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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wellenpaketdynamik reaktiver Prozesse in grofien Molekilen in Ldsung betrachtet.
Dazu wurde die ultraschnelle nichtradiative Relaxation aus dem S;-Zustand von Azulen durch eine konische Durch-
schneidung in den Grundzustand und der intramolekulare Protontransfer im angeregten Zustand (ESIPT) in 2-
(2" Hydroxyphenyl) benzothiazol (HBT) untersucht. Es konnte gezeigt werden, daf3 durch die Analyse der optischen
Echtzeitsignale detaillierte Aussagen iber den mikroskopischen Ablauf der Prozesse erzielbar sind.

Um diese Prozesse direkt verfolgen zu kdnnen, ist eine extrem hohe experimentelle Zeitaufldsung notwendig. In beiden
Untersuchungen wurde ein Ti:Saphir-Lasersystem mit einem regenerativen Verstrker eingesetzt, dessen infrarote
Lichtimpulse durch zwel nichtkollinear phasenangepalde parametrische Verstérkerstufen (NOPA) Uber den gesamten
sichtbaren Spektralbereich abgestimmt werden kdnnen. Fir das Kurzzeitexperiment am HBT wurden die Impulse eines
NOPAS durch Frequenzverdoppeln in den UV-Spektralbereich konvertiert, um die Anregung der S;-Bande zu ermdgli-
chen. Die erzielte Zeitauflosung war in beiden Experimenten im Bereich von 35 fs. Die Molekile waren in Cyclohexan
gelést. Die Messungen an Azulen wurden in einer Durchflukiivette, die Messungen an HBT in einem 70 nm Flissigkeits-
freistrahl durchgefiihrt.

Bei der Untersuchung der S;-Relaxationsdynamik von Azulen wurde eine UberschulRenergieabhangigkeit des Relaxati-
onsprozesses beobachtet. Die Anregung der S,-Bande erfolgte bis zu einer vibratorischen Energie von iber 5500 cm*
oberhalb des schwingungsenergiefreien 0-0-Ubergangs. Aus der Abhangigkeit der S;-Dynamik von der Anregungsenergie
konnte die energetische Lage der Durchschneidung zu etwa 2300 cm™ tber dem Potentiaminimum bestimmt werden.
Dieser Wert it in Ubereingimmung mit frequenzspektroskopischen Messungen und theoretischen Vorhersagen.
Unterhalb einer Schwellenenergie von ca. 1300 cm™ relaxiert das Molekiil durch Tunneln durch eine effektive Potential-
barriere in der Relaxationskoordinate. Oberhalb der Schwellenenergie wird ein biexponentielles Relaxationsverhalten mit
owzillatorischen Signalanteilen beobachtet. Die Schwingungsanregung ist auf nur zwei Moden verteilt. Dies kann as
Schwingungswellenpaketdynamik in niederfrequenten , out-of-plane” -Gerlistschwingungsmoden mit Energien von 160
cm™ und 200 cm™ verstanden werden. Die Anregung dieser Moden erfolgt wahrend des Relaxationsprozesses durch
ballistische Wellenpaketpropagation durch die konische Durchschneidung. Da Schwingungsformen experimentell
beobachtet wurden, die mit dem Relaxationsprozel? korrelieren und optisch nicht direkt angeregt werden kénnen,
entstehen die in der zeitaufgel sten Messung detektierten Signale nicht im Franck-Condon-Bereich der Anregung, sondern
in einer alternativen Region der Potentialtopologie.

Bei den Untersuchungen zum ESIPT-Prozef3 in HBT wurde der S;-Zustand mit UV-Pulsen angeregt und die transiente
Absorptionsanderung Uber die gesamte cw-Fluoreszenzbande von 450 nm bis 680 nm detektiert. Es wurde ein stufenarti-
ger Anstieg der stimulierten Emission in der keto-K onfiguration abhéngig von der Zentralwellenlénge der Abfrageimpulse
nach 30 - 50 fs beobachtet. Diese Zeitdauer entspricht der ballistischen Wellepaketpropagation bis in das Detektionsfen-
ster in der keto-Konfiguration. Das heif¥, im Gegensatz zu einem Ratenmodell wird kein exponentieller Signaanstieg im
Kurzzeitsignal detektiert, sondern das am Franck-Condon-Punkt in der enol-Konfiguration erzeugte Wellenpaket
propagiert auf der Potential hyperfléche entlang des ,, minimum energy reaction path” zur keto-Konfiguration und wird dort
im energetischen Detektionsfenster der Abfragel mpul se beobachtet.

In den zeitaufgel 6sten Signalen konnten vier prominente oszillatorische Anteile mit Energien von 118 cm™ (Frqy), 254 cmv
! (Frap), 289 cm™(Frqs) und 529 cm™(Fray) beobachtet werden. Diese Schwingungsbewegungen sind mit Geriistdeforma-
tionen des Moleklls wéhrend des ESIPT-Prozesses verbunden. Die Moden haben im Gegensatz zu den restlichen
Schwingungsfreiheitsgraden eine grof3e Projektion auf die Deformation des zentraen H-Cheatringes, die mit dem
Wechsel der elektronischen Konfiguration verbunden ist. Der primére Prozef3 des ESIPT ist die initiale Einschniirung des
H-Chealtringes nach der optischen Anregung. Diese Bewegung entspricht der ersten Bewegungsform (Frq,). Durch diese
Deformation wird die O-N-Distanz minimiert und der elektronische Konfigurationswechsel ermdglicht. Das Proton folgt
adiabatisch der ultraschnellen; perizyklischen; elektronischen Umverteilung. Nun befindet sich das Molekil in der keto-
Konfiguration. Nach dem Wechsel der Elektronenkonfiguration setzt sich das Wellenpaket aus den Schwingungsmoden
Frg, — Frg, zusammen. Die Geschwindigkeit des Prozesses wird durch die reduzierte Masse der Schwingungsmoden
bestimmt. Die restlichen 65 Schwingungsfreiheitsgrade werden nicht direkt angeregt. Sie wirken as Bad fur die Moden,
die an die Geometrieverénderung am stérksten koppeln. Das Wellenpaket oszilliert im elektronischen Potential der keto-
Konfiguration. Das Molekil schwingt in diesen Edukt-Bewegungsformen nach dem Protontransfer.

Zusammenfassend wurde durch die Analyse der photoinduzierten Dynamik zweler reaktiver Prozesse, der nichtradiativen
Si-Relaxation von Azulen und des ESIPT-Prozesses in HBT, jewells ein detailliertes mikroskopisches Bild des
Resaktionsablaufs erzielt. Die Echtzeitbeobachtung von Wellenpaketdynamik in reaktiven Koordinaten grof3er Molekilein
Ldsung ist mdglich. Die S;-Relaxation findet in Azulen oberhalb einer Schwellenenergie durch einen konischen Schnitt
fernab des Franck-Condon-Punkt statt. Das Modell des ESIPT-Prozesses ist ein balistischer Protontransfer, der mit der
Deformation des H-Chelatringes und einer starken Audenkung von Edukt-Schwingungsmoden einhergeht.
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1. Einfihrung 5

1. EinfUhrung

Photoinduzierte Prozesse in molekularen Systemen sind von fundamentaler Bedeutung fir das
Versténdnis vieler dynamischer Vorgange in der Physik, Chemie und Biologie. Wesentlicher
Aspekt des physikalischen Interesses an reaktiven unimolekularen Prozessen ist die Aufklérung
des mikroskopischen Mechanismus dieser Vorgange. Dabei liegen in der Geschwindigkeit der
Elementarprozesse und in der Komplexitét der Systeme die besondere Herausforderung fur die
Beschreibung und experimentelle Untersuchung. Die Zeitskala, auf der sich effektive Reakti-
onsprozesse in Molekilen abspielen, liegt im Bereich weniger Schwingungsperioden des Mole-
kllgertstes. Selbst niederenergetische Normalschwingungen grof3er Molekiile besitzen eine Pe-
riodendauier von nur wenigen 100 fs (Femtosekunden, 10 s). Die reaktiven Primérdeformatio-
nen konnen sich im Bereich von wenigen 10 fs abspielen. Die Komplexitét des Systems liegt in
der grof3en Anzahl von Freiheitsgraden in einem vielatomigen Molekil. Neben den Schwin-
gungsfreiheitsgraden des Kerngertistes und den energetischen Zusténden der Elektronen muf3 bei
ultraschnellen Prozessen die Elektron-Kern-Wechselwirkung und zusétzlich in flissiger Phase
die Losungsmittelwechselwirkung berticksichtigt werden.

In der klassischen optischen Spektroskopie wird durch eine mdglichst genaue Préparation und
Untersuchung des Anfangs- und Endzustandes eines molekularen reaktiven Prozesses eine Auf-
klarung der Vorgange wahrend des Prozesses angestrebt. Die dabei verwendeten Methoden be-
ruhen auf einer moglichst exakten spektralen Auflosung. Der eigentliche Reaktionsprozeld wird
so nur indirekt beobachtet. Ein alternativer Zugang ist die direkte zeitaufgel 0ste Beobachtung
des molekularen Systems. Dabel kdnnen Messungen durch das Anrege- und Abtastexperiment
(Abschnitt 4) mit einer Zeitauflsung von wenigen 10 fs durchgeftihrt werden.

Mit der zunehmenden Verfiigbarkeit von ps- (Pikosekunden , 10™ s) und fs-Laserlichtquellen
seit Anfang der 80er Jahre wurde diese Methode vielfach zur Untersuchung schnellster Prozesse
in Molekllen verwendet. Fur das neue wissenschaftliche Gebiet wurde der Begriff der ,, Femto-
chemie® geprégt [1,2]. Es gelang die direkte zeitaufgel bste Beobachtung von Schwingungs-
wellenpaketen in isolierten Molekilen, wie zum Beispiel I, [3] und N&; [4]. Bel diesen Experi-
menten wird ein Wellenpaket durch die kohéarente Superposition von Eigenzustdnden in einem
anndhernd harmonischen Potential eines bindenden elektronischen Zustands angeregt. Diese
Wellenpaketbewegung entspricht in ihrer Periodizitét der Schwingung eines klassischen Mas-
senpunktes mit der reduzierten Masse des bewegten Molekilgertstes. Die Lokaliserung des
Wellenpaketes im quantenmechanischen Molekilsystem erlaubt eine quasiklassische Betrach-
tung der Gertistdynamik.

In flissiger Phase wurden solche Schwingungswellenpakete in ungekoppelten Normalmoden in
Farbstoffen [5] und sogar in biologischen Systemen [6, 7] beobachtet. Bei diesen Untersuchun-
gen konnten keine wesentlichen neuen Erkenntnisse Uber die spektral aufgelGsten Messungen
hinaus gewonnen werden. Auch bei reaktiven Systemen, wie der Dissoziation von Nal und Hgl,
in Gasphase, wurde eine durch Wellenpaketdynamik verursachte charakteristische Modulation
im zeitaufgel 6sten Anrege- Abfragesignal beobachtet [8, 9].
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Fur die Untersuchung reaktiver Systeme in flissiger Phase verbleiben offene Fragestellungen.
Als reaktiv werden im weiteren sowohl photophysikalische Systeme bezeichnet, die nach einer
optischen Anregung in ihren Ausgangszustand relaxieren, wie auch photochemische Systeme,
die sich nach der Relaxation in einem aternativen Bereich der Grundzustandpotentialflache be-
finden.

Bel der eingeschrankten Dimensionalitét der meisten bisher untersuchten Systeme kdnnen die
beteiligten Schwingungsmoden leicht identifiziert werden. In grof3en Molekilen ist eine Zuord-
nung von beobachteten Oszillationen zu molekularen Schwingungsmoden sehr viel schwieriger.
Insbesondere ist die Frage zu kldren, ob Wellenpaketdynamik bei Molekilen auch in reaktiven
K oordinaten beobachtbar ist. Durch die grofe Anharmonizitét reaktiver Koordinaten, inbesonde-
re bel effektiven Prozessen, entstehen Kopplungen zwischen Schwingungskoordinaten, die zu
einer schnellen Umvertellung der vibratorischen Energie im Molekdl fiihren kénnen. Ebenfalls
konnen Umverteilungsprozesse, die von der Losungsmittelumgebung induziert werden, dazu
fUhren, dal3 das Wellenpaket nicht lange genug in der reaktiven Koordinate fokussiert bleibt, um
experimentel| detektiert werden zu kdonnen.

Bel einem reaktiven Prozel} ist die Edukt- und Produktgeometrie des Molekllgeriistes unter-
schiedlich. Die Gerlstatome folgen dem Potential der elektronischen Produktwellenfunktion.
Mit Hilfe zeitaufgel 6ster Anrege- Abfrageexperimente sollte eine Echtzeitbeobachtung der Ge-
rustdeformationen wahrend des reaktiven Prozesses moglich sein. Die Untersuchung der fir die
Reaktion relevanten Bewegungsformen fuhrt zu einem detaillierten mikroskopischen Bild des
Prozesses. Die Echtzeitbeobachtung der Schwingungswellenpaketdynamik in groféen reaktiven
molekularen Systemen in flissiger Phase konnte somit zur Aufkl&rung der mikroskopischen
Reaktionsprozesse fihren.

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Molekile in Losung mittels Anrege- und Abfrage-
experimenten mit einer Zeitauflésung von wenigen 10 fs untersucht. Aufgrund der zunehmen-
den Zahl von Molekulen, in welchen konische Durchschneidungen der Potential hyperflachen als
wesentlich fir einen nichtradiativen Relaxationsprozefd erachtet werden, bildet der antiaro-
matische bizyklische Kohlenwasserstoff Azulen ein geeignetes Modellsystem. Die anomae S,-
Fluoreszenz ist ein bekanntes Beispiel der Photophysik, as Ausnahme von der , Kasha-Regdl“
[10]. Es wird die ultraschnelle schwingungsenergieabhéangige Relaxation der S;-Population
durch eine konische Durchschneidung in den Grundzustand untersucht. Aufgrund der beobach-
teten Wellenpaketdynamik kann die Existenz und Lage der konischen Durchschneidung be-
stimmt werden (siehe Kapitel 5 und 6).

Beim zweiten vorgestellten Reaktionsprozel? (Kapitel 7 und 8) handelt es sich um den intra-
molekularen Protontransfer im angeregten elektronischen Zustand (ESIPT) in 2-(2°Hydroxy-
phenyl)benzothiazol (HBT). Bel Protontransfer im angeregten Zustand handelt es sich um eine
ModelIreaktion eines photochemischen Prozesses. Es wird die Bindung zwischen einem Was-
serstoffatom und einem Sauerstoffatom geschwacht und die Bindung zu einem Stickstoffatom
gestérkt. Bel diesem ESIPT-Prozef3 spielen Gerlstdeformationen eine entscheidende Rolle. Die
resultierenden Schwingungsbewegungen in der Produktkonfiguration geben Aufschluf3 Gber den
Reaktionsmechanismus. Der experimentelle Aufbau und die numerischen Ergebnisse der Daten-
auswertung werden in Kapitel 10 préasentiert.



2. Offene Fragestellungen zur Aufklarung von Photo-
reaktionsmechanismen durch die Beobachtung von
Wellenpaketdynamik in molekularen Systemen in Losung

Im folgenden Kapitel werden die Fragestellungen erlautert, die zur Auswahl der Modell-
systeme und zu den anschlieffend vorgestellten Experimenten fihren. Am Modellsystem
Azulen wurde die Relaxationsdynamik an einer konischen Durchschneidung von Potential-
hyperflachen betrachtet. Beim Modellsystem HBT wurde die Frage nach dem detaillierten
mikroskopischen Mechanismus des ultraschnellen Protontransfers untersucht. In Kapitel 3
werden die Grundlagen zu den hier verwendeten Begriffen und physikalischen Vorstellungen
beschrieben. In Kapitel 4 wird ein kurzer Uberblick zur kurzzeitspektroskopischen Melime-
thode gegeben.

2.1 Wellenpaketdynamik an einer konischen Durchschneidung

Konische Durchschneidungen (conical intersection, Cl) von Potentialflachen sind fir ultra-
schnelle nichtradiative Relaxationsprozesse in grofden Molekilen von grof3er Bedeutung und
speziell die Dynamik der Population auf den Potentiaflachen ist dabel von Interesse.
Insbesondere interessant ist die Fragestellung, ob es mdglich ist, ein Wellenpaket in einer
reaktiven Koordinate zu erzeugen und ob es wahrend oder nach dem Durchgang durch eine
Potentialkurvenkreuzung noch detektierbar ist. Fur die Beobachtung eines Schwingungs-
wellenpaketes an einer konischen Durchschneidung in einem reaktiven System in L6sung
muissen gewisse Bedingungen erfiillt sein. Dal3 eine solche Wellenpaketdynamik in grof3en
Molekilen in Losung beobachtbar ist, wurde in mehreren Messungen an Farbstoffen
experimentell gezeigt [5, 11, 12]. Ebenfalls wurden zeitaufgel 6ste Messungen von Wellen-
paketen in einem harmonischen elektronischen Potential, analog Abbildung 3.7.1c,d, an
grof3en biologischen Molekilen in Lésung durchgefiihrt [7]. Das heilét, die theoretischen
Vorhersagen von kohérenter Schwingungsanregung und anschlief3ender Propagation eines
Wellenpaketes unter dem Einflu des elektronischen Potentials und der Dephasierungs-
prozesse im gelosten Molekil, konnten nachgewiesen werden [13, 14]. Insbesondere wurde
gezeigt, dal3 die Schwingungswellenpakete im elektronischen Potential, trotz Lodsungs-
mittelumgebung, lange genug existieren, um detektiert werden zu konnen. Jedoch sind die
bisher beobachteten Systeme nicht reaktiv, das heifl¥, das Schwingungswellenpaket bewegt
sich in einem anndhernd harmonischen Potential. Fir reaktive, nicht dissoziative Prozesse
liegen experimentelle Untersuchungen fir Isomerisierungsprozesse [6, 15, 16] und theo-
retische pump-probe-Simulationen fir ein Modellsystem vor [17]. Der zweifelsfreie
Nachweis eines Wellenpaketes im angeregten Zustand ist insbesondere aufgrund des
Grundzustandswellenpakets schwierig, welches durch die optische Anregung gleichzeitig
hervorgerufenen werden kann. Detektionsprozesse, die in oder aus dem Grundzustand
erfolgen, wie in den publizierten Experimenten, sind diesbeziiglich kritisch zu betrachten.
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Das hier vorgestellte Modellsystem Azulen besitzt gemal3d den theoretischen Berechnungen
eine energetisch niedrige, aber nicht im Potentialminimum liegende, konische Durchschnei-
dung zwischen dem S;- und dem Sy-Zustand und damit einen sehr effektiven nichtstrahlenden
Relaxationskanal aus dem S;- in den Sy-Zustand. Die Dynamik der S;-Population kann durch
eine $;-S,-Absorption mit anschlief3ender S,-Fluoreszenz nachgewiesen werden [18, 19].
Damit kann eine Beeinflussung der Beobachtung der S;-Dynamik durch den Grundzustand
ausgeschlossen werden. Darlber hinaus liegen umfangreiche Untersuchungen Uber
Molekulstruktur und Vibrationsmoden von Azulen vor [20 - 35]. Das heifd, Azulen erscheint
hervorragend als Modellsystem fir die Untersuchung von Schwingungswellenpaketdynamik
in einem reaktiven System in LAsung geeignet.

2.1.1 Modedllsystem: S;-Relaxation von Azulen

Azulen zeigt eine ,anomale” Fluoreszenz nach optischer Anregung aus dem S,-Zustand. Die
Anomalie bezieht sich auf die empirische Regel von Michael Kasha, der 1955 das Fluores-
zenzverhalten organischer Molekile in der Verdffentlichung ,, Characterisation of electronic
transitions in complex molecules® beschrieben hat [10]. Danach relaxieren organische
Molekile nach optischer Anregung hoherer elektronischer Zustande aus diesen nichtstrahlend
bis zum niedrigsten Zustand der gleichen Multiplizitét. Aus diesem Zustand erfolgt die
Relaxation radiativ. Als prominente Ausnahme dieser Regel wurde von Beer und Longuet-
Higgins ebenfalls 1955 die S,-Fluoreszenz von Azulen publiziert [18]. Diese experimentellen
Ergebnisse wurden schon wenige Wochen spéter von Kasha selbst tberprift und bestétigt
[19]. Daraufhin wurde ein Vielzahl von Messungen zu den spektralen Eigenschaften und
insbesondere zur Lebensdauer des S;-Zustandes von Azulen durchgefihrt und veréffentlicht
(sehe Tabelle2.1.1).

Azulen besitzt nicht nur mit seinem Fluoreszenzverhalten eine fir grof3e organische Molekile
anomale Eigenschaft. Sein Relaxationsverhalten beziiglich seiner Umgebung ist ebenfalls
undblich. Grundsétzlich wirde man aufgrund der Wechselwirkungsmaoglichkeiten erwarten,
dal? ein elektronischer Zustand in der Gasphase langsamer relaxiert als in Losung bzw. im
Kristall. Aus den aufgeftihrten Mef3ergebnissen in Tabelle 2.1.1 zur S;-Relaxation von Azulen
ergibt sich jedoch ein anderes Bild. Es zeigt sich, dal? die Relaxationszeiten in der Gasphase
kleiner sind als die in Losung und die Kristallmessungen im Vergleich zur fllssigen Phase
eine noch langsamere Dynamik zeigen. Es scheint, dal3 fir die S;-Relaxation von Azulen ein
Mechanismus verantwortlich ist, der von der Steifigkeit der Umgebungsphase abhangig ist.

Die Rolle der Umverteilung der vibratorischen Energie, insbesondere im ersten angeregten
elektronischen Singlettzustand, ist in verschiedenen Experimenten untersucht bzw. inter-
pretiert worden. In zwei Publikationen wurde ultraschnelles IVR (intrastate vibrationa
relaxation, siehe Abschnitt 3.5), deutlich schneller als die elektronische Relaxation, identi-
fiziert und fur eine nicht beobachtete Abhéngigkeit der Relaxationsdynamik von der
Anregungswellenlange verantwortlich gemacht [36, 37]. Im Gegensatz dazu befinden sich
Messungen, die ebenfalls in Lésung durchgefihrt wurden und eine deutliche Abhangigkeit
der Relaxationsdynamik von einzelnen vibratorischen Zustanden im S;-Zustand zeigen [38].
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Die UberschuRenergieabhangigkeit, also die Korrelation der Relaxationsdynamik mit der
vibratorischen Energie oberhalb des 0-0-Ubergangs zwischen dem Grundzustand und dem S;-
Zustand, wurde auch in mehreren Linienbreitenmessungen beobachtet [39, 40].

Publikation Jahr Phase | Anreg (NM) | T (K) ts (ps) Messung/Nachweis
[41] 1968 L (Brombezal) 530 R 7 TPF
[42] 1972 K (Naphtalen) 700 1,2 3.3 Linienbreite
[38] 1975 | L (Benzol, Ethanol) 610 R 7,5 TPF
[34] 1976 L (Cyclohexan) 500 R <1 TPF

600 <2
[43] 1976 L (Cyclohexan) 615 R 1,9+0,2 TPF
[35] 1978 L (Benzol) 615 R 1,9+0,2 TPF
[40] 1984 G (jeb) 700 U] 0,8%0,2 Linienbreite
668 0,610,2
638 0,402
[33] 1987 G (jet) 700 U 1 Linienbreite
[39] 1988 G (jeb) 700 U] 1,1+0,2 Linienbreite
668 0,7+0,2
638 0,420,2
600 0,3:0,2
[44, 45] 1990 L (Cyclohexan) 697 295 1,4+0,2 Linienbreite
[46] 1991 L (Ethylenglycol) 648 R 0,3 Pump-Probe
638 0,15
628 0,1
617 0,05
[47] 1991 L (Cyclohexan) 613 R 1,0+0,1 Pump-Probe
[36] 1992 L (Cyclohexan) 685 R 0,97 Pump-Probe
[37] 1995 L (Cyclohexan) 620 - 685 R 1,0+0,08 Pump-Probe

Tabelle 2.1.1:  Ubersicht der S;-Relaxationszeitmessungen von Azulen. Abkirzungen: | anreg: Anregungs-
wellenlange des S;-Zustandes, T —Temperatur; TPF- two photon fluorescence pattern;
L - Lésung; K - Kristall; G - Gasphase; R — Raumtemperatur; U — Uberschallexpansion.

Die Quantenausbeute des Sy S;-Ubergangs wurde in Lésung bestimmt: he(Sp— S) » 107
[48]. Die Quantenausbeute des Sy = S,-Ubergangs wurde in Losung zu hg(So— S,) » 0,031
bestimmt [49]. Die Relaxationszeit des S,-Zustands in Cyclohexanldsung betréagt 1,3 ns [50]
[51]. Es kann anhand der Literatur zusammenfassend festgestellt werden, dal3 es die
Relaxationszeit fur Azulen nicht gibt. Der Prozef3 scheint sowohl signifikant von der
UberschuRenergie als auch von der Rigiditat der Umgebungsphase abzuhéngen.
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Bisherige Erklarung des Prozesses

Eine Besonderheit, die als Ansatz fir eine Erkléarung des Relaxationsverhaltens von Azulen
verwendet wird, sind die Energieabstande der ersten beiden elektronischen Singul ettzustande.
Der S;-Zustand ist etwa gleich weit vom Grundzustand entfernt wie der S,-Zustand vom S;-
Zustand: DE(So-S1) » DE(S-S,) » 14000 cm® (siehe Abb. 5.2.2).

