daraus ergibt sich für jede Netzebene eine Wellenlänge
λx für die ein Reflex auftritt.

nλx = 2dx sin θx (2.2)

Die verwendete polychromatische Strahlung enthält diese verschiedenen Wellenlängen
λx, sodass ein Beugungsmuster beobachtet werden kann. Da man aber nicht weiß,
welcher Reflex von welcher Wellenlänge erzeugt wurde, gestaltet sich die Auswertung
und die Berechnung der Ebenenabstände sehr schwierig. Diesen Umstand nennt man
das Indizierungsproblem.

Debye-Scherrer-Verfahren
Das Debye-Scherrer-Verfahren verwendet monochromatische Röntgenstrahlung, die
auf eine pulverförmige Probe gestrahlt wird. Durch die unregelmäßige Anordnung der
Mikrokristallite stehen für jede Kristallebene immer passend ausgerichtete Kristallite
zur Verfügung, die die Bragg-Bedingung erfüllen. Man erkennt allerdings keine
einzelnen Reflexe mehr, sondern Ringe, in die die Beugung mit festem Ablenkwinkel
erfolgt. Man erhält mit dieser Methode zwar die Ebenenabstände sehr genau, kann
aber Gittertyp und Basis nur sehr schwierig bestimmen, da nur der Ablenkwinkel 2θ
bekannt ist, nicht aber die Winkel zwischen den Reflexen.

Drehkristallverfahren
Die größte Menge an Information zur Bestimmung einer Kristallstruktur kann man
mit Drehkristallverfahren erhalten. Bei ihnen wird monochromatische Strahlung
auf einen Einkristall gebracht. Die Bragg-Bedingung wird erfüllt, indem man den
Kristall in den richtigen Winkel dreht. Durch die geschickte Drehung des Kristalls
und dazu synchronisierter Verschiebung des Flächendetektors kann man zum Beispiel
mit dem Weissenberg-Verfahren in einer Messung alle Parameter der Kristallstruktur
bestimmen [Wei24]. Als Fächendetektoren haben mittlerweile CCD-Kameras und
röntgenempfindliche Bildplatten die ursprünglich verwendeten Photoplatten abgelöst.

2.1.3 Laserbasierte Strahlungsquellen
Das Grundprinzip zur Röntgenerzeugung, nach dem schon Wilhelm Conrad Röntgen
seine „neue Art von Strahlen“ [Rön95] erzeugte, ist relativ einfach: Elektronen
werden auf ein Anodenmaterial beschleunigt und erzeugen dort Bremsstrahlung und
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2 Aufbau einer fs-Röntgenquelle

charakteristische Strahlung. Darauf basierend gibt es verschiedene Möglichkeiten
gepulste Röntgenstrahlung zu erzeugen. Kurze Röntgenimpulse können erreicht
werden wenn dafür ultrakurze Laserimpulse eingesetzt werden. Für Anrege-Abtast-
Experimente hat dies den Vorteil, dass die Synchronisation zwischen Anrege- und
Abtastimpuls intrinsisch gegeben ist.

Röntgenröhre
In Teil a) von Abbildung 2.2 ist eine klassische Röntgenröhre schematisch abgebildet.
Die Glühwendel (blau) dient als Kathode und emittiert, beheizt mit einer Spannung
UH thermische Elektronen. Diese werden von einer Beschleunigungspannung UA auf
eine Anode (orange) beschleunigt. Als Anodenmaterial dienen meist Metalle wie
Kupfer, Molybdän oder Wolfram. In der Anode werden die Elektronen durch die
Wechselwirkung mit den Atomkernen abgebremst und erzeugen dabei Bremsstrahlung
mit einer maximalen Photonenenergie Emax, die durch die Elementarladung e und
die Beschleunigungsspannung UA bestimmt ist:

Emax = e · UA (2.3)

Außer Bremsstrahlung kann auch charakteristische Strahlung erzeugt werden, wenn
die beschleunigten Elektronen ein Elektron des Anodenmaterials aus einer inneren
Schale schlagen. Diese Lücke wird durch einen Übergang eines Elektrons aus einer
höheren Schale aufgefüllt, wobei die für diesen Übergang charakteristische Energie
als Röntgenphoton frei wird [SN98].

Lasergetriebene Röntgendiode
Dieses Prinzip kann nun, wie in Teil b) der Abbildung gezeigt, zur Erzeugung von
Röntgenimpulsen abgeändert werden. Die Glühwendel wird durch eine Photokathode
ersetzt, die von einem gepulsten Laser beleuchtet wird. Als Materialien kommen hier
Metalle und Halbleiter infrage, wobei erstere aufgrund ihrer höheren Zerstörschwelle
und der besseren Wärmeleitung für den dauerhaften Betrieb besser geeignet sind.
Das Anregungslicht muss für Metalle allerdings im ultravioletten Spektralbereich
liegen, damit genügend Energie zur Erzeugung von Photoelektronen vorhanden ist
[HM97].

Die so erzeugten Elektronenpakete werden analog zur Röntgenröhre auf eine Anode
beschleunigt und erzeugen dort gepulste Röntgenstrahlung. Die Pulsdauern werden
allerdings nicht nur durch die Laserimpulsdauer bestimmt, sondern auch durch die
gegenseitige Abstoßung der Elektronen auf dem Weg zur Anode. Selbst für Anre-
gungsimpulse mit Impulsdauern von unter 100 fs können so minimal Impulsdauern
von einigen Pikosekunden erreicht werden [HM97].

Laserplasmaquellen
Deutlich geringere Impulsdauern können mit Laserplasmaquellen erreicht werden,
deren Funktionsprinzip im Teil c) der Abbildung 2.2 umrissen ist. Ein hochintensiver
Laserimpuls wird auf ein Zielmaterial (orange) fokussiert, wobei Intensitäten zwischen
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2.1 Zeitaufgelöste Röntgenbeugung

a)

UA
b)

c)

UH

UA

Abbildung 2.2: Schema zur Erzeugung von Röntgenimpulsen. Teil a) stellt eine klassische
Röntgenröhre dar, Teil b) eine lasergetriebene Röntgendiode und Teil c) eine Laserplasmaquelle.
In allen Teilen symbolisiert Blau die Kathode und Orange die Anode. Die Laserstrahlung ist in rot
dargestellt, Elektronen in hellblau und Röntgenstrahlung in grün.

1015 W/cm2 und 1019 W/cm2 erreicht werden müssen. Die ansteigende Flanke des
Impulses reicht bereits aus um an der Oberfläche des Zielmaterials ein Plasma
zu erzeugen. Dieses Plasma (blau) dient als „Kathode“ und stellt Elektronen zur
Verfügung. Die Prozesse die zu diesem Plasma und der Absorption der Laserstrahlung
darin führen sind noch nicht erschöpfend erforscht. Eine Übersicht über dieses
Forschungsgebiet geben [Kru03, WK97].

Der intensive Hauptteil des Laserimpulses beschleunigt die Elektronen des Plasmas
auf das nun als „Anode“ dienende Zielmaterial. Dort entsteht Bremsstrahlung und
charakteristische Strahlung. Die Zeitdauer der emittierten Strahlung liegt dabei
in der Größenordnung des Laserimpulses, typischerweise im Bereich von etwas
mehr als hundert Femtosekunden. Nach einem Röntgenerzeugungsvorgang muss das
Zielmaterial ausgetauscht werden, da die hohen Intensitäten Schäden hinterlassen.
Das Zielmaterial kann hierbei als Draht, Metallband oder Flüssigkeitsstrahl vorliegen
und aus Eisen, Kupfer, Gallium, Quecksilber oder Wasser bestehen [Zha04, Zha05,
FBT02, Ful07, Lu09, Rei07, Bon06]. In Abschnitt 2.2 ist der im Rahmen dieser
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2 Aufbau einer fs-Röntgenquelle

Doktorarbeit erstellte Aufbau einer Laserplasmaquelle beschrieben, die auf diesem
Erzeugungsprinzip basiert.

2.1.4 Synchrotronbasierte Strahlungsquellen
Synchrotronstrahlung ist der allgemeine Begriff für Strahlung, die durch Anwendung
von Magnetfeldern auf beschleunigte Ladungen erzeugt wird. Entdeckt wurde die-
se Art der Strahlungserzeugung bereits 1946 bei General Electric [Eld47]. Bei der
Querbeschleunigung von relativistischen Elektronen wird Röntgenstrahlung in einem
Konus mit dem Öffnungswinkel ϑ = 1/γ abgestrahlt, wobei γ der Lorentz-Faktor der
Elektronen ist [Sch04]. Dadurch wurde in den Synchrotrons der ersten Generation,
die eigentlich nur als Teilchenbeschleuniger benutzt wurden, von den Ablenkmagne-
ten Röntgenstrahlung erzeugt, die bereits parasitär zur Strukturaufklärung benutzt
wurde. Die Brillanz ist dabei proportional zur Anzahl der Elektronen Ne. Dieser
Effekt wird in modernen Synchrotrons mithilfe von Wigglern und Undulatoren -
periodischen magnetischen Strukturen - genutzt um Röntgenstrahlung von höchster
Brillanz zu erzeugen. Brillanz ist für Röntgenmessungen die entscheidende Größe
und bezeichnet die Anzahl der Photonen pro Fläche, Raumwinkel, Zeit und spek-
traler Bandbreite. Man unterscheidet hierbei Wiggler und Undulator anhand des
sogenannten Undulatorparameters K [AM00]:

K =
eBλu
2πmc

(2.4)

Hierbei ist e die Elementarladung, B die maximale magnetische Flussdichte, m die
relativistische Elektronenmasse, c die Lichtgeschwindigkeit und λu die Undulatorpe-
riode. In einem Wiggler ist K größer als eins, was bedeutet, dass der Ablenkwinkel
der Elektronen durch das Magnetfeld größer ist als der Öffnungswinkel des Strah-
lungskonus. Durch die hohen Magnetfelder wird eine starke Ablenkung und dadurch
ein breites Spektrum an Strahlung erzeugt, ähnlich zu einem Ablenkmagneten. Die
Strahlung verstärkt sich dabei zusätzlich um die Anzahl der Perioden NU . In Un-
dulatoren (K < 1) ist die Ablenkung dagegen klein gegenüber dem Öffnungswinkel
1/γ, wodurch sich die erzeugte Strahlung konstruktiv überlagert. Dies führt zu
einer Verstärkung die quadratisch mit der Anzahl der Undulatorperioden steigt.
Das Spektrum eines Undulators ist außerdem deutlich schmaler, was die Brillanz
noch einmal deutlich erhöht [TV01]. Eine Weiterentwicklung stellen Freie Elektronen
Laser (FEL) dar. Hier wird durch bessere Elektronenstrahlqualität und durch längere
Interaktion der Elektronen im Undulator ein sogenanntes microbunching1 erreicht,
was die Strahlungsleistung gegenüber dem Undulator noch einmal um die Anzahl
der Elektronen verstärkt. In Tabelle 2.1 ist dies noch einmal kurz zusammengefasst.

1Die Elektronen sortieren sich innerhalb des Elektronenpakets wiederum in kleine Pakete mit
einem Abstand von einer Wellenlänge.
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2.1 Zeitaufgelöste Röntgenbeugung

Im Zentrum des Strahlungskegels ergibt sich dabei für die Wellenlänge:

λ =
λu
2γ2

(
1 +

K2

2

)
(2.5)

Der entscheidende Punkt, um harte Röntgenstrahlung zu bekommen, ist einen großen
Lorentzfaktor γ zu erreichen, das heißt die Elektronen auf möglichst hohe Energien
zu beschleunigen.

Erzeugung von Synchrotronstrahlung, Werte aus: [TV01]
Magnetische Struktur Intensität Brillanz

Ablenkmagnet ∝ Ne 1015

Wiggler ∝ Ne ·NU 1017

Undulator ∝ Ne ·N2
U 1019

FEL ∝ N2
e ·N2

U 1032

Tabelle 2.1: Erzeugung von Synchrotronstrahlung. Die Brillanz ist dabei in der Einheit
[Photonen s−1 mm−2 mrad−2 (0,1% Bandbreite)−1] für harte Röntgenstrahlung von etwa 10 keV
angeben.

Zeitaufgelöste Messungen mit Synchrotrons
Synchrotronstrahlung ist immer gepulst, daher ist die einfachste Möglichkeit für
zeitaufgelöste Messungen diese Impulse als Abtastimpulse zu benutzen. Die Zeitauf-
lösung ist hier zum einen durch die Länge der Impulse bestimmt, die je nach Anlage
und Betriebsmodus im Bereich von 100 ps liegt und zum anderen durch die Unge-
nauigkeit der Synchronisation mit dem Anregeimpuls, dem sogenannten Jitter. In
der Abbildung 3.3 ist eine Möglichkeit gezeigt wie ein Laser an eine Synchrotron
gekoppelt werden kann. Mit moderner Technik kann der Jitter auf wenige 100 fs
reduziert werden. Bei dieser Methode profitiert man von den Brillanzen die mit einem
Synchrotron erreicht werden kann, allerdings ist die Verfügbarkeit von Strahlzeit für
zeitaufgelöste Messungen sehr gering.

Slicing
Eine Weiterentwicklung stellt das sogenannte Slicing dar, wie es mittlerweile an
mehreren Synchrotrons weltweit betrieben wird. Hierbei wird ein intensiver ultra-
kurzer Laserimpuls in einem Undulator der auf die Laserwellenlänge abgestimmt ist
mit den relativistischen Elektronen überlagert. Diese können nun je nach relativer
Phasenlage zwischen ihrer sinusförmigen Wellenbewegung und der Phase der Lichts
beschleunigt oder abgebremst werden. Bei der nächsten magnetischen Ablenkung
(mit dem Magnetfeld B) werden diese Elektronen (mit der Ladung e) dann von der
Lorentzkraft gemäß ihrer geänderten Geschwindigkeit v± abgelenkt:

~F = e(~v± × ~B) (2.6)
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2 Aufbau einer fs-Röntgenquelle

Die Elektronen mit der Geschwindigkeit v+ werden dabei stärker abgelenkt als der
Rest des Elektronenbündels, Elektronen mit der Geschwindigkeit v− schwächer. Man
erhält daher innerhalb des Elektronenbündels zwei ultrakurze Elektronenpakete die
eine leicht unterschiedliche Ausbreitungsrichtung haben.

In einem weiteren Undulator wird kurz dahinter Röntgenstrahlung erzeugt. Durch
die unterschiedlichen Ausbreitungsrichtungen der beiden ultrakurzen Elektronenpa-
kete im Vergleich zum Rest des Elektronenbündels hat auch die von ihnen erzeugte
Röntgenstrahlung eine andere Ausbreitungsrichtung. In diesen beiden Richtungen
erhält man ultrakurze Röntgenimpulse, die die Impulsdauer des Laserimpulses be-
sitzen. Die Strahlung aus den beiden „slices“ ist außerdem perfekt mit dem Laser
synchronisiert, sodass zeitaufgelöste Experimente von hoher Qualität durchgeführt
werden können. Allerdings sinkt die Brillanz um mehrere Größenordnungen, da nur
ein Bruchteil des Elektronenpakets genutzt wird. Die herausgeschnittenen Elektronen
wechselwirken aufgrund der Coulomb-Kraft im weiteren Verlauf mit dem Hauptpaket
und verschmelzen wieder mit diesem, sodass im neuen Umlauf erneut ein Slicing
durchgeführt werden muss.

Streak-Kamera
Auf einem anderen Prinzip basiert die Messung mit einer Streak-Kamera2. In diesem
Schema wird ein schneller Detektor benutzt um den zeitlichen Verlauf eines Prozesses
aufzulösen. Hierbei fällt ein kompletter Synchrotronimpuls auf eine Photokathode für
Röntgenstrahlung. Die dabei entstehenden Elektronen werden in Vorwärtsrichtung be-
schleunigt und danach in einem zeitlich variablen elektrischen Feld seitlich abgelenkt.
Damit wird ein direkter Bezug zwischen der Größe der Ablenkung und der zeitlichen
Position im Impuls hergestellt. Zur Detektion wird danach ein Flächendetektor
verwendet. In den meisten Aufbauten wird ein lichtempfindliches Bauteil benutzt
um die schnelle Spannungsflanke für die Ablenkplatten auszulösen, womit auch die
Synchronisation mit dem Anregeimpuls gegeben ist. In modernen Streak-Kameras
können Zeitauflösungen unter einer Pikosekunde erreicht werden. Ein konkretes
Beispiel einer Röntgen-Streak-Kamera ist in Abschnitt 3.2.3 beschrieben.

Freier Elektronen Laser
Wie oben beschrieben werden in Freie Elektronen Lasern die höchsten Brillanzen
erreicht, nicht zuletzt durch extrem kurze Impulsdauern im Bereich weniger Femto-
sekunden. Diese Röntgenimpulse können auch für zeitaufgelöste Messungen genutzt
werden. Die Zeitauflösung ist hier allerdings meist durch den Jitter zwischen Anrege-
und Abtastimpuls beschränkt. Aufgrund der extrem hohen Kosten für einen FEL
wird die Anzahl der Anlagen allerdings sehr gering bleiben und die Strahlzeit nur zu
einem geringen Teil für zeitaufgelöste Röntgenbeugung zur Verfügung stehen.

Den weitaus größte Kostenbeitrag verursachen die kilometerlangen Linearbeschleu-
niger zur Beschleunigung der Elektronen. Eine alternative Art Elektronen auf hohe

2von engl.: to streak - verschmieren
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2.2 Aufbau der Laserplasmaquelle

Energien zu beschleunigen ist durch extrem leistungsfähige Laser in den letzten
Jahren entstanden. Dabei können bei entsprechenden Laserintensitäten und Plasma-
dichten, die Elektronen komplett von den Atomkernen getrennt werden. Dies führt zu
sehr hohen elektrischen Feldern und damit zu extremen Beschleunigungen. Im Bereich
weniger Zentimeter sollen hier in naher Zukunft Elektronenenergien erreicht werden,
die das Betreiben eines sogenannten Table-Top-FELs erlauben würden [Grü07]. Mit
dieser Methode wurde bisher Undulatorstrahlung im weichen Röntgenbereich erzeugt
[Fuc09]. Bis zur Nutzung dieser Methode für zeitaufgelöste Röntgenbeugungsexperi-
mente ist noch weitere Forschung und Entwicklung notwendig.

2.2 Aufbau der Laserplasmaquelle
Eine sinnvolle Möglichkeit am Lehrstuhl für BioMolekulare Optik (BMO) zeitauf-
gelöste Röntgenbeugung zu betreiben war es eine Laserplasmaquelle in Eigenregie
zu entwickeln. Die gute Verfügbarkeit und hohe Zeitauflösung sollten Messungen an
Molekülkristallen, bei denen ultraschnelle Prozesse mit kleinen Signaländerungen
auftreten, ermöglichen. Am Max-Born-Institut in Berlin konnten erste Messungen
an Molekülkristallen erfolgreich durchgeführt werden [Bra07, Bra09]. Eine eigene
Plasmaquelle sollte zuerst in Zusammenarbeit mit dem Max-Planck-Institut für
Quantenoptik am ATLAS-Laser aufgebaut werden. Nach einer genaueren Prüfung
wurde allerdings ein eigenes Lasersystem beschafft und der Aufbau in einem Labor
des BMO vorgenommen.

2.2.1 Laser
Die Anforderungen an das Lasersystem waren eine niedrige Repetitionsrate mit hoher
Impulsenergie und gutem Kontrast zwischen Hauptimpuls und Vorimpulsen. Dies
konnte von Amplitude Technologies mit dem System Centaurus X realisiert werden.
Dabei handelt es sich um ein Verstärkersystem mit mehreren Verstärkungsstufen,
das auf dem Prinzip der chirped pulse amplification [SM85] beruht. Dabei wird ein
ultrakurzer breitbandiger Laserimpuls vor seiner Verstärkung zeitlich gestreckt und
danach zeitlich wieder komprimiert, um nichtlinearen Effekten und Schäden an den
Optiken vorzubeugen.

Oszillator und Strecker
Der Laseroszillator ist ein modengekoppelter Ti:Sa3-Oszillator mit einer Wiederholra-
te von 75MHz. Die Laserimpulse besitzen eine Dauer von 20 fs mit einer Impulsenergie
von 5,3 nJ bei einer Zentralwellenlänge von 790 nm. Vor der weiteren Verstärkung
müssen diese Pulse zuerst zeitlich gestreckt werden, da sonst die Zerstörschwellen
der nachfolgenden Optiken überschritten würden.

3mit Titan dotierter Saphir-Kristall
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2 Aufbau einer fs-Röntgenquelle

Der Strecker verlängert die Pulse indem er den optischen Weg in Abhängigkeit
der Wellenlänge variiert. Der hier verwendete Strecker benutzt dazu die „Öffner“-
Geometrie [Che96]. Die Laserimpulse laufen dabei acht mal über ein Gitter, das
für die nötige chromatische Selektion in wellenlängenabhängige Pfade sorgt. Nach
dem Strecker haben die Impulse etwa eine Dauer von etwa 300 ps. Eine Pockels-Zelle
wählt die für die weiteren Verstärker vorgesehenen Impulse aus. Dabei wird die
Wiederholrate auf 10Hz reduziert, die für alle folgenden Verstärkerstufen beibehalten
wird.

Verstärkerstufen und Kompressoren
Die erste Verstärkerstufe ist ein sogenannter regenerativer Verstärker. Sie besteht
aus einem Resonator, in den der gestreckte Impuls eingekoppelt wird. Im Resonator
läuft der Impuls mehrfach um und wird in einem Ti:Sa-Kristall verstärkt, der von
einem Nd:YAG-Laser optisch gepumpt wird. Nach Erreichen der Sättigung wird der
Impuls mit einer Pockels-Zelle ausgekoppelt. Mit einer zusätzlichen Pockels-Zelle
werden Vor- und Nachimpulse unterdrückt. Die Impulsenergie beträgt an diesem
Punkt etwa 290 µJ.
Die nächste Verstärkerstufe ist ein Multidurchgangsverstärker mit fünf Durch-

gängen, der die Impulsenergie auf 25mJ erhöht. An dieser Stelle wird ein Teil des
Impulses abgetrennt, der zum Anregen der Probe verwendet werden soll. Für die-
sen Anteil wird der Bündeldurchmesser etwas vergrößert und der Impuls in einem
Kompressor zeitlich wieder komprimiert, sodass am Ausgang Lichtimpulse von etwa
10mJ mit einer Impulsdauer von 50 fs zur Verfügung stehen.

Der nicht verwendete Teil des Laserimpulses wird in einem weiteren Verstärker
mit vier Durchgängen auf etwa 250mJ verstärkt. Auch dieser Teil wird aufgeweitet
und in einem weiteren Kompressor wieder zeitlich zusammengesetzt, sodass für den
Abtastarm Laserimpulse mit 200mJ, 50 fs und einem Bündeldurchmesser von 35mm
verwendet werden können.

2.2.2 Erzeugung der Röntgenstrahlung
Diese Laserimpulse sollen zur Erzeugung von Röntgenimpulsen verwendet werden. Als
Zielmaterial wird Kupfer verwendet, da die Kupfer-Kα-Linie eine Standardwellenlänge
für Röntgenbeugung darstellt und Kupfer in verschiedensten Formen und Dicken
erworben werden kann. Die Erzeugung der Röntgenstrahlung folgt im Wesentlichen
dem oberen Teil der schematischen Darstellung in Abbildung 2.3.

Die Laserimpulse werden mit einer „Bestform“-Linse mit der Brennweite f = 30 cm
fokussiert. Die Linse ist motorisiert in Strahlrichtung verschiebbar um die Position
des Fokus verändern zu können. Im Fokus erreicht man Intensitäten von mehr als
1015 W/cm2. Da diese Intensitäten ausreichen um Luft zu ionisieren, muss sich das
Zielmaterial im Vakuum befinden. Mit der vorhandenen Vakuumkammer und einer
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Abbildung 2.3: Aufbau zur zeitaufgelösten Röntgenbeugung. Der hochenergetische Laserim-
puls wird auf das Kupferband fokussiert und erzeugt dort Röntgenstrahlung. Diese wird von einer
Röntgenoptik auf den drehbar gelagerten Probenkristall abgebildet. Dort wird vom (eventuell in der
Frequenz konvertierten) Anregeimpuls ein Prozess im Kristall induziert, der in der gebeugten Rönt-
genstrahlung eine Signaländerung erzeugt. Diese kann mithilfe einer CCD-Kamera nachgewiesen
werden. Ein Beispielbild von einem (0 0 4)-Reflex eines DIABN-Kristalls ist im rechten unteren
Bereich abgebildet.