Die vibratorische Struktur ist in beiden elektronischen Zustdnden &hnlich [32, 52, 53].
Aufgrund der guten Ubereinstimmung der Relaxationsdynamik in vielen grofien organischen
Molekllen [54, 55] mit dem Energiel ickengesetz wurde es auch bei Azulen (siehe Abschnitt
3.4, Gleichung (3.4.2)) auf das Relaxationsverhalten angewandt [33, 56].

Bel dieser Regel ist der Wert fur die IC-Rate zwischen dem S;-Zustand und dem Grund-
zustand von kic(S1® &) 0,5 - 1*10™ st zu beriicksichtigen. Die I1C-Rate zwischen dem S,-
Zustand und dem S;-Zustand betragt kio(S:® S;) 7¢10° s [57]. Daraus folgt as Ergebnis der
bisherigen experimentellen Untersuchungen die Tatsache, dal3 bel anndhernd gleichem
Energieabstand zwischen den elektronischen Zustdnden Sp-S; und $3-S;, der S;-Zustand um
10" schneller relaxiert als der S,-Zustand.

Das in Abschnitt 3.4 beschriebene Energielickengesetz beruht auf Fermi‘s Goldener Regel,
Gleichung (3.4.1) [58]. Die unterschiedlichen Relaxationsraten verschiedener angeregter
Zustande in aromatischen Kohlenwasserstoffen kénnen in der Regel durch Unterschiede in
dem Produkt aus dem Uberlappintegral der Schwingungswellenfunktionen und der Zustands-
dichte r erklért werden [55, 59, 60]. Aufgrund der dhnlichen Energieabsténde und der eben-
falls &hnlichen vibratorischen Struktur ist die Zustandsdichte des niederenergetischen
koppelnden Zustandes in etwa gleich groR. Der Uberlappintegral der Schwingungswellen-
funktionen besitzt einen grof3en Wert fir grof3e Unterschiede in der Gerlistgeometrie, also fir
eine starke Verschiebung der Normalkoordinatenurspriinge zwischen den beiden Zusténden
(siehe Abschnitt 3.2). Die gemessenen und berechneten Frequenzen in den Zustanden sind fir
Moden Uber 400 cm™ sehr &hnlich [26, 30]. In den niederfrequenten Normalkoordinaten
findet jedoch eine relativ starke Anderung zwischen dem Sp- und dem S;-Zustand statt. Eine
Mode mit 326 cm™ im So-Zustand findet sich im S; mit 230 cm™ [33]. Ebenfalls beobachtet
wird eine Mode mit 183 cm™im Sy und 193 cm™ im S; sowie 180 cm™ im S und 135 cm™ im
S;-Zustand [30]. Ein weiterer Hinwels auf eine wesentliche Beteiligung von niederfrequenten
Moden am Relaxationsprozef? ist das Ausbleiben eines signifikanten Deuteriumseffektes bei
verschiedenen S;-Relaxationsmessungen [35, 36]. Das heil3t, es sind eher niederfrequente C-
C-C-Biegemoden und C-C-Streckmoden am Prozef3 beteiligt als hochfrequente C-H-Moden.
Insbesondere kénnen niederfrequente nichtplanare-Moden, die in Azulen nicht optisch aktiv
sind (siehe Abschnitt 3.3), eventuell am Relaxationsprozel? beteiligt sein [33].
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Die Beschreibung der Relaxationsdynamik durch Fermi’s Goldene Regel entspricht einer
Rate fur die Depopulation eines Zustandes. Im allgemeinen wird die Depopulation von einem
relaxierten Zustand aus betrachtet. In diesem Modell ist bei einer Energieliicke von 14000 cm™
keine oder nur eine sehr geringe UberschulRenergieabhéngigkeit im System zu erwarten. Fir
eine starke Abhangigkeit der Relaxationsdynamik von der vibratorischen Energie im S;-
Zustand von Azulen gibt es jedoch mehrere experimentelle Hinweise [40, 39].

Fir die Relaxation des S;-Zustandes von Azulen wurde schon in der Orginalarbeit zur
Entdeckung der S,-Fluoreszenz der Vorschlag eines unkonventionellen Relaxationsprozesses
gemacht [18]. M. Beer und H.C. Longuet-Higgins schlugen schon 1955 zur Erklarung eine
Durchschneidung der Potentialflachen des So- und S;-Zustandes a's effektiven Relaxations-
kanal der S;-Population vor.

2.1.2 Beobachtbarkeit der Relaxationsdynamik an einer konischen
Dur chschneidung

In den theoretischen Arbeiten der Gruppe um M. Olivucci wird eine energetisch tief liegende
konische Durchschneidung in Azulen zwischen dem Grundzustand und dem S;-Zustand
beschrieben [61, 62]. Wie in Abbildung 2.1.1 dargestellt, liegt die Durchschneidung nicht im
Potentialminimum des S;-Zustands. Entlang einer symmetrieerhaltenden Bewegungsform, bei
der sich im wesentlichen die transannulare Bindung von 1.5 A bei der FC-Geometrie auf 1.31
A an der §/S,-ClI verkiirzt, liegt die Durchschneidung etwa 2600 cm™ (iber dem Sy-Minimum
(Abb. 2.1.1.8). Der Saum der ClI spannt sich im Raum mit ener, zur totalsymmetrischen
Mode orthogonalen, niederenergetischen symmetrieerniedrigenden nichtplanaren-Mode auf
(Abb. 2.1.1.b). Entlang dieser Koordinate liegt die Durchschneidung zum Grundzustand
energetisch niedriger alsin der totalsymmetrischen Geometrie.

(a) (b)

o |

Abbildung 2.1.1: Konische Durchschneidung des Grundzustandes mit dem Si-Zustand in Azulen
(a) Potentialflachen entlang der symmetrieerhaltenden Koordinate [61] (b) 2D-Darstellung des
Durchschneidungssaums in den Cy-Cs-Symmetriekoordinaten [61, 62]. Alle Angaben in cm™;
FC — Franck-Condon-Geometrie.
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Aufgrund der in Abbildung 2.1.1 dargestellten Potentialtopologie, insbesondere der Verbin-
dung der FC-Region mit der CI durch eine totalsymmetrische Mode, der nicht im Potential-
minimum liegenden Durchschneidung zum Grundzustand und des energetisch niedriger
liegenden Saums entlang ener nichtplanaren-Mode erscheint Azulen as ideales
Modellsystem fUr die Untersuchung der Relaxationsdynamik an einer konischen Durch-
schneidung.

Vorteile von Azulen fir die Untersuchung ultraschneller | C-Prozesse

Sowohl der S;— S-Ubergang als auch der S, S;-Ubergang liegen im sichtbaren Spektral-
bereich. Damit sind diese Ubergange mit Hilfe von ultrakurzen Laserlichtimpulsen optimal
erreichbar (siehe Abschnitt 10.1). Die vibratorische Struktur von Azulen ist gut untersucht
und aufgrund der Potentialtopologie kann mit dem Einflufd von niederenergetischen Moden
auf den Relaxationsprozef3 gerechnet werden. Vibratorische Wellenpakete in den Potentialen
niederfrequenter Schwingungsformen sind mit der verfligbaren experimentellen Zeitaufl 6sung
beobachtbar.

Durch die energetische Lage der elektronischen Niveaus und die Eigenschaften der S-
Fluoreszenz kann der S,-Zustand as Detektionszustand verwendet werden (siehe
Abschnitt 5). Da die radiative Relaxation des S,-Zustands kaum UberschufRenergieabhangig-
keit aufweist, findet keine Maskierung der S;-Dynamik statt [51, 63, 64]. Die Detektion von
Wellenpaketdynamik im S;-Zustand wird nicht durch Grundzustandsdynamiken verfalscht,
die z.B. durch RISRS (resonant impulsive stimulated raman scattering)-Prozef3 hervorgerufen
werden. Ebenso kann eine Maskierung durch einen Triplet-Ubergang, wie er bei vielen
anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen zum T;-Zustand [65] eine grof3e Rolle spielt, bel
geringen UberschuRRenergien von wenigen 1000 cm™ im ersten angeregten Singulettzustand
ausgeschlossen werden [39].

Fragestellungen zur Relaxationsdynamik von Azulen

Das Modellsystem Azulen eignet sich also in besonderer Weise zur Klarung der direkten
zeitaufgel 6sten Beobachtbarkeit von Relaxationsdynamiken an einer konischen Durchschnel-
dung. Insbesondere wird die Fragestellung nach der UberschuRenergieabhangigkeit der
Wellenpaketdynamik in einem ultraschnellen photophysikalisch reaktiven System untersucht.
Ebenso soll die Beteiligung von Gertistmoden an der Relaxationsdynamik und die energe-
tische Lage der Cl geklart werden.

2.2 Entwicklung eines detaillierten Modells zum Protontransfer

Der photoinduzierte Protontransfer stellt eine der wichtigsten elementaren chemischen
Reaktionen dar [66]. Bel einem Protontransfer-Prozel3, der Uber einen angeregten elektro-
nischen Zustand verlauft, spricht man von einem ESIPT (excited state intramolecular proton
transfer)-Prozef3. Der prinzipielle Ablauf eines Protontransfer-Prozesses im angeregten
Zustand ist in Abbildung 2.2.1 dargestellt.
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Der ESIPT-ProzeR filhrt zu einer drastischen Anderung der elektronischen Struktur des
Molekils (siehe Abbildung 3.1.3). Daher rihrt die ungewohnlich grof3e Fluoreszenz-Stokes-
verschiebung im Dauerstrichspektrum (siehe Abbildung 7.2.1). Albert Weller schrieb bel der
Salicylsdure und dem Sdlicylsduremethylester erstmals den grof3en Stokes-Shift einem
intramolekularen Protontransfer zu [67, 68]. Damit war zun&chst fur die spdteren Arbeiten das
Bild des transferierten Protons in der keto-Form und damit auch der Verantwortlichkeit des
Protons fur die spektralen Eigenschaften gefestigt [69].

A proton transfer
S|, — —
R \ 8‘1
- excitation radiationless
> by light decay
=
[0} / —S§,
Sy back transfer
- , HQ H==Q
e & — l
\_7/ _
enol-form keto-form

Abbildung 2.2.1: Schematische Darstellung des ESIPT-Prozesses. Nach der optischen Anregung aus
dem enol-Sp-Zustand findet der Protontransfer im ersten angeregten Singulettzustand zum keto-S';-
Zustand statt. Nach dem nichtstrahlenden Ubergang in den keto-Grundzustand relaxiert das System
durch den Protonricktransfer in den enol-Grundzustand.

2.2.1 Der ultraschnelle ESIPT-Prozeld

Die Geschwindigkeit des ESIPT-Prozeld hangt von dem jeweiligen System und der damit
verbundenen Potentialtopologie ab. In Abbildung 2.2.2 sind die verschiedenen Typen von
moglichen Potentialflachen im S;-Zustand und entsprechende molekulare Systeme aufgefiihrt,
die unterschiedlich schnelle ESIPT-Zeiten zeigen.

Durch zeitaufgel0ste Messungen im Pikosekundenbereich wurde der ultraschnelle Charakter
des ESIPT bel Tinuvin P und HBT nachgewiesen [70 - 72]. In beiden Systemen wurde ein
barriereloser Ubergang vom S;-enol zum S'j-keto-Zustand diskutiert (Abbildung 2.2.2.c).
Neuere Messungen mit einer Zeitauflosung im Bereich von 100fs bestdtigen die
ultraschnellen Transferzeiten bei HBT, HBO und Tinuvin P [73 - 75]. Bel den meisten
bisherigen Messungen war die Zeitauflosung jedoch nicht gut genug, um die eigentliche
Transferdynamik zu beobachten. Eine ausreichende Zeitauflésung wurde bel Messugen an
Tinuvin P erreicht [76].
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Im Falle des ultraschnellen ESIPT wird ein barriereloser Potentialverlauf entlang der ,, Proton-
transfer” -Reaktionskoordinate angenommen [73, 74, 77]. Eine experimentelle Bestatigung
dieser Annahme ist die nicht beobachtete Verlangsamung der Transferzeiten bei der
Deuterierung von HBT (O- H/O-D) [78] sowie durch das Ausbleiben einer Uberschul3-
energieabhangigen Beschleunigung des Protontransfers bei Tinuvin P [79]. Ebenso wird der
charakteristische barrierefreie Potentialverlauf nach Abbildung 2.2.2.c durch ab-initio
Potential flachenberechnungen fur die ultraschnellen ESIPT-Systeme Methylsalicylsdure (MS)
und o-Hydroxybenzaldehyd (OHBA) bestétigt [77].

Neben der Frage nach der Protontransferzeit ist die Dynamik des eigentlichen Transfer-
prozesses von Bedeutung. Durch ein zeitaufgelGstes IR-Experiment konnte am HBT der
Protontransfer im angeregten Zustand direkt nachgewiesen werden [80]. Es konnte im S';-
keto Zustand das Auftauchen einer N- H- und einer C=0-Bande beobachtet werden (siehe
Abbildung 2.2.1 keto-Form).

(a) (b) (c)
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Abbildung 2.2.2: Darstellung moglicher S;-Potentialflachen bei ESIPT-Systemen entlang der
.Protontransfer“-Reaktionskoordinate. (a) Symmetrisches Doppelminimum mit einer hohen Barriere
dazwischen; ein TunnelprozeR ermoglicht den Transfer — System: Topolon (TRP) [77]; (b)
Asymmetrisches Doppelminimum mit einer kleinen Barriere — Systeme: 1-hydroxy-2acetonaphthon
(HAN), 2-(2'hydroxyphenyl)5-phenyloxatol (HPPO) [77]; (c) Barrierelose ultraschnelle ESIPT —
Systeme Methylsalicylat (MS)[77, 81], HBT [73], Tinuvin P [74].

Neben dieser Klarung des ESIPT-Produktes im S'1-Zustand bleibt jedoch die Frage offen,
welchen Beitrag die Gerlstdynamik zum ultraschnellen Protontransfer liefert. Mehrfach
wurde die Modulation einer Barriere durch eine niederfrequente Gerustschwingung [75, 77]
[82] bzw. eine ,transfer-promoting-mode* vorgeschlagen [83]. Nur in eéinem pump-probe-
Experiment am Tinuvin P konnte bisher die notwendige Zeitauflésung erreicht werden, um
den Beitrag niederfrequenter GerlUstschwingungsmoden am ESIPT-Prozel3 zu untersuchen
[76].

Fragen zum detaillierten Bild des ultraschnellen ESI PT-Prozesses

Fir ein tiefergehendes Verstandnis des ultraschnellen ESIPT-Prozesses ist es notwendig, den
gesamten Prozef3 zundchst in Tellprozesse zu zerlegen und zusétzlich bei jedem Tellprozef3
die beteiligten aktiven Elemente zu identifizieren. Der gesamte Prozef3 ist in Abbildung 2.2.1
dargestellt, mit der optischen Anregung in der keto-Konfiguration, dem Protontransfer vom
keto-S; zum enol-S';-Zustand und der anschlief3enden strahlungslosen Relaxation in den
Grundzustand. Beim Protontransferprozef? im angeregten Zustand stellt sich die Frage nach
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dem eigentlichen Transferschritt, bzw. nach der Rolle des Protons bei diesem Schritt. Nach
dem Postulat der enol- und keto-Konfiguration im ersten angeregten Singulettzustand in den
frihen Arbeiten von Weller und Cohen [67, 68] und nach der fast 30 Jahre spéater erfolgten
zeitaufgel Osten spektroskopischen Bestatigung dieser Vorstellung durch Elsisser und Kaiser
[80], ist die Vorstellung von einer aktiven Rolle des Protons gepragt. Aufgrund der geringen
Masse des Protons mifdte man extrem kurze Zeiten, im Bereich von 10 fs, fur den
Protontransferschritt erwarten. So kurze Zeiten wurden jedoch bei keinem bisher untersuchten
barrierelosen ESIPT-Proze beobachtet. Ubereinstimmend wurden bei Messungen mit
ausreichender Auflésung Zeiten im Bereich von 60 fs fur den Protontransferschritt bet HBO
[81], Tinuvin P[76] und M S [81] beobachtet. Das heifdt, die reine Protonbewegung kann nicht
des adleinige Element des Protontransferschrittes sein.

Neben der Rolle des Protons ist ebenfalls der Beitrag des Molekiilgerustes fir den Proton-
transfer zu kléren. Aus den Ublichen Potentiafléchenbildern, wie sie in Abbildung 2.2.2
dargestellt sind, ergibt sich in der Diskussion des ESIPT-Prozesses eine Fokussierung auf die
Reaktionskoordinate entlang der intramolekularen O- N Verbindungdinie. Insbesondere das
Verschwinden der enol-typischen O- H-Schwingungsbande und das Auftreten der keto-
typischen C=0 Schwingung nach dem Protontransfer [80] heifdt nicht, dal3 die Auslenkung
bzw. Anregung der hochfrequenten O- H-Mode fir den Transferschritt entscheidend oder
notwendig ist. Damit verbunden ist die Frage, ob die Schwingungsiiberschul3energieim S; bei
einem ESIPT-Experiment ausreicht, um eine solche hochfrequente M ode anzuregen.

Die Betelligung niederfrequenter Gertistmoden am Transferschritt wird schon lénger
diskutiert (s.0.). Im Falle von nur einer einzigen, eine kleine Barriere im S; modulierenden,
Gerustschwingungsmode stellt sich die Frage nach der Irreversibiltét des Prozesses. In keinem
Experiment wurde bisher der Ruicktransfer des Protons im angeregten Zustand beobachtet.
Sollte nur eine relevante Bewegungsmode existieren, wie zum Beispiel eine
Biegeschwingung zur Modulation des O- N-Abstandes, so wére die Wahrscheinlichkeit eines
Hin- und enes Rucktransfers als zumindest sehr &hnlich anzunehmen. Der
Gerustschwingungsanteil mul3 daher sehr viel komplexer strukturiert sein als durch eine
einzige ,transfer promoting mode®. Insbesondere stellt sich die Frage nach der Moglichkeit
einer koh&renten Anregung von Gerlstschwingungsmoden und der Bedeutung eines
Schwingungswellenpakets im Edukt- und/oder im Produktzustand ftr den Transferschritt.

Da sich die elektronische Struktur der enol- und der keto-Konfiguration, insbesondere im H-
Chelat Ring stark unterscheidet, ist neben dem Proton- und dem Gerlstanteil auch die
Wechselwirkung des elektronischen Zustandes beim Transferproze3 zu kléren. Zusammen-
fassend |43t sich sagen, dal3 eine detaillierte mikroskopische Beschreibung der dynamischen
Prozesse wahrend des intramolekularen Protontransfers im ersten angeregten Singulett-
zustands noch aussteht.
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Probleme bel der experimentellen Beobachtung des ESI PT-Prozesses

Daes sich beim ESIPT um einen sehr effektiven und damit sehr schnellen Prozef3 handelt und
dartber hinaus die Schwingungswellenpaketdynamik in Gertistmoden beobachtet werden soll,
mufl3 eine ausreichende experimentelle Zeitauflésung gesichert sein. Mit dem in Kapitel 10.2
beschriebenen Aufbau kénnen Experimente mit einer Zeitauflésung von 30 fs durchgefihrt
werden. Dies genlgt, um sowohl schnellste Protontransferdynamiken as auch Molekil-
schwingungsanteile bis zu einer Frequenz von {iber 500 cm™ zu beobachten. Der spektrale
Bereich der Absorption und der Emission mul3 unter Berlicksichtigung der bei ESIPT-
Systemen bis zu 10000 cm™ groRen Stokesverschiebung im Bereich der méglichen
Zentralwellenldgen der Anrege- und Abtastimpulse liegen.

Um ene Maskierung der Protontransferdynamik durch die Relaxation des angeregten
Zustandes zu vermeiden, sollte ein Modellsystem einen ausreichend langsamen |C-Prozef3
vom S'1-Zustand (siehe Abbildung 2.2.1) in den Grundzustand aufweisen. Dariber hinaus
sollte bel einem Experiment, das die stimulierte Emission aus dem S'1-Zustand untersucht, die
transiente Absorption zu hdheren el ektronischen Zusténden nicht zu grof3 sein.

2.2.2 M odellsystem: Protontransfer in HBT

Die im vorigen Abschnitt geschilderten Schwierigkeiten bzw. die Forderungen zu deren
Umgehung sind beim Modellsystem HBT erflllt (sehe Abschnitt 3.1 und 3.2). Durch die
lange S;-Lebensdauer [73] ist die Trennung der S;-Dynamik vom Grundzustand, auch bel
einer stimulierten S;- Sy-Emissionsmessung, gewahrleistet. Durch die grof3e Stokesverschie-
bung zwischen der Emissions- und der Absorptionsbande (siehe Abbildung 7.2.1) ist die
spektral unabhangige Anregung und Abtastung des Systems moglich. Aufgrund seiner Grof3e
besitzt HBT relativ viele niederenergetische Geriistschwingungsmoden. Die vibratorische
Struktur ist bekannt (siehe Abschnitt 3.2).

Die experimentellen Vorteile von HBT liegen in der Loslichkeit in verschiedenen Losungs-
mitteln (siehe Kapitel 7, Abbildung 7.1.3), insbesondere in Cyclohexan, das sich von seinen
spektralen Eigenschaften als Losungsmittel bei UV-Anregung empfiehlt. Dazu kommt die
ausreichende Verfugbarkeit der Substanz. Damit kann ein Experiment im Freistrahl
durchgefuihrt werden, wodurch sich die hohe zeitlich Ausldsung realisieren 8% (siehe
Abschnitt 10.2). Die Absorptions- und Emissionsbande liegen im experimentell zugénglichen
Bereich (siehe Abbildung 7.2.1).

Vor dem Hintergrund der besonderen Bedeutung des ESIPT-Prozesses und der spezifischen
Eigenschaften des Modellsystems HBT scheint dieses in besonderer Weise geeignet fir die
zeitaufgeloste Untersuchung des intramolekularen Protontransfers im ersten angeregten
Singul ettzustand.
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3. Grundlagen zu den molekularen Eigenschaften
und den Photoprozessen der Modellsysteme

In den folgenden Abschnitten werden die molekularphysikalischen Eigenschaften und photo-
physikalischen Prozesse der untersuchten Modellsysteme erlautert, sowie Begriffe und Mo-
dellvorstellungen eingefihrt die fur die Diskussion der Mef3ergebnisse in den Kapiteln 6 und
8 von Bedeutung sind.

3.1 Molekulstruktur

Molekulstruktur von Azulen

Zur Strukturbestimmung von Azulen wurden Kristallstrukturanalysen [24, 31] und NMR-
Untersuchungen [25] durchgeftihrt. Ebenso ergeben sich aus theoretischen Untersuchungen
Daten fur die Molekdl- und Bindungsstruktur [22, 23, 26]. Insbesondere die Resonanzstruktur
des p Elektronensystems wurde in [28] untersucht. Azulen besteht aus zwei organischen Rin-
gen, einem 7-C-Ring und einem 5-C-Ring (siehe Abbildung 3.1.1). Azulen hat ein Moleku-
largewicht von 128,17 9. Die beiden Ringe sind entlang des ,, transannular Bond* zwischen
dem C3- und dem C9-Atom verbunden. Im Grundzustand hat Azulen eine ebene Gerust-
struktur (Abbildung 3.3.1b). Die Kohlenstoffe C1, C2, C4, C5, C6, C7, C8 und C10 haben
jewells eine s-Bindung zu einem Wasserstoffatom. Die Kohlenstoffatome in dem bizykli-
schen Ringsystem sind sp’-hybridisiert. Die Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen C3
und C9 hat trotz der sp>Hybridisierung kaum Doppelbindungscharakter. Sie ist mit 1,488 A
um etwa 7 % langer as alle anderen Kohlenstoffbindungen im Ringsystem mit ca. 3,89 A
[23]. Die 10 p-Elektronen sind entlang der beiden Ringe verteilt, jedoch schlief3t dieses

Abbildung 3.1.1: Molekdilstruktur von Azulen. (a) Delokalisierung des p-
Elektronensystems, Nomenklatur der C-Atome nach [28]; (b) Kugel-Stab-
Modell; (c)(d) Kekulé-Strukturformeln.
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System der aternierenden Kekulé-Doppelbindungen nicht die C3-C9- transannular Bindung
ein (siehe Abbildung 3.3.1). Die beiden moglichen Kekulé-Strukturformeln sind in Abbildung
3.1.1c und 3.1.1d dargestellt.