Turbopumpe können Drücke von 5× 10−7 bar erreicht werden. Das ist ausreichend
um Energieverluste durch die Ionisation von Luft zu vermeiden.
Das Zielmaterial ist ein Kupferband mit einer Dicke von 20 µm. Da wie in Ab-

bildung 2.2 dargestellt das Band beim Erzeugungsprozess beschädigt wird, wird es
mit einer Geschwindigkeit von etwa 2mm/s auf zwei Rollen weiterbewegt. Wenn
das Ende des Bandes erreicht ist wird die Bewegungsrichtung umgekehrt und das
Band seitlich um etwa 1mm verschoben um neues Material zur Röntgenerzeugung
bereitzustellen. Ein Großteil des beim Erzeugungsprozess freigesetzten Kupfers fliegt
in Richtung der Flächennormalen des Kupferbandes, da sich aber auch in alle an-
deren Raumrichtungen Kupfer ablagert, muss das Eintrittsfenster mit einer sich
bewegenden Plastikfolie geschützt werden. Beide Bänder erlauben eine Messzeit von
mehreren Stunden, sodass ausreichend lange gemessen werden kann.
Da der Prozess der Röntgenerzeugung in einer Plasmaquelle nicht kohärent ist,

wird die erzeugte Strahlung in alle Raumrichtungen abgegeben. Nur ein kleiner Teil
der Röntgenstrahlung gelangt durch ein kleines Austrittsloch in der Vakuumkammer
zur Röntgenoptik, einer Montel-Optik[Mon54]. Diese bildet einen Teil der erzeugten
Röntgenstrahlung mit einer dreifachen Vergrößerung mittels zweier elliptischer Spiegel
auf den Probenort ab. In [Shy08, Bar05] ist ein Vergleich der Montel-Optik mit
verschiedenen anderen Röntgenoptiken gezeigt. Mit der Montel-Optik erreicht man
am Probenort einen Röntgenfluss von etwa 106 Photonen/s.
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2 Aufbau einer fs-Röntgenquelle

2.2.3 Probenort und Detektion
Im unteren Teil der Abbildung 2.3 ist der Anregezweig des Experiments dargestellt.
Die Laserimpulse mit einer Wellenlänge von 800 nm können je nach Bedarf in der
Frequenz konvertiert werden: durch Frequenzverdopplung auf eine Wellenlänge von
400 nm oder durch Frequenzverdreifachung auf eine Wellenlänge von 266 nm. Mit
einer Verzögerungsstrecke wird der zeitliche Versatz zwischen Anrege- und Abtastim-
pulsen für die zeitaufgelösten Messungen mit einer Schrittweite von 6,7 µm in einem
Zeitbereich von 4,5 ns variiert. Im bildseitigen Brennpunkt der Montel-Optik wird
im Probenkristall die Röntgenstrahlung mit den Anregeimpulsen überlagert. Der
Probenkristall ist auf einem Goniometer gehaltert dessen Drehachse genau in diesem
Punkt liegt.

Die vom Kristall gebeugte Strahlung wird mit einer CCD-Kamera4 detektiert. Die
effektive Pixelgröße beträgt 20 µm [Pri06], sodass auch kleine Winkeländerungen
des Reflexes beobachtet werden können. In Abbildung 2.3 ist ein Beispielbild einer
Aufnahme des DIABN-(0 0 4)-Reflexes zu sehen.

Als erste Probe für zeitaufgelöste Messungen wurde ein GaAs-Wafer benutzt. Die
zeitliche Entwicklung der Intensität des Reflexes entspricht der in der Literatur
bereits berichteten [Cav01], allerdings konnte in unserem Experiment ein deutlich
größerer Zeitbereich vermessen werden. Eine genaue Darstellung und Diskussion
der erhaltenen Ergebnisse ist in [Hof13, Sch14] gegeben. Der nächste Schritt ist
die Untersuchung von Molekülkristallen wie DIABN (siehe auch Kapitel 3) oder
DCA (Kapitel 5.2). Experimente an dieser Art von Molekülkristallen sind deutlich
schwieriger zu realisieren, da die erwarteten Signaländerungen und die absoluten
Reflexintensitäten deutlicher kleiner sind.

Das Experiment wurde stetig weiterentwickelt um das Signal-zu-Rausch-Verhältnis
weiter zu verbessern. Nach dem hier beschriebenen Experiment wurden folgende
Verbesserungen implementiert:

• Das Plastikband das das Eintrittsfenster schützt wurde durch einen geladenen
Konus ersetzt, der den Kupfer-Debris vom Fenster abhält. Das Rauschen das
von dem leicht inhomogenen Plastikband herrührte konnte so eliminiert werden.

• Ein zweiter Kristall wurde in den Strahlengang gebracht, der einen Reflex
auf die Kamera abbildet. Hierdurch konnte die auf die Probe fokussierte
Röntgenleistung referenziert werden.

Weitere Beschreibungen der Anlage kann man in [Tro10, Hof13, Sch14] finden.

4Princeton Instruments, Modell SCX:1300/W
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2.3 Strahlenschutz

2.3 Strahlenschutz
Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Quelle stellt potentiell durch ihre
Röntgenstrahlung eine Gefahr für die sie bedienenden Mitarbeiter dar. Im folgen-
den Abschnitt werden die grundlegenden Gefährdungen, Schutzmöglichkeiten und
gesetzlichen Vorschriften erläutert.

2.3.1 Strahlenschäden durch ionisierende Strahlung
Als ionisierende Strahlung bezeichnet man Strahlung, die in der Lage ist Elektronen
aus der Atomhülle zu schlagen. Dazu gehören zum Beispiel α-, β-, und γ-Strahlung,
sowie Neutronen- und Röntgenstrahlung. Die ionisierende Wirkung stellt vor allem
für höhere Lebewesen eine Gefahr dar, da sie im Körper Radikale erzeugt und Bin-
dungen bricht. Hierbei können die verschiedenen Bestandteile der DNS verändert
werden, was zu einer Veränderung der Erbinformation führen kann. Wenn die kör-
pereigenen Reparaturmechanismen versagen, führt dies entweder zum Zelltod oder
zur Weitergabe veränderter Erbsubstanz bei der Zellteilung.

Stochastische Schäden
Die Mutation des Erbguts kann zur Entstehung von Krebs führen. Die Anzahl der
mutierten Zellen entscheidet hierbei über die Erkrankungswahrscheinlichkeit. Man
spricht daher von stochastischen Schäden. Diese Schäden treten erst mit einer gewissen
Latenzzeit auf, die mindestens zwei Jahre beträgt, am häufigsten aber zwischen fünf
und zehn Jahren liegt [Ins08]. Des Weiteren besteht Grund zur Annahme, dass durch
die Weitergabe von verändertem Erbgut an Nachkommen Erkrankungen ausgelöst
werden können. Dies ist für den Menschen noch nicht nachgewiesen, kann aber
aus Tierversuchen abgeleitet werden. Die Bestimmung der Gesamtsterblichkeit pro
Dosiseinheit ist mit großen Ungenauigkeiten behaftet, wird aber allgemein zu 5%
strahlungsbedingter Todeswahrscheinlichkeit pro Sv angenommen [Int07].

Derministische Schäden
Im Gegensatz dazu bezeichnet man als deterministische Schäden, wenn eine höhere
Strahlungsdosis zu schwereren Schädigungen führt. Dies ist der Fall, wenn das
veränderte Erbgut zum Zelltod führt und dabei soviele Zellen sterben, dass es in
kurzer Zeit zu makroskopischen Gewebeschäden kommt. Es gibt hierfür deshalb
einen Schwellwert, unter dem kein Schaden auftritt. Darüber steigt mit der Dosis die
Schwere der Erkrankung, nicht die Wahrscheinlichkeit dafür.

Dosisbegriff
Als Dosis bezeichnet man dabei das Verhältnis von absorbierter Strahlungsenergie
und durchstrahlter Masse mit der Einheit Gray (1 Gy = 1 J/1 kg) [PTB07]. Die
biologische Wirkung unterscheidet sich nach den verschiedenen Strahlungsarten
(zum Beispiel α-, β- oder γ-Strahlung) und nach den Organen auf die die Strahlung
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2 Aufbau einer fs-Röntgenquelle

einwirkt. Man teilt daher die gesamte Strahlung nach der Strahlungsart und dem
Gewebe auf die sie einwirkt in einzelne Organdosen DT,R. Diese werden werden
mit dem entsprechenden Gewebewichtungsfaktor wT multipliziert und aufsummiert.
Anschließend wird noch die Summe über die verschiedenen Strahlungsarten R,
gewichtet mit dem Strahlungswichtungsfaktor wR, gebildet. Die so erhaltenen effektive
Dosis E dient als Maß für die Strahlengefährdung [Ins08]:

E =
∑
R

wR
∑
T

wTDT,R (2.7)

Für diese effektive Dosis wird dabei die Einheit Sievert (1 Sv = 1 J/1 kg) verwendet,
sie ist allerdings per Definition nicht messbar, da man dafür an jeder Stelle des
Körpers ein Dosimeter einbringen müsste. Stattdessen wird von einer gemessenen
Dosis auf die Äquivalenzdosis hochgerechnet, die für den Strahlenschutz maßgeblich
ist.

Strahlungsexposition des Menschen
Der Mensch ist auch ohne zusätzliche Gefährdung Strahlung aus verschiedenen
Quellen ausgesetzt. Man unterscheidet dabei die natürliche Strahlenexposition nach
ihrer Herkunft in kosmogen und terrestrisch, sowie nach dem Ort ihrer Freisetzung
in intern (im Körperinneren) und extern. Zusätzliche Strahlenbelastung entsteht
dem Menschen durch medizinische Verfahren und Radioaktivität, die von Kernwaf-
fentests oder Atomunfällen herrührt. Die Tabelle 2.2 gibt einen Überblick über die
verschiedenen Beiträge zur Strahlenbelastung in Deutschland.

Natürliche und zivilisatorische Strahlenexposition des Menschen mSv/a

Natürlich kosmogen extern Kosmische Strahlung 0,4
intern 14C,7Be 0,015

terrestrisch extern Radionuklide 0,4
intern Radon, 40K 1,3

Zivilisatorisch vor allem durch medizinische Bildgebung 2,0

Gesamte durschnittliche Strahlenbelastung in Deutschland 4,2

Tabelle 2.2: Strahlenexposition in Deutschland. Die verschiedenen Anteile der durchschnitt-
lichen jährlichen Strahlenexposition in Deutschland nach [Ins08]. Die größte natürliche Strah-
lungsquelle ist dabei die Inhalation von Radon. Der zivilisatorische Anteil geht fast komplett auf
medizinische Bildgebung zurück. Die durchschnittliche Strahlenbelastung von 4,2 mSv/a beinhaltet
große Schwankungen aufgrund der geologischen Aktivität und der Höhenlage des Wohnorts,
sowie durchgeführter medizinischer Untersuchungen.

• Kosmische Strahlung besteht vor allem aus Protonen und Heliumkernen.
Diese primäre kosmische Strahlung erzeugt bei der Kollision mit den Molekülen
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der Atmosphäre sekundäre Strahlung bestehend aus verschiedenen Elementar-
teilchen. Die Dosis hängt stark von der Seehöhe ab und variiert in Deutschland
zwischen 0,3mSv/a und 1mSv/a. Durch die extreme Höhenabhängigkeit kann
die Belastung für Flugzeugbesatzungen deutlich höher sein. Dieser Effekt wird in
den Polarregionen noch verstärkt, da dort der Schutz durch das Erdmagnetfeld
deutlich schwächer ist.

• Kosmogene Radionuklide, vor allem 14C und 7Be, entstehen bei der Wech-
selwirkung der primären kosmischen Strahlung mit der Erdatmosphäre. Sie
können mit der Nahrung oder durch die Atmung aufgenommen werden und
zerfallen dann im Körper. Ihr Beiträg zur Strahlenbelastung ist mit 15 µSv/a
relativ gering.

• Terrestrische Strahlung entsteht beim Zerfall radioaktiver Stoffe im Boden.
Sie ist stark vom geologischen Untergrund abhängig und liegt in Deutschland
zwischen 0,26mSv/a und 1,05mSv/a.

• Terrestrische Radionuklide die intern freigesetzt werden sind der größte
Beitrag der natürlichen Strahlenexposition. Hauptgrund dafür ist Radon in der
Luft, das vor allem in Kellerräumen zu hohen Belastungen führt. Diese hängen
sowohl von der Bauausführung als auch von der geologischen Beschaffenheit
des Bodens ab. Im Durchschnitt ergibt sich eine Belastung von 1mSv/a. Die
Aufnahme von radioaktivem 40K mit der Nahrung trägt weitere 0,3mSv/a bei.

• Als zivilisatorische Strahlenbelastung bezeichnet man Strahlenbelastung
die durch den Menschen erzeugt wurde. Dabei fallen Kernwaffentest, Atomun-
fälle und der Betrieb von Atomreaktoren mit jeweils weniger als 0,01mSv/a
gegenüber der Medizin kaum ins Gewicht. Innerhalb der Medizin sind Com-
putertomographien und radioaktive Tracer und Radiopharmaka der größte
Beitrag. Gemittelt über die Bevölkerung ergibt sich etwa eine Belastung von
2mSv/a.

2.3.2 Gesetzliche Vorschriften
Die rechtliche Grundlage für den Betrieb von Röntgenanlagen ist die Röntgen-
verordnung [Bun87]. Sie gilt für den Betrieb von Röntgeneinrichtungen in denen
Röntgenstrahlung durch beschleunigte Elektronen mit einer Energie von bis zu 1MeV
erzeugt wird [Bun11].

2.3.3 Strahlenschutzprinzipien
Diese gesetzlichen Vorschriften münden im Bereich des Strahlenschutzes vor allem in
vier Zentrale Prinzipien, oft griffig die vier „A“ des Strahlenschutzes genannt werden
[Ins08].
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Abstand
Eine Möglichkeit die auf den Körper einwirkende Strahlungsleistung zu minimieren
ist einen möglichst großen Abstand einzuhalten. Die Intensität I nimmt nach dem
Abstandsgesetz

I ∝ 1

r2
(2.8)

quadratisch mit der Entfernung r ab. Ein weiterer Punkt ist aus Tabelle 2.3 ersichtlich:
auch Luft absorbiert, wenn auch in geringem Maße, Röntgenstrahlung. Diese beiden
Effekte zusammen machen einen großen Abstand zur Röntgenquelle zu einer einfachen
und effektiven Maßnahme um Strahlenschäden zu verhindern.

Abschirmung
Zur Verhinderung von Strahlenschäden kann zwischen die Röntgenquelle und Perso-
nen eine Abschirmung angebracht werden. Röntgenstrahlung der Intensität I0 wird
in Materie der Dicke d nach dem Lambert-Beerschen Gesetz

I = I0 e−µd (2.9)

auf die Intensität I abgeschwächt. Der Absorptionskoeffient µ hängt dabei von der
Dichte ρ, der Kernladungszahl Z, der Atommasse A und der Energie der Röntgen-
photonen E ab [New04]:

µ ∝ ρZ4

AE3
(2.10)

Die Abschirmung wird also mit zunehmender Photonenergie immer schwächer, gleich-
zeitig können mit schwereren Elementen deutlich effektivere Abschirmungen erstellt
werden. Diesen Zusammenhang erkennt man auch in Tabelle 2.3. Für die bei uns
relevanten Energien reichen geringe Dicken von Aluminium und Blei aus. Bei der
Kupfer-Kα-Linie, der wichtigsten Emissionslinie unserer Experimente, besitzt so-
gar Luft noch eine bemerkbare Absorption. Die Abschirmung kann dabei um die

Halbwertsdicken verschiedener Materialien

Photonenenergie 8 keV 20 keV
Luft 0,62m 8,8m
Aluminium 78 µm 1,2mm
Blei 4 µm 10 µm

Tabelle 2.3: Halbwertsdicken verwendeter Materialien bei verschiedenen Photonenenergi-
en. Im Aufbau wird vor allem Blei zur Abschirmung verwendet, Aluminium ist als Konstruktions-
material wichtig. Die Werte für Luft werden zur Orientierung angegeben. 8 keV entspricht der
Kupfer-Kα-Line, der Energie der meisten Photonen. 20 keV ist die maximale Photonenenergie der
im Zwei-Kreis-Röntgen-Diffraktometer verwendeten Röntgenröhre (siehe auch Kapitel 4.3). Werte
nach [HGD93]
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Röntgenquelle gebaut werden oder, wie oft im medizinischen Bereich, um den zu
schützenden Körper.

Aufenthaltsdauer
Während die bisherigen Maßnahmen die Dosisleistung senken sollten, kann auch
durch Verringern der Aufenthaltsdauer sehr leicht die Gesamtdosis gesenkt werden.
Die Gesamtdosis E ist die Dosisleistung P mit der Aufenthaltsdauer t multipliziert:

E = P · t (2.11)

Praktisch bedeutet dies, dass nur dann Röntgenstrahlung erzeugt werden sollte, wenn
sie benötigt wird und dass möglichst viele Prozesse automatisiert werden sollten,
sodass die Anwesenheit von Personal nicht notwendig ist.

Apparativer Strahlenschutz
Bei vielen Arbeiten wird die Abschirmung der Strahlungsquellen bei ausgeschalteter
Quelle umgangen. Ein Sicherheitskreis sorgt dafür, dass das Gerät automatisch
abgeschaltet wird, wenn die Abschirmung geöffnet wird. So wird vermieden, dass
irrtümlicherweise direkte Bestrahlung erfolgt. Der Sicherheitskreis beinhaltet je
nach Gerät Türkontakte, Warnlampen, Shutter oder ähnliche Vorrichtungen. Die
Schaltung muss so konstruiert sein, dass sich nach einer Unterbrechung das Gerät
nicht automatisch wieder anschaltet.

2.3.4 Organisatorische Umsetzung
Der Betrieb der Röntgenanlagen erforderte es am Lehrstuhl einen Strahlenschutz-
beauftragten zu ernennen. Der hierfür nötige Kurs wurde am Helmholtz-Zentrum
besucht [Ins08]. Zur Überwachung der Röntgenquellen wurden zwei Dosimeter ange-
schafft, eines davon geeicht, sodass die exakte Dosisleistung bestimmt werden kann.
Zusätzlich werden alle Mitarbeiter die an den Röntgenanlagen beschäftigt sind zur
Personendosisüberwachung nach §35 Abs. 2 RöV angemeldet.

2.3.5 Umsetzung Röntgendiffraktometer
Am Lehrstuhl existiert ein Zwei-Kreis-Röntgen-Diffraktometer zur Untersuchung
der Kristalle, die zeitaufgelöst untersucht werden sollen. Der genaue Aufbau ist in
Kapitel 4.3 beschrieben.

Abschirmung
Die Röntgenröhre hat eine Beschleunigungsspannung von 20 kV, was einer maximalen
Photonenenergie von 20 keV entspricht, wobei nahezu alle Röntgenphotonen bei
zirka 8 keV emittiert werden. Nach Tabelle 2.3 kann diese Strahlung sehr effektiv
mit dünnen Bleiplatten abgeschirmt werden. Das komplette Zwei-Kreis-Röntgen-
Diffraktometer ist von einer Abschirmung umgeben, die aus einem Millimeter Blei
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und drei Millimetern Aluminium besteht. Die nötigen Kabel und Schläuche werden
durch Labyrinthe in die Röntgenkammer geführt. Die Kabeldurchführungen sind so
klein wie möglich gehalten, da zwar direkte Strahlung geblockt wird, Streustrahlung
aber austreten kann. Der Aufbau der Abschirmung ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
Die Tür besteht aus Bleiacrylglas mit einem Bleigleichwert von 1mm.

Apparativer Strahlenschutz
Die Röntgenröhre kann mit einem externen Stromkreis verbunden werden um so eine
Schaltsperre zu realisieren [Oxf08]. In diesem Unterbrecherstromkreis befindet sich
ein Relais, das mit einer Warnlampe verbunden ist, sodass die Röhre nur betrieben
werden kann, wenn die Warnlampe leuchtet. Ein weiterer Teil des Stromkreises führt
durch einen Kontakt in der Tür, sodass beim Öffnen der Tür die Spannungsversorgung
sofort unterbrochen wird.
Das Röntgendiffraktometer wurde vom Bayerischen Landesamt für Umwelt nach

§3 Abs. 2 Nr. 5 RöV einer Strahlenschutzprüfung unterzogen. Dabei wurde nur
der Raum innerhalb der Abschirmung als Kontrollbereich definiert, sodass für den
Aufenthalt im Labor keinerlei Beschränkungen gelten [Fer08].

2.3.6 Umsetzung fs-Röntgenquelle
Beim Aufbau der fs-Röntgenquelle wurde darauf geachtet, die Strahlenbelastung
gering zu halten und eine mögliche Gefährdung auszuschließen. Die eigentliche Quelle
wurde auf der dem Arbeitsplatz gegenüberliegenden Seite plaziert um den Abstand
zur Quelle möglichst groß zu halten. Der Aufenthalt im Labor für Röntgenmessungen
ist nur zum Starten der Experimente notwendig, da der zur Überwachung der Messung
ausgerüstete Computer auch ferngesteuert werden kann.

Abschirmung
Die Abschirmung um den Vakuumtopf wurde deutlich massiver gewählt als bei der
Röntgenröhre, da es keine definierte Maximalspannung gibt, sondern es auch einige
wenige hochenergetische Röntgenphotonen gibt. Die Dicke der seitlichen Abschirmung
variiert zwischen 2,5 und 5 cm. Nach oben ist dieser Bereich mit einer Bleiplatte
abgeschlossen, deren Dicke einen Zentimeter beträgt. Blei in dieser Dicke sollte auch
hochenergetische Strahlung in ausreichendem Maß abschwächen.

An diesen stark abgeschirmten Bereich schließt der Arbeitsbereich an, in dem nur
noch Kupfer-Kα-Strahlung vorhanden ist. Dieser Bereich ist mit einem Millimeter
Blei und drei Millimeter Aluminium abgeschirmt. Sowohl Laser als auch Kabel,
Schläuche und ähnliches werden über Labyrinthe in diesen Bereich geführt.

Apparativer Strahlenschutz
Zur Realisierung einer Schaltsperre für das fs-Röntgenexperiment muss der Laser
blockiert werden. Hierfür ist ein pneumatischer Unterbrecher notwendig, da innerhalb
von 100ms, dem Abstand zwischen zwei Laserpulsen, der komplette Strahlquerschnitt
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von zirka 35mm geblockt werden muss. In Abbildung 2.4 ist die Beschaltung des
pneumatischen Shutters gezeigt.

Abbildung 2.4: Schaltbild des Sicherheitskreises. Der pneumatische Shutter schließt nur, wenn
alle Sekundärstromkreise geschlossen sind: Interlocks, Notausschalter und Warnlampen. Außer-
dem muss Druckluft vorhanden sein und der Taster an RL4 betätigt worden sein. Entnommen aus:
[Tro10]

Der Unterbrecherstromkreis wird als erstes durch eine Reihe von Tastern geführt,
die an den Klappen zum Arbeitsbereich angebracht sind. Weitere Interlocks befinden
sich an der Bleiabdeckung der Vakuumkammer. Am zweiten Relais befinden sich
Notausschalter, die gut erreichbar im Raum platziert sind. Direkt neben den Notaus-
schaltern befinden sich zwei Warnlampen, die mit Relais RL3 verbunden sind. RL4
ist ein selbstziehendes Relais, das dafür sorgt, dass nach einer Unterbrechung der
Stromkreis unterbrochen bleibt. Über einen Taster kann dieses Relais überbrückt
werden, um den Stromkreis wieder freizuschalten.

Auch das fs-Röntgenexperiment wurde vom Bayerischen Landesamt für Umwelt
nach §4 Abs. 2 RöV geprüft. Der Kontrollbereich ist dabei auf den Arbeitsbereich
beschränkt, sodass das Labor frei zugänglich bleibt [Fer09].
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3 Röntgentransmissionsmessungen an
DIABN

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Argonne National Laboratory nahe Chicago
konnte eine Röntgen-Streak-Kamera an der APS1 für zeitaufgelöste Untersuchungen
verwendet werden. Einige Voruntersuchungen können in [Roo06] nachgelesen werden.

3.1 Vorarbeiten
Mit dem Aufbau der uns an der APS zur Verfügung stand konnten nur Transmissi-
onsmessungen durchgeführt werden. Daher reduzierten sich die möglichen Proben auf
Kristalle, bei denen nicht nur Änderungen in den Reflexen sondern auch in der Trans-
mission zu beobachten sind. Nach [Bra07] trifft dies auf Diisopropylaminobenzonitril2
zu. Die aus der Kristallzucht (siehe Kapitel 4) gewonnenen Kristalle müssen dafür
aber richtig orientiert werden, da die Transmissionänderung nicht für alle Richtung
beobachtet werden kann [Bra07].

3.1.1 Theorie und vorbereitende Messungen
DIABN (Struktur in Abbildung 3.1b) gehört zur Gruppe der Benzonitrile, die
aufgrund ihrer dualen Fluoreszenz seit längerem Gegenstand spektroskopischer
Untersuchungen sind [LK93]. Bei der dualen Fluoreszenz werden zwei getrennte
Fluoreszenzbanden beobachtet: eine „normale“ in der Nähe der Absorptionsbande
und eine weitere bei deutlich niedrigeren Photonenenergien. Die Existenz und die
relative Intensität der „anormalen“ Fluoreszenz hängen dabei stark von der Polarität
des Lösungsmittels ab. Der Grund hierfür liegt in einem intramolekularen Ladungs-
transfer (ICT3) im angeregten Zustand. Bei entsprechend polarem Lösungsmittel
kann dieser Ladungstransferzustand stabilisiert werden (das heißt er wird energetisch
abgesenkt). Wie in Abbildung 3.1 illustriert, ist diese Absenkung aber nicht der
Hauptgrund für die Rotverschiebung der Fluoreszenz. Dieser liegt in der energeti-
schen Anhebung des Grundzustands für die Lösungsmittelkonfiguration, die für den
Ladungstransferzustand optimiert ist.

1Advanced Photon Source
2DIABN
3Intramolecular charge transfer
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~ 10 ps

Abbildung 3.1: Duale Fluoreszenz von DIABN. Das Molekül DIABN (schematisch abgebildet
in Teil b) zeigt das Phänomen der dualen Fluoreszenz: Unmittelbar nach optischer Anregung
(schwarzer Pfeil) in den angeregten Zustand existiert eine Fluoreszenz direkt in den Grundzustand
zurück (blauer Pfeil), nach der Reorganisation des Lösungsmittels in einem Zeitbereich von zirka
10 ps fluoresziert das Molekül deutlich rotverschoben (roter Pfeil).

Für die mit dem Ladungstransfer einhergehenden strukturellen Änderungen gibt
es verschiedene Modelle, von denen das PICT- (Planar ICT) und das TICT-Modell
(Twisted ICT) die meistdiskutierten sind. Das PICT-Modell sagt für den angereg-
ten Zustand nur geringe Strukturänderungen voraus, die alle in der Molekülebene
stattfinden. Das TICT-Modell hingegen geht von einer relativen Drehung um 90°
zwischen dem Phenylringebene und der Ebene der Diisopropylgruppe aus (Übersicht
in [GRR03]). Für eine experimentelle Überprüfung dieser konkurrierenden Modelle
sind strukturaufklärende Methoden, wie zum Beispiel Röntgenstrukturanalyse, unab-
dingbar. Dafür muss das Molekül aber in kristalliner Form vorliegen und es muss den
ICT-Zustand auch im Kristall erreichen. Nach dem Nachweis der ICT-Fluoreszenz
für DIABN [DDZ01] wurden erste Röntgenmessungen an diesem Molekül durch-
geführt [TZ04]. Die Ergebnisse und Interpretationen wurden kontrovers diskutiert
und konnten keinen entscheidenden Beitrag zur Aufklärung der Molekülstruktur im
angeregten Zustand geben [Kor08].

In weiteren Untersuchungen mit deutlich höherer Zeitauflösung konnten Signalän-
derungen im Zeitbereich von 10 ps gezeigt werden [Bra07]. Die Änderungen betreffen
aber nicht nur die Intensität der Röntgenreflexe, wie man es bei einer Strukturände-
rung erwarten würde, sondern auch die Transmission durch den Kristall. Außerdem
sind die Signaländerungen im Bereich von 10% bei einer Anregungsdichte von 0,01%
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nicht durch Änderungen in den einzelnen Molekülen zu erklären. Stattdessen wäre
eine mögliche Erklärung hierfür ein Solvatationseffekt in der kristallinen Umgebung:
Das durch den Ladungstransfer geänderte Dipolmoment des angeregten Moleküls
übt eine Kraft auf die umgebenden Moleküle aus, die sich daraufhin (ähnlich zu den
Lösungsmittelmolekülen in einer Lösung) neu ausrichten, soweit dies innerhalb des
Kristallgitters möglich ist [Bra09]. Dadurch ändert sich die diffuse Röntgenstreuung,
was sowohl die Änderungen der Reflektivität, als auch der Transmission erklären
würde.

Diese Theorie sagt unterschiedliche Änderungen der Transmission für verschiedene
Einfallswinkel voraus, was mit der Röntgen-Streak-Kamera an der APS genauer
untersucht werden sollte.

3.1.2 Kristallstruktur von DIABN
Die Kristallstruktur von DIABN wurde 2004 veröffentlicht [Fre04]. In Tabelle 3.1 sind
die Strukturdaten aufgelistet. DIABN kristallisiert unabhängig von der Zuchtmethode
(siehe Kapitel 4) im monoklinen Kristallsystem. Das heißt, nur der Winkel zwischen
der a-Achse und der c-Achse ist mit 92,73° nicht rechtwinklig.

Kristallstruktur von DIABN nach [Fre04]
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C12/c1 (Nr. 15)

a-Achse 16,657Å
b-Achse 14,714Å
c-Achse 20,725Å

β 92,73°
V 5073,7Å3

Z 16

Tabelle 3.1: Die Kristallstruktur von DIABN. Die Moleküle liegen in der a-b-Ebene und sind in
Richtung der c-Achse übereinander gestapelt. Durch den von 90° abweichenden Winkel β sind die
Ebenen leicht gegeneinander verschoben. Die Einheitszelle enthält 16 Moleküle.

In Abbildung 3.2 ist ein realer Kristall mit Sicht auf die a-b-Fläche gezeigt. In dieser
Ebene liegen die DIABN-Moleküle um etwa 45° zu den Kristallachsen gedreht. Es
gibt in dieser vier Moleküllagen, die jeweils um zirka 90° gedreht sind und sich dann
wiederholen. In der Abbildung sind die untersten beiden Lagen angedeutet und die
Kristallachsen a und b eingezeichnet. Man sieht hierbei, dass die Kanten der Kristalle
nicht den Kristallachsen entsprechen, sondern der [1 1 0]- und der [1 1 0]-Richtung.Nur
an den abgestumpften Ecken treten zu den Kristallachsen parallele Kanten auf.

Wie in der Abbildung angedeutet kann mithilfe der Kanten die Lage der Kristall-
achsen bestimmt werden. Durch die leicht unterschiedliche Länge der a- und der
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b-Achse ist der Winkel zwischen der [1 1 0]- und [1 1 0]-Richtung nicht 90°. Dies kann
in Mikroskopaufnahmen der Kristalle wiedergefunden werden und zur Ausrichtung
verwendet werden. Insbesondere ist damit die Identifizierung der a-b-Ebene leicht
möglich, die die Reflexionsebene für die (0 0 4)- und (0 0 6)-Reflexe darstellt, unter
deren Reflexionswinkel die Transmission in [Bra07] gemessen wurde.

N
C
H

b

a

Abbildung 3.2: DIABN-Kristall mit Kristallstruktur. An diesem Kristall kann die Beziehung
zwischen makroskopischer Form und mikroskopischer Struktur gesehen werden. Der Kristall aus
der Lösungsmittelzucht ist etwa 4 mm mal 4 mm groß und einen halben Millimeter dick. Das Bild
ist mit Blick auf die ab-Ebene aufgenommen. Die Kanten entlang der a- und b-Achsen sind nur
sehr schwach ausgebildet, stattdessen gibt es Kanten in die [1 1 0]- und [1 1 0]-Richtung. Durch
diese Verbindung von makroskopischen Größen mit der Kristallstruktur kann der Kristall für das
Experiment ausgerichtet werden.

3.2 Aufbau
Für die Messungen an DIABN wurde ein anderer Aufbau verwendet als die in
Kapitel 2 beschriebene fs-Röntgenquelle. Im folgenden Abschnitt wird sowohl das
Synchrotron das die Strahlung erzeugt beschrieben, als auch das zeitaufgelöste
Experiment, bestehend aus Röntgen-Streak-Kamera und Anrege-Arm.
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3.2.1 Die Advanced Photon Source
Die Advanced Photon Source wurde 1996 in Argonne in der Nähe von Chicago fertig-
gestellt. Als Synchrotron der dritten Generation ist sie komplett auf die Bereitstellung
von brillanter Röntgenstrahlung für die Forschung ausgelegt [AM00].

Beschleunigung der Elektronen
Die Elektronen werden in mehreren Schritten auf die benötigten relativistischen
Geschwindigkeiten beschleunigt. Sie werden von einer Elektronenkanone erzeugt und
verlassen diese mit einer Energie von 100 keV. In einem ersten Linearbeschleuniger
werden die Elektronen auf 200MeV, in einem zweiten auf 450MeV beschleunigt.
Sie werden dann, nachdem sie in einem Speicherring gesammelt wurden, in das
eigentliche Synchrotron4 injiziert. Dieses läuft mit einer Synchrotronfrequenz von
352MHz und bringt die Elektronen auf ihre endgültige Energie von 7GeV. Mit dieser
Energie gelangen die Elektronen in den Speicherring, wo sie in den Undulatoren
die Röntgenstrahlung erzeugen. Die Energieverluste durch die Strahlungserzeugung
werden dabei in Radiofrequenzresonatoren ausgeglichen, die mit dem Synchrotron
gekoppelt sind [98]. Je nach Größe und Anzahl der verschiedenen Elektronenpakete
unterscheidet man verschiedene Betriebsmodi, unter anderem den Hybrid-Modus,
der für unsere Experimente genutzt wurde. In diesem Modus gibt es ein Hauptpa-
ket mit einer großen Anzahl von Elektronen und davon zeitlich separiert weitere
kleine Elektronenpakete, die in Summe in etwa gleich viel Ladung besitzen wie das
Hauptpaket [Bor10].

Parameter der APS nach [Adv08, Bor10]
Umfang Synchrotron 368m
Umfang Speicherring 1104m
Radiofrequenz 352MHz

Elektronenenergie 7GeV
Lorentzfaktor 13 700
Umlauffrequenz 271,5MHz
Bündeldauer (rms, Hybrid-Modus) 50 ps

Tabelle 3.2: Parameter der APS. Die Elektronen werden im Synchrotron auf 7 GeV beschleunigt.
Der Speicherring, bestehend aus 40 Sektoren, hat einen Umfang von 1104 m. Beide Ringe
werden mit derselben Radiofrequenz betrieben. Die Bündeldauer des Elektronenbündels von 50 ps
bestimmt das Zeitfenster der Streakkameramessungen.

4Fälschlicherweise werden heute auch Einrichtungen zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung als
ganzes als Synchrotron bezeichnet.
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3.2.2 Sektor 7 der APS
Als Röntgenquelle für diesen Sektor dient ein Undulator der von 3 keV bis 13 keV
durchstimmbar ist. Für weitere Parameter des Undulators siehe [Duf10, Adv08] und
zur Funktionsweise von Undulatoren siehe Abschnitt 2.1.4. Die verwendete Strahlung
wird durch einen variablen Diamant-Monochromator geführt. Durch Verstimmen
des Undulators gegenüber dem Monochromator und über Metallfilter kann die Rönt-
genleistung variiert werden. Dieser Sektor ist speziell für zeitaufgelöste Messungen
bestimmt und mit einem kommerziellen Ti:Saphir-Lasersystem ausgestattet. Es
besteht aus einem Oszillator mit einer Repetitionsrate von 87,98MHz und einem
Verstärkersystem mit einer Repetitionsrate von 1 kHz.

Regenerative Amplifier

Storage Ring
Hybrid Fill

Oscillator

Feedback Loop

Booster
Synchrotron

352 MHz

f
1/272

271.5 kHz
f

1/1296

X-Rays
271.5 kHz
7.125 keV
50 ps

Laser pulses
1 kHz
800 nm
50 fs

Pockels Cell

f
1/4

Abbildung 3.3: Schema zur Synchronisierung von Laser und Synchrotron. Der Laser muss
auf die Frequenz des Synchrotrons synchronisiert werden. Der Oszillator des Lasers wird auf die
Master Clock des Synchrotrons abgestimmt, die für die gesamte APS maßgebend ist. Der regene-
rative Verstärker des Lasers wird dann auf die tatsächlichen Elektronenpakete im Speicherring
abgestimmt mit einer Wiederholrate von einem Kilohertz.

Dieser Laser wird wie in Abbildung 3.3 dargestellt mit der Frequenz des Spei-
cherings synchronisiert [Cho12]. Die Zugrunde liegende Frequenz ist die zentrale
APS-Radiofrequenz von 352MHz, die aus dem Booster-Synchrotron stammt. Diese
wird durch einen Frequenzteiler in die Nähe der Oszillatorfrequenz des Lasers von
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88MHz gebracht. Durch eine Rückkopplungsschleife kann ein Jitter von etwa 250 fs
erreicht werden [Duf10]. Die Umlauffrequenz der Elektronenpakete im Speichering von
271,5 kHz wird durch ein Teiler von 1296 erreicht. Im Hybridmodus, der für unsere
Experimente verwendet wurde, ist dies zugleich die Repetitionsrate der verwendeten
Röntgenstrahlung, da nur das Hauptpaket für die Messungen genutzt wurde. Diese
Umlauffrequenz wird auf die Repetionsrate des Lasers von 1 kHz heruntergeteilt
und dazu verwendet, die Blitzlampen des Verstärkersystems zu zünden und mit
der Pockelszelle einzelne Laserimpulse des Oszillators auszuwählen und dann zu
verstärken.

Bei optimalem Betrieb erhält man so Röntgenimpulse mit einer Dauer von 50 ps
und einer Wiederholrate von 271,5 kHz, von denen jeder 272. mit einem Laserimpuls
zusammentrifft. Die genaue Verzögerung zwischen den beiden Impulsen kann mithilfe
einer Diode bis auf eine Ungenauigkeit von 500 fs (Zeitauflösung des Oszilloskops)
eingestellt werden. Von Laserimpuls zu Laserimpuls schwankt die Verzögerung durch
den Jitter um etwa 250 fs, sodass der relative Abstand zum Röntgenimpuls genauer
als 1 ps festgelegt ist. In Abbildung 3.4 sind diese Zusammenhänge schematisch
dargestellt.

a)

b)

X-Rays
271.5 kHz
7.125 keV
50 ps

Laser pulses
1 kHz
800 nm
50 fs

1 ms3,7 µs

50 fs

50 ps

250 fs Jitter

Transmission
change

Abbildung 3.4: Schema zur Impulsabfolge. Auf die Probe treffen alle 3,7 µs Röntgenimpulse,
jeder 272. trifft mit einem Laserimpuls zusammen. Die Laserimpulse mit einer Dauer von 50 fs
lösen in der Probe eine Transmissionsänderung aus, die durch den Röntgenimpuls mit einer Dauer
von 50 ps detektiert wird. Der relative Jitter zwischen den Laserimpulsen und den Röntgenimpulsen
beträgt dabei 250 fs.
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3 Röntgentransmissionsmessungen an DIABN

3.2.3 Streak-Kamera
Die Laserimpulse werden sowohl zum Anregen der Probe als auch zum Auslösen
der Streakkamera benutzt. Der Aufbau der Streakkamera ist in Abbildung 3.5 ge-
zeigt. Nach dem Durchgang durch das Eintrittsfenster aus Beryllium treffen die

X-Rays
271.5 kHz
7.125 keV
50 ps

Laser pulse
1 kHz
800 nm
50 fs

Picosecond X-Ray Streak Camera

2ω

CCDMCP

Detector

Amplification

Deflection Plate

Laser triggered
Ramp Voltage

Photocathode

Acceleration
Voltage

Sample

t

Abbildung 3.5: Aufbau der Röntgen-Streak-Kamera. Die Röntgenstrahlung wird auf der Probe
mit den frequenzverdoppelten Impulsen des Lasers überlagert. Die transmittierte Röntgenstrahlung
löst in der Photokathode Photoelektronen aus, die in Vorwärtsrichtung beschleunigt werden. Die
Spannungsrampe der Ablenkplatten wird vom Laser ausgelöst. Die abgelenkten Elektronen werden
in einer Mikrokanalplatte vervielfacht und auf einem CCD-Sensor mit Phosphorschirm detektiert.

Röntgenphotonen auf eine Photokathode aus Cäsiumiodid (CsI). Die entstehenden
Photoelektronen werden mit einer Spannung von 5 kV/mm durch einen 10 µm-Schlitz
beschleunigt. Danach folgen die Ablenkplatten, die mit einer variablen Ablenkspan-
nung die zeitliche Information in eine räumliche umwandeln [Cho11]. Die Spannungs-
rampe der Ablenkspannung wird durch einen photoleitenden Schalter5 ausgelöst.
Durch einen Strahlteiler wird ein Teil des Laserlichts auf einen Galliumarsenidscheibe
gelenkt, wodurch diese leitend wird. Durch geeignete Beschaltung der Scheibe wird
eine Spannungsrampe erzeugt die eine Zeitauflösung der Streakkamera von zirka

5photoconductive switch: PCS
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2 ps ermöglicht. Das jetzt breit verschmierte Elektronenpaket fällt auf eine Mikro-
kanalplatte, die es verstärkt, und danach auf einen Phosphorschirm, der von einer
CCD-Kamera abgebildet wird. Zur Eichung wird die Photokathode mit ultrakurzen
UV-Laserimpulsen beleuchtet, die relativ zum Auslöseimpuls zeitlich definiert ver-
setzt werden können (in der Abbildung nicht berücksichtigt). Details dazu und der
Schaltplan können in [Cho12] gefunden werden.

3.3 Messungen
Bis zu dem von uns durchgeführten Projekt war die Streakkamera nur dazu verwendet
worden die zeitliche Struktur der Undulatorstrahlung und damit die Struktur des
im Speicherring umlaufenden Elektronenpakets zu untersuchen. Als erstes musste
deshalb dieses Experiment zu einem Pump-Probe-Aufbau erweitert werden.

3.3.1 Erweiterung des Streak-Kamera-Aufbaus
Ein Grundproblem bei der Erweiterung des Streakkamera-Aufbaus war, dass durch
die Bedingungen des Strahlenschutzes (siehe auch Kapitel 2.3) alles im Aufbau
fernsteuerbar konstruiert werden musste. Zusätzlich musste durch Kameratechnik
eine möglichst gute Überwachung des Experiments gewährleistet werden.
Da der Probe-Arm bereits für die Charakterisierungsmessungen der Undulator-

strahlung realisiert war, musste nur der Pump-Arm aufgebaut werden. Dafür wurde
mithilfe eines BBO-Kristalls die Frequenz des Laserlichts verdoppelt, sodass analog
zu [Bra09] die Probe mit Lichtimpulsen mit einer Wellenlänge von 400 nm angeregt
werden konnte. Dieses Licht wurde zum Ändern des relativen zeitlichen Abstands
zum Röntgenimpuls über eine motorisierte Verzögerungsstrecke geführt und danach
möglichst parallel zum Weg des Röntgenimpulses auf die Probe eingestrahlt. Die letz-
ten beiden Spiegel vor der Probe wurden zudem motorisiert um von außen justieren
zu können.
Die Probenkristalle mussten in drei Dimensionen verschiebbar gehaltert werden

um sie korrekt in der Röntgenstrahlung platzieren zu können. Des Weiteren mussten
sie um ihre eigene Achse drehbar gehaltert werden, damit die richtigen Winkel einge-
stellt werden konnten. Dies wurde mit weiteren Detektoren, die den Röntgenreflex
beobachteten, kontrolliert. Der ganze Aufbau war modular aufgebaut um schnell
und reproduzierbar auf- und abgebaut werden zu können. Dies war notwendig, da in
der gleichen Strahlzeitperiode ein weiteres Experiment mit einem anderen Aufbau
durchgeführt wurde [Ahr11a, Ahr11b].
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3 Röntgentransmissionsmessungen an DIABN

3.3.2 Messroutine
Die Messung der Transmissionsänderung erforderte viele einzelne Mess- und Eichungs-
schritte. Der erste Schritt war das Herstellen eines räumlichen Überlapps mithilfe
eines CCD-Chips auf dem sowohl Röntgen- als auch Laserstrahlung ein Signal aus-
lösten. Danach folgte die grobe zeitliche Eichung mithilfe einer schnellen Photodiode.
Der Laserimpuls wurde dabei zeitlich relativ zum Röntgenimpuls verschoben, bis sich
beide am Probenort zeitlich überlagerten. Nach der Translation des Kristalls in die
Röntgenstrahlung wurde der richtige Winkel eingestellt, der anhand der reflektierten
Strahlung in den (0 0 4)-Reflex kontrolliert wurde.

Nach diesen Voreinstellungen konnten während einer Messung verschiedene Para-
meter mit Hilfe der EPICS-Software variiert werden. So wurde der zeitliche Abstand
zwischen Laser- und Röntgenimpuls systematisch verändert. Dadurch wird das Zeit-
fenster der Messung erweitert und sichergestellt, das ein zeitliche Überlapp besteht.
Durch Veränderung des Kristallwinkels konnten „rocking curves“ der Kristalle aufge-
zeichnet werden.

3.3.3 Ergebnisse und Ausblick
Als Ergebnis einer Messung erhielt man ein Bild ähnlich dem in Abbildung 3.6
gezeigten Bildausschnitt. Man sieht hier die von der CCD detektierte, durch den
Kristall transmittierte Strahlung. Die Richtung der zeitabhängigen Ablenkung der
Elektronen geht hier nach rechts. Mithilfe der Software ImageJ [SRE12] kann man
aus dem Bild die zeitaufgelöste Intensitätsverteilung erhalten.
Ziel der Experimente war es, die zeitliche Änderung der Extinktion E zu mes-

sen. Diese erhält man nach dem Lambert-Beerschen Gesetz (Formel 2.9) aus der
transmittierten Intensität I und der einfallenden Intensität I0:

E = log
I0
I

(3.1)

Daher muss nicht nur die Intensität I mit ausreichender Genauigkeit von der Streak-
Kamera detektiert werden, sondern man benötigt auch die ursprüngliche Intensi-
tätsverteilung des Röntgenimpulses I0. Eine Messung bestand folglich aus einer
mehrminütigen Messung mit Anregung und einer entsprechend langen Messung
ohne Anregung. Damit erhält man einen Graphen wie in Abbildung 3.6. Allerdings
traten im Laufe der Strahlzeitperiode einige unvorhergesehene Probleme auf, die im
Folgenden beschrieben werden.

Überlagerung der beiden Impulse
Ein Problem dieses Messaufbaus war es, dass keine geeignete Referenzprobe, das
heißt eine Probe mit bekanntem, starken Signal, zur Verfügung stand. Beispiele
hierfür sind Laserfarbstoffe in der Spektroskopie. Anhand einer Referenzprobe, hätte
sowohl der räumliche Überlapp der beiden Impulse als auch der zeitliche Überlapp
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verifiziert werden können. Zwar wurde der räumliche Überlapp mit einer Kamera so
genau wie möglich bestimmt, aber durch das Austauschen der Kamera mit der Probe
kann die Geometrie leicht verändert worden sein. Im weiteren Verlauf der Messungen
stand bei auftretenden Problemen daher auch immer ein fehlender Überlapp zur
Diskussion. In Reaktion darauf wurden für die Experimente an der Laserplasmaquelle
(siehe Kapitel 2) als erstes Versuche an GaAs vorgenommen. Von diesem Halbleiter
ist bekannt, dass er nach Anregung mit 800 nm ein starkes Signal zeigt [Cav01].