X

Abbildung 3.1.2: Symmetrieelemente der C,,-Punktgruppe und Achsenwahl bei Azulen

Wiein Abbildung 3.1.2 dargestellt besitzt Azulen als Symmetrieelemente, neben der trivialen
Identitét, zwel Symmetrieebenen und eine Symmetrieachse. Die beiden Symmetrieebenen
sind vertikal bezliglich der Symmetrieachse. Die Ebene s, (xz) (Schonflief3symbole nach
[84]) wird durch die x- und die z-Achse aufgespannt. Die zweite Ebene s’ (yz) steht auf der
Ersten senkrecht und beinhaltet ebenfalls die Symmetrieachse. Die Symmetrieebene s”y, wird
durch die y- und die z-Achse aufgespannt. Die beiden Symmetrieebenen erlauben die Sym-
metrieoperation der Spiegelung an der jeweiligen Ebene. Die Achse entlang der grofdten Aus-
dehnung des Molekiils erlaubt die Symmetrieoperation der 180°-Drehung und ist damit eine
zweifache Drehachse, bzw. eine C,-Achse. Damit gehort das Azulen zur Cy-Punktgruppe
[84].

Die Koordinaten werden nach der Konvention fir ebene Molekile in einem [84] orthogonalen
rechtshéndigen Achsensystem gewéhlt. Die z-Achse liegt entlang der hochsten Symmetrie-
achse, in diesem Fall der C,,-Achse und die x-Achse liegt in der Molekilebene. Insbesondere
bei Azulen wird in der Literatur auch eine andere Achsenwahl verwendet. In diesem Fall liegt
die y-Achse in der Molekilebene. Dadurch verdndern sich die irreduziblen Darstellungen der
Mol ekilbewegungen aus der Molekilebene (sy (xz)) heraus. Das heil3t, aus der irreduziblen
Darstellung B; bzw. by wird B, bzw. b, und umgekehrt. Diese Nomenklatur ist insbesondere
fur die Uberlegungen zur den vibronischen Auswahlregeln (Kapitel 3.3) von Bedeutung.

Molekulstruktur von HBT

Die chemische Strukturformel von 2-(2‘-Hydroxyphenyl)benzothiazol — HBT ist in Abbil-
dung 3.1.3 dargestellt. Die Verbindung besitzt eine Hydroxygruppe (O7‘-H8'), die durch eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke in eéitnem H-Chelat-Ring (durch gelben Kreisin Abb. 3.1.3
gekennzeichnet) an ein Heteroatom — N3 gebunden ist. Als zweites Heteroatom ist im 5-Ring
(S1-C2-N3-C4-C5) ein Schwefelatom S1 enthalten. HBT gehdrt zu einer Gruppe von Mole-
ktlen mit sehr dhnlichen photochemischen Eigenschaften die mit HBX abgekirzt werden,
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wobel X fur das zweite Heteroatom im 5-Ring steht. Dies snd HBO - 2(2'-
Hydroxyphenyl)benzoxazol [75], mit einem Sauerstoffatom: X = O und HBI — 2(2'-
Hydroxyphenyl)benzimidazol, mit einer Imidgruppe: X = NH. Diese Verbindungen durch-
laufen den gleichen photochemischen Prozef3 (siehe Abbildung 2.2.1), wobei der intramole-
kulare Protontransfer im angeregten Zustand — ESIPT (excitet state intramolecular proton
transfer) die entscheidende Rolle spielt.

(a) (b)

,H—0 H=-0
N N
\ —_—
S 8
(c) (d)
H O H-O
g 72 3
51 /2 -/
& S 6—5' ~ x
HBO (X=0)
HBI (X=NH)

Abbildung 3.1.3: Molekulstruktur von HBT (a) in der enol- und (b) in der keto-
Konfiguration. Der gelbe Kreis kennzeichnet den Chelat-Ring mit der intramoleku-
laren Wasserstoffbriicke. (c)Nomenklatur analog [89] (d) HBX-Derivate.

HBT existiert somit in zwei Konfigurationen. Ohne Photoanregung als enol-Form mit dem
Proton H8' gebunden an das O7‘-Atom und nach der Anregung in der keto-Form mit dem
Proton H8' gebunden am N3-Atom. Dieser intramolekulare H-Transfer wird fir den starken
Stokes-Shift (siehe Abbildung 7.2.1) des Fluoreszenzspektrums bel HBT verantwortlich ge-
macht [85]. Die enol- und die keto-Form weisen eine unterschiedliche Doppel bindungsstruk-
tur im H-Chelat-Ring auf. In der enol-Form ist das Sauerstoffatom durch eine Einfachbindung
an den aromatischen Phenylrest gebunden. Dabel bildet der Stickstoff N3 im 5-Ring eine
Doppelbindung im H-Chelat-Ring aus. Hingegen ist in der keto-Form das Sauerstoffatom
durch eine Doppelbindung an den aromatischen Phenylrest gebunden und der Stickstoff be-
sitzt drei Einfachbindungen, jedoch hat hier die H-Chelat-Ringbindung 2-1‘-Doppel bindungs-
charakter. Der H-Chelat-Ring als Chromophor mit seinen photophysikalischen und photo-
chemischen Eigenschaften findet sich ebenfalls in anderen Molekilen mit analogem Verhal-
ten, die intensiv zeitaufgel 6st spektroskopisch und theoretisch untersucht werden, wie 2(2°-
Hydroxy-5' methylphenyl)benzotriazol mit dem Handelsnamen Tinuvin P® bzw. TIN® [119],
Salicylsdure [121], Methylsalicylsdure [108] und Malonaldehyd [122].

Der Abstand des Stickstoffatoms zum Wasserstoff H8* wird in [123] im Grundzustand durch
ab-initio Rechnungen auf SCF/3-21G*-Niveau in der enol-Konfiguration mit 1,777 A ange-
geben. Der Abstand des Sauerstoffatoms zum Wasserstoff H8* wird mit der gleichen Methode
in der keto-Konfiguration mit 1,763 A im Grundzustand angegeben. Im angeregten Zustand
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verkleinern sich die Abstande im H-Chelat-Ring insgesamt. In Abschnitt 8 wird die Ge-
rustdeformation nach der Photoanregung im Detail diskutiert.

Abbildung 3.1.4: Cs-Symmetrie von HBT und Achsenwahl mit
der Molekilebene als Symmetrieebene s,.

Die in Abbildung 3.1.4 dargestellte cis-Konformation von HBT wird durch die intramoleku-
lare Wasserstoffbriickenbindung stabilisiert. Eine Wasserstoffbriicke entspricht einer attrakti-
ven Wechselwirkung zwischen einer Wasserstoffdonorgruppe X- H und einem Protonakzep-
tor Y: X- H»('. Donor und Akzeptor kénnen dabei Gruppen des gleichen Molekils sein,
dies entspricht einer intramol ekularen Wasserstoffbriicke. Bei einer intermolekularen Wasser-
stoffbriicke gehtren Donor und Akzeptor zu Gruppen zweler verschiedener Molekile. Typi-
sche Donorgruppen sind O- H und - NH, wahrend eine typische Akzeptorgruppe die C=0O-
Gruppe darstellt. In bifunktionalen Molektlen mit Donor- und Akzeptorgruppe wird die H-
Bricke im elektronischen Grundzustand gebildet. Die Bildung und genaue Natur der H-
Bricke hangt stark von der elektronischen Ladungsverteilung im Molekll ab. Auf Ladungs-
verdnderungen, bzw. Veradnderungen der elektronischen Struktur reagiert die H-Briicke sehr
empfindlich. Solche Fluktuationen kénnen im Grundzustand zum Beispiel durch die Wahl des
Ldsungsmittels hervorgerufen werden (siehe duale Fluoreszenz in HBT, Abbildung: 7.1.3,
orange Kurve).

HBT besitzt eine photoaktivierbare Rotationsbeweglichkeit um die 2-1°'-Bindung [90]. Der
Konformationswechsel zum trans-Konformer ist mit einem Triplet-Ubergang mit einer Zeit-
konstante von 30 ms verbunden [125 - 128].

Wie in Abbildung 3.1.4 dargestellt, besitzt HBT as Symmetrieelemente, neben der trivialen
Identitét, eine Symmetrieebene, die Molekilebene [123, 129]. Die Ebene s (xy) (Schonflief3-
symbole nach [109]) wird entlang der x- und der y-Achse aufgespannt. Die z-Achse steht
senkrecht auf der Molektlebene. Damit gehdrt das HBT zur Ce-Punktgruppe.
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3.2 Molekllschwingungen

Fur die Diskussion der experimentellen Ergebnisse sind die Gerlstschwingungen der unter-
suchten Moleklle von besonderer Bedeutung. Insbesondere wird in der Diskussion die Betei-
ligung einzelner Bewegungsmoden der Molekile am untersuchten Prozef3 besprochen. Daher
wird das Konzept der Normalmoden kurz erléutert. Die beobachteten bzw. berechneten Werte
fur die Frequenzen der Nomalschwingungen im Bereich der niederfrequenten, bzw. niedere-
nergetischen Moden sind fur die Interpretation in den Kapiteln 6 und 8 wichtig.

Molekulschwingungen in der harmonischen N&herung

Aufgrund des vier bis funf Gréfenordnungen umfassenden Massenunterschiedes zwischen
den Atomkernen und den Elektronen, die im molekularen Vielteilchensystem miteinander
wechselwirken, kann dieses System trotz seiner hohen Anzahl an Freiheitsgraden durch einen
Separationsansatz beschrieben werden. Im Rahmen der adiabatischen Born-Oppenheimer
Na&herung fur die zeitunabhangige Schrddingergleichung eines Molekils:

H(e Q)Y (& Q) =EY (&Q), mit dem Hamiltonoperator H =T, +T, +V,_ +V, +V, [84]
(mit Te, Tk fur die kinetische Energie der Elektronen und Kerne, Ve und Vi fur die Cou-
lombwechselwirkung zwischen jeweils den Elektronen und Kernen und V« flr die Wechsel-
wirkung der Elektronen mit den Kernen) wird die Wellenfunktion des Molekils in einen

elektronischen Anteil F_(& Q) und einen Kernanteil Q, (Q) separiert. € steht firr die elektro-

nischen Koordinaten und Q fir die Kernkoordinaten. Diese Naherung entspricht der Vor-
stellung, daR bei einer Anderung der Kernkoordinaten die Elektronen instantan folgen und
somit ein effektives Potential V, (Q) fur die Kerne darstellen. Die Kernkoordinaten stellen in

der elektronischen Wellenfunktion nur noch einen Parameter dar. Damit wird in der Born-
Oppenheimer Naherung die dynamische Kopplung zwischen den Elektronen und Kernen ver-
nachldssigt und sie ist in diesem Sinne adiabatisch. Insbesondere im Falle eines geringen

Energieabstandes zwischen den elektronischen Potential hyperflachen VE(Q) im Vergleich zu

den vibratorischen Energieabstanden innerhalb der Potentiale ist diese Betrachtungsweise
nicht mehr gerechtfertig. Der Fall dieser , vibronischen Kopplung® wird in Abschnitt 3.4 be-
sprochen und ist fUr ultraschnelle Relaxationsprozesse von entscheidender Bedeutung [96].

Zur Berechnung der Normamoden wird die potentielle Energie Ve(Q) durch eine Tay-
lorentwicklung gendhert [97]. Im Bereich kleiner Auslenkungen um die Ruhelage der N Ker-
nebei Q =0, kann dies geschrieben werden als:

3 &V 6 e’V 0

V_(Q)=V._(0 I Q " Q.Q. +... 3.2.1).
(Q) e()+ielﬂg."(;)iaf;). i,j:léﬂQiﬂQja)Q'Q'Jr (3.2.1)
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Der erste Summand wird als konstante Verschiebung des Potentials gleich Null gesetzt. Der
zweite Term entspricht der Kraftwirkung auf die Kerne an der Gleichgewichtslage und ist per
Definition identisch Null. Wird die Taylorentwicklung nach dem zweiten Glied wie in Glei-
chung (3.2.1) abgebrochen, ist dies die harmonische Naherung [97]. Die so entstandenen 3N
linearen Differentialgleichungen kénnen durch Diagonalisieren des Differentialausdrucks im
dritten Summanden entkoppelt werden. Dadurch lassen sich fir nichtlineare Molekile 3N-6
von Null verschiedene Eigenfrequenzen des molekularen Vielteilchensystems berechnen. Die
zugehorigen Schwingungsbewegungen — Normalschwingungen oder Normalmoden - aller
Koordinaten Q; werden im Molekilgeriist von den Atomen mit gleicher Frequenz und glei-
cher Phasenlage, jedoch in der Regel mit verschiedener Amplitude ausgefuhrt.

Normalmoden von Azulen

Azulen hat 10 Kohlenstoffatome und 8 Wasserstoffatome und somit 48 Normalschwin-
gungsmoden. Da Azulen zur C,,-Punktgruppe gehdrt, besitzt es 17 Moden mit a-Symmetrie,
6 Moden mit a-Symmetrie, 9 Moden mit b;-Symmetrie und 16 Moden mit b,-Symmetrie.
Nach der vorgeschlagenen Achsenwahl aus Abschnitt 3.1 verlassen die Atome bei &- und b;-
Moden die Molekulebene nicht, wahrend a,- und b,-Moden nichtplanare (out of plane — OOP)
Moden darstellen. Bel den theoretischen Werten fir die Frequenzen der Normal schwingungen
sind die Werte aus den aktuellsten Verdffentlichungen in den Tabellen 3.2.1 — 3.2.4 angege-
ben [22, 23]. Diese wurden mit Dichtefunktionalmethoden berechnet und werden mit experi-
mentellen Werten aus Infrarot- und Raman-Messungen verglichen. In den Tabellen sind die
Frequenzen firr den Grundzustand, bis zu einer Frequenz von ca. 1000 cm™ angegeben, da
hoherenergetische Schwingungsformen in den vorgestellten Experimenten (Kapitel 5) nicht
mehr beobachtet werden konnen.

Schwingung Calc[22] Calc[23] Raman [21] IR [21] IR [23]
Ni7 403 413 404 404 405
Nig 664 682 676 675 675
Nis 812 831 821 821 821
N4 897 916 897 899 899
N3 939 969 936 942

Tabelle 3.2.1: Frequenzwerte (in cm'l) der Schwingungsmoden von Azulen mit a;-Symmetrie unterhalb

von 1000 cm™.
Schwingung Calc[22] Calc[23] Raman [21] IR [21] IR [23]

Ny3 160 167 165 171 171
Ny, 421 432 425 418 418
N,y 714 732 702
Nyg 781 798 773
N1g 859 883
Nig 975 997 968

Tabelle 3.2.2: Frequenzwerte (in cm'l) der Schwingungsmoden von Azulen mit a,-Symmetrie unterhalb

von 1000 cm™.
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Schwingung Calc[22] Calc[23] Raman [21] IR [21] IR [23]
Ngg 331 337 332 333 333
Ng7 487 499 480 483 483
Ngs 728 750 708 709 709
Ngs 998 1041 966 968 968

Tabelle 3.2.3: Frequenzwerte (in cm'l) der Schwingungsmoden von Azulen mit b;-Symmetrie unterhalb

von 1000 cm™.

23

Schwingung Calc[22] Calc[23] Raman [21] IR [21] IR [23]
N3, 167 172 181 181
N3 315 324 311 311
N3o 563 575 558 558
Nyg 600 611 726 730 593
Nyg 726 747 759 730
Ny7 767 787 793 764
Nos 918 963 954 899
Nas 957 981 954

Tabelle 3.2.4: Frequenzwerte (in cm'l) der Schwingungsmoden von Azulen mit b>-Symmetrie unterhalb
von 1000 cm™.

Im Frequenzbereich unterhalb von 1000 cm™ liegen sehr viel mehr nichtplanare niederfre-
guente Moden mit & und b;-Symmetrie al's totalsymmetrische a;-Normal schwingungen oder
planare b;-Gerustoszillationen.

Normalmoden von HBT

Das HBT Molekil besitzt 25 Atome ( 9 Wasserstoffatome, 13 Kohlenstoffatome, 1 Schwefel-
atom, 1 Stickstoff- und 1 Sauerstoffatom) und damit 69 Schwingungsfreiheitsgrade. Diese lassen
sich beziglich der CPunktgruppe (siehe Abschnitt 3.1) in ebene Schwingungsformen mit der
irreduziblen Dargtellung A" - in-plane Moden - und in nichtebene Schwingungsformen mit der
irreduziblen Darstellung A™” - OOP-Moden - einteilen.

Die Daten in Tabelle 3.2.5 stammen aus [95], in der experimentelle Daten aus Resonanz-Raman
und IR-Messungen mit semiempirischen Berechnungen auf PM 3-Niveau verglichen werden. Die
Schwingungsenergien wurden mit den Ergebnissen der Normalmodenanalyse mit dem Quanten-
chemieprogramm HyperChem 5.0 auf PM 3-Niveau verglichen und in den Werten bestétigt. Auf
der Basis dieser Normamodenanayse kdnnen auch die entsprechenden Bewegungsformen des
Molekulgertsts identifiziert werden. Diese Daten stellen die Basis der Mol ekl schwingungsdar-
stellungenin Abbildung 8.3.1 dar.

Die Nummerierung in Tabelle 3.2.5 erfolgt von den niederenergetischen Moden beginnend, dain
der Literatur die hochfrequenten Moden der einzelnen irreduziblen Darstellungen nicht zugeord-
net sind. Es sind nur Frequenzen bis 800 cm™ angegeben, da htherenergetische Schwingungsmo-
den in den vorliegenden Experimenten (Abschnitt 7) nicht aufgel6st werden kénnen. Die Moden
sind fur die enol-Konfiguration (sehe Abbildung 3.1.3) im Grundzustand berechnet und beob-
achtet worden.
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Aufgrund der Grof3e von HBT und den schweren Heteroatomen existieren viele niederfre-
guente Moden im Schwingungsspektrum. Auf die Beobachtbarkeit verschiedener Schwin-
gungszusténde einer irreduziblen Darstellung innerhalb einer Punktgruppe im optischen Ex-
periment wird im néchsten Abschnitt eingegangen.

Mode A’-Symmetrie A7 -Symmetrie
PM3 Res. IR PM3 Res. IR
Raman Raman

1 39

2 57

3 118 118

4 130

S 174

6 222

7 278 266

8 289

9 323 293

10 398

11 406

12 440

13 479

14 500 505

15 501 521

16 536 537 541

17 553 587

18 558

19 590 580

20 604 626

21 685 663 661

22 702

23 730 715

24 733

25 746

26 779

27 780

Tabelle 3.2.5:  Normalmoden unterhalb von 800 cm™ fiir den Grundzustand der enol-Konfiguration

von HBT. Alle Angaben in cm™.
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3.3 Auswahlregeln vibronischer Ubergange

Im folgenden Abschnitt wird die Argumentation analog [98] geflhrt.

S S — Ubergang von Azulen

Fir einen erlaubten elektronischen Dipoliibergang muR das Quadrat des Ubergangsmomentes
ungleich Null sein (siehe Gleichung (4.2.4) in Abschnitt 4.3). Dabei mul? aus Symmetriegrin-
den fur das direkte Produkt der irreduziblen Darstellung des Endzustandes GIF . ) mit der ir-

reduziblen Darstellung eines der drei Ubergangsdipol momente G(m( Iy ,Z) und der irreduziblen

Darstellung des AusgangszustandesG(F ;) im Falle nichtentarteter Zustdnde die Gleichheit
mit der total symmetrischen Darstellung gelten:

GF.) 6m,.) clF.)=A (3.3.).

Fir einen vibronischen Ubergang, also bei der Anregung von Schwingungszustidnden im
oberen und unteren elektronischen Zustand, mul die Auswahlregel (3.3.1) erweitert werden.

Unter Berticksichtigung der irreduziblen Darstellungen der Schwingungszustande G(Q'n) und
G(Qn) l&l3t sich Gleichung (3.3.1) umformen zu:

GlF.) ¢l@.) 6fF.) 6l@)=clm,,.) (332).

Fir den HOMO ® LUMO Ubergang ( GHOMO) = A,; GLUMO) = B,) von Azulen gilt,
gemal} der Multiplikationstabelle fur die C,,-Punktgruppe A, x B, = B1[99]. Es gilt also fur

den ersten elektronischen Singulettzustand: G(F |)=G(S,)=B,[33]. Der Grundzustand ist
totalsymmetrisch: G(F .)=G(S,)=A,. Es gilt fur die vibratorischen Anteile die Auswahl-
regel:

¢lQ,)Ac(Q, Fe,Acm,,,) (333).

Mit der Auswertung von Gleichung (3.3.3) unter der Annahme, dal3 der vibratorische Aus-
gangszustand totalsymmetrisch ist und damit der vibronische Ubergang in vibratorischen

Grundzustanden beginnt: G(Q;):a1 folgt, dal3 aus Symmetriegrinden keine by,-Moden
(, butterfly“-Moden) im S;-Zustand direkt optisch angeregt werden konnen. Nur & und bs-
Moden kénnen neben den total symmetrischen a;-Schwingungen angeregt werden.

Nach Herzberg-Teller konnen vibronische Uberginge mit nichttotalsymmetrischen Moden
durch eine Beimischung aus hoheren elektronischen Zustdnden Intensitét erzielen. Um zu
kldren, ob diese vibronischen Ubergénge beobachtet werden konnen, miissen die Symmetrie-
bedingungen fir die Herzberg-Teller-Kopplung, aso die Symmetriebeeinflussung durch ho-

here elektronische Zusténde F _ berlicksichtigt werden:

GlF")AdQ,)=dF.)=8, (3.3.4),
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wobel G(F 2) der irreduziblen Darstellung hoherer elektronischer Zustande entspricht. Da die

hoheren elektronischen Zusténde von Azulen nur A; oder B; Darstellungen besitzen [33],
ergibt die Auswertung der Gleichung (3.3.4) fur die Ubergangsdipolmomente ny und m, daf3
die a>-Moden (, twist“-Moden) keine Intensitét erzielen. Diese Symmetrieliberlegungen stim-
men sowohl mit den berechneten S;— Sy Spektren [26] wie auch mit den schwingungs-
aufgel 6sten S;-Spektren [33] Uberein.

S~ So—Ubergang von HBT

Wie bei anderen typischen ESIPT-Systemen ist auch bei HBT der S;-Zustand ein p,p*-
Zustand [100, 101] mit HOMO® LUMO Anregung [102]. Bel HBT besitzt der
HOMO® LUMO-Ubergang ein sehr groRes Ubergangsdipolmoment (CASSCF-Rechnung
[103]). Nach [89] ist HBT sowohl als enol- wie auch als keto-Tautomer planar. Aufgrund der
Planaritdt gehdrt HBT zur Cs-Punktgruppe (siehe Abschnitt 2.2.1, Abbildung 2.2.4) [99]

Die irreduzible Darstellung des Sy-Zustand ist G(F )=G(S,)=A'. Der Grundzustand ist
ebenfalls totalsymmetrisch, G(F -)=G(S,)=A". In der Cs-Punktgruppe sind die irreduziblen
Darstellungen der Ubergangsdipolmomente G(m,,,)=A'und G(m,)=A". Damit kann die
Gleichung (3.3.2) ausgewertet werden:

dm) dQ,)=A'Agm) | Schwingungschar akter

nm,m A A’ Totalsymmetrisch
(in plane)
m A"~ A"~ »out of plane”

Tabelle 3.3.1:  Auswertung der Symmetriebetrachtung fur einen erlaubten Franck-
Condon-Ubergang in HBT.
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3.4 Nichtstrahlende elektronische Uber gange

Unter der internen Konversion (internal conversion |C), wird der nichtstrahlende Relaxations-
prozef3 von einer Potential hyperflache zu einer anderen mit gleicher Spinmultiplizitéat verstan-
den [104]. Dabel wird die elektronische Anregungsenergie in Schwingungsenergie umgewan-
delt. Zur Beschreibung ist es notwendig tber die in der Born-Oppenhelmer-Néherung vorge-
nommene Entkopplung von elektronischer und vibratorischer Energie hinaus eine Wechsel-
wirkung verschiedener elektronischer Zustande Uber die Kernbewegung zu berticksichtigen.
Die Beschreibung der Relaxationsprozesse an den Punkten des geringsten Abstandes zwi-
schen den Potentialhyperflachen |&3t sich in zwei Darstellungen unterscheiden. Im Falle von
sich nicht durchschneidenden Potential hyperflachen spricht man von vermiedenen Kreuzun-
gen (avoided crossing) und macht hier zur Abschitzung der Ubergangswahrscheinlichkeit
einen storungstheoretischen Ansatz der zum Energiellickengesetz fihrt [105]. Im Falle von
sich durchschneidenden Potentialhyperflachen spricht man von einer ,conical intersection -
Cl* — konischen Durchschneidung [106, 107] und geht hier von der Bewegung eines Wellen-
paketes auf einer Traektorie (, pathway approach”) von einem elektronischen Zustand zu ei-
nem anderen aus [108, 109].

Vermiedene Kreuzungen

Eine vermiedene Kreuzung entsteht bei gleicher Symmetrie der koppelnden Zustande, durch
die Vermischung der Basiszustdnde und die AbstofRung der Eigenzustande. In Abbildung
3.4.1 sind die beiden Félle der stark vermiedenen Kreuzung mit einer Ubergangswahrschein-
lichkeit von nahe Null und der schwach vermiedenen Kreuzung mit einer Ubergangswahr-
scheinlichkeit nahe 1 fir den Wechsel der adiabatischen Potentialflachen dargestellt.