Temperatur
Ein weiteres Problem stellte die Erwärmung des Probenkristalls durch die Anregungs-
impulse dar. Durch die Erwärmung kam es zu einer Ausdehnung des Kristalls, was
auch zu einer Vergrößerung des Netzebenenabstands des ausgewählten (0 0 4)-Reflexes
führte. Nach der Bragg-Bedingung (Gleichung 2.1) verändert sich dadurch auch der
Winkel, unter dem der Reflex auftritt. Dadurch stieg auch die Transmission aufgrund
der fehlenden Beugung in den Reflex stark an. Dieser Effekt überlagerte in den ersten
Messreihen ein mögliches Signal.
Die einzige Verbesserung, die während der Strahlzeitperiode implentiert werden

konnte, war ein fernsteuerbarer Strahlunterbrecher, sodass die Messdauer mit/ohne
Anregung auf jeweils wenige Sekunden reduziert werden konnte. Dies reduzierte den
Einfluss der Temperatur. Für den Aufbau der Laserplasmaquelle hat diese Erkenntis
wenig Relevanz, da hier mit einer Wiederholrate von 10Hz gemessen wird, was zu
keiner nennenswerten Erwärmung der Probe führen sollte. Desweiteren ist hier die
Referenzierung deutlich leichter, da nur die Intensität des Röntgenimpulses gemessen
werden muss, nicht seine zeitliche Struktur.

Schädigung der Probe
Im Umgang mit Molekülkristallen ist ein großes Problem immer die Schädigung der
Probe sowohl durch die Anregungsimpulse, als auch die Abtastimpulse. Während bei
den Messungen von Braun et al. [Bra07] mit einer Plasmaquelle die Schädigung durch
die optische Anregung auftrat, war bei diesem Experiment die Röntgenstrahlung
ausschlaggebend. Dies lag vor allem daran, dass, obwohl die Messung mit einer
Repetionsrate von 1 kHz durchgeführt wurde, die komplette Röntgenstrahlung mit
271 kHz auf den Kristall gebracht wurde. Es wurde also nur jeder 270. Impuls zur
Messung genutzt.
Die Röntgenstrahlung führte im Kristall zu einer gelblichen Verfärbung, die mit

einer Verkleinerung des Beugungssignals einherging. Da anzunehmen ist, dass damit
auch der gesuchte Transmissionseffekt kleiner wird mussten diese Kristalle aus-
getauscht werden. Dies verringerte die Messzeit erheblich, da immer wieder neue
Kristalle einjustiert werden mussten und so kaum längere Messungen an einem
Kristall möglich waren. Für die Laserplasmaquelle scheint mit der Entscheidung für
eine Wiederholrate von 10Hz ein guter Mittelweg zwischen den Schäden durch die
optische Anregung und durch den Abtastimpuls gefunden zu sein.
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3 Röntgentransmissionsmessungen an DIABN

Zeitaufgelöste Ergebnisse
Bei der in der in Abbildung 3.6 gezeigten Messung konnte ein Großteil dieser
Probleme umgangen werden. Wie im Bildausschnitt zu sehen, unterscheiden sich
der obere und der untere Teil der Aufnahme stark. Ein Teil der Probe scheint
angeregt zu sein, aber es ist zunächst unklar, welcher Teil. Vergleiche mit Bildern
ohne optische Anregung legen nahe, das die Transmission im oberen Teil verändert
ist. Es lag also ein nur teilweiser Überlapp zwischen den Anregungsimpulsen und
den Abtastimpulsen vor. Man hat also hier Signal und Referenzmessung in einem
Bild. Dadurch wurde die Messdauer halbiert was zu weniger Strahlenschäden führte.
Ein möglicher Temperatureffekt wirkt auf beide Teile annähernd gleich und kann so
durch referenzieren gut ausgeglichen werden.

Eine Auswertung nach Formel 3.1 führt unter der Annahme, dass Signaländerung
im oberen und die Referenz im unteren Bereich liegt, zu der in Abbildung 3.6 gezeigten
Absorptionsänderung. Die Auswertung wird durch die nichtlineare Verstärkung der
Mikrokanalplatte erschwert (zu sehen im rechten Bereich der Messung), die zu deutlich
wahrnehmbaren Schwankungen führt. Die gemessene verringerte Transmission steht
allerdings im Widerspruch zu den in [Bra07] und [Bra09] gefundenen Änderungen,
die eine erhöhte Transmission zeigen.

Diese Justage mit „halbem“ Überlapp konnte nicht wiederholt werden, da die dafür
erforderliche Genauigkeit von wenigen Mikrometern nicht erreicht wurde. Es kann
durchaus sein, dass Referenz- und Signalbereich vertauscht sind, allerdings gab es
keine weitere Möglichkeit dies zu verifizeren.

Ausblick
Zwar konnte die Untersuchungen von Braun et al. [Bra07] nicht weitergeführt werden,
doch konnte einige der gestellten Ziele erreicht werden. Der Ausbau der Streak-
Kamera zu einem Experiment für zeitaufgelöste Röntgentransmissionsmessungen
konnte abgeschlossen werden. Mit der obigen Messung konnte gezeigt werden, dass
grundsätzlich zeitaufgelöste Messsungen möglich sind. Es konnten viele Erkenntnisse
für den Aufbau und die Experimente an der Laserplasmaquelle gewonnen werden.
Die Messungen an DIABN sollte in einer weiteren Strahlzeitperiode an der APS

fortgesetzt werden. Mit den Erfahrungen aus dieser Messreihe sind einige Verbesse-
rungen vorgesehen:

• Ein Röntgenchopper soll die nicht benötigte Röntgenstrahlung abblocken.
Dadurch kann ein Großteil der Strahlenschäden vermieden werden und eine
längere effektive Messdauer erreicht werden.

• Das Problem des Temperatureffekts kann mit einem Laserchopper umgangen
werden. Jeder zweite Laserimpuls wird geblockt und der zugehörige Streak
mit einer Helmholtzspule auf eine separate Stelle der CCD-Kamera gelenkt.
So stehen Signal und Referenz mit geringem Aufwand und ohne thermische
Effekte zur Verfügung.
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Abbildung 3.6: Messung an DIABN in (0 0 4)-Geometrie. Die Absorptionsänderung die sich
aus der im Bildausschnitt gezeigten Messung errechnen lässt. Im Bild und im Graphen sind deutlich
die Unregelmäßigkeiten durch die beschädigte Mikrokanalplatte zu sehen.

• Eine Referenzprobe sollte eine Überprüfung des räumlichen Überlapps erlauben.

Die Umsetzung dieser Verbesserungen kann in [Sch14] nachgelesen werden.
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4 Kristallzucht

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben werden sowohl für die Untersuchung an der fs-
Röntgenquelle als auch an der APS Proben in kristalliner Form benötigt. Nur im
Kristall besitzen die Moleküle eine langreichweitige Ordnung, die eine Untersuchung
mit Röntgenstrahlung ermöglicht. Zur Züchtung der benötigten Kristalle wurde,
aufbauend auf vorhergehenden Arbeiten [Roo06], ein Kristallzuchtlabor errichtet. In
diesem Labor können die beiden im folgenden Kapitel erklärten Methoden, Kristall-
zucht durch Verdampfen des Lösungsmittels und Sublimationszucht, durchgeführt
werden.

4.1 Kristallzucht aus Lösung
Die Kristallzucht aus Lösung ist die älteste Form der Kristallzucht: Bereits um 2700
vor Christus wurde diese Methode zur Salzgewinnung genutzt [Cal35]. Eine möglichst
hohe Kristallgüte war hier allerdings im Gegensatz zur modernen wissenschaftlichen
Kristallzüchtung nicht das Ziel.

4.1.1 Allgemeines
Als Kristallzucht aus Lösung bezeichnet man den Übergang einer gemischten flüssigen
Phase in eine reine kristalline Phase und eine gemischte flüssigen Phase. Dabei geht
idealerweise nur der gelöste Feststoff in die kristalline Phase über. Tatsächlich werden
jedoch in vielen Fällen Lösungsmittelmoleküle in die Kristallstruktur mit eingebaut
[Wil88].

Ausgangspunkt ist hierbei eine gesättigte Lösung des gewünschten Stoffes, wobei
eine möglichst große Löslichkeit von Vorteil ist [Wil88]. In unserem Versuchsaufbau
wird dann unter kontrollierten Bedingungen das Lösungsmittel verdampft, sodass
der gelöste Stoff aus der übersättigten Lösung ausfallen muss. Dabei lagern sich die
Moleküle nach Bildung der ersten Kristallkeime oder bei Zugabe eines Impfkristalls an
den schon vorhandenen Kristallen an. Die eingestellte Verdampfungsgeschwindigkeit
sollte dabei proportional zur Oberfläche der wachsenden Kristalle sein [Wil88].

4.1.2 Aufbau
Ein Aufbau zur Kristallzucht in Lösung ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Die Lösung
wird in verschiedenen Gefäßen in einen Eksikkator gebracht. Die Form und Größe
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Abbildung 4.1: Kristallzucht aus Lösung. Der Exsikkator enthält verschiedene Gefäße zur
Kristallzucht. Das verdampfte Lösungsmittel wird mit Stickstoff ausgespült. Der Stickstoffdurchfluss
kann dabei mit Durchflussreglern auf die gewünschte Menge eingestellt werden.

der Gefäße bestimmt dabei das Abdampfverhalten des Lösungsmittels. Das ver-
dampfte Lösungsmittel wird über einen möglichst gleichmäßigen Stickstoffstrom aus
dem Eksikkator abgeführt. Der Stickstoffstrom wird über einen Durchflussregler1
eingestellt. Typische Werte sind hier im Bereich von 100 l/min. Der Tisch sollte
möglichst schwingungsfrei gelagert sein, um Störungen während der Kristallisation
zu vermeiden.
Die Kristalle sollten kurz bevor das gesamte Lösungsmittel verdampft ist geern-

tet werden. Zum einen steigt zum Ende der Kristallzucht die Konzentration der
Verunreinigungen im Lösungsmittel, zum anderen kann bei einem vollständigen
Verdampfen des Lösungsmittels der Kristall am Gefäß festkleben, sodass er nicht
komplett geborgen werden kann.

4.1.3 Ergebnisse
Mit der Lösungsmittelzucht wurden DIABN-Kristalle für die Messungen an der
APS gezüchtet, sowie die α-Form von DCA. Hierbei wurden die benutzten Gefäße,
Durchflußmengen und weitere Parameter variiert.

1Typ:GFC-17, Hersteller: Aalborg Instruments
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4.2 Kristallzucht aus der Gasphase

DIABN
DIABN wurde in Cyclopentan bis zur Löslichkeitsgrenze gelöst und dann aus ver-
schiedenen Gefäßen kristallisiert. Dabei konnten mit Impfkristallen Kristalle von
bis zu 2 cm Kantenlänge geerntet werden. Der Großteil der für die Messungen aus
Kapitel 3.3 verwendeten Kristalle hatte Kantenlängen von etwa 5mm und Dicken
um 1mm. Diese Dimensionen waren ausreichend groß, um die Kristallorientierung
zuverlässig festzustellen, gleichzeitig waren die Kristalle klein genug für eine gute
optische Qualität. In Abbildung 3.2 ist ein Kristall aus dieser Zucht gezeigt.

α-DCA
Für die Experimente zur Excimerbildung von DCA werden sowohl die α- als auch
die β-Form benötigt. Nach [KK66] kann die α-Form durch Lösungsmittelzucht
erhalten werden, die β-Form durch Erhitzen der α-Kristalle. Die besten Erfolge
konnten bei Zucht aus Benzol erreicht werden, wenn als Gefäß ein Erlenmeyerkolben
verwendet wurde. Die erhaltenen Kristalle waren Nadeln mit bis zu 2mm Breite und
maximal 1 cm Länge. Das Umwandeln in die β-Form konnte leider nicht erfolgreich
durchgeführt werden, da die Kristalle das Erhitzen nicht überstanden.

4.2 Kristallzucht aus der Gasphase
Eine deutlich modernere Methode zur Kristallzucht stellt die Kristallzucht aus der
Gasphase dar. Durch die notwendigen Gefäße und Geräte ist sie meist aufwändiger
als andere Kristallzuchtmethoden. Mit der meist größeren Reinheit der erhaltenen
Kristalle geht eine deutliche Beschränkung in der Größe einher [Wil88].

4.2.1 Allgemeines
Bei der Kristallzucht aus der Gasphase werden die meist pulverförmigen Ausgangs-
stoffe durch Erhitzen in die Gasphase gebracht. An anderer Stelle fallen diese Atome
oder Moleküle wieder aus und kristallisieren dabei. In unseren Versuchen wenden
wir die Sublimationszucht an. Dabei liegt der Ausgangsstoff bereits kristallin vor,
allerdings für Messungen ungeeignet als Pulver und oft in einer anderen Kristallform.
Der Ausgangsstoff wird auf eine Temperatur T1 gebracht. Die einzelnen Moleküle
sublimieren und gehen in die Gasphase über. Durch Diffusion, Konvektion oder Gass-
trömung wird das Gas an den Abscheideort gebracht. Hier fällt bei einer niedrigeren
Temperatur T2 das Molekül in die Kristallphase aus. Eventuelle Verunreinigungen
mit anderen Dampfdrücken fallen an anderen Orten der Anordnung aus, sodass die
Kristalle meist sehr rein sind.
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Abbildung 4.2: Kristallzucht durch Sublimation. Die Probe wird in ein Glasrohr gegeben, das
wiederum in einen Rohrofen geschoben wird. In dieser Konfiguration ist noch ein Kupferrohr zwi-
schen Glas und Heizung geschoben um den Wärmegradienten zu variieren. Mit der Ansteuerung
oben rechts im Bild kann die Temperatur eingestellt werden.

4.2.2 Aufbau
Die in Abbildung 4.2 gezeigte Anordnung ist eine sogenannte Gradientensublimation
[SW12]. Die Probe wird dabei in ein Glasrohr gebracht und mit dem Glasrohr in
einem Rohrofen plaziert. Von der heißesten Stelle im Zentrum des Ofens fällt die
Temperatur graduell bis zum Ende des Rohrs auf Raumtemperatur. Dieser Gradient
kann durch die Wahl der Temperatur oder durch das Einbringen eines Kupferrohrs
variiert werden. Der Molekültransport kann verändert werden, indem das abgebildete
geschlossene Rohr durch eine offene Anordnung ersetzt wird, durch die Stickstoff
geleitet wird.

4.2.3 Ergebnisse
In verschiedenen Versuchen wurden DIABN- und β-DCA-Kristalle gezüchtet. Dabei
wurden sowohl geschlossene als auch offene Systeme verwendet. Die Temperaturen
wurden an das jeweilige Molekül angepasst.
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4.3 Zwei-Kreis-Röntgen-Diffraktometer

DIABN
Obschon aus der Zucht durch Verdampfen des Lösungsmittels DIABN-Kristalle zur
Verfügung standen, wurden weitere Versuche in der Sublimationszucht unternommen.
Gute Ergebnisse wurden in einem geschlossenen System mit Temperaturen zwischen
60 °C und 80 °C erreicht. Die daraus erhaltenen Kristalle eigneten sich hervorragend
für spektroskopische Untersuchungen, waren aber für Röntgenuntersuchungen zu
fragil.

β-DCA
Für die Untersuchung der Excimerbildung wurden Kristalle in der β-Form benötigt.
Die besten Ergebnisse wurden dabei in einer offenen Anordnung bei einer Maxi-
maltemperatur von 150 °C erzielt. Der Stickstoff-Durchfluss lag bei 15 l/min, wobei
das Gas an der Rohröffnung durch einen Wattebausch geleitet wurde, um Verwirbe-
lungen zu vermeiden. Das in [Kra79] beobachtete Zwillingswachstum konnte auch
hier beobachtet werden. Die erhaltenen Kristalle waren nadelförmig mit Längen bis
zu 2 cm und Durchmessern von knapp 1mm.

4.3 Zwei-Kreis-Röntgen-Diffraktometer
Die aus der Kristallzucht gewonnenen Probenkristalle müssen sowohl auf ihre Kris-
tallform, als auch auf ihre Qualität untersucht werden. Dazu dient ein selbstgebautes
Zwei-Kreis-Röntgen-Diffraktometer. Es wird auch dazu benutzt, die Kristalle die im
fs-Röntgen-Diffraktometer untersucht werden sollen, vorzujustieren, damit möglichst
wenig Strahlzeit für die Justage benötigt wird.

Aufbau
Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 4.3 dargestellt. Als Strahlungsquelle dient
eine Mikrofokus-Röntgenröhre2 mit einer Kupferkathode. Die Beschleunigungsspan-
nung beträgt 20 kV bei einem Anodenstrom von 1mA, wodurch man ein Spektrum
erhält, das von der charakteristischen Kupfer-Kα-Linie dominiert wird. Die Fokusgrö-
ße beträgt laut Herstellerangabe [Oxf08] weniger als 20 µm, die effektive Quellgröße
ist nach eigenen Messungen jedoch deutlich größer [Del09].
Der Strahlungskonus, der einen Öffnungswinkel von 33° besitzt, wird mit einer

variablen Irisblende auf die Probengröße eingeschränkt. Der Aufbau wird dabei so
justiert, dass Röntgenquelle, Blende und Goniometerdrehpunkt auf einer Linie liegen.
Im Drehpunkt des Zweikreisgoniometers3 kann eine Halterung für Kristalle befestigt
werden. Diese kann um einen Winkel ϑ1 gedreht werden. Auf dem drehbaren Arm
(Winkel ϑ2) ist eine Röntgen-CCD4 befestigt. Die Genauigkeit der Einstellung beider
Winkel liegt bei 0,001° [Hub13], und ist bei weitem ausreichend für die Untersuchung

2Typ: UltraBright, Hersteller: Oxford Instruments
3Typ: 423, Hersteller: HUBER Diffraktionstechnik
4Typ: DY434, Hersteller: Andor Technology
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Abbildung 4.3: Zwei-Kreis-Röntgendiffraktometer Das Zwei-Kreis-Röntgendiffraktometer dient
für nicht-zeitaufgelöste Messungen und zum Einjustieren der Kristalle für die fs-Röntgenanlage.
Als Strahlungsquelle dient eine Mikrofokus Röntgenröhre, deren Strahlung mit einer Irisblende
eingeschränkt wird. Der zu untersuchende Kristall ist auf einem Goniometer montiert (ϑ1). Er beugt
die Röntgenstrahlung, die dann mit der CCD-Kamera aufgenommen wird. Die CCD-Kamera ist auf
einem schwenkbaren Arm gehaltert (ϑ2). Die Anordnung befindet sich in einem abgeschirmten
Bereich, der über eine gesicherte Tür erreicht werden kann.

organischer Kristalle. Die CCD-Kamera hat 1024 x 1024 Pixel mit einer Größe von
13 µm x 13 µm [And07].

Sowohl Kamera als auch Goniometer können entweder mit mitgelieferter Software
angesteuert werden oder je nach Anwendung über LabView gemeinsam betrieben
werden. Das Goniometer kann auch per Hand von der Steuereinheit aus betrieben
werden. Der komplette Aufbau ist, wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, in einem
Abschirmgehäuse platziert.

42



5 Grundlagen zu den Messungen an DCA

Zum Verständnis der Messungen und der Diskussion der Messergebnisse sind einige
grundlegende Kenntnisse der Spektroskopie und Molekülphysik notwendig. Diese
sollen im ersten Teil dieses Kapitel kurz dargestellt werden. Der zweite Teil widmet
sich dem Phänomen der Excimerbildung und der Literatur über DCA, bevor im
dritten Teil die verwendeten Aufbauten und die Probenvorbereitung erläutert werden.

5.1 Grundlagen der Spektroskopie und
Molekülphysik

Spektroskopie ist (nach [DA97]) definiert als die Untersuchung von physikalischen
Systemen durch die elektromagnetische Strahlung, mit der sie wechselwirken oder
die sie erzeugen. In Abbildung 5.1 sind die wichtigsten Wechselwirkungen für diese
Arbeit skizziert. Im linken Teil der Abbildung sind der elektronische Grundzustand
S0 und der elektronisch angeregte Zustand S1 als Parabeln dargestellt. Innerhalb der
Parabeln symbolisieren die Querstriche die Schwingungsniveaus der beiden Zustän-
de. Im Ausgangszustand befindet sich das Molekül im Wesentlichen im untersten
Schwingungszustand des S0-Zustands.
Die Absorption eines Photons kann aus diesem Zustand in verschiedene Schwin-

gungsniveaus des angeregten Zustands stattfinden. Die verschiedenen Energiebeträge,
die dafür benötigt werden, sind durch die Länge der Pfeile dargestellt und äußern sich
durch Banden im Absorptionsspektrum. Die Wahrscheinlichkeit für die Absorption
wird bestimmt durch den Überlapp der Wellenfunktionen der beteiligten Zustände.
Damit ergibt sich das hier beispielhaft für DCA gezeigte Absorptionsspektrum im
rechten Teil der Abbildung. Die für den Übergang benötigte Energie wird nach rechts
immer kleiner. Der Übergang zwischen den Schwingungsgrundzuständen wird als
0-0-Übergang bezeichnet.

Die Fluoreszenz findet nach der Kasha-Vavilov-Regel [Kas50] für die meisten Mole-
küle aus dem niedrigsten Schwingungszustand des S1 statt, da die interne Konversion
in der Regel schneller stattfindet als die Fluoreszenz. Die Übergangswahrschein-
lichkeit bei der Emission ist ebenfalls durch den Überlapp der Wellenfunktionen
bestimmt. Für Moleküle deren Grundzustand und angeregter Zustand sich ähneln,
zeigt die Fluoreszenz ein spiegelsymmetrisches Spektrum mit dem 0-0-Übergang als
Spiegelachse [Par09].
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Abbildung 5.1: Absorption und Emission eines Moleküls. Im linken Teil der Abbildung sind der
elektronische Grundzustand und der angeregte Zustand als Parabeln dargestellt. Die optischen
Übergänge sind durch Pfeile dargestellt, deren Länge und Farbe den Energiebetrag darstellen
soll. Im rechten Teil sind das Absorptions- und das Fluoreszenzspektrum von DCA abgebildet. Die
einzelnen Schwingungsübergänge sind unterscheidbar.

Wenn zwischen Absorption und Emission keine Energieverschiebung der beteilig-
ten Zustände auftritt, sollte der 0-0-Übergang in der Fluoreszenz bei der gleichen
Wellenlänge beobachtet werden. Die leichte Verschiebung zu längeren Wellenlängen,
die hier zu sehen ist, wird verursacht von einer Absenkung des S1-Zustandes durch
Rearrangement des Lösungsmittels (Stokes-Verschiebung [Sto52]).

Die starke Strukturierung des Spektrums, die bei DCA zu sehen ist, hat ihre Ursache
in der starren Struktur des Moleküls, das aus drei Kohlenstoffringen besteht. Es gibt
daher keine Schwingungen einzelner Bindungen, sondern nur Ringschwingungen, die
das ganze Molekül betreffen. Die Schwingungsniveaus besitzen daher einen großen
Energieunterschied, der im Spektrum auflösbar ist.

Innerer Filtereffekt
Bei optischen Dichten von mehr als 0,05 tritt der sogenannte innere Filtereffekt
auf [Lak10]. Abbildung 5.2 zeigt schematisch die für den primären und sekundären
inneren Filtereffekt verantwortlichen Zusammenhänge.
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Abbildung 5.2: Primärer und sekundärer innerer Filtereffekt. In Teil a) der Abbildung ist der
primäre innere Filtereffekt skizziert: Das Anregungslicht I0 wird in der dichten Probe absorbiert,
sodass bei rechtwinkliger Geometrie die Fluoreszenzintensität von der Konzentration abhängt.
Der sekundäre innere Filtereffekt hingegen betrifft das von den Probemolekülen ausgesandte
Fluoreszenzlicht, das auf dem Weg zum Detektor durch die Probe selbst reabsorbiert wird. Da
dies nur den Überlappungsbereich der Absorptions- und Fluoreszenzspektren betrifft, ändert dies
die Form des gemessenen Fluoreszenzspektrums.

• Als primären inneren Filtereffekt bezeichnet man die Tatsache, dass bei
höherer optischer Dichte das Anregungslicht immer stärker absorbiert wird.

• Der sekundäre innere Filtereffekt hingegen betrifft das vom Probenmole-
kül emittierte Fluoreszenzlicht, das auf dem Weg zum Detektor ebenfalls
absorbiert werden kann.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben lässt sich der innere Filtereffekt nicht
immer vermeiden.

In Teil a) der Abbildung ist die Beleuchtung der Probe mit blauem Anregungslicht
dargestellt. Bei optisch dichten Proben nimmt die Intensität I des Anregungslichts
bei fester Position z nach dem Lambert-Beerschen Gesetz exponentiell mit der
Stoffmengenkonzentration c ab.

I = I0 e−ελcz (5.1)

ελ steht hier für den dekadischen Extinktionskoeffizienten bei der Wellenlänge λ,
I0 für die eingestrahlte Intensität des Anregungslichts. Im gleichen Maß wie das
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5 Grundlagen zu den Messungen an DCA

Anregungslicht nimmt auch die Intensität der Fluoreszenz, dargestellt in rot, ab.
Eine Erhöhung der Konzentration verringert also die Fluoreszenzintensität, wenn
der Detektor rechtwinklig zur Anregung angebracht ist.

Für sehr dichte Proben mit einer optischen Dichte von mehr als 2 kann der primäre
innere Filtereffekt umgangen werden, wenn in einer frontalen Geometrie gemessen
wird. Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz wird bei dieser optischen Dichte 99% des
Anrgeungslichts absorbiert, sodass eine weitere Erhöhung der Konzentration kaum
noch ins Gewicht fällt. Da das Fluoreszenzlicht aus allen Tiefen zur Gesamtintenstät
beiträgt ist diese von der Konzentration unabhängig.

Den sekundären inneren Filtereffekt, dargestellt in Teil b) der Abbildung kann man
aber auf diese Weise nicht umgehen. Das Fluoreszenzlicht muss auf dem Weg zum
Detektor erneut die Probe durchqueren. Hierbei findet wieder Absorption nach dem
Lambert-Beerschen Gesetz statt. Für die meisten Wellenlängen der Fluoreszenz ist
dabei ελ gleich null, sodass keine Absorption stattfindet (rechter Teil des abgebildeten
Spektrums). Im Bereich des 0-0-Übergangs ist ελ aber größer null, sodass die Intensität
in diesem Bereich des Spektrums verringert wird. Daher ändert sich, wie bei den
abgebildeten Spektren angedeutet, die Form des Fluoreszenzspektrums [Lak10].
Dies muss bei der konzentrationsabhängigen Betrachtung von Fluoreszenzspektren
beachtet werden.

Fluoreszenzlöschung
Ein weiterer Prozess der die Intensität der Fluoreszenz beeinflusst, ist die Fluores-
zenzlöschung. Man unterscheidet hier zwischen dynamischer und statischer Fluores-
zenzlöschung.

Bei statischer Fluoreszenzlöschung bildet sich im Grundzustand ein
nichtfluoreszierender Komplex mit einem sogenannten Quencher1, sodass
die Anzahl der freien Fluorophore und damit auch die Fluoreszenzinten-
sität verringert wird.

Die Konzentration des freien Fluorophors [F ] ist dabei die um die Konzentration des
Komplexes [FQ] verringerte Gesamtkonzentration des Fluorophors [F0]:

[F ] = [F0]− [FQ] (5.2)

Die Konzentration der Komplexe ist über die Assoziationskonstante KS und den
Konzentrationen des Quenchers [Q] und des Fluorophors [F ] gegeben:

[FQ] = KS [F ] [Q] (5.3)

Wenn man diese Beziehung in Gleichung 5.2 einsetzt, erhält man durch Umformen
die sogenannte Stern-Volmer-Gleichung für statische Fluoreszenzlöschung [Lak10]:

F0

F
= 1 +KS [Q] (5.4)

1engl.: Löscher
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Hierbei bezeichnet F0 die Fluoreszenzintensität ohne den Quencher und F die
Fluoreszenzintensität mit Quencher. Man nutzt dabei, dass das Verhältnis der Kon-
zentrationen [F0] / [F ] dem Verhältnis der Intensitäten F0/F entspricht.

Bei dynamischer Fluoreszenzlöschung trifft der Fluorophor dagegen
im angeregten Zustand auf den Quencher und wird nichtstrahlend
deaktiviert.

Man betrachtet dabei die Konzentration der angeregten Fluorophore [F ∗] die mit der
Rate k0 abgebaut wird. Bei konstanter Beleuchtung I stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen der Bildung des angeregten Zustands mit der Rate kI und dem Zerfall ein:

kI = k0 [F ∗]0 (5.5)

Dabei bezeichnet [F ∗]0 die Gleichgewichtskonzentration des angeregten Zustands.
Bei Anwesenheit eines Quenchers für den angeregten Zustand ergibt sich ein weiterer
Zerfallskanal, nämlich die Bildung eines angeregten Komplexes mit der Rate kq. Die
Bildung ist von den Konzentrationen des Quenchers [Q] und des angeregten Zustands
[F ∗] abhängig:

kI = kq [Q] [F ∗] + k0 [F ∗] (5.6)

Gleichsetzen der beiden Gleichungen 5.6 und 5.5 und auflösen nach F0/F (wie oben)
ergibt die Stern-Volmer-Gleichung für dynamische Fluoreszenzlöschung [Lak10]:

F0

F
= 1 + kqτ0 [Q] (5.7)

Dabei ist die Rate k0 durch die Lebensdauer 1/τ0 = k0 ausgedrückt. Man nutzt dabei,
dass das Verhältnis der Konzentrationen [F ∗]0 / [F ∗] dem Verhältnis der Intensitäten
F0/F entspricht.

Es ist bemerkenswert, dass sowohl statisches als auch dynamisches Quenching die
gleiche Abhängigkeit von der Quencher-Konzentration [Q] besitzen. Es ist daher nicht
möglich nur Anhand der Konzentrationsabhängigkeit der Fluoreszenzintensitäten
zu unterscheiden, ob der Komplex im Grundzustand oder im angeregten Zustand
gebildet wird.
Das ist nur anhand der Zerfallszeiten möglich. Da statisches Quenching nur den

Grundzustand ändert, bleibt für alle Konzentrationen die Zerfallszeit gleich. Bei
dynamischem Quenching hingegen wird ein weiterer Zerfallskanal aus dem angeregten
Zustand hinzugefügt. Die Verringerung der Fluoreszenz geht hier mit einer Verringe-
rung der Lebensdauern τ einher. Man kann somit in Gleichung 5.7 den Quotienten
F0/F durch τ0/τ ersetzen.
Zur Untersuchung der Fluoreszenzlöschung wird das Verhältnis F0/F gegen die

Quencherkonzentration aufgetragen. Man spricht hierbei von einer Stern-Volmer-
Auftragung (siehe auch Abbildung 5.3 a). Für jede der beiden Arten der Fluores-
zenzlöschung ergibt sich hier ein linearer Zusammenhang. Bei der Auftragung von
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Abbildung 5.3: Typische Stern-Volmer-Auftragungen. In Teil a) ist das Verhältnis der Fluores-
zenzintensitäten gegen die Quencher-Konzentration aufgetragen. Für statisches oder dynamisches
Quenching ergibt sich ein linearer Zusammenhang, für die Kombination daraus ein quadratischer.
In Teil b) ist das Verhältnis der Lebensdauern aufgetragen. Statisches Quenching beeinflusst die
Lebensdauer nicht, während sich für dynamisches und die Kombination ein lineares Verhalten
ergibt.

τ0/τ ergibt sich für dynamisches Quenching erneut ein linearer Zusammenhang mit
der Konzentration, für statisches Quenching eine Konstante (Abbildung 5.3 b).

Bei einem gleichzeitigen Auftreten von statischer und dynamischer Fluoreszenzlö-
schung muss die Gleichung modifiziert werden und hängt dann in zweiter Ordnung
von der Konzentration ab, was auch bedeutet, dass in der Auftragung der Intensitä-
ten ein quadratisches Verhalten zu sehen ist. Bei der Auftragung der Lebensdauern
hingegen bleibt ein linearer Zusammenhang (siehe auch Abbildung 5.3).

5.2 Excimerbildung in DCA
Das in dieser Doktorarbeit untersuchte Molekül DCA gehört zur Gruppe der poly-
zylkischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK). Diese Molekülgruppe besitzt ein
breites Einsatzgebiet unter anderem in der Fluoreszenzmikroskopie [Grü08, SI10]
und für FRET-Anwendungen als Donor oder Akzeptor [BKP10, Mal04]. Speziell der
Fluorophor Pyren wird allgemein als Marker und als Sonde für die Lösungsmittelpo-
larität genutzt [BPN11]. Aufgrund ihrer hohen Quantenausbeute werden PAKs auch
als Emitter für OLED-Anwendungen genutzt [MBB10].
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Abbildung 5.4: Schema zur Excimerbildung. Bei der Bildung eines Excimers wird ein einzelnes
Molekül M durch Absorption eines Photons in den angeregten Zustand M* gebracht. Von hier kann
es entweder wieder direkt in den Grundzustand zerfallen oder bei Annäherung an ein zweites
Molekül ein angeregtes Dimer D* bilden. Wenn es im Grundzustand keinen gebundenen Zustand
gibt, zerfällt das Dimer sofort nach dem Übergang in den Grundzustand wieder.

Das Phänomen der Excimerbildung2 wurde für PAKs über viele Jahrzehnte und
mit vielen verschiedenen Methoden untersucht. In Abbildung 5.4 ist der Vorgang
der Excimerbildung schematisch dargestellt. Als Reaktionskoordinate ist hier im Ge-
gensatz zu Abbildung 5.1 der intermolekulare Abstand zweier Moleküle aufgetragen.
Für große Abstände beeinflussen sich die beiden Moleküle weder im Grundzustand
(M+M), noch wenn sich eines im angeregten Zustand befindet (M+M*). Die Fluores-
zenz ist wie in Abbildung 5.1 strukturiert und spiegelsymmetrisch. Bei einer weiteren
Annäherung durch Diffusion oder gesteuerte Prozesse können die beiden Moleküle
jedoch ein Dimer im angeregten Zustand D* bilden, das durch den Energiegewinn
beim Überlapp ihrer π-Elektronensysteme stabilisiert wird. Die spezielle Form, die
in der Abbildung angedeutet ist, wird aus naheliegenden Gründen Sandwich-Dimer
genannt. Im Grundzustand ist das Potential für diesen Molekülabstand aufgrund der
normalen Abstoßung der Elektronenorbitale aber repulsiv, sodass das Dimer nach
der Fluoreszenz wieder in zwei einzelne Moleküle (M+M) zerfällt. Die Fluoreszenz
ist aufgrund der großen Energieunterschiede innerhalb des repulsiven Potentials sehr
breitbandig und unstrukturiert.

2von engl.:excited dimer
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Kristallstruktur von DCA α nach [Tro86] β nach [Kra79]
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P21/a P1

a-Achse 7,041Å 3,873Å
b-Achse 17,950Å 8,585Å
c-Achse 8,613Å 16,727Å

α 90° 102,38°
β 102,97° 95,3°
γ 90° 97,17°
V 1060,8Å3 534,89Å3

Z 4 2

Tabelle 5.1: Die Kristallstrukturen von DCA. Die α-Struktur wurde erstmalig von Trotter [Tro59]
beschrieben. Kuwano und Kondo [KK66] konnten die β-Struktur aufklären. Beide Strukturen
wurden später mit höherer Präzision gemessen [Tro86, Kra79].

Die Excimerbildung in Lösung wurde das erste mal für Pyren beobachtet [FK54,
FK55]. Aus temperaturabhängigen spektroskopischen Untersuchungen von Pyren-
Einkristallen leiteten Birks und Kazzaz [BK68] ein Schema für die potentielle Energie
her, das den Prozess der Excimerbildung im Festkörper erklären konnte und zu-
sammen mit Dauerstrichröntgenmessungen erlaubte, die Strukturänderungen bei
der Excimerbildung zu bestimmen. Unter der Annahme von harmonischen Poten-
tialen und dem Franck-Condon-Prinzip wurde der intermolekulare Abstand auf
3,53Å (Grundzustand) beziehungsweise 3,37Å (Excimer) abgeschätzt. Neben dem
als Prototypen dienenden Pyren (siehe auch [Lak10]) zeigen auch weitere aromatische
Moleküle ähnliches Verhalten [Yag08].
Die Strukturänderungen bei der Excimerbildung wurde nicht zeitaufgelöst mit

Röntgenmethoden untersucht. Ein Problem dabei ist, dass PAKs wie Pyren dazu nur
bedingt geeignet sind, da sie aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. Da aber, wie in
Kapitel 2 beschrieben, die Anzahl der Elektronen eines Atoms entscheidend ist für die
Stärke der Röntgenbeugung, ist die Beugungsintensität hier relativ schwach. Besser
eignen sich dafür Moleküle wie DCA, die noch mit schwereren Atomen substituiert
sind. In Abbildung 5.5 sind die beiden Kristallformen, α und β, abgebildet. Das
Molekül selbst besteht aus drei linear angeordneten Benzolringen, an deren mittlerem
die beiden Chloratome angebunden sind3. Das Molekül kristallisiert zwar in zwei
verschieden Kristallsystemen (siehe Tabelle 5.1), die Anordnung der Moleküle im
Kristall ist aber sehr ähnlich. In beiden Kristallen liegen die einzelnen Moleküle in

3Die Positionsnummerierung folgt für Anthrazene nicht dem Standard, sondern ist in der IUPAC
Regel A-22.5 festgelegt[IUP79].
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Stapeln übereinander, in α-DCA sind die einzelnen Moleküle aber um ungefähr 60°
gegeneinander verdreht, was in Abbildung 5.5 auf der linken Seite zu sehen ist.
In β-DCA hingegen liegen die Moleküle parallel übereinander, nur leicht aus

der Stapelebene verkippt. Es existieren in β-DCA zwei dieser Molekülstapel mit
unterschiedlichen Molekülabständen von 3,52Å beziehungsweise 3,48Å.

Abbildung 5.5: α- und β-Form von DCA. In der α-Form von DCA sind die Moleküle stapelförmig
angeordnet, allerdings ist jedes zweite Molekül um zirka 60° gedreht. In β-DCA hingegen sind die
Moleküle im Stapel fast perfekt zueinander ausgerichtet. Die Kristallformen können bei Belichtung
mit UV-Licht leicht anhand ihrer Fluoreszenz unterschieden werden.

Diese unterschiedliche Struktur führt zu unterschiedlichen spektroskopischen Ei-
genschaften der beiden Kristallformen: Während die α-Form eine blaue, leicht struk-
turierte Emission mit einer kleinen Stokes-Verschiebung zeigt, hat die β-Form eine
breite, unstrukturierte und rotverschobene Emission. Anhand dieser Fluoreszenz
können die beiden Kristallformen leicht unterschieden werden, wenn man sie mit
UV-Licht beleuchtet, wie in Abbildung 5.5 zu sehen ist. Die beiden Spektren sind in
Abbildung 7.1 abgebildet.

DCA wurde von der Gruppe von H.C. Wolf mit zeitaufgelösten Methoden un-
tersucht [Kra82, Lud82, May81]. Sie erhielten für β-DCA zeitaufgelöste Daten zu
Excimerbildung und -zerfall in Abhängigkeit von der Temperatur durch Fluoreszenz-
messungen. Allerdings waren ihnen aufgrund der beschränkten Zeitauflösung die
schnellen Prozesse bei Raumtemperatur nicht zugänglich. Außerdem konnten sie keine
zeitaufgelösten Absorptionsmessungen vornehmen. Während für die β-Form das Vor-
handensein von Excimern allgemein akzeptiert ist, gibt es dafür in der α-Form kaum
Anhaltspunkte. Allerdings sind in zwei Veröffentlichungen Indizien dafür gefunden
worden [FFM94, ŽJD83]. Über DCA-Moleküle in Lösung sind nur die grundlegenden
spektroskopischen Eigenschaften, wie zum Beispiel die Quantenausbeute bekannt
[Sal75]. Es gab bisher keine zeitaufgelösten Untersuchungen im Pikosekundenbe-
reich. Durch Kombination der am Lehrstuhl für BioMolekulare Optik vorhandenen
experimentellen Möglichkeiten soll hier ein umfassender Überblick geschaffen werden.
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5.3 Verwendete spektroskopische Methoden
Zur Klärung der noch offenen Fragen zur Excimerbildung an DCA wurden verschie-
dene Proben, sowohl kristallin als auch in Lösung mit stationären und zeitaufgelösten
Methoden untersucht.

5.3.1 Probenvorbereitung und stationäre Spektroskopie
Die in der Kristallzucht (siehe Kapitel 4) gewonnen Kristalle werden auf Aluminium-
platten geklebt. Diese Platten haben jeweils ein Loch, dessen Durchmesser kleiner
ist als die Breite des Kristalls. So ist für die Absorptionsmessungen sichergestellt,
dass das gesamte Licht das durch die Öffnung den Detektor erreicht, auch zwingend
den Kristall passiert hat.

Zur Beobachtung der Excimerbildung in DCA-Lösungen wurden sehr hohe Konzen-
trationen benötigt. Hierfür wurde eine gesättigte Lösung in Benzol bei 60 ◦C erstellt.
Die flüssige Phase erreichte eine Konzentration von etwa 0,2M. Von dieser Stamm-
lösung wurden durch mehrmaliges Verdünnen im Verhältnis eins zu zwei weitere
Proben erstellt. Die genaue Konzentration kann nicht angegeben werden, da durch
das Verdampfen des Lösungsmittels bei 60 ◦C die Konzentration ständig zunimmt,
wohingegen das Ausfallen von DCA-Molekülen an nicht vorgeheizter Laborausrüstung
die Konzentration wiederum senkt. Für die Messungen wurden Quartz-Küvetten mit
einer Schichtdicke von einem Millimeter verwendet, die durch Kontakt mit einem
temperierbaren Kupferblock auf der Temperatur von 60 ◦C gehalten wurden.
Da aus der temperierten Lösung beim Kontakt mit einer Pumpe sofort DCA

ausgefallen wäre, wurde auf einen Probenkreislauf verzichtet. Stattdessen wurde aus
einem 0,5mm dicken Stahldraht ein Magnetrührer erstellt, der mit Teflon ummantelt
und magnetisiert wurde. Zum Rühren wurde ein Neodymmagnet außerhalb der
Küvette angebracht, der auf der Achse eines Getriebemotors befestigt war. Details
hierzu können in [Him12] gefunden werden.
Die Dauerstrichmessungen wurden mit einem UV/Vis-Spektralphotometer4 bei

einer Schichtdicke von 1mm für dünne Lösungen und 50 µm für konzentrierte Lö-
sungen aufgenommen. Die Fluoreszenzspektren wurden in front-face-Geometrie mit
einem Fluoreszenzspektrometer5 aufgenommen.

5.3.2 Streak-Kamera
Für zeitaufgelöste Fluoreszenzmessungen steht eine kommerzielle Streak-Kamera6 zur
Verfügung. Abbildung 5.6 zeigt den Aufbau schematisch. Das Lasersystem7 wird zum

4Perkin-Elmer, Lambda 750
5Horiba, Fluorolog 3
6C5680-24 C von Hamamatsu
7Clark MXR-CPA-2001
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Abbildung 5.6: Aufbau der Fluoreszenz-Streak-Kamera. Die Probe wird durch frequenzverdop-
peltes Laserlicht angeregt. Die entstehende Fluoreszenz wird aufgesammelt und im Spektrometer
dispergiert. Die Photonen lösen in der Photokathode Elektronen aus, die durch ein Gitterelektrode
beschleunigt werden. An den darauf folgenden Ablenkplatten wird eine Spannungsrampe angelegt,
was dazu führt, dass die Elektronen in Abhängigkeit des Zeitpunkts unterschiedlich weit abgelenkt
werden. Auf der CCD werden die Elektronen nach Verstärkung in einer Mikrokanalplatte und
Umwandlung in sichtbares Licht detektiert.

Anregen der Probe verwendet. Die Laserimpulse mit einer Wellenlänge von 778 nm
werden mithilfe eines BBO-Kristalles8 frequenzverdoppelt auf eine Wellenlänge von
389 nm. Mit der Laserrepetionsrate von 1 kHz wird die Probe in front-face-Geometrie
angeregt, wobei das Lichtbündel eine Fläche von etwa 1mm mal 2mm hat.
Das Fluoreszenzlicht wird mit einer Cassegrain-Optik (NA = 0,5, f = 13mm)

oder einem Achromaten (f = 80mm) aufgesammelt und kollimiert. In beiden Fällen
wird das Licht mit einer weiteren Linse auf den Eintrittsspalt des Spektrometers9
(f = 300mm, 50Linien /mm) fokussiert. Die Einstellung der Schlitzbreite bestimmt
dabei die Wellenlängenauflösung. Für die Kristalle konnten dabei etwa 7 nm erreicht
werden, für die deutlich stärker fluoreszierenden Lösungen 2 nm, genaueres dazu in
[Neh12].

8β-Bariumborat
9Princeton Instruments, Acton SP2356
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5 Grundlagen zu den Messungen an DCA

Die Fokalebene des Spektrometers wird auf die Photokathode des eigentlichen
Streak-Kamera-Systems abgebildet. Hier werden Photoelektronen ausgelöst und
beschleunigt. Diese Elektronen bewegen sich dann zwischen zwei Ablenkplatten, an
die eine zeitlich variable Rampenspannung angelegt wird. Durch die unterschiedliche
Ablenkspannung zu unterschiedlichen Zeitpunkten wird erreicht, dass der Auftreffort
auf dem Detektorsystem mit dem Emissionszeitpunkt verknüpft ist. Die Elektronen
werden dann mithilfe einer Mikrokanalplatte vervielfacht und durch einen Phosphor-
schirm wieder in sichtbares Licht umgewandelt. Eine CCD-Kamera10 nimmt dann
ein zweidimensionales Bild der Intensitätsverteilung auf, deren vertikale Achse den
Zeitverlauf darstellt, die horizontale die Wellenlängenverteilung.

Durch Variation der Spannungsrampe in der Streak-Kamera kann das Zeitfenster
für die Messungen zwischen 124 ps und 32,3 ns eingestellt werden. Die maximal
erreichbare Zeitauflösung liegt für das kürzeste Zeitfenster bei zirka 3,5 ps, hierfür
muss allerdings nachträglich eine Korrektur bezüglich des elektronischen Jitters
durchgeführt werden. Weitere Beschreibungen dieses Aufbaus können in [Neh12,
Rys11, Her12, Led14] gefunden werden.

5.3.3 Transiente Absorptionsspektroskopie
Die in den Kapiteln 6 und 7 gezeigten Absorptionsmessungen wurden mit dem in
[Her12] detailliert beschriebenen Aufbau aufgenommen. Er soll anhand der schema-
tischen Zeichnung in Abbildung 5.7 hier nur kurz erklärt werden. Als Lichtquelle
für dieses Experiment dient ein kommerzielles CPA-Lasersystem der Firma Spec-
tra Physics. Es besteht aus dem Oszillator „Tsunami“ und dem Verstärkersystem
„Spitfire Pro“, sowie den zugehörigen Pumplasern. Im Tsunami werden dabei mithilfe
eines Ti:Saphir-Kristalls bei einer Wiederholrate von 82MHz Lichtimpulse mit einer
Dauer von zirka 100 fs bei 790 nm erzeugt. Diese werden in einem Gitterexpander
gestreckt und nach Auswahl durch eine Pockelszelle im regenerativen Verstärker
durch einen weiteren gepumpten Ti:Saphir-Kristall geschickt und dabei verstärkt.
Nach der erneuten Komprimierung stehen Lichtimpulse mit 3,5mJ pro Impuls bei
einer Wiederholrate von 1 kHz und einer Impulsdauer von 100 fs zur Verfügung.
Nach der Aufteilung der Lichtimpulse mit einem Strahlteiler werden aus ihnen

mit verschiedenen Verfahren der Frequenzkonversion die passenden Anreg- und
Abtastimpulse für die jeweilige Probe erzeugt. Als Anregewellenlänge für die Messun-
gen im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde 400 nm ausgewählt. Diese Wellenlänge
kann erreicht werden, wenn in einem BBO-Kristall die zweite Harmonische der
Fundamentalfrequenz erzeugt wird11. Durch dielektrische Spiegel, die nur bei der
gewünschten Wellenlänge reflektieren, wird im weiteren Verlauf das unerwünschte
Licht der Fundamentalen unterdrückt.