(a) (b) (c)

- - -

Ll W e S
reaction reaction reaction
coordinate coordinate coordinate

Abbildung 3.4.1: Schematische Darstellung der Trajektorienverlaufe auf adiabati-
schen Potentialflachen fir drei unterschiedlich groRe Kopplungsstarken an der Kkriti-
schen Geristkonfiguration r.. Die Populationsdynamik ist durch Pfeile dargestellt. (a)
Stark vermiedene Kreuzung mit grossem Energieabstand und sehr geringer Uber-
gangswahrscheinlichkeit. (b) Schwach vermiedene Kreuzung mit geringem Energie-
abstand und groRer Ubergangswahrscheinlichkeit. (c) Durchschneidung der Potential-
flachen.
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Diese Ubergangswahrscheinlichkeiten bzw. die Rate fiir einen nichtstrahlenden ProzeR fiir
sich nicht kreuzende Potentialflachen kann nach Fermis Goldener Regel mit

K, = %r b2 FC (34.1)

angegeben werden, wobel r die Dichte der Schwingungszustande im niederenergetischen
elektronischen Zustand darstellt, bg entspricht dem elektronischen Matrixelement im Falle
schwacher Kopplung der Ausgangs- und Endzustande und FC dem Betragsguadrat des Uber-
lappintegrals zwischen der Schwingungsfunktion des Anfangszustandes und der des Endzu-
standes (analog zum Franck-Condon-Faktor beim optischen Ubergang, siehe Abschnitt 4.2)
[110]. Die Gleichung (3.4.1) geht von der Annahme aus, dal3 der Ausgangszustand relativ
schwach mit einer dichten Mannigfaltigkeit von Endzustanden wechselwirkt.

Bei schwacher nicht-adiabatischer Kopplung kann in diesem Modell ein exponentieller Zu-
sammenhang zwischen der Entvolkerung des Ausgangszustandes und dem energetischen Ab-
stand der beiden elektronischen Zustande:

gDE

ko pe ™ (3.4.2)

hergeleitet werden [105], das ,energy gap law* - Energiellickengesetz. In Gleichung (3.4.2)
entspricht DE dem Energieabstand zwischen den beiden elektronischen Zustdnden entlang
einer Normalkoordinate mit der Frequenz w, die fir die Aufnahme der Schwingungsenergie
verantwortlich ist (,,accepting mode"*). In die Grofde g geht die effektive Verschiebung der
el ektronischen Potentialflachen entlang dieser Koordinate ein.

Dieser Ansatz |43 sich im Falle starker nichtadiabatischer Kopplung und weniger koppel nder
Moden nicht mehr rechtfertigen. Insbesondere fir die Erkl&rung ultraschneller Relaxations-
zeiten wird die Existenz einer konischen Durchschneidung unerl&lich. Diese nicht vermiede-
ne Berlihrung, also Bild ¢ in Abbildung 3.4.1, stellt einen Extremfall dar, bei dem die obere
und die untere Elektronenwellenfunktion am Bertihrungspunkt ihren Charakter vertauschen
und die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs bei Eins liegt.

Gerade im Falle des Modellsystems Azulen fur einen ultraschnellen 1C-Prozef sind die Ei-
genschaften der Relaxation nur durch eine konische Durchschneidung zwischen dem Grund-
zustand und dem ersten angeregten Singulettzustand zu erkléren (siehe Abschnitt 2.1).

Konische Durchschneidungen

Das Konzept der konischen Durchschneidungen als Bertihrungsort von Potentialhyperflachen
ist seit den zwanziger Jahren des vorigen Jahrhunderts bekannt [111, 112]. Jedoch wurde lan-
ge Zeit davon ausgegangen, dal3 solche Durchschneidungen an Stellen in den Potential-
hyperflachen liegen, die keinen oder wenig Einflufd auf den Relaxationsprozess besitzen. Erst
in den letzten Jahren wurde die grof3e Bedeutung dieser speziellen Stellen fir die Photophysik
und Photochemie erkannt [113 - 115]. Durch vielfache quantenchemische Unter-suchungen
an organischen Molekllen wurde festgestellt, dal3 konische Durchschneidungen in Bereichen
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der Potentiaflachen liegen, die nach elektronischer Anregung leicht erreichbar sind [116,
117].

Gleichzeitig liefern, durch die gesteigerte Zeitauflésung, experimentelle Befunde fir Relaxa
tionsprozesse durch konische Durchschneidungen extrem hohe Relaxationsgeschwindigkeiten
im Bereich weniger 10 fs [118, 119]. Das Phdnomen der nichtadiabatischen Photoreaktionen
wird damit immer mehr als Regelfall denn als Ausnahme in der Photochemie und Photophy-
sik der Molekule verstanden [120].

In Abbildung 3.4.2 ist eine Prinzipskizze einer konischen Durchschneidung dargestellt. Die
geometrischen Eigenschaften der Cl kann aus Symmetrieliberlegungen fir die Eigenfunktio-
nen des molekularen Hamiltonoperators gefolgert werden. Nichtlineare Molekile mit N-
Atomen besitzen k = N — 6 interne Freiheitsgrade (siehe Abschnitt 3.2). Der entsprechende
Vektor verallgemeinerter Ortskoordinaten fir das Molekilgerist ist dann wie in Abschnitten

4.1 und 4.2: Q. Der Durchschneidung zweier Potentialflachen entspricht die Forderung, dafi?

die Energiewerte EI(Q) und EZ(Q) fir eine bestimmte Kernkonfiguration Q,, identisch sind.

Daraus lassen sich mit [141] aus der Eigenwertgleichung und damit fur die Losung der Ei-
genwertdeterminante die Bedingungen fur die Matrixelemente H;j des Hamiltonoperators

herleiten: Hy,(Q,c)=H,,(Q,c) und ‘le(é,cl =0.

S,- Potential

S,- Potential
flache

Bereich der
konischen
Durchschneidung

X, = 6(E1 _Ez)
! 2Q

ov,
2Q

Xy

Abbildung 3.4.2 : Darstellung einer konischen Durchschneidung mit den

zwei Koordinaten: x;-,tuning mode* und Xz-,coupling

mode*.
Diese zwel unabhéngigen Bedingungen fir die Energieentartung der beiden Potentialfl&chen
ergeben, dal3 sich in einem k-2-dimensionalen Unterraum im k-dimensionalen Konfigurati-
onsraum die Potentialflachen schneiden kénnen. Der konische Schnitt ist damit eine Hyperli-
nie im k-dimensionalen Hyperraum. Fir ein zweiatomiges Molekdl mit nur einem Schwin-
gungsfreiheitsgrad konnen die beiden Entartungsbedingungen nicht gleichzeitig erfullt wer-
den, es sai denn, die beiden beteiligten elektronischen Zustdnde besitzen die gleiche Symme-
trie. Dies fuhrt zur empirischen Regel der ,, vermiedenen Kreuzung von Potentialkurven® (sie-
he Abbildung 3.4.1).
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Bel einer Erweiterung der Beschreibung um eine zusétzliche Koordinate oder in einem min-
destens dreiatomigen Molekul kann in einer orthogonalen Richtung zur symmetrieerhaltenden
Koordinate ein Durchschneidungsbereich gefunden werden. Die beiden Koordinaten in wel-
chen sich eine Durchschneidung beschreiben 183, werden als symmetrieerhaltende ,, tuning
mode” (in Abbildung 3.4.2: x;) und als symmetrieerniedrigende ,,coupling mode* (in Abbil-
dung 3.4.2: x,) bezeichnet [116].

Entlang dieser beiden Koordinaten wird die Energieentartung aufgehoben. Die Potentialfl&
chen bilden in der Projektion auf diese Verzweigungskoordinaten einen Doppelkegel. Die
Variation der Ubrigen k-2 Koordinaten andert an der Energieentartung in erster Néherung
nichts. Das heil3, bei entsprechender Wahl der Koordinaten kann in einer 3-dimensionalen
Darstellung der Durchschneidungsbereich ein Punkt bzw. eine Linie sein. Abhéangig von der
Anregung der verschiedenen Koordinaten im molekularen Relaxationsprozef3 spannt sich also
die CI in verschiedenen Dimensionen fir die Population auf. Dies kann zu sehr komplexem
Relaxationsverhalten der Population fuhren, insbesondere nach der Anregung und wahrend
der Detektion von vibratorischen Wellenpaketen (siehe Diskussion in Kapitel 6).

Neben der Existenz und Erreichbarkeit solcher Potentia flachendurchschneidungen gilt das
besondere Interesse der eigentlichen Relaxationsdynamik am Ort der Cl. Besondere Aufmerk-
samkeit hat die Arbeitsgruppe um Domcke, Stock und Koppel der theoretischen Untersu-
chung dieses Punktes gewidmet. Dabei wurden die Aspekte der Energiedissipierung in vibro-
nisch gekoppelten Systemen [121], der Dynamik an der konischen Durchschneidung [122]
und der Simulation von Pump-Probe-Spektren an theoretischen Modellsysteme [123 - 125]
untersucht. Aus den Simulationen wird deutlich, daf? ein sehr schneller Wechsel der Potential -
flachen moglich ist. Die Zeitskala liegt im Bereich von einer halben bis zu wenigen Molekiil-
schwingungsperioden der beteiligen Bewegungsmoden. Darliber hinaus zeigt sich insbeson-
dere bei der Untersuchung von photoinduzierten |somerisierungsprozessen [126 - 129], daf3
dieser Wechsel des elektronischen Charakters nur dann irreversibel ist, wenn mindestens drei
zugangliche Schwingungsfreiheitsgrade fir das System existieren. Dann verteilt sich die
Energie aus dem héheren Zustand effizient auf die zur Verfiigung stehenden Moden. Andern-
falls kommt es zu einer Oszillation der Besetzung zwischen den elektronischen Zustéanden.

Vereinfacht dargestellt 183t sich die Bedeutung der CI fir die nichtstrahlende Relaxation wie
folgt verstehen. Am Durchschneidungspunkt selbst verschwindet die Kopplung zwischen den
elektronischen Zustanden, da diese sonst eine Abstol3ung erfahren wirden und es verschwin-
det somit auch die Relaxationsrate aus dem héherenergetischen Zustand. Weit weg von der Cl
verschwindet wegen der grof3en Energieabstande zwischen den Potentialfléchen eine effizi-
ente Relaxation. In der Umgebung der CI jedoch ist die ultraschnelle nichtstrahlende Relaxa-
tion moglich.



3. Grundlagen zu den molekularen Eigenschaften und den Photoprozessen der Modellsysteme 31

3.5 Optische Signaturen von Relaxationspr ozessen
grofder Molektlein kondensierter Phase

Die optischen Spektren molekularer Systeme in kondensierter Phase sind stark durch die Re-
laxationsprozesse nach der priméren optischen Anregung beeinfluf¥. Die Absorptions- und
Emissionsspektren grof3er organischer Molekdile in Losung bestehen aus el ektronischen Ban-
den mit einer oft sehr grof3en Breite aufgrund der vibronischen Strukturen und einer Linien-
breite der Ubergange von einigen hundert Wellenzahlen (siehe Abb 5.1.1). Die Schwingungs-
struktur, die in kalten Jet-Messungen sichtbar wird [130], ist in der kondensierten Phase durch
Ldsungsmittelwechsalwirkung stark verbreitert. Dennoch kdnnen Schultern in den Banden
auf dominant an den elektronischen Ubergang ankoppel nde Schwingungsmoden hindeuten.

Die Spektren im Losungsmittel (siehe Abb. 5.2.1 und Abb. 7.1.1) missen auf entsprechende
Signaturen hin Uberprift werden, um mdgliche Korrelationen mit den Ergebnissen der zeit-
aufgel6sten Spektren identifizieren zu konnen. Nach der Anregung eines Molekilensembles
mit kohdrentem Laserlicht finden in diesem unterschiedliche Relaxationsprozesse statt. Zu-
néchst zerfalt im Ensemble elektronische Kohérenz aufgrund der Phasenrelaxation durch die
L dsungsmittelwechselwirkung. Danach findet die Intraband-Relaxation bzw. Schwingungs-
relaxation statt. Diese entspricht der Dephasierung der Schwingungsbewegung und der Um-
verteilung der vibratorischen Energie auf andere Moden innerhalb eines elektronischen Zu-
stands. Zusdtzlich treten Interband-Relaxationen, also Populationsdynamik oder Beset-
zungsanderungen wie die interne Konversion zu elektronischen Zusténden der gleichen
Spinmultiplizitdt oder spinverbotenes inter-system-crossing — I SC zu Zusténden anderer Mul-
tiplizitéat auf.

Phasenrelaxation elektronischer Ubergéange

Bel der Anregung eines Molekilensembles mit koharentem Licht wird eine kohérente opti-
sche Polarisation im Ensemble induziert. Die Wechselwirkung der Materie mit dem Strah-
lungsfeld fuhrt in erster Ordnung zu einer Kohérenz der Niveaus des el ektronischen Grundzu-
standes mit den Niveaus der dipolerlaubten angeregten elektronischen Zustande. In der L6-
sungsmittelumgebung sind Modulationen der elektronischen Ubergangsfrequenz, die durch
dynamische Wechselwirkungen zwischen dem betrachteten gel 6sten Molekil und der Umge-
bung hervorgerufen werden, fir phasenzerstorende Prozesse verantwortlich. Diese Prozesse
fuhren zur Verbreiterung der Linien im Spektrum. Auf der Zeitskala einiger 10 fs klingt die
Polarisation exponentiell in der Losungsmittelumgebung ab [131].

Die Phasenrelaxation der elektronischen Ubergange bei den in dieser Arbeit vorgestellten
Anregungs- und Abfrageexperimenten, findet innerhalb der Kreuzkorrelationszeit der Mes-
sungen statt. Daher kdnnen Uber diese Prozesse aus den vorliegenden Untersuchungen keine
Aussagen getroffen werden. Vielmehr wird in den zeitaufgel 6sten Messungen die Relaxation
der optisch erzeugten Population in den angeregten Zustanden untersucht. Diese Relaxation
kann unter zwei Gesichtspunkten betrachtet werden — der Relaxation der Schwingungszustéan-
de und der Relaxation der elektronischen Population.
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I ntraband Relaxation — intrastate vibrational relaxation

Mit ultrakurzen Lichtimpulsen lassen sich mehrere Schwingungszusténde gleichzeitig anre-
gen. Die koharente Anregung solcher Moden und die daraus entstehenden Schwingungswel-
lenpakete werden in Abschnitt 3.6 besprochen, da sie zur Interpretation der oszillatorischen
Signalanteile in den Pump-Probe-Messkurven notwendig sind. In diesen Kurven ist der oszil-
latorische Anteil exponentiell gedampft. Diese Dampfung kann dem IVR — intrastate vibra-
tional relaxation -Prozeld zugeschrieben werden. Sie hat Ihren Ursprung in zwei Relaxations-
prozessen der vibratorischen Zustéande.

Zum einen in der Schwingungsdephasierung bel geldsten Molekilen. In der kondensierten
Phase bt das intermolekulare Wechselwirkungspotential zwischen dem gelGsten Molekdl
und dem Losungsmittel einen phasenverandernden Einfluld auf die vibratorischen Molekdil-
schwingungen aus. Die Schwingungsdephasierung grof3er Molekiile in Losung wurde in An-
rege- und Abfrageexperimenten vielfach an Farbstoffen untersucht [11, 12].

An kohérenten Uberlagerungen von Schwingungseigenzustanden — Schwingungswellenpa-
keten —wurden hier Abklingzeiten von 0,2 ps bis zu einigen Pikosekunden beobachtet. Insbe-
sondere wurde beobachtet, dal3 sogar beim Wechsel einer elektronischen Potentialflache eine
Schwingungskohérenz erhalten bleiben kann [6]. Diese fuhrt zu der im Abschnitt 2 diskutier-
ten Fragestellung der Beobachtbarkeit von Wellepaketdynamik an einer Durchschneidung
von Potentialhyperflachen (siehe Abschnitt 3.4). Eine deutliche Abhéngigkeit der Schwin-
gungsdephasierung von der Viskositét des verwendeten Losungsmittels wurde in diesen Un-
tersuchungen nicht beobachtet. Insofern scheint die Viskositétsabhangigkeit fur die Frage-
stellungen aus Abschnitt 2 nicht von erheblicher Bedeutung zu sein.

Zum anderen kann Schwingungsenergieumverteilung zur Population anderer intramol ekularer
Schwingungsfreiheitsgrade fuhren, die zunéchst nicht angeregt wurden. Diese Relaxation ba-
siert auf anharmonischen Kopplungen der verschiedenen Moden untereinander oder ist 16-
sungmittelinduziert. Die Relaxation der Schwingungsenergie in grof3en Molekilen unter-
scheidet sich vom Fall kleiner Molekile durch die deutlich hohere Dichte der Schwingungs-
zustande, die vom Anteil der niederfrequenten Schwingungsmoden dominiert wird (siehe Ab-
schnitt 3.2). Insbesondere bei hoheren vibratorischen UberschulRenergien tiber dem reinen
elektronischen Energieniveau, mussen neben der harmonischen Naherung aus Abschnitt 3.2
anharmonische Potentiadlanteile berticksichtigt werden. Diese ergeben eine Kopplung der
Schwingungsbewegung in unterschiedlichen Normalkoordinaten und fuhren zur Umvertei-
lung der Schwingungsenergie in andere Moden. Das heildt, in dem Differentialausdruck, Glei-
chung (3.2.1) sind hthere Terme nicht mehr vernachl&ssigbar. Das Differentialgleichungs-
system ist nicht mehr in die Normalkoordinatendarstellung zerlegbar. Die intramolekulare
Umverteilung von Schwingungsanregungen auf andere Schwingungsfreiheitsgrade ist sowohl
im Falle des Modellsystems Azulen [36 - 38], wie auch beim Protontransfer System HBT
[91, 132] ein wichtiger Prozeld im Relaxationsverhalten.
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I nterband Relaxation

Neben der Besetzungsadnderung innerhalb eines elektronischen Zustandes kann bel der Rela-
xation in Molekilen auch der Wechsel der elektronischen Zustdnde beobachtet werden. Die
Population in eéinem hoheren Singulettzustand S, relaxiert in der Regel in grof3en organischen
Molekilen bis zu hochangeregten vibratorischen Niveaus des S; durch den |C-Prozef3. Diese
vibratorischen S;-Niveaus relaxieren bis zum schwingungsenergiefreien S;-Zustand. Daran
konnen sich Energietransferprozesse in die L6sungsmittelumgebung und in optisch nicht aki-
ve Schwingungsmode anschlief3en. Aufgrund dieser schnellen nichtradiativen Relaxations-
prozesse wird die Fluoreszenz im wesentlichen aus dem schwingungsrelaxierten S;-Zustand
beobachtet. Der Effizienzgrad dieser nichtradiativen Relaxationsprozesse hangt von den spe-
zifischen Verhdltnissen der Potentialhyperflachen der betelligten elektronischen Zustande ab
(siehe Abschnitt 3.4). Diese Erfahrung der 1C-Relaxation mit anschlief3ender S;-Fluoreszenz
bei der Uberwiegenden Anzahl von organischen Molekilen hat schon 1955 zur Formulierung
der ,Kasha-Regel“ gefiihrt [10]. Die S,-Fluoreszenz von Azulen ist hier eine prominente
Ausnahme (siehe Abschnitt 2).

Neben der Fluoreszenz genannten Singulettemission, deren Abklingzeit fur geloste Molekile
in der Regel im Nanosekunden Bereich liegt, wird auch Triplettemission — Phosphoreszenz —
beobachtet. Die Phosphoreszenz nach einem spinverbotenen Triplettiibergang ISC liegt im
Zeitbereich von ns bis ms und wird im weiteren nicht betrachtet.

Eine andere M&glichkeit der Energierelaxation in Molekilen sind photoinduzierte chemische
Reaktionen. Der photoinduzierte intramolekulare Protontransfer stellt eine elementare chemi-
sche Reaktion dar, bei der nach optischer Anregung e ne bestehende Bindung geschwécht und
eine neue gestarkt wird [90]. An diesen sehr schnellen strahlungslosen Prozef3 schlief3en sich
Intraband- und Interbandrelaxationen an. Aufgrund der unterschiedlichen optischen Signatu-
ren der verschiedenen Phototautomere konnen diese Prozesse spektroskopisch, speziell zeit-
aufgel 6st untersucht werden.

3.6 Dynamik von Schwingungswellenpaketen

Mit koharenten Lichtimpulsen, die eine spektrale Breite von wenigstens einigen 100 cm*
aufweisen und damit kirzer sind als relevante Schwingungsperioden kénnen Molekile in ei-
nem kohérenten Schwingungszustand — einem vibratorischen Wellenpaket - prépariert wer-
den. Diese Wellenpaketdarstellung eignet sich besonders zur Beschreibung ultraschneller
photoinduzierter Relaxationsprozesse, wie sie durch die Anrege- und Abfrageexperimente
beobachtet werden kdnnen.

Schwingungswellenpakete nach koharenter optischer Anregung

Unter einem Wellenpaket ist eine kohdrente Superposition von Eigenzustanden zu verstehen
[110]. Wie in Abschnitt 3.2 dargestellt, stellen im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung

die Kernkoordinaten Q nur Parameter fiir die elektronische Wellenfunktion F dar. Mit dem
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zeitabhangigen Produktansatz fir die Gesamtwellenfunktion (analog Abschnitt 3.2)
Y(Qt)=|F >|Q(Qt)> , 1a%%t sich ein Schwingungs-Hamiltonoperator he(Q) fir jeden elektro-

nischen Zustand definieren, der die zeitabhangigen Kernpositionen und damit die Bewegung
des Molekulgeristes beschreibt. In der Darstellung der Normalkoordinaten Q. gilt:

h,(0)=- gnl %ﬂ’gz +v, (@) (3.6.1),

wobei m;, die reduzierte Masse der n-ten Eigenschwingung bezeichnet. V, (Q) entspricht der

Energie des e-ten elektronischen Zustandes fiir die Kernpositionen Q und damit einer n-
dimensionalen Potentialhyperflache (vgl. Abschnitt 3.2). Die Schwingungswellenfunktion
QQ(Q,t) enthdt im e-ten elektronischen Zustand die gesamte Zeitabhangigkeit. Fur sie gilt
die Schrédingergleichung

1Q.(0.1)

o (3.6.2).

h.(Q)]Q.(@.t) =in
Wird das Molekil in einem Schwingungseigenzustand prapariert, so wird die Zeitabhangig-
keit bis auf einen Phasenfaktor zu keiner Veranderung des Systems fiihren. Diesist jedoch bei
einem Schwingungswellenpaket, das durch einen Anregungs-Lichtimpuls erzeugt wurde,
nicht der Fall. Nach der optischen Anregung befindet sich die Gerlistgeometrie nach dem
Franck-Condon-Prinzip in der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustandes. Das heif, die
in den angeregten elektronischen Zustand projezierten Schwingungswellenfunktionen sind

keine Eigenfunktionen dieses Zustandes. Dieser neue Schwingungszustand Qe(é,t) kann als

koharente Superposition der Eigenfunktionen Q. (Q t) des angeregten Zustandes mit
Q.0.t) =8 c.0|Q.(0.1) (36.3)

dargestellt werden, wobei die Zeitabhangigkeit mit der Schrodingergleichung (3.6.2) gegeben
ist. Die formale L6sung fur die zeitliche Entwicklung eines vibratorischen Wellenpaketes in
einem elektronischen Zustand entspricht:

2 ihgto
Q.[0)=¢ "=Q.[Q0) (36.4).

Dieses Wellenpaket wurde zum Zeitpunkt t = O erzeugt und propagiert unter dem Einfluf3 des
Schwingungs-Hamiltonoperators he auf der Potential hyperfléche eines elektronischen Zustan-
des [133]. Dieses Bild des propagierenden vibratorischen Wellenpaketes, welches sich im
Kraftfeld des elektronischen Potentials bewegt, entspricht dem ,, pathway approach® aus Ab-
schnitt 3.4. Dieses Bild 1813t sich auch auf Zustande mit vibronischer Kopplung erweitern. Die
ultraschnelle Relaxation zum Beispiel durch eine konische Durchschneidung, kann a's Propa-
gation eines vibratorischen Wellenpaketes entlang von Tragektorien von der Potential hpyer-
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flache des einen elektronischen Zustandes zu einer anderen Potential hpyerfléache verstanden
werden. Dieses Bild wird in Kapitel 6 zur Interpretation der experimentellen Ergebnisse der
Uberschuf3energieabhéngigen Relaxation von Azulen diskutiert.

Schwingungswellenpakete in reaktiven Systemen

Im Falle eines reaktiven Systems kann man die Propagation des Wellenpaketes auch unter
einem anderen Gesichtspunkt betrachten. Bei einer photoinduzierten ultraschnellen chemi-
schen Reaktion, é&ndert sich wahrend der Propagation des Wellenpaketes die elektronische
Konfiguration. Dies mul3 zu einer erweiterten Betrachtungsweis#e fuhren.

Zum einen kann das Wellenpaket sich nach der Erzeugung in der Franck-Condon-Region
schnell von dieser entfernen. Diese schnelle Propagation entspricht einem steillen Gradienten
auf einer stark nichtharmonischen Potentialhyperflache. Dieses , ballistische® Verhalten des
Wellenpaketes fuhrt in eine Potentialregion mit einer neuen Gleichgewichtskonfiguration und
neuen Eigenmoden, in die die urspringlichen Schwingungswellenfunktionen entwickelt wer-
den mussen (analog Gleichung (3.6.4)) [134]. In dieser neuen Potentialregion oszilliert nun
das Wellenpaket in einem harmonischen Potential. Im steilen Bereich der Potentialhyperfl&
che spielt sich der primére reaktive Prozeld des Molekiils ab. An der gesamten Reaktion mis-
sen mindestens drei Schwingungsmoden stark koppeln, um zu einer Energiedissipation und
damit zur Irreversibilitdt des Prozesses zu fuhren. Der anschlief3ende harmonische Teil ent-
spricht der neuen Geristkonfiguration des Molektls. In dieser neuen Konfiguration , sieht*
das Wellenpaket ein harmonisches Potential.

Eine analoge Betrachtungsweise fuhrt ebenfalls zu einem ausgelenkten Schwingungswellen-
paket in einem neuen gquasiharmonischen Potential. Dazu ist die Vorstellung, dal3 im Edukt-
potential, welches als anndhernd harmonisch angenommen werden kann, das Wellenpaket
nahe dem Potentialminimum wenig ausgelenkt propagiert. Durch die chemische Reaktion
kommt es zu einer Umkonfiguration des Molektlgertstes und damit zu neuen Potentialfl&
chen. Das Schwingungswellenpaket setzt sich dann beziiglich der neuen Potentialflache aus
neuen Eigenzustdnden zusammen. Das heifdt, das Wellenpaket mul3 als Superposition der
neuen Schwingungseigenzusténde analog Gleichung (3.6.4) dargestellt werden. Damit oszil-
liert das Wellenpaket in dem neuen elektronischen Produktpotential.

In beiden Betrachtungsweisen ist das Resultat einer ultraschnellen photoinduzierten chemi-
schen Reaktion ein oszillierendes Wellenpaket im Produktpotential. Dieses Bild wird in Ka-
pitel 8 zur Interpretation der experimentellen Ergebnisse des ESIPT-Prozesses in HBT disku-
tiert.
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3.7 Signalmodulation durch Schwingungswellenpakete

Unabhéngig vom Initial prozel3 fur ein Schwingungswellenpaket in einem annghernd harmoni-
schen Potential fuhrt diese kohéarente Superposition von Schwingungszustanden zu einer os-
zillatorischen Signalmodulation in einem Anrege- und Abfrageexperiment. Dies soll kurz
erlautert werden. Da sowohl in den Azulen- wie auch in den HBT-Messungen die Beeinflus-
sung des Mefisignals durch ein bel der Anregung entstehendes Grundzustandswellenpaket
(z.B. durch RISRS-Prozesse) aufgrund der spezifischen experimentellen Bedingungen (siehe
Kapitel 5 und 7) ausgeschlossen werden kann, wird dieses in der folgenden Beschreibung
nicht berticksichtigt. Zunéchst kann das Wellenpaket auf zwei unterschiedliche Weisen im
Detektionsbereich der Potentialhyperflache erzeugt werden. Zum einen kann durch einen ul-
trakurzen Lichtimpuls mit einer spektralen Breite, die mehrere vibratorische Niveaus im ange-
regten elektronischen Zustand tUberdeckt, ein Schwingungswellenpaket angeregt werden (sie-
he Abbildung 3.7.1.a).

Alternativ kann durch einen reaktiven Prozefd im Molekll das Wellenpaket in eéinem neuen
Gleichgewichtspotential des Molekilgertstes (siehe Abbildung 3.7.1.b) ausgelenkt sein. Die
weitere Dynamik des Schwerpunktes dieses Schwingungswellenpakets kann nun gemal? dem
»pathway approach” analog einem Korpuskel in einem harmonischen Potential betrachtet
werden (siehe Abbildung 3.7.1.c). Es wird in dem Potential oszillieren und dabei Relaxati-
onsprozessen, wie z. B. der vibratorischen Dephasierung unterworfen sein (siehe Abschnitt
3.5). Fir den guantenmechanischen Oszillator ergibt sich fur die beiden Energieniveaus En.1
und E, eine Oszillationsperiode T VON :

Towi = 1.__n (3.7.2).
Newi  Eeu- Ee

Mit dieser Oszillationsperiode bewegt sich das Wellenpaket im elektronischen Potential zwi-
schen den Umkehrpunkten.

% (c) (d)
ANAEVYEY

\\% vibrational mode vibrational mode

vibrational mode

Abbildung 3.7.1: Schematische Darstellung der Entstehung und Detektion vibratorischer Wellenpakete. (a)
Erzeugung einer kohdrenten Superposition von Schwingungszustanden durch einen ultrakurzen Laserlich-
timpuls (b) Entstehung eines Wellenpaketes in einer neuen elektronischen Konfiguration (c) Oszillation des
Schwingungswellenpaketes unter dem Einflu? des elektronischen Potentials (d) Detektion des Wellenpa-
ketes mit verschiedenen Abfragewellenldgen und damit an verschiedenen Stellen in der Potentialflache.
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Beim Abfrageproze? durch den zweiten Laserimpuls wird die Signalstéarke durch den Uber-
lapp der Wellenfunktion im angeregten Zustand mit dem Grundzustand bestimmt (siehe Ab-
bildung 3.7.1.d). Eine bestimmte Abfragewellenldnge entspricht einem bestimmten Energie-
abstand zwischen den beiden Potentialen und damit einem bestimmten Abfrageort auf der
Potentialhyperflache. Das Wellenpaket erscheint dort periodisch und moduliert dadurch die
Signalstérke des Abfragesignals.

Eine analoge Betrachtung |&3t sich fur das gesamte Fluoreszenzspektrum zwischen dem er-
sten angeregten Zustand und dem Grundzustand anstellen. Durch die Wellenpaketdynamik
oszilliert die zentrale Ubergangsfrequenz (siehe Abbildung 3.7.2). Die Oszillation findet zwi-
schen den beiden Umkehrpunkten im anndhernd harmonischen Potential des angeregten Zu-
stands statt. Bel einem Abtastimpuls mit einer festen Wellenlange erscheint somit die Stérke
der stimulierten Fluoreszenz und damit das Signal periodisch moduliert. Eine solche Modula-
tion des Fluoreszenzspektrums durch ein vibratorisches Wellenpaket im angeregten Zustand
ist in Abbildung 7.2.5 aus den experimentellen Daten der HBT-Messungen berechnet worden
und dargestellt.

(a) (b)

oscillatory shift
of central transition
frequency

> « —
vibrational mode VvV probe
wavelength

Abbildung 3.7.2: Schematische Darstellung der Signalmodulation im Anrege- Abfrageexpe-
riment durch ein Schwingungswellenpaket. (a) Darstellung der verschiedenen Abfrage-
wellenldagen und damit verschiedener Orte der Abtastung auf den Potentialflachen
(b) Modulation des stimulierten Fluoreszenzsignals durch die Oszillaton des gesamten Fluo-
reszenzspektrums um die Zentralfrequenz.
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4. Spektroskopische Mefdmethode fur hochste
Zeitaufloésung

Die priméaren molekularen Prozesse, die in dieser Arbeit untersucht werden, laufen auf der
Femtosekundenzeitskala ab. Die zeitliche Auflésung von elektronischen und elektrooptischen
Detektoren ist auf die Piko- und Nanosekundenzeitskala begrenzt. Die fir die vorgestellten
Experimente gewinschte zeitliche Auflésung im Bereich von 10 — 50 fs ist nur durch die
Ausnutzung ultrakurzer Laserlichtimpulse moglich. Ein Femtosekundenlaserlichtimpuls ent-
spricht einer modengekoppelten bzw. phasenrichtigen Superposition kohdrenter Frequenzan-
teille einer breitbandigen Strahlung. Die zeitliche und die spektrale Breite dieser Lichtimpulse
sind eng miteinander verkntpft.

Die Laserlichtimpulse, des in den Experimenten verwendeten Titan-Saphir-Oszillators, besit-
zen bei einer Zentralwellenlange von 800 nm eine spektrale Breite von (full width half maxi-
mum — FWHM) 70 nm (vgl. Kapitel 10) und damit Impulsdauern von weniger as 10 fs. Mit
Hilfe eines regenerativen Verstarkers wird die Energie der Lichtimpulse verstérkt [135]. Die-
se Lichtimpulse werden in zwei nichtkollinear phasenangepasste parametrische Verstérkerstu-
fen (noncollinear parametric amplifier — NOPA) [136, 137] eingekoppelt. Mit jedem der bel-
den NOPA'’s lassen sich Impulse mit Dauern von weniger as 20 fs Uber den gesamten sicht-
baren Freguenzbereich erzeugen. Somit stehen fir eine optische Untersuchung von Moleki-
len in Losungsmittelumgebung Lichtimpulse zur Verfligung, die aufgrund ihrer extrem kur-
zen Zeitdauer eine Echtzeitbeobachtung im Bereich einzelner Molekilschwingungen erlau-
ben.

In diesem Kapitel wird kurz das Prinzip der verwendeten optischen Mefamethode fir extrem
hohe Zeitauflosung beschrieben. Die experimentellen Details zu den einzelnen Messungen
sind im Anhang, Kapitel 10 dargestellt.

4.1 Pump-Probe-Mef3methode

Das inzwischen am weitesten verbreitete Mef3prinzip der Kurzzeitspektroskopie ist das Anre-
ge- (pump) Abfrage- (probe) Experiment [138]. Die Grundidee beruht darauf, dal? ein erster
Laserlichtimpuls von der Probe teilweise absobiert wird und dabel die Molekile in der Probe
anregt. Ein zweiter Laserlichtimpuls wird mit dem Anregeimpuls rdumlich Uberlagert, durch-
lauft die Probe aber zeitlich verzégert. Dieser zweite Lichtimpuls, der Abfrageimpuls, dient
zur zeitlich aufgel0sten Erfassung der sich durch und nach der Anregung der Probe ergeben-
den Probenei genschaften.

Im Falle der Untersuchung von transienten Transmissionsdnderungen ist der erste Laser-
impuls energetisch relativ stark (im Bereich einiger 10 nJ bis 1 mJ) und der Abfrageimpuls
energetisch relativ schwach (im Bereich einiger nJ). Durch die Anregung werden Prozesse
ausgel 6st, die in der Probe eine Transmissionsdnderung hervorrufen. Diese lassen sich durch
die Messung der transmitierten Energie des Abfrageimpulses in Abhangigkeit von seiner Ver-
zOgerung gegen den Anregeimpuls beobachten. Die Energie des Abfragelichtimpulses nach
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der Transmission wird durch zeitliche Integration des Photonenflusses auf einen Detektor

bestimmt.

Der prinzipielle Aufbau eines solchen Experimentes ist in Abbildung 4.1.1 im Block-
diagramm dargestellt. Die Impulserzeugung beinhaltet den Titan-Saphir-Oszillator und den
regenerativen Verstarker. In den beiden NOPA-Stufen werden die Anrege- und die Abfrage-
impulse mit den fir das Experiment geeigneten Zentralwellenléngen erzeugt. Die Verzoge-

Impulserzeugung

Anrege- Abtast-
impulse impulse
| — | I—
' i
Verzégerung |
. )I
W\ ,
\\\ ,/
Probe /(
N
/
Y AN

yd \\\)
Detektion

Abbildung 4.1.1: Blockdiagramm des
Anrege-Abfrage-Experimentes. Der An-
regeimpuls wechselwirkt mit der Probe.
Der probe-Impuls wird gegen den pump-
Impuls verzégert, durch die Verkiirzung
des Lichtweges im Anregestrahlengang.

rung des Abfrage- gegen den Anregeimpuls wird
durch die Verstellung einer mechanischen Lauf-
zeitstrecke im Anregestrahlengang ermoglicht. Beide
Lichtimpulse treffen sich am Ort der Probe. Durch
die Wiederholung des Experimentes zu verschiede-
nen Verzogerungszeiten zwischen dem Anrege- und
dem Abfrageimpuls wird eine Detektion der zeitli-
chen Entwicklung des durch den Anregeimpuls aus-
gelosten Prozesses in der Probe erreicht. Variiert
man nun noch die Zentralwellenldngen der Anrege-
und/oder Abfrageimpulse, so erhdlt man zeitlich
aufgeloste Spektren des Systems, daher auch die
Bezeichung Femtosekunden-Spektroskopie. Somit
ist bei dieser optischen Mef3methode keine Elektro-
nik notwendig, die die im Experiment gewtnschte
Zeitaufl6sung erreicht. Die Methode der zeitaufgel 6-
sten Messung der transienten Transmissionsénde-
rung ist bei den Messungen am HBT-Modellsystem
verwendet worden (siehe Abschnitt 10.2).

Alternativ zu diesem Aufbau kann die Detektion im
optischen Anrege- Abfrage- Experiment auch durch
den Nachweis von Fluoreszenz erfolgen. Die Anre-
gung wird ebenfalls durch den ersten Laserimpuls
erreicht. Der zwelte Lichtimpuls prapariert anschlie-
fend in der Probe einen fluoreszierenden Zustand.
Die zeitlich integrierte Fluoreszenz aus diesem Zu-
stand wird dann gegen die zeitliche Verzogerung der
beiden Lichtimpulse aufgezeichnet. Bel Relaxation
des Zwischenzustandes klingt auch die Mdglichkeit
zur Erzeugung der Fluoreszenz ab. Diese Methode
ist bei den Experimenten an Azulen verwendet wor-
den (siehe Abschnitt 5.2.1 und 10.1).
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In beiden Versuchsanordnungen des experimentellen Anrege- und Abfrageverfahrens ist die
erreichbare zeitliche Auflésung des Experimentes im wesentlichen durch die Impulsdauern
der verwendeten Lichtimpul se bestimmt. Daneben spielen die Laufzeitunterschiede der Licht-
impulse mit stark unterschiedlichen Zentralwellenlangen (group velocity missmatch — GVM)
eine wichtige Rolle bei der experimentell erreichbaren Zeitauflosung. Diese Laufzeitunter-
schiede konnen durch eine mdglichst diinne Flussigkeitsschicht in der Probenkiivette, wie in
den Messungen an Azulen (siehe Kapitel 5), oder durch einen diinnen FlUssigkeitsfreistrahl,
wie bei den Messungen an HBT (siehe Kapitel 7) minimiert werden. Insgesamt konnte in den
beiden, in dieser Arbeit présentierten Messungen, durch die optische Anrege-Abfrage-
Methode eine experimentelle zeitliche Auflosung entsprechend der Kreuzkorrelationsdauer
zwischen den pump- und probe-Lichtimpulsen, von 45 fs fir die Messungen an Azulen und
von 35 fsfir die Messungen an HBT realisiert werden.

4.2 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit
Materie

Die Beschreibung der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie kann im
Falle schwacher Lichtfelder halbklassisch durchgefiihrt werden. Ein aulieres elektrisches Feld,
das klassisch beschrieben wird, koppelt an das Dipolmoment eines quantenmechanisch be-
schriebenen Molekiils. Firr vibronische Ubergange ist das molekulare Dipolmoment durch

den Dipoloperator M fiir die Elektronen mit dem Ortsvektor T. gegeben, durch
M) =- el T (4.2.1) [142].

Im Sinne der Franck-Condon-Naherung [84] ist der Beitrag der Kerne zum Dipolmoment zu
vernachlassigen, da diese aufgrund ihrer Massentragheit dem elektromagnetischen Feld im
optischen Frequenzbereich nicht folgen kénnen.

Fur die stimulierte Emission oder die Absorption von elektromagnetischer Strahlung durch
ein Molekiil gilt die Ubergangswahrscheinlichkeit Wen, 1m Zwischen zwei vibronischen Zu-
stdnden Y, und Y., mit den Indizes e und f fir die elektronischen Zusténde und den Indi-
zes n und m fir die vibratorischen Zustande. Diese Ubergangswahrscheinlichkeit ist propor-

[139]:

fm ?

tional zum Quadrat des Dipolmatrixelements M

en;fm

(4.2.2).

— 2
Wen;fm p‘ |Men;fm|

Das Dipolmatrixelement M ist das Produkt des Dipolmomentes M (QO) zwischen den

en;fm

beiden elektronischen Zustanden F ¢ und F ¢ fur die Kernkoordinaten in der Gleichgewichts-

lage QO, und dem Uberlappintegral FC‘gn;fm der Eigenschwingungen n und m entlang einer

Normalkoordinate Q, :

Mo =My (@) O FC,, (4.2.3).

k=1,...3N- 6
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Das Betragsquadrat dieses Uberlappintegrals FC¥ ist der Franck-Condon Faktor. Sein

en;fm
Wert hangt fir einen gegebenen Ubergang von der Form der Potentialflachen ab. Da es sich
bei vielatomigen Molekllen bei diesen Potentialflachen um die potentielle Energie bezlglich
3N-6 Kernkoordinaten handelt, spricht man von Potential hyperflachen.

Damit ergibt sich firr die Ubergangswahrscheinlichkeit aus Gleichung (4.2.2) folgende Ab-
héngigkeit:

— — 2 ~ 2

Wen;fm “ |M ef (QO} O |FCEn;fm|

X
k=1,....3N-6

(4.2.4).

Das heif}, die Wahrscheinlichkeit eines optischen Ubergangs wird zum einen durch das rein
elektronische Ubergangsmoment M o (QO) am Ort der Gleichgewichtskoordinaten des Kern-

gerustes bestimmt und zum anderen durch das Produkt der Franck-Condon-(FC)-Faktoren.
Falls zwei elektronische Zustande ein von Null unterschiedliches elektronisches Ubergangs-
moment besitzen, spielt die Form der beteiligten Potentialflachen tber die FC-Faktoren die
entscheidende Rolle. Die Starke des Ubergangsmomentes entspricht der integrierten Flache
der Bande und die Bandenform entspricht dem FC-Faktor.

Fur zwei nicht im Potentialminimum verschobene elektronische Zusténde F ¢ und F+, deren
Potentialverlauf mit der NormalkoordinateQ, harmonisch ist, verschwinden die FC-Faktoren
fur Ubergénge mit unterschiedlichen Schwingungsquantenzahlen. Es treten nur solche vibro-
nische Ubergéange auf, bei denen kein Wechsel des Schwingungszustandes erfolgt. Alle Uber-
gangsfrequenzen sind identisch und es tritt im Absorptionsspektrum nur diese eine Uber-
gangsfrequenz auf. Falls keine Verschiebung des Potentialminimums vorliegt, jedoch eine
unterschiedlich starke Krimmung der Potentiale und damit unterschiedliche Frequenzen in
den beiden Potentialen vorliegen werden im Absorptionsspektrum auch Ubergéange mit der
zweiten harmonischen Frequenz beobachtet.

Fir zwei Potentialhyperflachen, die entlang einer Normalkoordinate Qk verschoben sind

bzw. deren Potentialverlauf entlang der Normalkoordinate nicht harmonisch ist, kdnnen vi-
bronische Ubergénge mit Anderung der Schwingungsquantenzahl beobachtet werden. Welche
Ubergange beobachtet werden konnen, hangt vom Grad der Verschiebung der Potential mini-
ma bzw. vom Grad der unterschiedlichen Krimmung in den beiden elektronischen Zustanden
ab. Die Normalmoden dieser vibronischen Ubergange sind optisch aktiv [140].
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5. Ergebnisse der M essungen von Azulen

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse der spektroskopischen Unter-
suchungen von Azulen prasentiert. Im ersten Abschnitt sind die integralen Absorptions- und
Fluoreszenzspektren dargestellt. Um die Abhangigkeit der S;-Dynamik von der Zentral-
wellenldnge der Abfrageimpulse im Kurzzeitexperiment zu untersuchen werden Messungen
mit verschiedenen Abfragewellenléangen verglichen. Im zweiten Abschnitt werden die S;-
Fluoreszenzmessungen mit hochster Zeitaufl6sung vorgestellt.

5.1 Absorptions- und Fluoreszenzspektren

In Abbildung 5.1.1 sind die Absorptionsspektren von Azulen in verschiedenen LOsungs-
mitteln dargestellt. Die Absorptionsmessungen wurden mit einem Perkin EImer UV/VIS/NIR
Absorptionsspektrometer Lambda 19 durchgefihrt. Das Absorptionsspektrum von Azulen ist
gepragt von der schwachen S;-Bande bei 14000 cm™ und der S,-Bande bei 28000 cm™. Beim
Vergleich der Bandenstrukturen fur die verschiedenen Ldsungsmittel sind die vibronischen
Ubergange in Cyclohexan am ausgepragtesten. Sollte eine Selektivitdt in der Reaktions-
dynamik fir einzelne vibronische Zustdnde existieren, wére dies im LoAsungsmittel
Cyclohexan am besten zu untersuchen. In der S;-Bande in flUssiger Phase kann keine nieder-
energetische Progressionsstruktur identifiziert werden. Der 0-0-Ubergang fiir die Anregung
vom Grundzustand in den ersten angeregten Singulettzustand liegt in Cyclohexan bei
14331 cm™. Er besitzt eine Linienbreite von ca. 60 cm™® (Abbildung 5.1.1). Diese Linienbreite
ist auf elektronische Dephasierungsprozesse im Losungsmittel zurlckzufihren (siehe
Abschnitt 3.5). Fur die zeitaufgel0sten Messungen wurde aus den oben genannten Griinden
Cyclohexan als Ldsungsmittel verwendet.

I T I T I T I T T I T I T I T I
44 Losungsmittel: Benzol -| Losungsmittel: Cyclohexan -4

0 . . I R R
T T I|||I|I

Molarer Extinktionskoeffizient 10° ('/rnol em)

Molarer Extinktionskoeffizient 10° ('/mol cm)

47 Loésungsmittel: Ethylenglykol™| [~ Lésungsmittel: Methanol -4
3 4 L -3
5 4 L -2
1] 4 b -1
0 4 L -0
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Abbildung 5.1.1: Absorptionsspektren von Azulen in verschiedenen Lésungsmitteln. Jeweils links die
28000 cm™* Bande des So® S; -Ubergangs. Jeweils rechts die Bande fiir des So® S; - Ubergangs, die bei
14000 cm™ liegt. In der jeweils rechten Darstellung sind die Absorptionswerte mit 10 multipliziert.
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Auffallig ist der im Vergleich zu Farbstoffen schwache S;-Ubergang. Der molare Extinktions-
|

koeffizient fir den Sy® Si-Ubergang ist e »300
mol xcm

. Aufgrund dieser geringen

Ubergangsstarke kann im zeitaufgel dsten Experiment (Abschnitt 5.2) nicht wie bei den HBT-
Messungen (Kapitel 7) die transiente Absorption zur Detektion verwendet werden. Da Azulen
die in Abschnitt 2 besprochene S,-Fluoreszenz aufweist, |&3t sich diese zur Detektion

3 excitation wavelength:
3 360 nm
S ——350nm
? — 340 nm
(<))

S 330 nm
=

T T T T T T T —
380 400 420 440 460

wavelength (nm)

Abbildung 5.1.2: Anregungsabhéngige Fluoreszenzmessung. Die S, ® Sp —Emissions-
bande wurde bei verschiedenen Anregungswellenldngen gemessen. Die Kurven sind
auf das Emissionsmaximum bei 375 nm normiert.

verwenden [36, 37, 46, 47]. Bei der Detektion der S;-Dynamik Uber die S,-Fluoreszenz (siehe
Anregungsschema, Abbildung 5.2.2) ist jedoch sicherzustellen, dal3 beziiglich der unter-
schiedlichen Abfragewellenléngen im Kurzzeitexperiment keine Abhangigkeit besteht. Da die
zeitaufgel 6sten Experimente mit einer festen Zentralwellenlange fur den Abfrageimpuls von
720 nm, aber mit unterschiedlichen Anregungswellenlangen von 503 nm — 700 nm durch-
gefuhrt wurden, entspricht dies einer energetisch unterschiedlich hohen Anregung im S,-
Zustand. Um eine mogliche Maskierung der S;-Dynamik durch  unterschiedliches
Relaxationsverhaten des S,-Zustand auszuschlief3en, wurden mehrere Kontrollmessungen
durchgefihrt.

In Abbildung 5.1.2 ist die S, ® S -Emissionsbande von Azulen flr verschiedene Anregungs-
wellenldngen in Cyclohexanldsung dargestellt. Die Fluoreszenzmessungen wurden mit einem
Spex-Fluorolog-2 Fluoreszenzspektromenter von Instruments SA  durchgefthrt. Das
Maximum der Emissionsbande liegt bel 375 nm.
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Die Bandenform verandert sich bel den jeweiligen Anregungswellenlangen nicht. Das heil3t,
bei verschiedenen UberschulRenergien im S,-Zustand relaxieren die vibratorischen Zustande
im Bereich einiger ps und damit sehr viel schneller im Vergleich zur Fluoreszenzlebensdauer
von 1,33 ns [48]. Es kann keine Selektivitéat fur die vibratorische Struktur im S,-Zustand
gefunden werden. Dies entspricht der Aussage der Kasha-Regel Uber das Verhdltnis der
Wahrscheinlichkeit von nichstrahlender zu strahlender Relaxation nach einer optischen Anre-
gung (siehe Abschnitt 2.1.1).