10Hamamatsu C9300-508
11engl.: Second Harmonic Generation - SHG
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Abbildung 5.7: Aufbau des Experiments für transiente Absorptionsmessungen. Ein Teil des
Laserlichts wird zur Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG) verwendet. Das frequenzver-
doppelte Licht wird über einen Verzögerungstisch geführt, bevor jeder zweite Lichtimpuls blockiert
wird. Mit einem Polarisator und einer λ/2-Platte können Polarisation und Intensität kontrolliert
werden. In der Probe wird der Anregeimpuls mit dem Abtastimpuls, bestehend aus in CaF2 erzeug-
tem Weißlicht, überlagert. Das transmittierte Weißlicht wird nach einem Spektrometer mit einer
CCD-Kamera detektiert.

Die Lichtimpulse werden danach über eine variable Verzögerungsstrecke geschickt,
mit der der zeitliche Abstand zwischen Anrege- und Abtastimpuls verändert wer-
den kann. Ein Lichtzerhacker blockiert daraufhin jeden zweiten Laserimpuls zur
Referenzierung. Anschließend kann mit einer λ/2-Platte die Polarisation gedreht
werden und mit einem Polarisator eingestellt werden. Durch die entsprechende Kom-
bination dieser zwei Elemente kann jede Polarisation mit beliebiger Impulsenergie
eingestellt werden. In den Messungen in Lösung wurde der magische Winkel [Lak10]
zur Vermeidung rotationsbedingter Intensitätsänderungen verwendet, bei Messungen
in Kristallen wurden Anrege- und Abtastimpuls mit paralleler Polarisation verwendet.
Die Intensität auf der Probe wurde dabei zwischen 340 nJ (Kristall) und 60 bis 120 nJ
(Lösung) variiert.

Zur Erzeugung der Abtastimpulse wird ein kleiner Teil des Lichts bei 790 nm in eine
CaF2-Scheibe fokussiert, wobei ein Weißlichtkontinuum erzeugt wird [Hub01]. Der
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5 Grundlagen zu den Messungen an DCA

Anrege- und der Abtastimpuls werden in der Probe fokussiert und überlagert, wobei
der Bündeldurchmesser des Abtastimpulses deutlich kleiner ist (50 µm im Vergleich
zu 150 µm). Das Abtastlicht wird daraufhin in einem Spektrometer dispergiert und
von einer Diodenzeile12 detektiert. In dieser Anordnung kann eine spektrale Auflösung
von 1,4 nm erreicht werden [Her12]. Der messbare Zeitbereich erstreckt sich auf 3,5 ns
mit einer Zeitauflösung von etwa 100 fs.

12Hamamatsu S3902-512Q
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6 Messungen an DCA in Benzol

In diesem Kapitel werden die Messungen an 9,10-Dichloroanthrazen in Benzol be-
schrieben. In diesem Lösungsmittel können, bei hohen Temperaturen von etwa 60 °C,
die höchsten Konzentrationen erreicht werden. Hohe Konzentrationen ermöglichen
erst die Untersuchung einer mögliche Excimerbildung. Die Experimente folgen den
in Kapitel 5.1 beschriebenen spektroskopischen Methoden. Die wesentlichen Teile
diese Kapitels sind in [Led14] veröffentlicht.

6.1 Stationäre Charakterisierung
Als Grundlage der späteren Untersuchungen wird zunächst mit stationärer Spektro-
skopie ein möglichst erschöpfender Satz an Informationen über die Probe gewonnen.
Als entscheidender Parameter wird dabei die Konzentration systematisch variiert.

6.1.1 DCA in Benzol
In Abbildung 6.1 ist in schwarz das Absorptionsspektrum von DCA in Benzol bei
einer niedrigen Konzentration von etwa 0,001M dargestellt. Das Spektrum ist stark
strukturiert und hat klare Maxima bei 404 nm, 382 nm und 363 nm, sowie schwächere
bei kürzeren Wellenlängen. Das Maximum bei 404 nm kann dem 0-0-Übergang
zugeordnet werden. Der energetische Abstand zwischen den Maxima beträgt in
etwa 1380 cm−1. Die hier gezeigten Absorptionsbanden können nach [Ber71] dem
Singletübergang S0 → S1 zugeordnet werden.

In derselben Abbildung ist in blau die Fluoreszenz des Moleküls dargestellt. Man
erkennt auch hier ein strukturiertes Spektrum, das näherungsweise spiegelsymme-
trisch zum Absorptionsspektrum ist. Die Maxima liegen bei 408 nm, 433 nm und
460 nm, wobei der 0-0-Übergang hier dem Maximum bei 408 nm zuzuordnen ist.
Die Schwingungsprogression beträgt etwa 1310 cm−1. Die kleine Verschiebung des
0-0-Übergangs gegenüber dem Absorptionsspektrum ist der energetischen Absenkung
des angeregten Zustands zuzuschreiben.
Wird nun die Konzentration bis zur Löslichkeitsgrenze erhöht ändert sich das

Absorptionsspektrum nicht (ohne Abbildung), während sich das Fluoreszenzspektrum
(rot) drastisch ändert. Die Intensität des 0-0-Übergangs nimmt stark ab und die
Fluoreszenzbande bei 433 nm wird die stärkste Bande. Gleichzeitig taucht eine breite
unstrukturierte Bande bei etwa 550 nm auf. Durch kontrollierte Veränderung der
Konzentration soll im Folgenden dieses Phänomen genauer untersucht werden.
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Abbildung 6.1: Stationäre Spektren von DCA in Benzol. Das Absorptionsspektrum (schwarz)
zeigt eine deutliche Schwingungsprogression. Das Fluoreszenzspektrum einer dünnen Lösung
(blau) zeigt spiegelbildlich die gleiche Schwingungsprogression. Wird die Konzentration deutlich
erhöht (rot) wird eine weitere breite Band im roten Spektralbereich erkennbar. Gleichzeitig ist
zwischen 400 nm und 450 nm eine deutliche Abnahme der Fluoreszenz durch Reabsorption des
Fluoreszenzlichts zu erkennen.

6.1.2 Variation der Konzentration
Zur Veränderung der Konzentration wurden von der Lösung mit der maximal er-
reichbaren Konzentration ausgehend, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, Lösungen
mit jeweils halber Konzentration hergestellt (1, 1/2, 1/4, 1/8, 1/16). Die höchste
Konzentration ist in den folgenden Abbildungen immer als 1 bezeichnet. Zusätzlich
wurde noch eine weitere Probe bei 1/128 der Ausgangskonzetration gemessen. In Ab-
bildung 6.2 ist die Fluoreszenz für die verschiedenen Konzentrationen bei identischen
Aufnahmebedingungen gezeigt. Mit steigender Konzentration wird die Fluoreszenz
ausgelöscht, gleichzeitig verändert sich die relative Höhe der Maxima. Im langwelligen
Bereich erscheint bei den höheren Konzentrationen die breite unstrukturierte Bande.
Diese Effekte können in Abbildung 6.3 in einer normierten Darstellung deutlicher
visualisiert werden.
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Abbildung 6.2: Fluoreszenzspektren von DCA in Benzol. Mit steigender Konzentration wird die
strukturierte Fluoreszenz gelöscht. Im langwelligen Bereich kann man eine breite unstrukturierte
Bande erkennen. Auch bei der geringsten hier gemessenen Konzentration kann die Reabsorption
deutlich an der Höhe der Maxima abgelesen werden.

Die Veränderungen der Form der strukturierten Fluoreszenz können auf den
inneren Filtereffekt zurückgeführt werden (siehe auch Kapitel 5.1). Die Stärke dieses
Effekts steigt mit der Konzentration der Probe an, weshalb die Auswirkungen bei
den höher konzentrierten Proben deutlich stärker zu beobachten sind. Bei einer
niedrig konzentrierten Probe (in der Abbildung gestrichelt) ist dieser Effekt nicht
vorhanden. Auf der langwelligen Seite des Spektrums erscheint mit zunehmender
Konzentration eine breite strukturlose Bande, die in den stark verdünnten Lösungen
nicht zu beobachten ist.

6.1.3 Auswertung
Nach dem in Kapitel 5.1 beschriebenen Prinzipien kann man anhand der Kon-
zentrationsabhängigkeit der Fluoreszenzlöschung feststellen, ob dynamische oder
statische Fluoreszenzlöschung vorliegt. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 6.4
als sogenannte Stern-Volmer-Auftragung dargestellt. Dabei wird nach Formel 5.7 die
Fluoreszenzintensität bei möglichst geringer Konzentration F0 durch die Intensität
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Abbildung 6.3: Normierte Fluoreszenzspektren von DCA in Benzol. Die verschiedenen Fluo-
reszenzkurven sind auf den Wert bei 450 nm normiert. Die drei Maxima der strukturierten Bande
ändern ihre Höhe in Abhängigkeit der Konzentration. Die breite Bande hingegen wird mit zuneh-
mender Konzentration stärker.

der Fluoreszenz der Probe F geteilt und gegen die Konzentration aufgetragen. Dafür
muss eine Wellenlänge gewählt werden, bei der sowohl der innere Filtereffekt als
auch die zusätzliche unstrukturierte Bande keinen Einfluss haben. Nach Abbildung
6.3 trifft dies auf 450 nm zu.

In der Stern-Volmer-Auftragung (Abbildung 6.4) wird sichtbar, dass bis auf wenige
Ungenauigkeiten alle Messpunkte auf einer Geraden durch den Punkt (0,1) liegen.
Dies bedeutet, dass nur entweder dynamische oder statische Fluoreszenzlöschung
vorliegt, nicht aber beides gemeinsam. Aus der linearen Anpassung ergibt sich nach
der Gleichung 5.4 für KS ein Wert von 50,6 ±1 l/mol.

Während statische Fluoreszenzlöschung durch Bildung von Dimeren (oder anderen
Komplexen) im Grundzustand stattfinden würde, findet die dynamische Fluores-
zenzlöschung im angeregten Zustand statt. Eine Unterscheidung ist nur anhand
der Fluoreszenzintensitäten des Monomers nicht möglich. Eine Möglichkeit ist die
Betrachtung des Absorptionsspektrums. Hier sollten sich für statisches Quenching
Änderungen für hohe Konzentrationen ergeben. Diese konnten nicht beobachtet
werden, allerdings sind Absorptionsmessungen bei diesen großen optischen Dich-
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Abbildung 6.4: Stern-Volmer-Auftragung aus stationären Messungen. Die reziproke Fluores-
zenzintensität wird gegen die Konzentration aufgetragen. Als geeignete Wellenlänge wird dafür
450 nm angesehen, da hier weder Reabsorption noch Excimerfluoreszenz in störendem Ausmaß
stattfindet. Die sich ergebende Gerade zeigt, dass statische und dynamische Fluoreszenzlöschung
nicht gemeinsam auftreten.

ten sehr schwierig und die Effekte auch möglicherweise sehr klein. Eine eindeutige
Unterscheidung kann mit zeitaufgelöster Spektroskopie getroffen werden.
Es ist wahrscheinlich, dass die breite, unstrukturierte Bande die Fluoreszenz aus

einem angeregten Dimer darstellt, analog zu anderen ähnlichen Molekülen. Die
strukturierte Fluoreszenz des Singlets wird daher im folgenden zur Unterscheidung
als Monomerfluoreszenz bezeichnet, die breite, unstrukturierte Excimerfluoreszenz.

6.2 Zeitaufgelöste Fluoreszenzmessungen
Mit der in Kapitel 5.3.2 beschriebenen Streak-Kamera können alle Zeit- und Spek-
tralbereiche abgedeckt werden, die benötigt werden um den zeitlichen Verlauf der
Excimerbildung zu untersuchen.
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6 Messungen an DCA in Benzol

6.2.1 DCA in Benzol bei hoher Konzentration
In Abbildung 6.5 ist die Emission von DCA als Funktion von Zeit und Wellenlänge
dargestellt. Der Farbcode der Intensität ist dabei logarithmisch skaliert. Die hier
gezeigte Messung wurde bei der höchstmöglichen Konzentration aufgenommen und
danach über drei Datenpunkte arithmetisch gemittelt. Die Zerfallszeiten wurden mit
einer globalen Anpassungsfunktion ermittelt.
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Abbildung 6.5: 2D-Graph von DCA in Benzol bei hoher Konzentration. Für frühe Zeiten kann
die Monomerfluoreszenz beobachtet werden. Mit dem Zerfall der Monomerfluoreszenz geht ein
Aufbau der Excimerfluoreszenz einher. Diese zerfällt deutlich langsamer.

Zu frühen Zeiten ist die strukturierte Monomerfluoreszenz zu beobachten, wie sie
auch bei niedrigen Konzentrationen in der stationären Spektroskopie erscheint. Auch
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hier ist der sekundäre innere Filtereffekt zu erkennen, da nicht der 0-0-Übergang die
intensivste Bande ist, sondern die Bande des 1-0-Übergangs. Zu diesem frühen Zeiten
gibt es keine Anzeichen der breiten, langwelligeren Excimerbande. Die Monomerbande
zerfällt dann mit einer Zeitkonstante von etwa 750 ps. Mit der gleichen Zeitkonstante
bildet sich etwa bei 555 nm eine breite Fluoreszenzbande. Diese ist allerdings um etwa
zwei Größenordnungen schwächer. Sie zerfällt mit einer Zeitkonstante im Bereich
von etwa 20 ns.

Die Interpretation der Dauerstrichfluoreszenzmessungen nach der eine Excimer-
bildung erfolgt wird durch die zeitaufgelösten Experimente unterstützt. Instantan
mit der optischen Anregung erkennt man nur strukturierte Monomerfluoreszenz, mit
deren Abklingen sich erst die Excimerbande bildet. Durch den langsamen Anstieg
der Excimerbande kann auch ausgeschlossen werden, dass eine optische Anregung
eines vorher geformten Grundzustandskomplexes stattfindet.

6.2.2 Vergleich der Konzentrationen
Genauere Informationen können über die Variation der Konzentration erhalten werden.
In Abbildung 6.6 ist der Zeitverlauf der Monomerfluoreszenz für die verschiedenen
Konzentrationen dargestellt. Dabei wird über die Fluoreszenzintensität zwischen
400 nm und 450 nm integriert und dann auf das Maximum skaliert. In diesem Bereich
lässt sich keine Excimerfluoreszenz beobachten. Als Anpassungsfunktion wurde ein
monoexponentieller Abfall verwendet.

Bei der niedrigsten Konzentration, gestrichelt dargestellt, beträgt die Zeitkonstante
des Zerfalls 7,4 ns. Bei diesen niedrigen Konzentrationen kann keine Excimerfluores-
zenz beobachtet werden. Mit steigender Konzentration beschleunigt sich der Zerfall bis
zu einer Zeitkonstante von 750 ps. Die genauen Zeiten können Tabelle 6.1 entnommen
werden.

Mit den Zerfallszeiten τ und der Zerfallszeit der stark verdünnten Lösung τ0 kann
nun wieder eine Stern-Volmer-Auftragung erstellt werden (Abbildung 6.7). Zum
Vergleich mit der Auftragung der Intensitäten aus den stationären Messungen ist die
lineare Anpassung aus Abbildung 6.4 in Rot hinzugefügt. Im Wesentlichen stimmen
die Messwerte gut überein, allerdings sind die Abweichungen hier deutlich größer. Dies
lässt sich dadurch erklären, dass durch die längeren Messdauern größere Abweichungen
in der Konzentrationsbestimmung auftreten können (siehe dazu auch den Abschnitt
über die Probenpräparation 5.3.1). Trotz dieser Abweichungen lässt sich feststellen,
dass eine eindeutige Abhängigkeit der Lebensdauer von der Konzentration besteht.
Dies ist ein Indiz für dynamische Fluoreszenzlöschung oder eine Kombination aus
statischer und dynamischer Fluoreszenzlöschung. Aus den stationären Messungen ist
allerdings bekannt, dass keine Kombination von beiden Arten vorliegt. Es handelt
sich hier also um die Bildung eines angeregten Komplexes mit einem weiteren DCA-
Molekül, eines Dimers.
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Abbildung 6.6: Zeitverlauf der Monomerfluoreszenz. Mit steigender Konzentration beschleunigt
sich der Monomerzerfall. Alle Kurven sind auf ihr Maximum normiert.

Konzentration Zerfallszeit
gemessen berechnet

1 0,75 ns 0,68 ns
1/2 1,1 ns 1,2 ns
1/4 1,5 ns 2,1 ns
1/8 2,6 ns 3,3 ns
1/16 3,9 ns 4,5 ns
1/128 6,2 ns 6,8 ns
1/106 7,4 ns 7,4 ns

Tabelle 6.1: Zeitkonstante der Monomerzerfalls in Abhängigkeit von der Konzentration Mit
steigender Konzentration beschleunigt sich der Zerfall des Monomers um eine Größenordnung.
Die berechneten Zerfallszeiten zeigen sehr ähnliche Werte.

Durch Vergleich der Gleichungen für statisches Quenching (Gleichung 5.4) und
dynamisches Quenching (Gleichung 5.7) kann der Zusammenhang

KS = kqτ0 (6.1)
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Abbildung 6.7: Stern-Volmer-Auftragung aus zeitaufgelösten Messungen. Die reziproke Le-
bensdauer wird gegen die Konzentration aufgetragen. In Rot ist die aus Abbildung 6.4 gewonnene
lineare Anpassung aufgetragen.

hergeleitet werden. Dabei ist KS die Assoziationskonstante aus den stationären
Messungen, kq die bimolekulare Quenching-Konstante und τ0 die Lebensdauer bei
niedriger Konzentration. Damit kann kq zu 6,8× 109 l/(mol s) bestimmt werden.
Dieser Wert ist nach [Lak10] ein typischer Wert für die bimolekulare Quenching-
Konstante.
Damit kann der Einfluss der Konzentration auf die Gesamtlebensdauer τG be-

rechnet werden. Diese setzt sich aus der reinen Fluorszenzlebensdauer τF und der
Diffusionsdauer τD wie folgt zusammen:

τG =
τF · τD
τF + τD

(6.2)

Die Fluoreszenzlebensdauer bei niedriger Konzentration τF ist dabei 7,4 ns. Unter
der Annahme, dass bei jeder Kollision eine Komplexbildung stattfindet kann nach
[Lak10] die Diffusionsdauer τD berechnet werden:

τD =
1

kq [DCA]
(6.3)

Hierbei ist [DCA] die Konzentration der DCA-Moleküle. Damit erhält man die in
Tabelle 6.1 aufgelisteten und in Abbildung 6.8 gezeigten Werte für τG. Die gute
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Abbildung 6.8: Berechnete und gemessene Lebensdauer des angeregten Zustands. Die
Lebensdauer der Monomerzustands sinkt mit steigender Konzentration. Die nach Gleichung 6.2
berechneten Werte (rot) stimmen gut mit den Messwerten (schwarz) überein.

Übereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Werten unterstützt die
Theorie, dass es sich um eine Excimerbildung handelt. Dazu wird nun der Aufbau
der Excimerfluoreszenz betrachtet.

In Abbildung 6.9 ist die zeitliche Entwicklung der Excimerfluoreszenz für verschie-
dene Konzentrationen gezeigt. Hierfür wurden alle Signalbeiträge von 550 nm bis
640 nm integriert. Aufgrund des deutlich schwächeren Signals zeigen die Zeitverläufe
deutlich größeres Rauschen. Als Skalierungsfaktor der einzelnen Kurven dient jeweils
der für die entsprechende Monomerbande in Abbildung 6.6 verwendete Faktor. Die
Höhe des Signals ist somit auch ein Indikator für die relative Ausbeute der Exci-
merbildung. Vor allem für die hohen Konzentrationen kann klar die Zeitkonstante
der Excimerbildung bestimmt werden. Diese ist identisch mit der Zeitkonstante des
Monomerzerfalls. Der Zerfall des Excimers findet mit einer Zeitkonstante im Bereich
von 20 ns statt. Bei niedrigen Konzentrationen mit geringer Excimerbildung wird
die Excimerfluoreszenz von den langwelligen Ausläufern der Monomerfluoreszenz
überdeckt, sodass hier keine Zerfallszeiten bestimmt werden konnten.
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1/106

Abbildung 6.9: Zeitverlauf der Excimerfluoreszenz. Die Excimerbildungsrate steigt mit steigen-
der Konzentration. Für niedrige Konzentrationen kann keine Excimerbildung beobachtet werden.
Es wurden identische Skalierungsfaktoren wie in Abbildung 6.6 verwendet.

Temperatur in °C Zerfallszeit

10 3,89 ns
20 3,76 ns
30 3,35 ns
40 3,05 ns
50 2,82 ns
60 2,66 ns

Tabelle 6.2: Zeitkonstante der Monomerzerfalls in Abhängigkeit von der Temperatur Die
Temperaturabhängigkeit wurde für eine Konzentration von 1/8 der Maximalkonzentration bestimmt.
Mit steigender Temperatur beschleunigt sich der Monomerzerfall.

6.2.3 Temperaturabhängigkeit
Für eine Konzentration die 1/8 der Maximalkonzentration entspricht wurden Messun-
gen bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Die entsprechenden Temperaturen
und die Zerfallszeiten des Monomers sind in Tabelle 6.2 aufgeführt. Leider kann
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6 Messungen an DCA in Benzol

bei dieser Konzentration die Zeitkonstante für den Zerfall des Excimers nicht genau
genug beobachtet werden. Allerdings sind zuverlässige Messungen bei höheren Kon-
zentrationen nicht möglich, da die starke Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit
dazu führt, dass DCA ausfallen würde.
Mit steigender Temperatur beschleunigt sich der Monomerzerfall von 3,89 ns

bei 10 °C auf 2,66 ns bei 60 °C. Eine genaue Untersuchung mittels einer Arrhenius-
Auftragung zeigt aber, dass es sich um keine aktivierte Reaktion handelt. Den
entscheidenden Beitrag liefert wahrscheinlich die geänderte Viskosität des Lösungs-
mittels, was zusammen mit der Temperatur den Diffusionskoeffizeinten ändert, und
damit auch die Excimerbildung.

6.3 Zeitaufgelöste Absorptionsmessungen
Mit dem in Kapitel 5.3.3 beschriebenen Aufbau wurden Messungen bei der höchsten
und der niedrigsten Konzentration durchgeführt, um mit erhöhter Zeitauflösung
eventuelle ultraschnelle Vorgänge aufzudecken und die Absorptionssignaturen der
verschiedenen Zustände zu identifizieren.

6.3.1 Niedrige Konzentration
Eine 2D-Auftragung (Abbildung 6.10) zeigt die lichtinduzierten Absorptionsänderun-
gen als Funktion von Beobachtungswellenlänge und Verzögerungszeit. Sie gibt einen
groben Überblick über die transienten Absorptionssignale. Der Bereich zwischen
−0,5 ps und 0,5 ps ist dabei mit linearer Zeitachse dargestellt, ab 0,5 pswird eine
logarithmische Achse verwendet. Positive Absorptionsänderung sind in Gelb- und
Rottönen dargestellt, während eine geringere Absorption in Blau dargestellt wird.
In dieser Messung werden nur Signaturen des Monomers erwartet, da eine sehr

niedrige Konzentration (etwa ein Millionstel der maximal erreichbaren Konzentration)
gewählt wurde. Um etwa 430 nm liefern zwei strukturierte Banden einen negativen
Beitrag, die der stimulierten Emission aus dem S1-Zustand von monomerem DCA
entsprechen. Der größte positive Beitrag ist eine breite Bande bei etwa 600 nm, die
eine Absorption eines angeregten Zustands (ESA1) ist.

Der Zeitverlauf kann mit zwei Exponentialfunktionen angepasst werden. Die kurze
Zeitkonstante ist dabei 4,5 ps, die lange Zeitkonstante bewegt sich im Bereich mehrerer
Nanosekunden. Da der Messbereich nur bis 3,5 ns reicht kann, diese Zeit nicht exakt
bestimmt werden. Es ist jedoch möglich die Absorptionsdaten mit der Zeitkonstante
aus den Fluoreszenzmessungen von 7,4 ns anzupassen.
In Abbildung 6.11 sind die transienten Absorptionsspektren für 1, 10, 100, 1000

und 3500 ps gezeigt. Der kurzwellige Teil der Abbildung hat eine um den Faktor
zehn gespreizte Achsenskalierung, da hier eine sehr starke ESA vorliegt. Im frühesten

1Excited state absorption
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Abbildung 6.10: 2D-Graph der Absorption von DCA in Benzol bei niedriger Konzentration.
Positive Werte entsprechen einer höheren Absorption, niedrigere einer geringeren. Man kann bei
430 nm die stimulierte Emisison der Monomerfluoreszenz erkennen, bei 600 nm ist eine breite
Absorption eines angeregten Zustands zu sehen.

Spektrum bei 1 ps überdeckt eine sehr starke ESA bei 370 nm das Ausbleichen des
Grundzustands. In der langwelligen Flanke dieser Signatur sieht man stimulierte
Emission, die aufgrund ihrer deutlichen Struktur der stimulierten Emission von
monomerem DCA (Abbildung 6.1) zugewiesen werden kann. Bei etwa 600 nm kann
eine weitere ESA-Bande beobachtet werden, deren kurzwellige Flanke von der sti-
mulierten Emission moduliert ist. Während die starke ESA-Bande bei 370 nm mit
der Zeitkonstante von 4,5 ps noch zunimmt, werden die stimulierte Emission und die
schwächere ESA-Bande bei 600 nm schwächer. Alle Signalbeiträge zerfallen dann auf
der Nanosekunden-Zeitskala.

6.3.2 Hohe Konzentration
Mit einer Messung bei der maximalen Konzentration sollen nun die Signaturen des
Excimers genau zu identifiziert werden. Aufgrund der hohen Absorption der Probe
können unterhalb einer Wellenlänge von 420 nm keine Signale detektiert werden. In
Abbildung 6.12 sind die aufgenommenen Daten als 2D-Auftragung gezeigt. Es gibt
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Abbildung 6.11: Transiente Differenzpektren von DCA in Benzol bei niedriger Konzentrati-
on. Für den Wellenlängenbereich unter 400 nm ist die Skala um den Faktor zehn gespreizt. Man
kann die stimulierte Emission zwischen 400 nm und 500 nm identifizieren. Die ESA-Bande bei
370 nm ist deutlich stärker als die Bande bei 600 nm. Verzögerungszeiten siehe Kasten.

große Ähnlichkeiten der Signale zu denen bei niedriger Konzentration. Allerdings
wachsen diese Signalbeiträge zunächst auf einer Zeitskala von 10 ps, zu längeren Zeiten
zerfallen diese Signalbeiträge auf einer Zeitskala von 1 ns. Zu späten Zeiten zeigen
sich deutliche Unterschiede durch neue ESA-Banden bei etwa 520 nm und 720 nm.
Außerdem beobachtet man deutliche Absorptionsänderungen mit einer Zeitkonstante
von etwa 1 ns.

Eine genaue Betrachtung der einzelnen Signalbeiträge ist anhand der transienten
Spektren in Abbildung 6.13 möglich. Die Spektren sind für einen Wellenlängenbereich
von 400 nm bis 725 nm dargestellt. Klar erkennbar ist wieder die stimulierte Emission
von monomerem DCA für frühe Zeiten. Von der starken Absorption im kurzwelligen
Bereich ist nur die Flanke in der Messung vorhanden, da die hohe Absorption der
Probe den Abfrageimpuls bei dieses Wellenlänge nicht mehr transmittiert. Auch
die ESA-Bande bei 600 nm ist deutlich sichtbar. An den späteren Zeiten (1000 ps
und 3500 ps) ist klar zu sehen, dass der Zerfall des Monomers deutlich schneller
vonstatten geht. Im Gegensatz zur Messung bei niedriger Konzentration kann für den
letzten Zeitschnitt keine strukturierte stimulierte Emission beobachtet werden. Eine
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Abbildung 6.12: 2D-Graph der Absorption von DCA in Benzol bei hoher Konzentration. Als
deutlicher Unterschied zur niedrigen Konzentration ist der Verzögert Aufbau der Banden sichtbar.
Für späte Zeiten ist eine weitere Bande bei 520 nm

Identifizierung der stimulierten Excimeremission ist nicht möglich, da die Bande keine
klare Signatur in den Absorptionsmessungen ergibt und von der ESA überlagert mit
zwei Banden bei 520 nm und 720 nm. Der Übergang zum Excimer findet mit zwei
isosbestischen Punkten bei 540 nm und 680 nm statt. Daraus lässt sich ein Übergang
zwischen diesen beiden Spezies ohne Zwischenzustand und eine klare Trennung der
Zerfallszeiten der Zustände ableiten. Dieser Übergang findet mit einer Zeitkonstante
von etwa 1 ns statt. Da die Konzentration nicht ausreichend genau bestimmt werden
kann und die Lebensdauer stark beeinflusst, ist anzunehmen, dass es sich dabei um
denselben Prozess wie handelt, der in Fluoreszenz mit etwa 750 ps beobachtet wurde.

6.4 Zusammenfassung der Messungen an DCA in
Benzol

Nach der optischen Anregung in den S1-Zustand kann für niedrige Konzentrationen
eine erste Veränderung auf der 5 ps-Zeitskala beobachtet werden. Dieser Prozess
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Abbildung 6.13: Transiente Differenzpektren von DCA in Benzol bei hoher Konzentration.
Für lange Zeiten sind zwei neue Banden sichtbar bei 520 nm und 720 nm. Es gibt zwei isosbesti-
sche Punkte bei 540 nm und 680 nm. Die Struktur der stimulierten Emission ist für lange Zeiten
nicht mehr sichtbar.

kann dem Ausrichten der Lösungsmittelschale (Solvatation), beziehungsweise einer
Bewegung auf der S1-Potentialfläche zugeordnet werden. Ein Prozess auf ähnlicher
Zeitskala kann auch für hohe Konzentrationen beobachtet werden, allerdings mit
leichten spektralen Verschiebungen, die offensichtlich der Veränderung der Umgebung
durch die hohe Konzentration geschuldet sind. Aus einer Abschäzung der Konzentra-
tion ergibt sich, dass etwa jedes dreißigste Molekül der Lösung ein DCA-Molekül
ist, sodass schon direkt nach der ersten Lösungsmittelschale Einflüsse von DCA zu
erwarten sind.
Die weitere Entwicklung hängt ebenfalls stark von der Konzentration ab. In der

verdünnten Lösung liegt die Zeitkonstante für den Zerfall des Monomers bei 7,4 ns.
Für höhere Konzentrationen kann hierbei eine Beschleunigung und das Auftauchen
einer weiteren Bande beobachtet werden. Diese Bande ist die Fluoreszenz aus einem
Excimerzustand. In zeitaufgelösten Absorptionsmessungen werden diese Beobach-
tungen bestätigt und eine Identifikation der Absorptionssignaturen der Zustände ist
möglich. Leichte Unterschiede in den Zeitkonstanten können durch die nicht exakt
einstellbare Konzentration erklärt werden.
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Durch die Ergebnisse der Stern-Volmer-Auftragungen ist es möglich, die Fluores-
zenzlöschung eindeutig als dynamische zu identifizieren. Es ist daher sicher, dass
sich im angeregten Zustand ein Dimer bildet. Der Zerfall des Dimers kann in der
Fluoreszenz über seinen gesamten Zeitbereich verfolgt werden. Die daraus erhaltenen
Zerfallszeiten stimmen gut mit den berechneten Werten überein. Ob das Dimer im
Grundzustand sofort zerfällt (also ein Excimer ist), kann nicht eindeutig bestimmt
werden, da dazu der Zeitbereich der Absorptionsmessungen nicht ausreicht. Die Breite
des Excimerfluoreszenzspektrums und Messungen an ähnlichen Molekülen lassen
aber darauf schließen, dass im Grundzustand kein gebundener Zustand existiert
(vergleiche hierzu Abbildung 5.4).
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7 Messungen an DCA-Kristallen

Zum weiteren Verständnis der Excimerbildung in DCA-Kristallen werden spektro-
skopische Untersuchungen an den beiden Kristallformen, α und β, durchgeführt.
Grundlegende Informationen werden durch die einfacher durchzuführenden Methoden
der Fluoreszenzspektroskopie gewonnen, während mit den Absorptionsmessungen
eine höhere Zeitauflösung erreicht werden kann. Zur Vorbereitung auf mögliche
Röntgenmessungen wurden Untersuchungen mit der Röntgenröhre an den Kristallen
durchgeführt. Hier wurde versucht im Dauerstrichbetrieb eine Excimerbildung zu
erreichen und nachzuweisen. Die wesentlichen Teile diese Kapitels sind in [Led14]
veröffentlicht.

7.1 Fluoreszenz
Einen einfachen Zugang zu Kristallen bieten Fluoreszenzmessungen, da hier mögliche
Eintrübungen und Kristalldefekte deutlich weniger störend wirken. Daher wurden
als erste Messungen stationäre und zeitaufgelöste Fluoreszenzmessungen der beiden
Kristallformen durchgeführt.

7.1.1 Stationäre Fluoreszenzmessungen
Die stationären Fluoreszenzspektren der beiden Kristallformen sind in Abbildung 7.1
in normierter Darstellung gezeigt. Die Fluoreszenz der α-Form (rote Linie) hat ihr
Maximum im Bereich von 475 nm, mit Komponenten bei 470 nm und 485 nm. Die
Fluoreszenz der β-Form ist deutlich rotverschoben, mit dem Maximum bei 520 nm
und deutlich breiter als die der α-Form. Auf der kurzwelligen Seite kann bei 470 nm
eine schwache Schulter beobachtet werden. Die Schulter bei 430 nm ist für beide
Proben auf den zum Fixieren der Kristalle verwendeten Klebstoff zurückzuführen.

7.1.2 Zeitaufgelöste Fluoreszenzmessungen
Zur Bestimmung des zeitlichen Verlaufs der Fluoreszenz wurden für die α-Form Streak-
Kamera-Messungen in verschiedenen Zeitbereichen vorgenommen. In Abbildung 7.2
ist der kürzeste Zeitbereich bis etwa 70 ps in einer 2D-Auftragung gezeigt. Die
Intensitätsfarbskala ist dabei logarithmisch gewählt.
Die Struktur der stationären Fluoreszenz kann in der zeitaufgelösten Messung

deutlich wiedererkannt werden. Das Maximum liegt auch hier bei 470 nm und auch
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Abbildung 7.1: Fluoreszenz der α- und β-Form von DCA. Beide Fluoreszenzspektren sind
normiert. Die α-Form besitzt ein Maximum bei 470 nm, die Fluoreszenz der β-Form ist deutlich
rotverschoben und verbreitert.

die Schulter bei 485 nm ist klar erkennbar. Die Fluoreszenz zerfällt mit zwei kurzen
Zeitkonstanten, deren zugehörige Spektren ihr Maximum bei 470 nm haben: Eine
Zeitkonstante mit 130 ps die 65% des Fluoreszenzabfalls beschreibt und eine mit
850 ps/25%. Desweiteren wird noch eine lange Zeitkonstante (4,4 ns/10%) beobach-
tet, deren Spektrum ihr Maximum bei 500 nm hat. In der Darstellung von Abbildung
7.2 ist dies nur am Wandern der Flanke (Intensitätswerte unter 10) zu längeren
Wellenlängen zu beobachten.

Die Fluoreszenz der β-Form, gezeigt in Abbildung 7.3, verhält sich hingegen
deutlich anders. Zu frühen Zeiten liegt auch hier das Maximum bei etwa 470 nm,
verschiebt aber in den ersten 5 ps in den langwelligeren Bereich bis etwa 520 nm.
Die zugehörige Zeitkonstante mit dem Zerfall bei 470 nm und einem Aufbau bei
520 nm wurde mit etwa 2 ps bestimmt, liegt aber im Zeitbereich der Zeitauflösung
der Streak-Kamera. Die Komponente bei 520 nm zerfällt mit einer Zeitkonstante von
21 ns. Diese Zeitkonstante hängt von der Anregungsdichte ab und wird für höhere
Anregungsdichten schneller. Dieser Effekt wurde auch in [May81] beobachtet und
Annihilationsprozessen zwischen den Excimeren zugeordnet.
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Abbildung 7.2: 2D-Auftragung der Fluoreszenz der α-Form von DCA. Die Fluoreszenz der α-
Form zerfällt ohne nennenswerte spektrale Änderungen. Das Maximum liegt, wie in der stationären
Spektroskopie bestimmt, bei 470 nm.

7.1.3 Auswertung
Ein Vergleich zwischen den stationären Spektren und den zeitaufgelösten Messungen
ist in Abbildung 7.4 gezeigt. Die beiden stationären Fluoreszenzspektren der beiden
Kristallformen sind mit durchgezogenen Linien dargestellt. Die gestrichelte Linie
stellt für β-DCA die Fluoreszenz bei frühen Zeiten von 1,1 ps bis 5 ps dar, während
die gepunktete Linie die Fluoreszenz für β-DCA bei späten Zeiten von 30 ps bis 70 ps
zeigt.
Dieses Spektrum für späte Zeiten ist sehr ähnlich dem stationären Spektrum

von β-DCA. Dies bedeutet, dass diese Komponente die Fluoreszenz dominiert. Das
Spektrum der kurzen Zeiten ähnelt dagegen dem stationären Spektrum der α-Form
mit dem Maximum bei 470 nm. Eine Ursache für die verstärkte Emission in der
langwelligen Flanke liegt in der begrenzten Zeitauflösung des Experiments, da sich
so auch Anteile der späten, dominierenden Komponente nicht vollständig abtrennen
lassen.
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Abbildung 7.3: 2D-Auftragung der Fluoreszenz der β-Form von DCA. Das Fluoreszenzmaxi-
mum schiebt in den ersten 5 ps von etwa 470 nm nach 520 nm. Im weiteren Verlauf zerfällt diese
Fluoreszenz ohne weitere spektrale Verschiebungen.

7.2 Absorption
Da die Zeitauflösung der Streak-Kamera nicht ausreicht um die Bildung des neuen
Zustands zu verfolgen und weitere Informationen zur genauen Identifizierung des
Zustands nötig sind, wurden zeitaufgelöste Absorptionsmessungen durchgeführt.
Durch sorgfältige Auswahl konnten Kristalle präpariert werden, die dünn genug
waren, und so Transmissionsmessungen erlaubten. Durch die hohe optische Dichte
konnten jedoch nur Spektralbereiche betrachtet werden, die außerhalb der Haupt-
absorptionsbanden der Kristalle lagen. Die folgenden Messungen sind daher auf die
Bereiche mit Wellenlängen größer als 450 nm beschränkt. In beiden Messungen ist bei
456 nm ein Artefakt zu sehen, das vom zur Befestigung benutzten Klebstoff herrührt.
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Abbildung 7.4: Vergleich der Fluoreszenzspektren der DCA-Kristalle. Die beiden durchgezo-
genen Linien sind die Dauerstrichfluoreszenzspektren von α-DCA (rot) und β-DCA (schwarz).
Zum Vergleich sind zwei Spektren aus der zeitaufgelösten Messung an der β-Form abgebildet. Für
die gestrichelte Linie wurde über die frühen Zeiten von 1,1 ps bis 5 ps integriert, für die gepunktete
Linie von 30 ps bis 70 ps.

7.2.1 α-DCA
In Abbildung 7.5 ist die 2D-Auftragung der Absorptionsmessung an α-DCA dar-
gestellt. Der Bereich zwischen −0,5 ps und 0,5 ps ist linear dargestellt, für längere
Zeiten wird eine logarithmische Skala verwendet. Erhöhte Absorption (positive Wer-
te) wird in Gelb- und Rottönen dargestellt, erhöhte Transmission in blau. Bei etwa
570 nm liegt eine starke Absorption eines angeregten Zustands. Weitere Signaturen
sind nicht zu erkennen. Insbesondere finden sich keine Hinweise für eine stimulierte
Emission, welche bei etwa 470 nm liegen müsste. Die dominante ESA-Bande zerfällt
innerhalb von 5 ps ohne eine spektrale Verschiebung zu zeigen. Die verbleibende
Absorptionsänderungen gehen im Zeitbereich von mehreren hundert Pikosekunden
zurück.

In Abbildung 7.6 sind ausgewählte transiente Absorptionsspektren zu verschiedenen
zumeist frühen Zeiten gezeigt. Eine Anpassung mit mehreren Exponentialzerfällen
zeigt keine konsistenten Ergebnisse. Zu bemerken ist, dass bei den Absorptions-
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Abbildung 7.5: 2D-Auftragung der Absorption von α-DCA-Kristallen. Bei 570 nm ist eine
breite ESA-Bande zu sehen, die innerhalb weniger Pikosekunden zerfällt. Im grauen Bereich um
465 nm ist ein Artefakt zu sehen, das dem Klebstoff zum Fixieren der Kristalle zugeordnet wird.

messungen schnellere Kinetiken sichtbar sind, als bei den Fluoreszenzmessungen.
Anscheinend führen die in den Absorptionsmessungen verwendeten höheren Anre-
gungsdichten zu nicht-exponentiellen Kinetiken, die von Prozessen wie zum Beispiel
der Annihilation von Excitonen herrühren können. Entsprechende Beispiele hierzu
findet man in [ELH06, Cer00, Roo09].

7.2.2 β-DCA
Die für β-DCA aufgenommenen transienten Absorptionsspektren zeigen ein anderes
Verhalten (siehe Abbildung 7.7). Es ist zwar wieder eine ESA-Bande zu sehen,
allerdings liegt diese bei β-DCA zu frühen Zeiten bei 550 nm und nicht bei 570 nm
wie bei α-DCA. Diese Bande schiebt aber innerhalb von etwa 1 ps ins kurzwellige
nach etwa 520 nm.

In Abbildung 7.8 ist zusätzlich ersichtlich, dass dieser Übergang mit einem isosbes-
tischen Punkt bei 520 nm stattfindet. Allerdings ist dieser nicht so klar zu erkennen
wie in Lösung, da die Bildungs- und Zerfallszeiten sich nicht sehr stark unterscheiden.
Der Übergang kann mit einer Exponentialfunktion mit zwei Zeitkonstanten von 150 fs
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Abbildung 7.6: Transiente Absorptionsspektren von α-DCA-Kristallen. Die ESA-Bande bei
570 nm zerfällt innerhalb von 5 ps. Das Signal das vom Klebstoff herrührt (grauer Bereich), ist auch
zu deutlich späteren Zeiten erkennbar.

und 1,7 ps modelliert werden. Das verbleibende Signal zerfällt dann nichtexponentiell
im Bereich von einigen Pikosekunden bis Nanosekunden.

7.3 Röntgenbeugung
Das langfristige Ziel in der Untersuchung der Excimerbildung in DCA-Kristallen ist
die direkte Beobachtung der Abstandsänderung zwischen den Molekülen in Echtzeit.
Hierzu soll in naher Zukunft das in Kapitel 2 beschriebene Experiment eingesetzt
werden. Als Vorexperiment wurde versucht, am 2-Kreis-Röntgen-Diffraktometer
durch Dauerstrichbelichtung eine Strukturänderung im Kristall hervorzurufen. Diese
könnte sich im Röntgenbeugungsbild auf zwei verschiedene Weisen äußern: Eine
Variation des Gitters ergibt neue Positionen für die Reflexe, eine Änderung der Basis
beeinflusst deren Intensität.
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Abbildung 7.7: 2D-Auftragung der Absorption von β-DCA-Kristallen. Deutlich ist das sehr
schnelle Schieben der Absorption von 550 nm nach 520 nm zu erkennen. Im grauen Bereich um
465 nm ist wieder das Signal des Klebstoffs zu sehen.

Für diese Messung wurde das in Kapitel 4.3 beschriebene Zwei-Kreis-Röntgen-
Diffraktometer leicht modifiziert. Eine Quecksilberbogenlampe1, deren UV-Licht über
eine Glasfaser in die Abschirmkammer gelenkt wurde, beleuchtete die Kristalle. Zur
Kühlung diente ein variabler Luftstrom entlang der Kristalllängsachse. Bei voller
Leistung reichte die Intensität der Lampe aus einen Kristall so stark zu erhitzen, dass
dieser sublimierte, daher wurde die Leistung für die weiteren Versuche auf weniger
als 112mW beschränkt. Diese Leistung entspricht ungefähr 2× 1017 Photonen pro
Sekunden, von denen aber nur ein geringer Anteil (weniger als 1%) auf die Probe
abgebildet werden konnte.

Abschätzung der Signaländerung
Zum Erkennen der Strukturänderung ist es notwendig, dass sich ein Prozent der Mo-
leküle im Excimer-Zustand befindet (∆S = 0,01). Andernfalls ist die Signaländerung
zu klein um detektiert zu werden. Für ein einzelnes Molekül bedeutet dies, dass es
sich mit einer Wahrscheinlichkeit von einem Prozent im Excimerzustand befinden

1Typ: Lightningcure L8444, Hersteller: Hamamatsu
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Abbildung 7.8: Transiente Absorptionsspektren von β-DCA-Kristallen. Der Übergang findet
auf einer Zeitskala von 1 ps mit einem isosbestischen Punkt bei 520 nm statt. Das Klebstoffsignal
im grauen Bereich bei 465 nm verhält sich unabhängig davon.

muss. Mit der Zerfallsrate des Excimerzustands kE = 1/τE wird die benötigte Anre-
gungsrate kI (und damit Photonen pro Sekunde #Ph

s
) abgeschätzt. Da ein Photon

ausreicht um aus zwei Molekülen ein Excimer zu bilden, muss die bestimmte Rate
zusätzlich durch einen Faktor 2 geteilt werden.

#Ph

s
= kI =

0,01

2
kE =

0,01

2τE
(7.1)

Bei einer mittleren Lebensdauer τE von 20 ns ergibt sich daraus, dass jedes Molekül
250 000 Photonen in der Sekunde absorbieren müsste. Die zugeführte Wärmemenge
pro Molekül ∆Q pro Sekunde wird abgeschätzt, indem man annimmt, dass die
Energiedifferenz ∆E zwischen einem absorbierten Photon bei 367 nm (der stärks-
ten Linie der Lampe) und einem Fluoreszenzphoton bei 525 nm (Schwerpunkt der
Fluoreszenzbande) als Wärme im Molekül deponiert wird.

∆Q = ∆E · kI · 1 s (7.2)

Mithilfe der Avogadro-Zahl NA und der molaren Masse mmol von DCA wird die
Masse eines Moleküls aus mmol/NA berechnet. Mit der in [SW12] für Anthrazen
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7 Messungen an DCA-Kristallen

angegebenen spezifischen Wärme cT von 1,3 J/(gK) kann damit die Erwärmung des
Kristalls pro Sekunde abgeschätzt werden.

∆T =
∆Q ·NA

cT ·mmol

(7.3)

Einsetzen der Werte ergibt eine Erwärmung von zirka 200 000 Kelvin pro Sekunde. Es
ist daher zu erwarten, dass man unter der Sublimationsschwelle keine Signaländerung
beobachten kann. Allerdings wurden in anderen organischen Kristallen (zum Beispiel
DIABN) schon Effekte beobachtet die erhebliche Änderungen im Beugungssignal
hervorrufen können [Bra09]. In DIABN führte ein verändertes Dipolmoment einzelner
Moleküle zu einer Reorganisation von vielen sie umgegeben Molekülen und veränderte
so die Beugungsintensität um mehrere Prozent, obwohl nur ein Anteil von 0,01%
angeregt war.

Messergebnisse
Als erste Messreihe wurde bei fester Kameraposition der Kristall um seine Längsach-
se gedreht. Dabei konnte bei verschiedenen Reflexen zwischen der Messung ohne
Belichtung, Messung mit Belichtung und der abschließenden Kontrollmessung kein
Intensitätsunterschied festgestellt werden. In den weiteren Messungen wurde auf
der CCD-Kamera der (0 1 1)-Reflex beobachtet, der stärkste DCA-Reflex, bei einem
Winkel von 10,62°.