Einen moglichen Einflu des urspriinglich angeregten vibronischen S,-Zustands bel der
Detektion der S;-Dynamik wurde auch in einer zeitaufgel0sten Kontrollmessung untersucht.
In Abbildung 5.1.3 sind zwel Mefkurven fir unterschiedliche Abfragewellenlangen
dargestellt. Die Zentralwellenldnge der Anregeimpulse war fir beide Messungen 643 nm. Die
Ubrigen Mef3bedingungen waren ebenfalls gleich. In beiden Féllen wird dieselbe S;-Dynamik
mit einer Abklingzeit von ca. 950 fs und den gleichen oszillatorischen Anteilen nach der
Anregung beobachtet. Der grof3ere Sockelanteil in der Messung mit einer Abfragewellenlange
von 710 nm resultiert aus dem grofReren spektralen Uberlapp dieses Abfrageimpulses mit der
So->S;-Absorptionsbande vor dem Zeitnullpunkt (siehe Absorptionsspektrum Abb. 5.2.1).
Diese gezeigte und ahnliche Kontrollmessungen bestétigen, dal’ die transiente S,-Fluoreszenz
ein guter Detektionsmechanismus fir die Untersuchung der S;-Relaxationsdynamik von
Azulenist.

In ( fluorescence signal )

T T T
-400 -200 O 200 400 600 800 1000 delaytime (fs)

Abbildung 5.1.3: Zeitaufgeloste S,-Fluoreszenzkurven bei verschiedenen Abtastwellenldangen. Der graue
Bereich vor dem Zeitnullpunkt entspricht dem Signalsockel bei einer Zentralwellenlange der Abfrageimpulse
von 710 nm. Dieser Sockel vor dem Zeitnullpunkt ist im Vergleich zu den 720 nm Abfrageimpulsen gréfer,
aufgrund des groReren spektralen Uberlapps der 710 nm Abfrageimpulse mit dem Absorptionsspektrum
(siehe Abbildung 5.2.1). Die obere Kurve ist um den Faktor 2 nach oben versetzt angetragen.
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5.2 ZeitaufgelOste M essungen

Der gesamte Mef3aufbau des Kurzzeitspektrometers mit Lichterzeugung und nichtkollinear
phasenangepaldten parameterischen Verstarkern sowie die ausfuhrliche Darstellung der Mef3-
datenanalyse mit Anpassungsmodell und den numerischen Fitergebnissen sind in Abschnitt
10.1 aufgefiihrt.

5.2.1 Beschreibung des Fluor eszenzexperiments

In Abbildung 5.2.1 ist das $;-S - Absorptionsspektrum von Azulen dargestellt. Zusétzlich ist
das Spektrum eines ultrakurzen Anregungsimpulses mit der Zentralwellenlange 541 nm und
eines Abfrageimpulses mit einer Zentralwellenlange von 720 nm eingezeichnet. Der Farb-
balken oberhalb der Wellenlangenskala gibt den Bereich an, Uber den die Anregeimpulse
durchgestimmt wurden. Mit diesen Impulsen wurde im Experiment eine Zeitaufldsung von
etwa 40 fs erreicht.

Wellenzahl (cm'l)

22000 20000 18000 16000 14000 12000
I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I
pump
. | I | ] , ! | # —
450 500 550 600 650 700 750 800 850

Wellenlange (nm)

Abbildung: 5.2.1: Absorptionsspektrum der S;-Bande von Azulen, mit dem Spektrum
eines Anregeimpulses bei 541 nm (griin) und dem Spektrum eines Abfrageimpulsrs bei
720 nm (rot). Der Farbbalken oberhalb der Wellenldngenskala gibt den Durchstimm-
bereich der Zentralwellenldnaen der Anreaeimpulse an.

Im Experiment wurden die in Cyclohexan gel6sten Molekile durch den Anregeimpulsin den
S;-Zustand angeregt. Die transiente S;-Population wird durch den Abfrageimpuls nachge-
wiesen. Der Abfragepuls mit einer Zentralwellenldnge von 720 nm detektiert die Relaxations-
dynamik der S;-Population in den Grundzustand durch eine verzégerte Anregung in den Sp-
Zustand. Wenn zum Zeitpunkt des Abfrageimpul ses noch S;-Population vorliegt, kann die S,-
Fluoreszenz mit einem Photomultiplier nachgewiesen werden. Die Fluoreszenz erfolgt im
Nanosekundenbereich verzogert nach dem Abfrageimpuls. Die Anregung erfolgte tber den
gesamten spektralen Bereich der S;-Absorptionsbande mit insgesamt 23 verschiedenen
Zentralwellenldngen im Bereich von 503 nm — 700 nm (siehe Tabelle 10.1.1). Das
Anregungsschemaist in Abbildung 5.2.2 dargestellt.
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A
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5.2.2 Charkterisierung der Mel3kurven

Eine typische Mef3kurve ist in Abbildung 5.2.3 fur die Anregewellenlange 612 nm dargestellt.
Entlang der Abszisse ist die Starke des S,-Fluoreszenzsignals angetragen. Entlang der
Ordinate ist die Verzogerungszeit der Abfrageimpulse beziiglich der Anregeimpulse in
Pikosekunden aufgetragen. Der Signalanteil vor dem Zeitnullpunkt entsteht durch die
Anregung des S;-Zustandes durch den nominellen Abfrageimpuls. Da dieser, wie in Abbil-
dung 5.2.1 dargestellt, einen gewissen spektralen Uberlapp zur S;-Absorptionsbande besitzt,
ist er in der Lage S;-Population zu erzeugen. Zu negativen Zeiten vertauschen also die
Anrege- und Abfrageimpulse ihre zeitliche Reihenfolge und damit ihre Funktion. Aufgrund
der Energieabstande in Azulen sind beide Impulse energiereich genug, um eine S;-Population
Uber den S,-Zustand zu detektieren. Daher entsteht vor dem Zeitnullpunkt ein exponentiell
ansteigender Signalanteil. Die Zeitkonstante fir diesen Exponentialanteil entspricht der
Relaxationszeit des Uberschulenergiefreien S;-Zustands.

Am Zetnullpunkt ist eine Sig-
nalUberhéhung  durch  nichtreso-
nante Zweiphotonenabsorption zu
erkennen (siehe Abschnitt 10.1.2).
Fur positive Zeiten fallt das Signal
exponentiell ab. Zu langen Zeiten
fallt das Signa bis auf den
Nullwert ab. Abhangig von der
Anregewellenlange  zeigt das
exponentielle Abfallen des Signals
mono- oder biexponentielles Ver-
halten. Ebenfalls abhangig von der 0 : : : : : : : .
Anregewellenlange  zeigt das -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
Signal oszillatorische Anteile. delay time (ps)

S,-fluorescence

Abbildung 5.2.3: Typische Mel3kurve des S,-Fluoreszenz-
signals in den Kurzzeitmessungen von Azulen. Die Zeit-
schritte in der Darstellung betragen 33 fs.



48 5. Ergebnisse der Messungen von Azulen

5.2.3 Uber schuRener gieabhangige S;-Relaxationsdynamik
Exponentielles Relaxationsverhalten

In Abbildung 5.2.4 sind die Azulenmelkurven ohne den Signalanteil dargestellt, der durch
das Vertauschen der Anrege- und Abtastimpul se zu negativen Zeiten entsteht. Ebenfalls abge-
zogen ist der Signalantell der nichtresonanten Zwelphotonenabsorption. Dieser Anteil wird
bei grofReren Anregungswellenldngen im Bereich des Zeitnullpunktes dominant. Um die S;-
Dynamik in den Mef3kurven moglichst gut zu erkennen, wurden diese Antelle zunachst mit
einem Fitmodell angepald (siehe 10.1.2) und anschlief?end die Modellkurven vom Signd

delay time (ps)

Abbildung 5.2.4: Zusammenstellung normierter Si;-Dynamikkurven. Der Signalanteil zu

negativen Zeiten ist nicht dargestellt. Die Anregungswellenldnge der jeweiligen Mel3kurve

(1) 700 nm (2) 691 nm (3) 652 nm (4) 632 nm (5) 617 nm (6) 604 nm (7) 540 nm (8) 500 nm.
abgezogen. Die Mel3kurven stellen somit die S;-Relaxationsdynamik in Abhéngigkeit von der
vibratorischen UberschulRenergie beziiglich des reinen 0-0-Ubergangs dar. Die Schwingungs-
energie wurde von 0 cm™ bei 698 nm bis tiber 5500 cm™ bei 500 nm variiert (siehe Tabelle
10.1.1). Die S;-Dynamikkurven zeigen tberschul3energieabhéngige Signaturen. In Abbildung
5.2.4 ist das unterschiedliche exponentielle Verhalten der Melkurven bei verschiedenen
Anregungswellenlangen gut zu erkennen. Ab einer Zentralwellenlange des Anregungs-
impulses von 616 nm kénnen die S;-Relaxationsdynamikkurven von Azulen besser durch ein
biexponentielles Verhalten as durch eine monoexponentielle Fitkurve angepald werden. Ein
Vergleich fir einen monoexponentiellen und einen biexponentiellen Fit an diese Mel3kurve ist
in Abbildung 5.2.5 dargestellt. Beim Vergleich der Residuen féllt auf, dal3 bel der
monoexponentiellen Anpassung (griines Residuum) ein systematischer Anteil unbertick-
sichtigt bleibt. Bei der biexponentiellen Anpassung der Fitkurve ist im Residuum kein
verbleibender systematischer Exponentiaanteil mehr erkennbar (siehe blaues Residuum).
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Die S;-Relaxationsdynamik zeigt monoexponentielles Verhalten fir Anregungswellenlangen
von 700 nm bis 652 nm. Dies entspricht einer vibratorischen UberschuRenergie von 0 cm™ bis
1000 cm™. Die S;-Relaxationsdynamik zeigt biexponentielles Verhalten fiir Anregungs-
wellenldngen ab 640 nm. Dies entspricht einer Schwingungsenergie tiber dem 0-0-Ubergang
von 1300 cm™.

S,-fluorescence

W"‘"‘j’r\‘i‘b R Ui iy e T = Y
biexponential decay (x 2)

T T T T T T
2 -1 0 1 2 3 4 delay (ps)

Abbildung 5.2.5: Vergleich der Fitergebnisse fur die Melkurve bei einer
Anregewellenldnge von 616 nm. Die grine Kurve zeigt das Residuum fir die
Anpassung mit einem monoexponentiellen Abfall des Si-Dynamiksignals zu
positiven Zeiten. Die blaue Kurve zeigt das Residuum fir eine Anpassung mit
biexponentiellem Abfall des Signals zu positiven Zeiten.

Oszllatorische Signalanteile

Mefkurven, die mit Anregeimpulsen mit Zentralwellenlangen im Bereich von 700 nm —
640 nm aufgenommen wurden, zeigen keine oszillatorischen Signalbeitrége. Fur Mef3kurven
mit Anregeimpulsen mit kurzeren Zentralwellenlangen, also im Bereich von 646 nm —
564 nm, konnten oszillatorische Signalanteile identifiziert werden (Tabelle 10.1.2). Das heif3t,
erst bei vibratorischen UberschuRRenergien grofer als etwa 1300 cm™* sind die oszillatorischen
Anteile detektierbar. Dies entspricht dem Energiebetrag, bel dem auch der zweite
Reaktionskanal, bzw. das biexponentielle Verhalten in den S;-Dynamikkurven einsetzt. Die
Signalanteile treten in den S;-Dynamikkurven fur positive Zeiten auf. Die Oszillationen
klingen nach ca. 6-7 Perioden im Signal ab. Sie beginnen am Zeitnullpunkt und sind nach der
Maskierung durch den Peak der nichtresonanten Zweiphotonenabsorption beobachtbar. In
Abbildung 5.2.6 ist die S;-Dynamikkurve fir eine Zentralwellenldnge des Anregeimpulses
von 617 nm dargestellt. In dem Insert oben rechts ist der oszillatorische Anteil des Signals
nach Abzug des Exponentialantells vergrél3ert angetragen.
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Abbildung 5.2.6: S;-Dynamikkurve fiir eine Zentralwellenlange des Anregungsimpulses von
617 nm. Die Signalkurve (schwarze Punkte) ist ohne den Signalanteil, der durch das
Vertauschen der Anregungs- und Abfrageimpulse zu negativen Zeiten entsteht, und ohne die
nichtresonante Zweiphotonenabsorption dargestellt. Die graue Linie stellt die Fitkurve nach
optimaler Parameteranpassung dar (siehe Abschnitt 10.1.2). Der oszillatorische Siganlanteil
ist oben rechts vergrol3ert dargestellt (rote Kurve und schwarze Punkte).

5.2.4 Auswertung der Mef3ergebnisse
Modellbeschreibung

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Mel3datenauswertung der Azulen-
Messungen prasentiert. Die Beschreibung des Fitmodells und der Vorgehensweise bei der
Anpassung der Parameter ist in Kapitel 10.1 beschrieben. Die numerischen Werte der Fitpara-
meter flr die einzelnen Mel3kurven sind in den Tabellen 10.1.1 und 10.1.2 zusammengestel|t.

Exponentielle Anteile

In Abbildung 5.2.7 sind die Relaxationszeiten der S;-Population gegen die Uberschulenergie
im ersten angeregten Singulettzustand (iber dem 0-0 Ubergang aufgetragen. Anhand des
Relaxationsverhaltens lassen sich energetisch zwel verschiedene Bereiche identifizieren. Der
Bereich des monoexponentiellen Verhaltens, mit einem UberschuRenergiebereich von 0 cm™
bis etwa 1300 cm™ und der Bereich des biexponentiellen Verhaltens mit einer Uberschuf3-
energie von mehr als 1300 cm™.

Im monoexponentiellen Bereich (in Abbildung 5.2.7 blaue Punkte) wird eine gewisse
Streuung der Relaxationszeiten beobachtet. Dies spricht fur ene Selektivitdt bel
verschiedenen optisch erreichbaren Schwingungszustanden im S;-Zustand. Trotz der grof3en
spektralen Breite der ultrakurzen Pulse werden nur wenige Zusténde angeregt und diese
verschiedenen Zustande relaxieren inkohérent, unterschiedlich schnell in den Grundzustand.
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Die Relaxationszeit der S;-Population nimmt in diesem Energiebereich von 0 bis 1300 cm™
von 1,7 ps fir den schwingungsenergiefreien 0-0-Ubergang bis auf etwa 800 fs ab. Die
Relaxationszeit fiir den schwingungsenergiefreien 0-0-Ubergang entsprechen den Ergebnissen
friherer Linienbreitenmessungen in flissiger Phase [43, 51] (siehe Tabelle 2.1.1). Die
kirzlich im Molekularstrahl gemessene Relaxationszeit von 900 = 100 fs [143] bei einer
Anregung mit 615 nm entspricht der Relaxation von angeregten Zustanden im Bereich des
ansteigenden Untergrunds des hochaufgel6sten Absorptionsspektrums in Gasphase [130]
(siehe Abschnitt 6.1). Die Uberschul3energieabhangige Beschleunigung der Relaxationszeiten
wurde schon in Messungen in Gasphase und in L6sung gefunden [39, 46] (siehe Tabelle 2.1.1
und Diskussion, Abschnitt 6.1).

Flr grolere vibratorische Energie im S;-Zustand verandert sich das Relaxationsverhalten und
wird biexponentiell. Dieses Verhalten wird ab 1300 cm™ bis tiber 5500 cm™* beobachtet. Die
langsame Zeitkonstante t®, nimmt von ca. 1 ps bel einer Zentralwellenléange der Anregungs-
impulse von 640 nm auf 0,7 ps bei 543 nm ab. Im Vergleich zum starken Abfal der
monoexponentiellen Relaxationszeit mit einer Halbierung der Relaxationszeit bei 1300 cm™
UberschuRenergie nimmt im biexponentiellen Bereich die Relaxationszeit fiir eine Zunahme
der UberschuRRenergie von tiber 4000 cm™ nur wenig ab. Dies entspricht einer Sattigung der
Relaxationsrate, die durch grofiere vibratorische Energie im $;-Zustand erreicht wird. Beim
biexponentiellen Verhalten tritt eine schnellere Zeitkonstante t”; auf. Diese ist fir ale
UberschuRenergien tiber 1300 cm™ relativ konstant bei 300 fs.
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Abbildung 5.2.7: UberschuRenergieabhangigkeit des Relaxationsverhaltens der
Si-Population in Azulen. Der Bereich des monoexponentiellen Verhaltens ist blau,
der Bereich des biexponentiellen Verhaltens ist griin gekennzeichnet. Die obere
Ordinatenachse gibt den Wert der Schwingungsuberschuf3energie im S;-Zustand
iber dem energetischen Niveau des 0-0-Ubergangs an.
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Das Relaxationsverhalten unterhalb und oberhalb von 1300 cm™ UberschuRenergie im S;-
Zustand entspricht der Relaxation einer Population beim Vorhandensein einer energetischen
Barriere in der Relaxationskoordinate. Unterhalb der Schwellenenergie verhindert die
Barriere eine schnellere Relaxation.

Das Verhalten der Relaxationszeit bel einer Steigerung der vibratorischen Energie im ange-
regten Zustand entspricht einem Durchtunneln der Energiebarriere, um in den Grundzustand
zu relaxieren [52, 144] (siehe Abschnitt 6.3). Oberhalb der Barriere kann die Relaxation durch
einen neuen, schnelleren Weg stattfinden. Dieser alternative Prozel3 zeigt eine schnelle direkte
Komponente und eine langsamere Komponente. Die beiden Komponenten des
hochenergetischen Relaxationsprozesses werden durch ein Steigern der UberschuRenergie
kaum beschleunigt.

Oszllatorische Anteile

In alen Mefkurven mit Zentralwellenlangen der Anregungsimpulse kleiner als 640 nm
werden oszillatorische Anteile beobachtet. Die Modulation der Signale erfolgt Gber 6 — 7
Oszillationsperioden (siehe Abbildung 5.2.8). In der Datenauswertung konnten zwei
Schwingungsbeitrage identifiziert werden (siehe Tabelle 10.1.2). Die Fourieranalyse zeigt
zwel eng zusammenliegende Maximas fur die beiden Frequenzkomponenten (Abb. 5.2.8,
rechts). Fiir einen UberschuRenergiebereich von 1300 cm™ bis zu 3500 cm™ wurden konsis-
tente Oszill ationsfrequenzen von n; » 160 cm™ und n, » 200 cm™ gefunden (siehe Abbildung
5.2.9).

162 cmt
194 cm*

— T T T — T — T T
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delay time (ps) wavenumber (cm™)

Abbildung 5.2.8: Im linken Teil der Abbildung ist der oszillatorische Anteil des transienten
Fluoreszenzsignals fur einen Anregungsimpuls mit einer Zentralwellenlange von 579 nm (ca.
2900 cm™ UberschuRenergie) dargestellt. Im rechten Teil der Abbildung ist das Fourierspektrum
der Oszillation daraestellt.

Aufgrund der nah benachbarten Schwingungsenergie wurde fir beide oszillatorischen Signal-
beitrdge eine gleiche Dampfungskonstante in der Parameteranpassung vorgesehen. Die
Dampfungskonstante fir beide Oszillationen liegt im Bereich von 0,4 — 1.4 ps. Diese
Dampfungswerte in Lésung sind dhnlich zu den Dampfungskonstanten in Farbstoffmolekilen
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Abbildung 5.2.9: Schwingungsfregenzen der beiden Molekuiloszillationen. Die
schraffierten Balken geben die Breite der Standardabweichung des Mittelwertes
der Schwingungsfrequenzen an. Die obere Ordinatenachse gibt den Wert der
SchwingungsuberschulRenergie im S;-Zustand Uber dem energetischen Niveau
des 0-0-Ubergangs an.

in flussiger Phase [11]. Da die oszillatorische Signatur in den Mef3kurven Uber viele Perioden
beobachtet werden konnte, ist der Effekt des intrinsischen VR zwischen verschiedenen
anharmonisch koppelnden Moden im $;-Zustand, und die l6sungsmittelinduzierte
Schwingungsenergieumverteilung in Azulen nicht groféer, alsin gel6sten Farbstoffmolekilen.

Die beobachteten oszillatorischen Signalbeitrage kénnen als Schwingungswellenpaket im S;-
Zustand aufgefaldt werden (siehe Abschnitt 3.7). Dieses Wellenpaket entspricht einer
kohérenten Anregung niederenergetischer Gertstschwingungen. Niederfrequente Moden
wurden in der Literatur mehrfach as relaxationsinduzierender Beitrag im Sinne von
»promoting modes* beschrieben [33, 145]. Es konnten jedoch weder im Spektrum der $;-
Bande in Ldsung (siehe Abbildung 5.1.1 und 5.2.1) noch in der Gasphase [130] nieder-
frequente Progressionen identifiziert werden. Aufgrund der Symmetrieliberlegung zum
Si— So-Ubergang von Azulen kénnen solche OOP-Schwingungen auch nicht direkt optisch
vom Grundzustand aus angeregt werden. Die kohérente Anregung der Gerustdeformationen
muf3 also aus dem Relaxationsprozel3 selbst erfolgen (siehe Diskussion, Abschnitt 6.3)

Sowohl die cw-Spektren as auch die Symmetrieiiberlegungen zum optischen Ubergang
beziehen sich auf die Franck-Condon-Region der S;-Potentialhyperfléche. Daraus kann
geschlossen werden, dal3 die im vorliegenden Kurzzeitexperiment detektierte Wellenpaket-
dynamik nicht in diesem Bereich der Potentialregion stattfindet (siehe Diskussion, Abschnitt
6.2).
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Um Aussagen Uber den Beitrag der Wellenpaketdynamik zum Relaxationsprozeld im S;-
Zustand machen zu konnen, ist eine Auswertung der Phasen der Schwingungen von
Bedeutung. Eine Analyse der Phaseninformation in der Parameteranpassung ist aufgrund des
geringen Anteils der oszillatorischen Signalbeitrage zum Gesamtsignal schwierig. Die
Anayse der Phaseninformation konnte bei den Messungen an HBT (Kapitel 7 und 8)
wesentlich besser durchgefiihrt werden. Fiir die Schwingung mit einer Frequenz von 160 cm™
konnten die Phasenlagen konsistent anaysiert werden. In Abbildung 5.2.10 sind die
Phasenlagen gegen die UberschuRRenergie iiber dem schwingungsenergiefreien Energieniveau
des 0-0-Ubergangs dargestellt. Die Phaseninformation ist mit der Periodendauer von 212 fs
fur diese Bewegungsform des Molekulgeristes auf eine Zeitskala umgerechnet. Analog zu der
Darstellung des Anregungsschemas in Abbildung 5.2.2 wirde man bei der Phasenlage einen
konstanten Wert erwarten. Jedoch wird eine Abnahme des Phasenwinkels und damit eine
Zunahme der Zeit zwischen dem Zeitnullpunkt und dem ersten Minimum der cos-Funktion
mit der Steigerung der UberschuRenergie beobachtet. Bei einer UberschuRenergie von
2200 cm™ ergibt sich eine Phasenverschiebung von 121° firr die cos-Funktion in der
Datenanpassung. Damit ist das erste Minimum der cos-Funktion gegen den Zeitnullpunkt um
34 fs verschoben (entspricht der Abszisse (time in fs)). Das heifd, die erste extremale
Auslenkung in dieser Schwingungsbewegung findet zum zeitlichen Nullpunkt um 34 fs
verspitet statt.
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Abbildung 5.2.10: Phasenauswertung des Oszillationsanteils mit der Frequenz
160 cm™. Die Periodendauer die Schwingung ist 212 fs. Die Abszisse gibt den Wert
der Schwingungstiberschul3energie im Si;-Zustand Uber dem energetischen Niveau
des 0-0-Ubergangs an. Die Ordinate entspricht der Verschiebungszeit des
Maximums der cos-Funktion bei verschiedenen Phasenwinkeln; umgerechnet auf
die Periodendauer der Schwingung.
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6. Relaxationsdynamik an einer konischen
Durchschneidung

Die in Abschnitt 5 erzielten experimentellen Ergebnisse lassen sich durch ein im folgenden
erlautertes Relaxationsverhalten interpretieren. Die wesentlichen Elemente dieser Inter-
pretation sind die Wellenpaketdynamik bei der Relaxation der S;-Population durch die
konische Durchschneidung in den Grundzustand und die Detektion der Population fernab der
Franck-Condon-Region im Kurzzeitexperiment.