Mit fixierter Kamera äußert sich eine Änderung der Reflexposition in einer ver-
änderten Position auf dem CCD-Chip, ausgedruckt in Pixeln. Durch die Breite der
Rocking-Kurve ist die Beugungsbedingung auch für leicht veränderte Winkel noch er-
füllt, auch wenn der Kristallwinkel nicht nachgeführt wird. In Abbildung 7.9 sind die
Ergebnisse der ersten drei Messreihen dargestellt. Hier wurde die Leistung der Lampe
bei unterschiedlicher Kühlleistung erhöht. Alle drei Messreihen zeigen eine deutliche
Veränderung der Reflexposition mit steigender Leistung. Diese Veränderung liegt bei
gekühltem Kristall jedoch unter 50Pixeln. Die Messreihe für den ungekühlten Kris-
tall zeigt eine mehr als dreimal so starke Ablenkung, vor allem für die Messung bei
maximaler Leistung. Dies ist ein starkes Indiz für eine temperaturbedingte Änderung
des Ablenkwinkels und nicht für eine strukturelle Änderung des Kristalls.
Diese Vermutung kann verifiziert werden, indem man den zeitlichen Verlauf der

Reflexposition betrachtet. Dafür wurde der Mess- und Auswerteprozess automatisiert.
Die Kamera kann den interessanten Bereich mit einer Wiederholrate von 1,342
Sekunden auslesen. Mit der Software ImageJ2 wurde für jedes Bild ein Profil erstellt,
das in Origin 8.63 mit einer Gaussfunktion angepasst wurde. Der Mittelwert dieser
Gaussfunktion ergibt die Reflexposition. In der Abbildung 7.10 sind zwei Messreihen
à 40 Sekunden dargestellt.

2Bildbearbeitungssoftware der National Institutes of Health
3Hersteller: OriginLabs
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Abbildung 7.9: Reflexposition bei unterschiedlichen Intensitäten und Kühlungsleistung. Mit
steigender Pumpleistung ändert sich die Position des Reflexes systematisch. Je stärker der Kristall
gekühlt wird, desto kleiner sind die Änderungen.

In Teil a) ist keine Kühlung aktiviert, die Beleuchtung nur in den rot hinterlegten
Bereichen.Die zeitliche Abhängigkeit ist deutlich zu erkennen, was einen thermischen
Effekt nahelegt. Während der ersten Beleuchtung existiert bei etwa zehn Sekunden
ein kleines Plateau bei einer Position von 170 Pixeln, das bei der zweiten Erwärmung
allerdings fehlt. Eine mögliche Erklärung ist, dass der Kristall die zugeführte Wärme
an die Kristallhalterung abführt und so ein vorübergehendes thermisches Gleichge-
wicht erreicht. Nach weiteren fünf Sekunden ist der Bereich der Kristallhalterung
allerdings auch aufgewärmt, sodass die thermische Ausdehnung des Kristalls weiter-
geht. Bei der zweiten Belichtungsphase fünf Sekunden später ist die Kristallhalterung
immer noch warm, sodass hier der Aufwärmprozess schneller stattfindet und das
Plateau entfällt.

In Teil b) ist der umgekehrte Fall dargestellt: Die Beleuchtung ist über den vollen
Zeitraum aktiviert, die Kühlung wird nur im blau hinterlegten Bereich aktiviert.
In diesem Bereich wandert die Position des Reflexes von der ungekühlten Gleich-
gewichtsposition bei etwa 220 auf die gekühlte Gleichgewichtsposition bei etwa 50.
Auch hier sieht man wieder ein Plateau bei zirka 150 Pixeln, das aufgrund der hier
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Abbildung 7.10: Zeitliche Variation von Belichtung und Kühlung. In Abbildung a) befindet sich
der Kristall zunächst im thermischen Gleichgewicht bei ausgeschalteter Lampe. Mit Beginn der
Belichtung (dargestellt durch hellroten Hintergrund) wandert der Reflex in Richtung größerer Werte.
In Abbildung b) wird der Kristall dauerhaft belichtet und nur während der blau hinterlegten Zeit
gekühlt. Auch hier wandert der Reflex mit zunehmender Erwärmung zu größeren Werten.

etwas geringer gewählten Beleuchtungsintensität deutlich länger bestehen bleibt. Am
Ende des Messzeitraums befindet sich der Reflex wieder in der Gleichgewichtsposition
bei 220 Pixeln.
Diese beiden Messreihen zeigen eindeutig, dass die beobachteten Veränderungen

rein thermischer Natur sind. Eine mögliche Strukturänderung wird von diesen starken
Signalen überdeckt. Eine Verbesserung des Versuchs wäre eine Kühlung auf Stickstoff-
temperatur, da zum einen eine höhere Wärmeleistung abtransportiert werden könnte
und zum anderen nach [May81] die Lebensdauer des Excimers deutlich zunimmt,
wodurch eine niedrigere Beleuchtungsintensität ausreichen würde.
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8 Diskussion

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse aus den Kapiteln 6 und 7 zusammen-
gefasst, verglichen und diskutiert. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf den
Parallelen zwischen der Excimerbildung von 9,10-Dichloroanthrazen in Lösung und
im Kristall.

Die stationären Messungen zeigen, dass DCA in niedriger Konzentration eine struk-
turierte Absorption und Fluoreszenz mit einem kleinen Stokes-Shift aufweist. Dies
ist für nicht interagierende Moleküle in Lösung zu erwarten. Wenn die Konzentration
bis zur Löslichkeitsgrenze erhöht wird, beobachtet man ein verändertes Emissionss-
pektrum mit einer breiten, rotverschobenen Bande. Dieses Verhalten liefert einen
direkten Hinweis auf stark interagierende Moleküle die Komplexe bilden. Da diese
Veränderung nur im angeregten Zustand zu sehen ist kann davon ausgegangen werden,
dass dieser Komplex ein Excimer ist. Diese Annahme wird durch Auswertung der
Fluoreszenzintensitäten und -lebensdauern anhand von Stern-Volmer-Auftragungen
unterstützt.
Die beiden Kristallformen von DCA zeigen starke Unterschiede in ihren Fluores-

zenzspektren, die man als Hinweis auf ebenfalls starke Unterschiede in der Interaktion
zwischen den Molekülen interpretieren kann. Während α-DCA ein schmales Spektrum
mit dem Maximum bei 470 nm besitzt, liegt bei β-DCA das Maximum bei 520 nm.
Das β-DCA-Spektrum weist außerdem eine viel größere spektralen Breite auf. Diese
Unterschiede deuten bei β-DCA auf das Vorhandensein eines Dimers hin. Ob es nur
im angeregten Zustand existiert, also ein Excimer ist, und ob in α-DCA kein Dimer
gebildet wird, kann nur mit zeitaufgelösten Messungen entschieden werden. Diese
können mit den entsprechenden Messungen für DCA in Lösung verglichen werden,
bei denen Excimerbildung beobachtet wurde.

Die zeitaufgelösten Messungen an α-DCA-Kristallen zeigen keine spektrale Entwick-
lung im Pikosekunden- oder Nanosekundenzeitbereich. Das entsprechende Verhalten
ist für verdünnte Lösungen mit nicht interagierenden Monomeren zu beobachten.
Das lässt den Schluss zu, dass in der α-Kristallform und in verdünnten Lösungen
keine Excimerbildung stattfindet.

Fluoreszenzmessung von β-DCA und hochkonzentrierter Lösung
Die Eigenschaften der beiden Systeme, in denen Excimerbildung stattfindet be-
ziehungsweise vermutet wird, hochkonzentrierte Lösungen und β-DCA-Kristalle,
werden in den Abbildungen 8.2 bis 8.5 verglichen. Hier wird systematisch die gleiche
Kodierung der Messergebnisse verwendet. Für alle monomerischen Spektren und
Zeitverläufe wird rot verwendet, für alle excimerischen schwarz. Bei den Fluoreszenz-
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Abbildung 8.1: Vergleich der zeitaufgelösten Fluoreszenzspektren. Die Spektren in hochkon-
zentrierter Lösung sind gestrichelt dargestellt, β-DCA-Spektren sind mit durchgezogenen Linien
dargestellt. Die roten Spektren stellen dabei die Emissionen zu frühen Zeiten dar (90 ps bis 240 ps
in Lösung und 1,1 ps bis 5 ps im Kristall), während die schwarzen Spektren über späte Zeiten (8 ns
bis 9,3 ns in Lösung und 30 ps bis 70 ps im Kristall) integriert sind.

spektren fällt eine Ähnlichkeit zwischen der Fluoreszenz der Lösung zu frühen Zeiten
(gestrichelte rote Linie, integriert von 90 ps bis 240 ps) und der Dauerstrichfluoreszenz
der monomeren, niedrigkonzentrierten Lösung (Abbildung 6.1) auf. Im Gegensatz
dazu kann man zu späten Zeiten (von 8 ns bis 9,3 ns, schwarze gestrichelte Linie)
eine stark rotverschobene excimerähnliche Fluoreszenz beobachten.
Ähnliche Signaturen können für β-DCA-Kristalle gefunden werden, wenn sie

auch weniger stark ausgeprägt sind. Zu frühen Zeiten (von 1,1 ps bis 5 ps, rote
durchgezogene Linie) liegt die Emission bei zirka 480 nm und verschiebt für späte
Zeiten (30 ps bis 70 ps, schwarze durchgezogene Linie) um zirka 30 nm ins Rote. Die
Verschiebung ist dabei deutlich kleiner als für die Lösung.

Zum Vergleich der Zeitabhängigkeiten werden in Abbildung 8.3 die Zeitverläufe der
kurz- und langwelligen Fluoreszenzkomponenten der beiden Proben gezeigt. Hierfür
wird jeweils aus den monomerischen (rot, M) und excimerischen Bereichen (schwarz,
E) über die schraffierten beziehungsweise halbtransparenten Wellenlängenbereiche
integriert in Abbildung 8.3. In Teil a) sind die beiden Transienten für die hochkon-
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Abbildung 8.2: Vergleich der zeitaufgelösten Fluoreszenzspektren. Die halbtransparenten
beziehungsweise schraffierten Flächen stellen die Wellenlängenbereiche über die für die Zeit-
verläufe in Abbildung 8.3 integriert wird. M steht für die beiden monomerischen Bereiche, E für
excimerische Bereiche.

zentrierte Lösung gezeigt. Es ist offensichtlich, dass die Bildung des Excimers mit
derselben Zeitkonstante von 750 ps geschieht, wie der Zerfall des Monomers. Für die
in Teil b) gezeigten Messungen an β-DCA kann ein ähnliches Verhalten beobachtet
werden. Allerdings findet der Vorgang mit deutlich schnelleren Zeitkonstanten statt,
wie man auch am Vergleich der beiden Zeitachsen sehen kann. Die Zeitauflösung
der Streak-Kamera reicht jedoch nicht aus um diesen Vorgang mit ausreichender
Präzission aufzulösen.

Absorptionsmessungen an β-DCA und hochkonzentrierter Lösung
Eine entsprechende Analyse der Absorptionsmessungen ist in den Abbildungen 8.4
und 8.5 durchgeführt. Die Abbildung 8.4 zeigt transiente Spektren für frühe (rot) und
späte (schwarz) Verzögerungszeiten. Die Daten der Lösung haben dabei gestrichelte
Linien, die Daten des β-Kristalls durchgezogene Linien. Die entsprechenden Zeiten der
transienten Spektren sind in der Abbildung angegeben. Sowohl im Kristall als auch
in Lösung schiebt das Maximum der ESA zu kürzeren Wellenlängen. Die Zeitverläufe
sind, für die vier spektralen Positionen die durch Pfeile gekennzeichnet sind, in
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Abbildung 8.3: Zeitverlauf der Fluoreszenz in Monomer- und Excimerregion. In Teil a) sind
die Zeitaufverläufe in Lösung für Monomer- (M) und Excimerbereiche (E) dargestellt. Sie werden
durch Integration über die in Abbildung 8.2 schraffierten Bereiche erhalten. Eine entsprechende
Auftragung ist in Teil b) für β-DCA vorgenommen. Die Integrationsbereiche sind hier die halbtrans-
parenten Bereiche.

Abbildung 8.5 dargestellt. In Teil a) sind die spektralen Signaturen des Monomers
(rot), beziehungsweise Excimers (schwarz) in Lösung dargestellt, Teil b) zeigt die
entsprechenden Zeitabhängigkeiten für β-DCA-Kristalle.

Der Abfall der monomerischen und der Anstieg der excimerischen Signaturen findet
jeweils mit den gleichen Zeitkonstanten statt. Für den Prozess in Lösung kann eine
Zeitkonstante von zirka 1 ns bestimmt werden, was innerhalb der Messgnauigkeit mit
der des Emissionsexperiments (750 ps) übereinstimmt. Für die β-DCA-Kristalle ist
die Kinetik deutlich schneller, kann aber zeitlich gut aufgelöst werden. Der Prozess
kann durch eine biexponentielle Funktion angepasst werden, mit einer dominanten
Zeitkonstante von 150 fs und einer schwächeren von 1,7 ps. Daraus ergibt sich die
Excimerbildungsrate zu 7× 1012 s−1. Dies liegt in einem ähnlichen Bereich, wie er in
[May81] für tiefe Temperaturen bestimmt wurde.
Die starke Ähnlichkeit der spektralen und zeitlichen Entwicklung der konzen-

trierten DCA-Lösungen und β-DCA-Kristallen legt nahe, dass in beiden Systemen
Excimerbildung stattfindet. Diese kann anhand einer Rotverschiebung der Fluores-
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Abbildung 8.4: Vergleich der zeitaufgelösten Absorptionsspektren. Für eine hochkonzentrier-
te Lösung (gestrichelte Linien) und β-DCA (durchgezogene Linien) sind transiente Spektren zu
frühen (rot) und späten Zeiten (schwarz) abgebildet. Die Pfeile zeigen die spektralen Positionen an
denen die Zeitverläufe für Abbildung 8.5 ausgewählt wurden.

zenz und einer Blauverschiebung der ESA-Bande identifiziert werden. Diese beiden
entgegengesetzten Verschiebungen können gut erklärt werden, wenn man von einer
energetischen Absenkung des angeregten Zustands durch die Excimerbildung ausgeht.
Erstaunlicherweise zeigt DCA in Lösung eine stärkere spektrale Verschiebung als der
dicht gepackte β-DCA-Kristall, während der Übergang im Kristall sehr viel schneller
erfolgt.

Dieses Verhalten lässt sich durch die unterschiedlichen Eigenschaften von Lösung
und Kristall erklären. In Lösung ist das elektronisch angeregte DCA-Molekül zunächst
von Lösungsmittelmolekülen umgeben. Bevor es ein Excimer bilden kann, muss es
erst diffusiv ein weiteres, nicht angeregtes Molekül treffen. Selbst bei den höchsten
verwendeten Konzentrationen dauert dies mehrere hundert Pikosekunden. Wenn die-
ser Diffusionsprozess abgeschlossen ist, können diese beiden DCA-Moleküle sich ohne
äußere Zwänge anordnen und bilden ein ideales Excimer mit einer starken Interaktion
und entsprechend starken energetischen und daher auch spektralen Verschiebungen.
Im β-DCA-Kristall hingegen erlaubt die dichte Packung eine Interaktion von DCA-
Molekülpaaren ohne einen vorhergehenden Diffusionsprozess. Die DCA-Moleküle

91



8 Diskussion

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1 2 3
Time / ps 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 1000 2000 3000

N
or

m
al

iz
ed

 A
bs

or
pt

io
n 

C
ha

ng
e 

/ a
.u

. solution crystal

12

3
4

Abbildung 8.5: Zeitverlauf der Absorption in Monomer- und Excimerregion. Für Kristall (Gra-
phen eins und drei) und Lösung (zwei und vier) ist die Zeitabhängigkeit der Monomersignatur (rot)
und Excimersignatur (schwarz) aufgetragen. Die spektralen Positionen der Transienten sind in
Abblidung 8.4 angegeben.

sind bereits ausgerichtet und die Excimerbildung geht ohne Verzögerung vonstatten.
Eine ideale Anordnung wird dagegen durch die starre Kristallstruktur verhindert,
was zu einer deutlich kleineren spektralen Verschiebung führt.

Interessanterweise kann in α-DCA kein Excimerzustand beobachtet werden, obwohl
die Kristallanordnung ähnlich dicht und mit ähnlichen Abständen wie in β-DCA ist.
Das Fehlen eines Excimers kann jedoch auf die räumliche Anordnung der Moleküle
zurückgeführt werden: In α-DCA sind benachbarte Moleküle um 60° zueinander
rotiert. Dies verhindert die starke Interaktion der Elektronensysteme, die für einen
Energiegewinn bei einer Excimerbildung nötig ist. Im Gegensatz dazu sind die
Moleküle in β-DCA parallel orientiert, was ausreichend elektronische Interaktion
erlaubt.

Vorhergehende Untersuchungen über das Verhalten von α-DCA hatten diskutiert
inwiefern ein Excimerzustand beobachtet werden könnte [ŽJD83, FFM94]. Zeitaufge-
löste Reflektivitätsexperimente hatten diesen Excimerzustand einer Resonanz bei
550 nm zugewiesen [FFM94], welche von der spektralen Position des Excimerzu-
stands in β-DCA und Lösung (520 nm) abweicht. Die beobachtete Bande bei 550 nm
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ist vergleichbar mit dem Absorptionsmaximum zu frühen Verzögerungszeiten für
β-DCA, welche wir dem Monomerzustand zugeordnet haben. Allerdings wird mit
der transienten Absorptionspektroskopie in dieser Arbeit der komplette Kristall
untersucht, während Reflektivitätsspektroskopie an Mikrokristalliten hauptsächlich
Oberflächeneffekte widerspiegelt. An der Oberfläche können sogenannte „trapped
states“ oder Abweichungen von der Kristallstruktur zu den beobachteten Effekten
führen. Eine temperaturabhängige Untersuchung der Emissionseigenschaften [ŽJD83]
wies einer bei Raumtemperatur bei 480 nm gefundenen Bande ein excimerisches
Verhalten zu. Diese Bande kann auch in den hier vorgestellten Messungen gefunden
werden, allerdings zeigt sie keine zeitliche Entwicklung. Eine mögliche Excimerbildung
kann daher aufgrund unserer Untersuchungen ausgeschlossen werden.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Doktorarbeit beschäftigte sich mit den Strukturänderungen in Mole-
külkristallen. Im ersten Teil wurde der Aufbau einer Laserplasmaquelle beschrieben,
mit dem Änderungen der Kristallstruktur direkt beobachtet werden können. Der
zweite Teil befasste sich mit Messungen an DIABN-Kristallen mit einer Röntgen-
Streak-Kamera. Der Hauptteil der Doktorarbeit (Kapitel 6 bis 8) untersucht die
Excimerbildung in 9,10-Dichloroanthrazen. Für dieses Molekül erwartet man sich aus
zukünftigen zeitaufgelösten Röntgenbeugungsexperimenten interessante Erkenntnisse,
die die hier vorgestellten Ergebnisse erweitern werden.

Aufbau einer Laserplasmaquelle
Zur Beobachtung von Strukturänderungen in Molekülkristallen wurde ein Anreg-
Abtast-Experiment zur Röntgenbeugung aufgebaut. Ein Lasersystem mit mehreren
Verstärkerstufen liefert einen Anregimpuls, sowie einen deutlich intensiveren Impuls,
der der Erzeugung des Röntgenabtastimpulses dient. Dazu wird der Laserimpuls
auf ein Kupferband fokussiert und erzeugt dort ein Plasma. Die Elektronen dieses
Plasmas werden auf das Kupfer beschleunigt und erzeugen dort charakteristische
Kupfer-Kα-Strahlung. Eine Röntgenoptik bildet diese Röntgenquelle auf den Proben-
kristall ab, auf dem der Röntgenimpuls mit dem Anregimpuls überlagert wird. Die
Signaländerung wird mithilfe einer CCD-Kamera detektiert, auf der nach der Beu-
gung an der Probe etwa 104 Photonen/s erreicht werden. Es konnte gezeigt werden,
dass zeitaufgelöste Messungen grundsätzlich möglich sind und dass die Röntgenin-
tensität ausreicht, um die Reflexe von Molekülkristallen zu beobachten. Allerdings
muss das Signal-Rausch-Verhältnis noch weiter verbessert werden, um erfolgreich
zeitaufgelöste Messungen an Molekülkristallen durchführen zu können.

Transmissionsmessungen an einer Röntgen-Streak-Kamera
Eine mögliche Probe für dieses Experiment ist DIABN, an dem schon erste zeitauf-
gelöste Röntgenmessungen durchgeführt wurden [Bra07, Bra09]. Der hierbei beob-
achtete Effekt kann auch in Röntgentransmissionsmessungen genauer untersucht
werden. Hierzu wurde eine an der Advanced Photon Source betriebene Röntgen-
Streak-Kamera zu einem Transmissionsexperiment ausgebaut. Leider konnten in
der Kürze der Messzeit keine eindeutigen Signale gemessen werden. Mit einigen
Verbesserungen wäre das Experiment in der Lage, diesen Effekt nachzuweisen.

Excimerbildung von 9,10-Dichloroanthrazen
Eine interessante Probe für zeitaufgelöste Röntgenbeugung ist DCA, ein polyzykli-
scher aromatischer Kohlenwasserstoff. Obwohl an diesem System schon Untersuchun-
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9 Zusammenfassung und Ausblick

gen durchgeführt worden sind [Kra82, Lud82, May81], ist die Excimerbildung (zum
Beispiel in Lösung) noch weitgehend unverstanden. Messungen mit zeitaufgelöster
Emissions- und Absorptionsspektroskopie wurden an gelösten Proben mit unter-
schiedlicher Konzentration durchgeführt. Man beobachtet dabei eine Beschleunigung
des Monomerzerfalls mit steigender Konzentration von 7,4 ns auf 750 ps. Diese Be-
schleunigung hat ihre Ursache in der Excimerbildung, die bei hohen Konzentrationen
deutlich schneller vonstatten geht, da sie diffusionslimitiert ist. Damit wird der
fluoreszierende angeregte Zustand über einen zweiten Kanal entvölkert. Mit der
Absorptionsspektroskopie kann zudem festgestellt werden, dass bei diesem Übergang
kein Zwischenzustand existiert, da isosbestische Punkte beobachtet werden können.
Ähnliche Untersuchungen wurden auch für die beiden Kristallformen, α und β,

durchgeführt. Obwohl es einige Veröffentlichungen in diesem Bereich gab, besteht
keine Einigkeit darüber, ob in der α-Form eine Excimerbildung auftritt. Außerdem
konnte die Excimerbildungsrate der β-Form bei Raumtemperatur nicht bestimmt
werden. Ein Vergleich der zeitaufgelösten Fluoreszenzmessungen zeigt für β-DCA eine
spektrale Verschiebung durch Excimerbildung. In der α-Form fehlt diese Verschiebung
vollständig. Ein entsprechendes Verhalten kann auch in den Absorptionsmessungen
beobachtet werden, wodurch man eine Excimerbildung in der α-Form ausschließen
kann. Desweiteren kann durch die höhere Zeitauflösung für β-DCA eine Excimerbil-
dungsrate zu 7× 1012 s−1 bestimmt werden.

Diese Unterschiede zwischen den Kristallformen untereinander und dem Verhalten
in Lösung können mit Blick auf die Struktur erklärt werden. Während die Moleküle
in der β-Form in einem Stapel fast perfekt parallel ausgerichtet sind und so auch
im Kristall ein Excimer bilden können, sind die Moleküle in der α-Form um 60°
gegeneinander verdreht, was jede Excimerbildung verhindert. Die Excimerbildung in
Lösung wird dagegen von der Diffusion kontrolliert, wodurch sie deutlich verlangsamt
wird. Der energetische Gewinn durch die Excimerbildung in Lösung ist allerdings
deutlich größer, da die perfekte Anordnung nicht durch ein Kristallgitter behindert
wird. Dies führt zu deutlich größeren spektralen Verschiebungen.

Ausblick
In dieser Doktorarbeit wurden die Grundlagen für zeitaufgelöste Röntgenexperimente
am Lehrstuhl für BioMolekulare Optik gelegt. Es steht mit der Laserplasmaquelle
ein experimenteller Aufbau zur Verfügung, mit dem zum einen Röntgentransmissi-
onsmessungen an DIABN durchgeführt werden können, aber auch Röntgenbeugungs-
experimente an DCA. Für beide Moleküle sind die notwendigen Vorarbeiten geleistet,
sodass die in Zukunft gewonnenen Daten der Röntgenmessungen direkt interpretiert
werden können.
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