6.1 Energetische Lage der konischen Durchschneidung

Beobachtung der Kurzzeitmessung

In den Mef3ergebnissen aus Kapitel 5 wird eine Uberschul3energieabhangige Beschleunigung
der Relaxationsgeschwindigkeit festgestellt. Dieses Verhaten wurde schon bei Linienbreiten-
messungen im Jet [40] und in Losung [46] beobachtet (siehe Tabelle 2.1.1). Bei einem
Vergleich des Relaxationsverhalten mit bisherigen Messungen ergeben sich analoge Werte fir
die Uberschul3energieabhéngigen Relaxationszeiten (siehe Abschnitt 5.2.4 und Tabelle 2.1.1).
Jedoch wurde in diesen Untersuchungen nur eine maximale UberschuRenergie von 2300 cm™
erreicht. Das Relaxationsverhalten des S;-Zustandes wechselt bel einer Zentralwellenlénge
der Anregeimpulse von 640 nm von einem monoexponentiellen Verhalten zu einem biexpo-
nentiellen Verhaten (siehe Abbildung 5.2.7). Durch die grol3ere Energie der Anregewellen-
langen wird mehr Schwingungsenergie in die relevanten, an die Reaktionskoordinate
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Abbildung 6.1.1: UberschuRenergieabhéngigkeit des Relaxationsverhaltens der S;-
Population analog Abbildung 5.2.7. Roter Pfeil: Extrapolation der Beschleunigung der
monoexponentiellen Relaxationszeit auf sehr kurze Zeiten. Die obere Ordinatenachse gibt
den Wert der SchwingungsiiberschuRenergie im Si-Zustand Uber dem energetischen Niveau
des 0-0-Ubergangs an. Der graue Balken kennzeichnet die untere Grenze der energetischen
Lage der konischen Durchschneidung.
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koppelnden, Moden deponiert. Im monoexponentiellen Bereich wird die Relaxationszeit bel
ca 1300 cm™ Schwingungsenergie halbiert. Damit ist eine Unabhangigkeit der Relaxations-
zeit von der UberschuRenergie unterhalb von 1760 cm™ wie sie in [37] gefordert nicht haltbar.
Da die Relaxationszeiten oberhalb der Schwellenenergie keine starke Abnahme zeigen, wird
hier der Prozel3 nicht mehr durch zusétzliche Schwingungsenergie beschleunigt. Die
vibratorische Energie wird nicht mehr direkt in die Relaxationskoordinaten deponiert. Die
Streuung der Relaxationszeiten entspricht den Linienbreitenschwankungen, wie sie im
hochaufgel 6sten Sp->S; Absorptionsspektrum gefunden werden [130].

Die starke Abhangigkeit der Relaxationsrate von der UberschulRenergie ist durch eine
Ubergangswahrscheinlichkeit, die nur von dem Energiesbstand der Potentialflachen, der
Differenz der Potentialflachenkrimmungen und der Kerngeriistgeschwindigkeit am Uber-
gangspunkt abhéngt, wie bel der Landau-Zener-Relation [116], nicht zu erkléren. Dieses
Relaxationsverhalten ist nur durch eine komplexe Potentialtopologie an einer konischen
Durchschneidung zu verstehen. Als obere Grenze fir die energetische Lage der konischen
Durchschneidung und damit fir die Barrierenhthe in der Relaxationskoordinate dient die
Verlangerung der Relaxationszzeitkurve des monoexponentiellen Verhaltens in den Bereich
sehr kurzer Zeiten. In Abbildung 6.1.2 ist diese Verlangerung als roter Pfeil eingezeichnet.
Damit liegt die obere Grenze der Barriere im Bereich von 2300 cm™ (siehe grauer Balken auf
der Wellenzahlskala).

Uber den optischen Ubergang in der Franck-Condon-Region konnen nach [61] nur
totalsymmetrische Moden mit a;-Symmetrie und in-plane-Moden mit b;-Symmetrie angeregt
werden. Die in [61] berechnete Lage der konischen Durchschneidung zwischen dem S;-
Zustand und dem Grundzustand (siehe Abschnitt 2.1.2) liegt entlang einer total symmetrischen
Bewegungsform. Entlang dieser Mode schniirt sich die transannulare Bindung zwischen dem
5- und dem 7-Ring ein. Uber diese Koordinate ist die Franck-Condon-Region mit der
Geruistgeometrie der konischen Durchschneidung direkt verbunden.

Beobachtung in den Spektren

In Resonanz-Raman Experimenten wird die Topologie der Franck-Condon-Region
untersucht. In [20] werden in den Resonanz-Raman-Signalen nur totalsymmetrische Moden
beobachtet. Bei der theoretischen Simulation des Spektrums sind FC-aktive total symmetri-
sche Moden und in-plane-b;-Moden mit Herzberg-Teller-Aktivitat (siehe Abschnitt 3.3)
notwendig, um die korrekte vibratorische Struktur zu erreichen [26].

Linienbreitenmessungen

Die UberschuRenergieabhangigkeit der Relaxationszeit wurde auch in Lininenbreiten-
messungen des So— S;-Ubergangs beobachtet. In [38, 41] wurde bis zu einer vibratorischen
Energie von 1600 cm™ bzw. 2300 cm™ gemessen. In beiden Félen wird ein deutlicher
Anstieg der Linienbreiten beobachtet.

In neuesten Messungen eines hochaufgeldsten Absorptionsspektrums des So® S;-Spektrums
in Gasphase [130] wurde eine geringe Variation der Linienbreiten bis zu einer
UberschuRRenergie von 2100 cm™ tiber dem schwingungsenergiefreien Niveau des 0-0-Uber-
gangs festgestellt. Fir grofere vibratorische Energien im S;-Zustand wird eine signifikante
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Anderung des Spektrums beobachtet. Die Linienbreiten werden deutlich groRer und fluktu-
ieren in der Breite mit steigender UberschuRenergie stark. Dies deutet auf die Existenz einer
konischen Durchschneidung in diesem Bereich hin, die zu einer wesentlichen Anderung in
der Relaxationsdynmik der S$;-Population fuhrt. Zusédtzlich wird ein  kontinuierlich
ansteigender Untergrund ab 1000 — 1200 cm™ im Spektrum beobachtet. Dies kann auf die
Existenz sehr kurzlebiger Zustande hindeuten, die mit direkten Relaxationsprozessen durch
die konische Durchschneidung in den Grundzustand verkntpft sind.

Anaoge Beobachtungen der Zustandsvermischung bei schwingungsaufgel 6sten Fluoreszenz-
spektren sind bei zyklischen aromatischen Verbindungen im Bereich von 670 - 2500 cm™
UberschulRenergie im S;-Zustand bekannt. Hierfur wird ein energieabhéngiger 1VR-Proze
verantwortlich gemacht [95]. Dabei nimmt die Dichte der Schwingungszusténde mit zu-
nehmender Energie dramatisch zu, was zur Zunahme der Kopplungen fuhrt. Die Umver-
tellungsprozesse von Schwingungsenergie fuhren zur Besetzung von Moden, die nicht direkt
Uber den optischen Ubergang angeregt wurden. Jedoch ist eine solche Energieumverteilung
nicht effektiv genug, um fir einen direkten Relaxationsmechanismus im Bereich von 300 fs
verantwortlich zu sein.

Berechnungen zur Potentialtopologie

Auf der Basis von ab-initio CASSCF-Berechnungen [61] wird fUr die energetische Lage der
konischen Durchschneidung zwischen dem ersten angeregten Singulettzustand und dem
Grundzustand ein Bereich zwischen 1 und 13 kcal/mol, also zwischen 350 cm ™ und 4548 cm™
je nach Berechnungsmethode angegeben. Die genauesten Rechnungen geben einen Bereich
von 2550 cm™* und 2625 cm™ (etwa 7,3 und 7,5 kcal/mol) an (siehe Abbildung 6.1.2).

Konsequenz

Aus den vorliegenden kurzzeitspektroskopischen Messungen kann Ubereinstimmend mit
hochaufgel sten Linienbreitenmessungen des Sp->S; Absorptionsspektrums und theoretischen
Berechungen erstmals die energetischen Lage der konischen Durchschneidung zwischen dem
S;-Zustand und dem Grundzustand bestimmt werden (siehe Abbildung 6.1.2). Die
energetische Obergrenze der Durchschneidung in der Reaktionskoordinate liegt bei 2300 cm™
uber dem S;-Minimum.
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Abbildung 6.1.2: Energetische Lage der konischen Durchschneidung in der symmetrie-
erhaltenden Koordinate. (a) Wert aus hochaufgeloster Gasphasenabsorptionsspek-
troskopie; (b) Wert aus der vorliegenden ultrakurzzeitaufgelésten Spektroskopie; (c) Wert
aus ab-initio Berechnungen.
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6.2 Detektion fernab der Franck-Condon-Region

Fokussierung des Wellenpaketes auf wenige Moden

In den vorliegenden Experimenten wird eine Fokussierung der Schwingungsanregung auf
zwei niederenergetische Moden beobachtet. Aufgrund der grofen Anzahl von Schwingungs-
freiheitsgraden (siehe Abschnitt 3.2) ist fir das Molekdl nach der optischen Anregung ein
groRRer Phasenraum zuganglich. Da die Oszillationen erst ab UberschuRRenergien von mehr as
1300 cm™ beobachtet werden, steht eine ausreichend groRe Menge an vibratorischer Energie
im System zur Verfigung, um viele niederenergetische Moden anzuregen. Jedoch kommt es
offensichtlich erst zu einer Umvertellung der Schwingungsenergie auf die restlichen
Schwingungsfreiheitsgrade auf der Zeitskala von Pikosekunden.

Da schnelle effektive Relaxationsprozesse, wie die hier beobachtete Relaxation der S-
Population, nicht ausreichend schnell durch Umverteilungsprozesse (siehe Abschnitt 3.6 und
3.7) angeregt werden konnen, missen die entsprechenden Koordinaten direkt angeregt
werden oder die beobachtete Dynamik ist direkt mit dem Relaxationsprozeld verknupft.
Solche ausgezeichneten Koordinaten fuhren das Molekilgerist nach der Anregung zur
Relaxationsgeometrie, also in den Bereich grofiter Anndherung der Potentialflachen wie zum
Beispiel bei einer konischen Durchschneidung und damit groRter Ubergangswahrscheinlich-
keit in den energetisch niedriger liegenden elektronischen Zustand.

Experimentelle Ergebnisse bestdtigen die Annahme, dald die Relaxationsgeschwindigkeit
nicht von der Zustandsdichte, sondern von ausgezeichneten Koordinaten abhangt. Durch eine
grofere Zustandsdichte, die durch ein grofieres Molekil erreicht wird, wird die Reaktions-
geschwindigkeit fur die gleiche Reaktion nicht erniedrigt. Das heif¥, eine Reaktion, zum
Beispiel die photoinduzierte Ringoffnung bei zyklischen Ketonen lauft Gber wenige ausge-
zeichnete Bewegungsformen ab [146]. Auch Simulationen von Relaxationsprozessen an einer
konischen Durchschneidung zeigen, dal3 die wesentlichen Charakteristika von Kurzzeit-
signalen aus Anrege- Abfrageexperimenten mit nur 3 Bewegungsformen dargestellt werden
konnen [126, 127].

Wellenpaketdynamik und Signal oszllationen

Durch den optischen Anregungsimpuls entsteht auf der S;-Potentialflache eine kohérente
Schwingungsanregung. Gemal3 Abschnitt 3.7 wird durch die Bewegung eines Schwingungs-
wellenpaketes in einem gebundenen Potential das durch den Abfrageimpuls entstehende
Signal periodisch moduliert.

Intrinsische und l6sungsmittelinduzierte Schwingungsenergieumverteilungsprozesse verbrei-
tern das vibratorische Wellenpaket (siehe Abschnitt 3.5). Ein verbreitertes Wellenpaket fuhrt
zu einer weniger starken Modulation der Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den beiden
Abfragezustéanden. Dies entspricht einem weniger grof3en Hub in der Signaloszillation. Die
beobachteten Signaloszillationen tber 6-7 Perioden mit bis zu 20 % Anteill an Gesamtsignal
stellen somit ein, mit der vorhandenen experimentellen Zeitauflésung, gut detektierbares
Wellenpaket im S;-Zustand dar. Damit findet sich bei der S;-Relaxation von Azulen kein
ultraschnelles IVR wie in [36] und [37] vermutet.
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Detektierte Dynamik in alternativer Potentialregion zum FC-Bereich

Das Wellenpaket propagiert nach der Anregung im wesentlichen entlang des stérksten
Gradienten auf der Potentialhyperflache. Diese Bewegung fihrt das Wellenpaket von der
Franck-Condon-Region weg. Im Falle grof3er Reaktionsgeschwindigkeiten bzw. effektiver
Relaxationsprozesse mul3 die Propagationsgeschwindigkeit des Wellenpaketes schnell sein
und entlang Koordinaten erfolgen, die die Franck-Condon-Region direkt mit dem Bereich der
Relaxationsgeometrie verbinden. Da die Abfrage durch den zweiten Laserimpuls gegen den
ersten Anregeimpuls verzogert erfolgt, kann die kohdrente Schwingungsanregung entlang
einer steilen Potentialflache wahrend der Verzogerungszeit in einen anderen Bereich der
Potentialtopol ogie propagieren.

Die Signaloszillationen sind erst ab einer UberschuRenergie von 1300 cm™® im Kurzzeitsignal
beobachtbar. Ebenfalls wird das biexponentielle Relaxationsverhalten erst ab dieser vibra-
torischen Energie detektiert. Das Auftreten einer schnelleren Relaxationskomponente mit ca.
300 fs entspricht dem Offnen eines schnellen Relaxationskanals. Die Oszillationen koénnen
aufgrund der Symmetrieauswahlregeln des Ubergangs nicht direkt optisch in der Franck-
Condon-Region angeregt werden (siehe Abschnitt 3.3). Die Oszillationen sind stark fokussiert
auf zwei Schwingungsformen und modulieren das Kurzzeitsignal erheblich. Dies &% sich so
interpretieren, dal? die auftretenden Oszillationen einer Wellenpaketdynamik entsprechen, die
mit dem schnellen Relaxationsprozef korreliert. Dieser Relaxationsprozef3 findet nicht in der
Franck-Condon-Region statt. Somit findet auch die Wellenpaketdynamik nicht in der Franck-
Condon-Region statt.

Konsequenz

Eine Wellenpaketdynamik ist in einem ultraschnellen reaktiven System beobachtbar. Die
kohérente Schwingungsanregung wird nicht ultraschnell in ale Schwingungsfreiheitsgrade
umverteilt. Die typische Zeitskala fir intrinsisches IVR aufgrund intramolekularer
Kopplungen und lésungsmittelinduzierter Schwingungsenergieumverteilung ist analog den
Werten aus Experimenten an Farbstoffmolekilen im Bereich 0,5 bis 2 ps. Die Wellen-
paketdynamik kann innerhalb dieser Zeitskala im Sinne einer klassischen Trajektorie (siehe
Abschnitt 3.2) als ballistische Propagation des Wellenpaketes angesehen werden.

6.3 UberschuRenergieabhangige Relaxationsdynamik
UberschuRenergieabhzngig unterschiedliche Rel axationsprozesse

In Abbildung 6.3.1 ist die Aufteilung des Relaxationsverhaltens der S;-Population in Ab-
hangigkeit von der vibratorischen UberschuRenergie schematisch dargestellt. Im niederener-
getischen Anregungsbereich, fur Zentralwellenlangen der Anregeimpulse von mehr als
640 nm, also unter einer UberschuRenergie von 1300 cm™, findet eine Relaxation unterhalb
der Barrierenhohe in der Reaktionskoordinate statt (siehe Abbildung 6.3.1, blauer Bereich).
Die Relaxation der S;-Population in den Grundzustand entspricht einem Tunnelprozefd durch
diese Potentialbarriere. Dieses Tunneln der Population liefert ein monoexponentiell
abklingendes Signal in der Kurzzeitmessung. Die Tunnelrate ist abhéngig von der
UberschuRenergie.



60 6. Relaxationsdynamik an einer konischen Durchschneidung

Im hochenergetischen Anregungsbereich fir Zentralwellenldngen der Anregeimpulse kleiner
640 nm, findet eine Relaxation im Bereich und oberhalb der Potentialbarriere statt. (siehe
Abbildung 6.3.1, griiner Bereich). Dieser Reaktionskanal trifft die konische Durchschneidung
zum Grundzustand nahezu direkt. Analog einer Wellenpaketspropagation auf einer
Trajektorie (siehe Abschnitt 3.4) findet die Relaxationsdynamik beginnend bei der Franck-
Condon-Region entlang der Potentialhyperflache in den Bereich der Durchschneidung statt.
Die direkte Reaktion ist mit der schnellen Zeitkonstante von ca. 300 fs verbunden. Zusétzlich
findet eine nicht direkte Relaxation aus dem S;-Zustand mit einer Zeitkonstante von ca. 800 fs
statt. Die Wellenpaketoszillationen sind mit dem neuen Relaxationskanal durch die konische
Durchschneidung verbunden.
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Abbildung 6.3.1: Schematische Darstellung
der Abhangigkeit der Si-Relaxationsdynamik
von der vibratorischen UberschuRBenergie.
(1) niederenergetischer Bereich — Tunnel-
prozel3 durch effektive Potentialbarriere in
conical der Reaktionskoordinate (2) hochenerge-

- intersection tischer Bereich — Wellenpaketdynamik durch
die konische Durchschneidung in den
Grundzustand.
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Tunnelproze3 fir UberschuRenergien kleiner 1300 cm-1

Die Anregung im S;-Zustand erfolgt in der Franck-Condon-Potentialregion. Nach [61] liegt
diese vom Potentialminimum aus direkt gegentiber der konischen Durchschneidung in der
total symmetrischen Koordinate (siehe Abschnitt 2.1.2). Da der Bereich der Durchschneidung
nicht im Potentialminimum liegt, wird ein gewisser Betrag an vibratorischer Energie benttigt,
um die Energiebarriere zu Uberwinden. Die S;-Population verfligt bel einer Anregung mit
weniger als 1300 cm™ tber nicht gentigend Energie, um direkt durch die Durchschneidung
der Potentialflachen in den Grundzustand zu relaxieren.

Nach G.R. Hunt, E.F. McCoy und Ross [52, 144] lassen sich aus den Absorptions- und
Fluoreszenzspektren aromatischer Verbindungen wie Benzol, Naphtalen, Anthracen und
Azulen mit einem einfachen Modell gut Ableitungen fir die Potentialhyperflachen der ange-
regten Zustdnde und das Relaxationsverhaten der Molekile treffen. Insbesondere wird in
[144] mit Hilfe eines Parameters R fur die geometrische Veranderung des Molekilgeristes
zwischen dem Grundzustand und dem angeregten Zustand eine empirische Formel abgeleitet,



6. Relaxationsdynamik an einer konischen Durchschneidung 61

die das Tunneln einer Population aus dem $;-Zustand durch eine effektive Barriere unterhalb
einer konischen Durchschneidung beschreibt. Der Parameter R bezieht sich auf die Anderung
der Lange r jeder Bindung j zwischen dem Grundzustand und dem angeregten Zustand:

(6.3.1)

R wird aus den entsprechenden cw-Spektren abgeleitet. Der |C-Prozef3 (siehe Abschnitt 3.5)
der S;-Population vollzient sich mit der groften Wahrscheinlichkeit an der kirzesten
(mulitidimensionalen) Entfernung zwischen dem $;-Zustand mit einer bestimmten
UberschuRenergie und der entsprechenden isoenergetischen Stelle in der Potential hyperflache
des Grundzustandes. Unter der Annahme parabolischer Potentiale und einheitlicher Kraft-
konstanten fur die betrachteten Molekule ist damit die Tunnelrate nur noch von der effektiven
Barrierenbreite Rgariere (in A) abhéngig. Daraus wird in [144] die empirische Gleichung fiir
die Tunnelrate krymne (in 1/5) abgeleitet:

6.3.2
|0910 (k Tunnel ) = 13’6>42’5 R ( )

Barriere

Mit der vereinfachenden Annahme, dal3 die wesentliche Gerlstbewegung beim Relaxa
tiongprozeld im Einschniren des trans-annular Bond (Rcs.co Siehe Abbildung 3.1.1.a) liegt, geht
damit aus den Berechnungen zur Gertistkonfiguration zwischen der S;-Minimumgeometrie (Res-
co=1,38 A ) und der Geometrie bei der konischen Durchschneidung (Res.co = 1,31 A ) [61] ein
effektives R von ca. 0,07 A hervor. Damit erhdlt man Relaxaionszeiten fir UberschuRRenergien
von bis zu 1300 cm™ im Bereich von 1 -2 ps.

Dieses einfache Modell fur einen 1C-Prozeld der S;-Population mittels Tunneln durch ene
effektive Potentialbarriere zwischen dem $-Zustand und dem Grundzustand kann das
monoexponentielle Relaxationsverhadten der Messungen unterhab der Schwellenergie gut
erklaren. Mit steigender UberschuRenergie nimmt aufgrund der Potentialtopologie die effektive
Breite der Barriere entlang der isoenergetischen Verbindungdinie vom angeregten Zustand zum
Grundzustand stark ab und damit die Relaxationsgeschwindigkeit stark zu.

Wellenpaketpropagation fiir UberschufRenergien gréRer 1300 cm™

Fir UberschuRenergien von mehr a's 1300 cm™ tiber dem schwingungsenergiefreien Niveau
des 0-0-Ubergangs wird fiir die S;-Population ein neuer Relaxationskanal zuganglich. Dieser
Relaxationsprozef? ist eine direkte Wellenpaketbewegung. Das Wellenpaket wird durch den
Anregungsimpuls in der Franck-Condon-Region der Potentialtopologie des S;-Zustandes
erzeugt. Es bewegt sich von dort entlang des steilsten Gradienten in Richtung des
Potentialminimums des S;-Zustands. Aufgrund seiner grofRen vibratorischen Uberschulz-
energie bewegt sich das Wellenpaket Gber das Minimum hinaus in den Bereich der konischen
Durchschneidung mit dem Grundzustand.

Dieser Bereich der Durchschneidung ist in Abbildung 2.1.1 in einer 2D-Draufsicht dargestellt.
Entlang der totalsymmetrischen Mode liegt die Durchschneidung in einem energetischen
Bereich, der fir das Wellenpaket mit einer UberschuRRenergie von 1300 cm™ nicht direkt
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erreichbar ist. Entlang einer symmetrieerniedrigenden OOP-Mode orthogonal zur Cy-
Koordinate liegt der Saum der konischen Durchschneidung mit dem Grundzustand
energetisch niedriger. Dieser Bereich ist durch ein Wellenpaket mit geringerer Uberschul3-
energie zu erreichen.

Die beiden unterschiedlichen Relaxationszeiten im biexponentiellen Verhalten entstehen
aufgrund unterschiedlicher Prozesse fir die verschiedenen Anteile des Schwingungswellen-
paketes (siehe Abbildung 6.3.2). Die Randbereiche des Wellenpaketes treffen auf den Bereich
der konischen Durchschneidung friher als der Zentralbereich, da sich der Saum der Durch-
schneidung entlang der CsKoordinate zur Franck-Condon-Region hin krimmt (siehe
Abbildung 2.1.1). Da das Wellenpaket beim Auftreffen auf den Durchschneidungssaum noch
eine grof3e kinetische Energie und damit eine grof3e Geschwindigkeit besitzt, propagiert das
Wellenpaket auf diabatischen Potentialflachen. Das heildt, es propagiert durch den Saum der
Durchschneidung hindurch auf der Grundzustandspotentialfldche oberhalb der Durchschnel-
dung (siehe Abbildung 6.3.2 (a)). In diesem Bereich der Potentialtopologie sind die
Potentialflachen so gekrimmt, dal3 die beiden Randbereich einen Impuls orthogonal zur C,,-
Koordinate in Richtung der C-Koordinate bekommen. Dies fuhrt zu einer Oszillation des
Wellenpaketes in den Schwingungsmoden die am stérksten an diese OOP-Bewegungsform
ankoppeln. Diese niederfrequenten Schwingungen werden im zeitaufgeldsten Signal mit den
Frequenzen von 160 cm™ und 200 cm™ detektiert. Diese oszillierenden Wellenpaketanteile
fuhren zu einer Relaxation im Bereich von 800 fs, dem langsamen exponentiellen Antell im
Fluoreszenzsignal.

Die niederfrequenten Moden tragen am Ort der Relaxation wesentlich zum Rel axationsprozel3
bei, wie dies auch fir strahlungslose Prozesse an konischen Durchschneidungen theoretisch
gefordert wird [147]. Insbesondere erkléart eine wesentliche Betelligung von OOP-Moden am
Relaxationsprozefd das Verhalten der strahlungslosen Relaxation von Azulen in Gasphase,
Losung und Kristal. Die zunehmende Rigiditét der Phase ist fir eine erschwerte Gerist-
deformation aus der Molekilebene heraus verantwortlich und damit fur eine Verlangsamung
der Relaxationszeit mit der Steifigkeit der Umgebung. Aus der Phasenauswertung (Abbildung
5.2.10) folgt ein friheres Erscheinen des Wellenpaketes im Detektionsbereich, das mit der
UberschuRenergie korreliert. Dies entspricht wie in Kapitel 3.6 ausgefiihrt einer ballistischen
Propagation des Wellenpaketes auf der Potentialhyperflache. Der mittlere Teil des
Wellenpaketes propagiert bis zum oberen Scheitelpunkt der Durchschneidung in der
symmetrieerhaltenden C,,-Koordinate. Dieser Anteil besitz am Ort der Durchschneidung nur
noch eine geringe Geschwindigkeit und propagiert direkt entlang der adiabatischen
Potentialflachen in den Grundzustand (siehe Abbildung 6.3.2 (b)), analog den Berechnungen
aus [148]. Diese direkte Relaxation in den Sp-Zustand fuhrt zum schnellen exponentiellen
Signalanteil mit 300 fs.

Alternativ zu dem hier vorgestellten Modell besteht auch die Méglichkeit, dal3 Azulen im S;-
Zustand keine planare Struktur besitzt. Damit wirde in der vorliegenden Diskussion die
Voraussetzung der Symmetrieauswahlregeln (Abschnitt 3.3) fehlen und somit die
Argumentation der nicht FC-Detektion (Abschitt 6.2) des Schwingungswellenpaketes. Fur
einen nichtplanaren S;-Zustand mit einer Doppel minimumstruktur wére die direkte optische
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Anregung der OOP-Moden mdglich. Ebenfalls wéare eine Topologie der Potential hyperflache
denkbar, die ein flaches lokales Minimum im Bereich der Cl aufweist. In diesem Bereich der
Potentialflache konnte das Wellenpaket in einer Bewegung, die eine zur symmetrie-
erhaltenden C,,-Koordinate orthogonale Richtung einschlief3t, oszillieren.
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Abbildung 6.3.2: Schematische Darstellung der Potentialflachen des Grundzustandes (untere Potentialflache)
und des Si-Zustandes (obere Potentialflache) entlang der symmetrieerhaltenden Mode C,, (Einschnurung der
trans-annular Bindung) und der OOP-Bewegungsform Cs. Rote Linie: Saum der Durchschneidung. (a) Trajek-
torien fur die auBenliegenden Bereiche des Wellenpaketes, die entlang der diabatischen Flachen propagieren.
(b) Propagation des Zentralbereiches des Wellenpaketes entlang der adiabatischen Flachen bei der direkten

Relaxation in den Grundzustand.

Schlul¥folgerungen

Aus den Ergebnissen der vorliegenden Messungen zur strahlungslosen Relaxation des S;-
Zustands von Azulen zeigt sich die UberschuRenergieabhangigkeit der Relaxationsprozesse.
Im niederenergetischen Bereich kann die Relaxationsdynamik analog einem Tunnelprozef3
durch eine effektive Potentialbarriere zwischen dem S;-Zustand und dem Grundzustand
beschrieben werden. Im hochenergetischen Bereich der vibratorischen UberschuRenergie
kann die Relaxationsdynamik durch eine ballistische Wellenpaketdynamik beschrieben
werden. Die Zeit, die das Wellenpaket von der Franck-Condon-Region bisin den Bereich der
konischen Durchschneidung benétigt, ist Gberschul3energieabhdngig. Die durch den Anre-
gungsprozef3 nicht populierten OOP-Moden werden durch den Relaxationsprozefd in der
Relaxationsregion kohédrent angeregt und erzeugen die beobachtete Signalmodulation. Die
Wellenpaketbewegung an der konischen Durchschneidung ist durch den Relaxationsprozef3
ausgel 6st und ermdglicht die direkte zeitaufgel 6ste Beobachtung der Geriistdynamik.
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7. Ergebnisse der Messungen von HBT

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse der spektroskopischen Unter-
suchungen von HBT préasentiert. Im zweiten Abschnitt werden die Messungen der transienten
Absorption mit hochster Zeitauflésung vorgestellt. Vorangestellt sind Messungen zum inte-
gralen Absorptionsspektrum sowie die anregungsenergieabhangigen und |dsungsmittelab-
héngigen Fluoreszenzspektren.

7.1 Absorptions- und Emissionsspektren

In Abbildung 7.1.1 ist das integrale Absorptionsspektrum von HBT dargestellt. Es wurde mit
einem Perkin Elmar UV/VIS/NIR Absorptionsspektrometer Lambda 19 gemessen. HBT wur-
de dazu in Cyclohexan mit einer Konzentration von ¢ = 0,418 mM gel6st. Die Messung wur-
de mit einer Klvette mit 1 cm Schichtdicke durchgefihrt. Die S;— Sp-Bande von HBT hat
einen molaren Extinktionskoeffizienten von: essp nm»10000 imo om. Aufgrund der spektralen
Lage der Absorptionsbande ist im zeitaufgel 6sten Experiment eine Anregung im ultraviol et-
ten Spektralbereich notwendig, um den ersten angeregten Singulettzustand zu erreichen. Da
die Absorption von HBT grol3 genug ist, wird im Anrege- Abfrage- Experiment bel der De-
tektion der stimulierten Emission eine ausreichende Signalstérke erreicht. In der Absorptions-
flanke konnten auch mit einer spektralen Auflésung von 0,1 nm keine Strukturen gefunden
werden.

absorption (a.u.)

I I I I I I I I I I I I I I I
320 330 340 350 360 370 380 390 400
I (nm)

Abbildung 7.1.1: Absorptionsspektrum von HBT in Cyclohexan.

In Abbildung 7.1.2 sind Fluoreszenzspektren von HBT in Abhangigkeit von der Anregungs-
wellenléange im Losungsmittel Cyclohexan dargestellt. Die Fluoreszenzmessungen wurden
mit einem Spex-Fluorolog-2 Fluoreszenzspektromenter von Instruments SA durchgefihrt.
Die Anregungswellenlénge wurde im Bereich von 330 nm bis 370 nm in 10 nm Schritten va-
riiert. Wieim rechten Teilbild zu erkennen ist, verandert sich die Form der Emissionsbande in
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Abhangigkeit von der Anregungswellenlénge nicht. Das heif¥, unabhangig von der Anregung
findet die radiative Relaxation des angeregten Zustands im gleichen Bereich der S;-
Potentialflache statt, bzw. es wird die gleiche Zustandsmannigfaltigkeit im Grundzustand er-
reicht. Im linken Tellbild ist erkennbar, dal3 das Fluoreszenzsignal mit kirzerwelliger Anre-
gung abnimmt. Bei energetisch hdherer Anregung erreicht die Population Bereiche mit stérke-
rer Kopplung der elektronischen Zustande. Dadurch bekommen alternative Relaxations-
prozesse wie | C (siehe Abschnitt 3.5) immer mehr Bedeutung.

g Quantum yield g excitation:

Y 370 nm:5,0 % o 370 nm
2 360 nm: 3,1 % g —— 360 nm
() ()

7 350nm: 1,6 % 3 —— 350 nm
0] . o —_—

5 340nm: 1,3 % 5 340 nm
2 = _

330 nm

330nm:1,2%

' 1 ' T ' 1 1 ' 1 T 1
450 500 550 600 | (nm) 450 500 550 600 | (nm)

Abbildung 7.1.2: Anregungsabhéngige Fluoreszenzspektren von HBT in Cyclohexan. Links:
Abnahme des Fluoreszenzsignals mit kurzerwelliger Anregung. Angabe der unkalibrierten
Quantenausbeute fur die verschiedenen Anregungswellenldngen. Rechts: Anregungsunab-
héngige Bandenform des Fluoreszenzspektrums.

Im Fluoreszenzspektrum ist eine Struktur im Maximum mit einem Frequenzabstand von ca.
700 cm'* erkennbar. Diese Linie mit 717 cm™ wird auch im Ramanspektrum in Lésung beob-
achtet [67]. In der Losungsmittelumgebung bel Raumtemperatur konnten keine Strukturen in
der Flanke der Fluoreszenzbande, wie sie bei Fluoreszenzspektren im Kristall bei 12 K [71]
beobachtet wurden, identifiziert werden. Solche Schwingungsstrukturen waren fir einen Ver-
gleich mit den Oszillationssignaturen der Kurzzeitmessungen, die unter den gleichen Bedin-
gungen (in Cyclohexanlésung, bel Raumtemperatur) durchgeftihrt wurden, von Bedeutung.
Bel einer eventuell vorhandenen Potentialbarriere zwischen der enol- und der keto-
Konfiguration im Grundzustand kénnte die radiative Relaxation aus dem $;-Zustand auf dis-
krete Zustande treffen. Bei einer gerétespezifischen Auflésung von 136 cm™ wére eine Pro-
gression niederenergetischer Schwingungen in HBT (z.B. im Bereich von 250 cm™) mit der
vorhandenen apperativen Ausstattung mef3bar gewesen. Die elektronische Dephasierung im
L 6sungsmittel fuhrt mit etwa 30 fs (siehe Abschnitt 3.5) zu einer Verbreiterung der vibroni-
schen Linien von nur etwa 180 cm™. Dieses Ergebnis |43t auf eine grofe Zustandsdichte beim
Relaxationsprozef? in den Grundzustand schlief3en, was einer steilen Potentialflache am Ort
der Relaxation im Sp-Zustand entspricht.
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In Abbildung 7.1.3 ist die Fluoreszenz von HBT in verschiedenen L ésungsmitteln dargestellt.
In Abhéngigkeit von der Polaritdt des Losungsmittels verschiebt sich die Emissionsbande.
Wie in Abschnitt 3.2 diskutiert, besitzt HBT zwel Rotationskonformere, eine cis- und eine
trans-Form. Das cis-Konformer wird durch die Wasserstoffbiicke im H-Chelat-Ring stabili-
siert. Die Polaritdt des Ldsungsmittels fuhrt in Ethanol zum Auftreten von dualer Fluoreszenz,
das heil¥, es gibt sowohl Fluoreszenz Uberwiegend aus der S;-enol- Form und sehr viel
schwécher auch aus der S;'-keto-Konfiguration (rote Kurve in Abb. 7.1.3). Bel unpolaren
Losungsmitteln liegt HBT in der cis-Form vor. Die Fluoreszenz wird dann aus der S;'-keto-
Konfiguration beobachtet. Im unpolaren Losungsmittel wird keine Fluoreszenz aus der enol-
Konfiguration beobachtet. Damit scheint der ESIPT-Prozel} effektiv bzw. schnell zu sein. In
den zeitaufgel 6sten Messungen wurde das unpolare Lésungsmittel Cyclohexan verwendet.
Aus dem Abstand der Fluoreszenzsignale der Enol- und Ketoform 183t sich der energetische
Abstand zwischen der S;- und der Grundzustandpotentialflache zwischen den Konfiguratio-
nen zu ca. 7000 cm™* bestimmen.

1.5 —
> Solvent:

ethanol
tetrachlorethene
cyclohexane

fluorescence (counts per second *16’)

0.0 —

T | T | ! | ! | ! | !
350 400 450 500 550 600
wavelength (nm)

Abbildung 7.1.3: Losungsmittelabh&ngige Fluoreszenzspektren von HBT bei Anregung mit 340 nm.
Fur das polare Losungsmittel Ethanol 1&R3t sich die duale Fluoreszenz bei 370 nm und 500 nm erken-
nen. Links oben: trans-Konfiguration von HBT mit Ethanol-L6sungsmittelmolekul, das die trans-
Konfiguration stabilisiert. Rechts: HBT in der keto-Konfiguration.
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7.2 Zeitaufgel 6ste M essungen

Der gesamte Mef3aufbau mit Lichterzeugung, nichtkollinearer paramterischer Verstéarkung
und UV-Erzeugung fur das Kurzzeitspektromenter sowie Angaben zur Mel3ddatenanalyse, wie
Fitmodell und numerische Fitergebnisse, sind in Abschnittt 10.1 und 10.2 aufgefihrt.

7.2.1 Beschrelbung destransienten Transmissionsexperiments

In Abbildung 7.2.1 sind das Absorptions- und das cw-Emssionsspektrum dargestellt. Zusétz-
lich sind das Spektrum des UV-Anregeimpulses mit einer Zentralwellenlange von 347 nm
und die Spektren der Abtastimpulse eingezeichnet. Im Experiment wurden die in Cyclohexan
gel6sten Molekule durch den UV-Pumpimpuls in den S;-Zustand angeregt und anschlief3end
die S;-Dynamik durch den Probeimpuls mittels stimulierter Emission in den Grundzustand
detektiert. Die Detektion erfolgte in 11 Messungen tber den gesamten spektralen Bereich der
Emissionsbande von 451 nm bis 682 nm fir die Zentralwellenlangen der Abfrageimpulse
(siehe Impulsspektren in Abbildung 7.2.1).

enol
absorption

keto
emission

MV

A (nm) 350 400 0 550 600 650 700

Abbildung 7.2.1: Absorptions- und cw-Emissionsspektrum von HBT in Cyclohexan. Im
Absorptionsspektrum der enol-Konfiguration ist das Spektrum des Anregeimpulses einge-
zeichnet. In der Emissionsbande der keto-Konfiguration sind die Spektren der Abfrageim-
pulse eingezeichnet.

7.2.2 Charakterisierung der M ef3kurven

Eine typische Mef3kurve ist in Abbildung 7.2.2 fir die Abtastwellenlange 502 nm dargestellt.
Das Signa fir die transiente Absorptionsanderung liegt im Bereich von 5 %q. Zunéchst ist
die Rauscharmut des Signals und das pragnante oszillatorische, bzw. nicht rein exponentielle,
Verhalten des Signals zu erkennen. Die transiente Absorption fuhrt zu einer Verringerung der
Transmission und ist in Richtung der negativen Abszisse aufgetragen. Die stimulierte Emissi-
on fuhrt zu einer Verstérkung des transmitierten Abfragelichtes und ist in Richtung der positi-
ven Abszisse aufgetragen. Entlang der Ordinate ist die Verzogerungszeit der Anregimpulse
gegen die Abfragimpulse in Pikosekunden aufgetragen.
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Am Zeitnullpunkt ist das
Einsetzen der transienten
Absorption zu erkennen.
Mit einer Verzégerung
erscheint die stimulierte
Emission as starker Sig-
nalanstieg. Anschlief3end
wird ein starker oszilla
torischer Anteil im Signal
detektiert. Insgesamt falt .
das Signa zu positiven i
Zeiten hin exponentiell ab.

10

DT/T,*1000

0.0 0.5 1.0 15 2.0 delay time (ps)

Abbildung 7.2.2: Typische MeRRkurve der zeitabhdngigen Transmissions-
anderungen in den Kurzzeitmessungen von HBT. Die Zeitschritte in der Dar-
stellung betragen 8,4 fs.

7.2.3 Transiente Absor ption bel ver schiedenen Wellenlangen
Die gesamten Messkurven sind in Abschnitt 10.2 dargestellt. In Abbildung 7.2.3 sind Aus-

schnitte der Mef3kurven fur die Zentralwellenlangen 487 nm, 534 nm, 564 nm, 597 nm und
642 nm der Abfrageimpulse dargestellt. Durch die Spreizung der Zeitachse ist der Bereich um
den Zeitnullpunkt vergrofert.

LA L A I I R A A B Zu erkennen ist ein erster Signal-
abfall direkt am Zeitnullpunkt.
Dann ist das instantane Einsetzen
der transienten Absorption durch
das steile, stufenartige Anstieg der
Emission zu erkennen. Dartber
hinaus ist die Abhéngigkeit des
Einsetzens der stimulierten Emis-
sion von den Abfragewellenlangen
erkennbar. Bei einer Zentralwellen-
lange von 487 nm fur den Abfrag-
impuls ist nach 60 fs (siehe senk-
rechte gestrichelte Linie bei 60 fs
in Abbildung 7.2.3) das Signa
schon jenseits des ersten Maxi-
mums. Hingegen ist bei 597 nm
zum gleichen Zeitpunkt das Signal
gerade an der Hélfte das Anstiegs.

597 nm o

PR T B N T PR " 1 " " " 1 "
-50 0 50 100 200 400

Abbildung 7.2.3: HBT-MeRkurven fur Detektionswellenldangen im Bei den vorllegenden Me&mgen

Spektralbereich der gesamten Emissionsbande mit vergroRertem  kann eine Zunahme der Transmission
Zeitbereich um den Zeitnullpunkt.
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aufgrund der grofien Stokesverschiebung nicht durch Ausbleichen des Grundzustands sondern

nur durch stimulierte Emission hervorgerufen werden. Aus den Ergebnissen von Abschnitt

7.1 folgt ferner, dal3 fur die vorliegende Wahl der Abtastwellenldngen eine Beobachtung der

keto-Konfiguration gesichert ist. Daher kann das stufenartige Einsetzen dieses Emissionsi-

gnals als das Auftauchen der Population im S;*-keto-Detektionsfenster angesehen werden.

Diese Beobachtung 183t sich erkléren durch einen ,ballistischen Protontransfer” im Sinne
eines Erscheinens des Protonsin der keto-Konfiguration (siehe Kapitel 8).

Neben dem steilen Anstieg am Zeitnullpunkt ist bel spéteren Zeiten die pragnante Oszillation
der Signale zu erkennen. Wenn man die Signale fir die verschiedenen Abtastwellenlangen zu
einem bestimmten Zeitpunkt vergleicht (siehe senkrechte gestrichelte Linie bei 350 fsin Ab-
bildung 7.2.3), 1&% sich ein Phasensprung um p zwischen den Oszillationen erkennen. Wenn
sich das Signal bei 487 nm in einem Minimum befindet, zeigt das Signal bei 597 nm gerade
ein Maximum.
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Abbildung 7.2.4: HBT-Mef3kurven fur Detektionswellenlangen im Spektralbereich der gesamten
Emissionsbande im Zeitbereich bis 3 ps. Im Insert oben rechts sind die gleichen Mel3kurven im

Zeitbereich bis 28 ps dargestellt.

Die Oszillationen im Signal lassen sich durch eine Modulation des stimulierten Emissions-
spektrums durch ein Schwingungswellenpaket im S,‘-keto-Zustand erkldren (siehe Abschnitt
3.7). Das Wellenpaket moduliert die spektrale Lage der Emissionsbande und fihrt so zu ei-
nem oszillierenden Mef3signal.

In Abbildung 7.2.4 sind die gleichen Messungen wie in Abbildung 7.2.3 dargestellt, jedoch in
einem groferen Zeitbereich. Sehr gut ist die Abhangigkeit der Amplitude des Gesamtsignals
von der Abfragewellenldnge zu erkennen. Die horizontale Linie stellt die Nullinie fur die
Transmissionsdnderung dar. Die transiente Absorption ist in allen Mef3kurven @hnlich grof3.
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Der Anteil der stimulierten Emission korreliert mit der Emissionsbande der keto-
Konfiguration (siehe Abbildung 7.2.1). In der Darstellung mit der maximalen V erzégerungs-
zeit von 3 ps zwischen Anreg- und Abfrageimpuls, fallt das Signa kaum ab. Es ist ein
schnellerer exponentieller Anteil im Anfangsbereich des Signals in den ersten 500 — 1000 fs
zu erkennen. Bei allen Abfragewellenldngen trégt ein schwach geddmpfter oszillatorischer
Antell zum Gesamtsignal bei.

In Abbildung 7.2.5 sind die gesamten zeitaufgel 6sten Messungen der transienten Transmissi-
on dargestellt. Durch Interpolation entlang der Wellenlangenachse ist es mdoglich, ein 2D-
bzw. 3D-Diagramm aus allen Messungen zu erstellen. In dieser Darstellung ist die zeitliche
Entwicklung des transienten Emissionsspektrums deutlich zu erkennen. Insbesondere ist der
Phasensprung bzw. das periodische Oszillieren des gesamten Emissionspektrums gut zu se-
hen. Dieses Oszillieren im transienten Signal entspricht gemal3 Abschnitt 3.7 der Modulation
der Ubergangsfrequenz durch ein Schwingungswellenpaket. Die Amplitude dieses Schwin-
gungswellenpakets ist bis 800 fs nur schwach gedampft. Ebenfalls gut zu erkennen ist das
verspétete stufenartige Erscheinen des stimulierten Emissionsanteils und die Abhéngigkeit
dieses Einsetzens von der Detektionswellenlange. Im Bereich der langwelligen Abfrageim-
pulse erscheint die Stufe im Vergleich zur kurzwelligen Detektion spéter (siehe gestrichelte
Nullinie in Abbildung 7.2.5).
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Abbildung 7.2.5: 3D-Darstellung der transienten Spektren im Zeitbereich bis 800 fs.
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7.2.4 Auswertung der M ef3ergebnisse

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Mef3datenauswertung der HBT-
Messungen prasentiert. Die Beschreibung des Fitmodells und der Vorgehensweise bei der
Anpassung der Parameter ist in Kapitel 10.2 dargestellt. Die numerischen Werte der Fitpara-
meter flr die einzelnen Mel3kurven sind in den Tabellen 10.2.1 - 10.2.5 zusammengestel .

Exponentieller Anteil der transienten Absorption

Die transiente Absorption in hohere elektronische Zustande tritt sofort nach der Anregung
durch den Pumpimpuls auf, da die Ubergangswahrscheinlichkeit zu hoheren Zustanden auf-
grund der hohen Zustandsdichte fur ale Abfragewellenlangen annéhernd gleich grof3ist. Dies
korreliert mit der Auswertung der Mef3ergebnisse fur die Amplituden der transienten Absorp-
tion. Die Abklingzeit wird als gleich der langsamen Zeitkonstante der stimulierten Emission
(tsep, Tabelle 10.2.1) angenommen, da beide Signalanteile von der Schwingungsrelaxation
der S;-keto-Population bestimmt werden. Die Zeitkonstante entspricht der Relaxationsge-
schwindigkeit fur die rdumliche Orientierung der Molekdle in der fllissigen Phase. Dain den
Experimenten nicht mit dem magischen Winkel zwischen den Polarisationen der Anrege- und
Abfrageimpulse von 54,7° gemessen wurde, findet sich dieser langsam exponentiell abfallen-
de Signalanteil in den Mef3kurven [149]. Fur diese Orientierungsrelaxation des Molekuilen-
sembles nach der Anregung wird eine Zeitkonstante von mehreren 10 ps gefunden. Neben
diesem Prozef3 tragt zur Zeitkonstante auch die interne Konversion der S;-Population in den
Grundzustand bel (Mel3kurven siehe Insert in Abbildung 7.2.4). Fir den 1C-Prozef3 werden
Zeitkonstanten von einigen 100 ps angegeben [78, 73]. Kontrollmessungen im magischen
Winkel wurden durchgefiihrt und es konnte im Rahmen der Mef3genauigkeit kein Unterschied
bei der schnellen Dynamik festgestellt werden.

15F -

cw-fluorescence 1

| —e— signal at 3 ps delay ]

10 -

o -

o N d
—

* 05 B -

o o o

= ]

a) . Z

0.0 F -

-05F -

[ [ 2 [ 2 [ 2 [ [ ]

N 1 N
450 500 550 600 650 | (nm)

Abbildung 7.2.6: Darstellung des positiven Transmissionssignals (Asgz, Tabelle 10.2.1) aus der
zeitaufgeldsten Messung (violette Punkte) und des Sockelanteils des Signals nach 3 ps (schwar-
ze Punkte) mit einem | 3-korrigierten cw-Emissionsspektrum von HBT.
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Exponentieller Anteil der stimulierten Emission

In Abbildung 5.2.6 ist der Vergleich der positiven Transmissionsdnderung in zeitaufgel Osten
Messungen mit dem cw-Emissionsspektrum dargestellt. Das cw-Emissionsspektrum wurde

mit einem | *-Faktor multipliziert, um einen Vergleich des spontanen Prozesses im Fluores-
zenzspektrometer und des stimulierten Prozesses im Kurzzeitspektrometer zu ermoglichen.
Die Amplitude des positiven Transmissionsanteils (Asgz in Tabelle 10.2.1) und der Sockel-
anteil des Signals nach 3 ps korrelieren mit dem korrigierten Emssionssignal. Das heif3t, der
Signalanteil zu langen Zeiten entspricht der stimulierten Emission des Molekils. Die im Dia-
gramm eingetragenen Fehlerbalken entsprechen der Unsicherheit bei der Bestimmung des
Anregungsgrades in der Probe und dem Fehler in der Fitprozedur (siehe Abschnitt 10.2.2).

In Abbildung 7.2.7 ist der Vergleich der Fitanpassung zwischen einem exponentiellen Anstieg
und einem stufenartigen Anstieg dargestellt. Die Mef3daten (siehe Abbildung 7.2.3 und 7.2.4)
lassen sich am besten durch einen sprunghaften Anstieg der stimulierten Emission anpassen,
der um eine Verzogerungszeit verschoben zum Zeitnullpunkt erscheint. Diese Verschiebung
bezlglich des Zeitnullpunktes entspricht der Protontransferzeit, also der Zeit, die das Proton
bendtigt, um im Detektionsfenster der S;*-keto-Konfiguration zu erscheinen. Dieses Bild ent-
spricht einem ballistischen Protontransfer im Gegensatz zur statistischen Rate (siehe Abbil-
dung 7.2.7, links oben), wie sie in alen bisherigen Modellen angenommen wurde (siehe Ab-
schnitt 8.1). Die ermittelte Zeitkonstante ist dhnlich, entspricht jedoch einem vollsténdig an-
deren Bild des ablaufenden Prozesses (siehe Abschnitt 8). Nur durch die in diesen Experi-
menten erreichte hdchste Zeitaufldsung kann hier der in Abbildung 7.2.7 dargestellte Unter-
schied in der Signalen differenziert werden.

full fit

dealy time (fs) -200 0 200 400 600 800

Abbildung 7.2.7: Fitanpassung im Rahmen eines ballistischen Protontransfermodells am Beispiel der
MeRkurve fur die Abfragewellenlange 564 nm. Die schwarzen Punkte entsprechen der Mel3kurve, die
durchgezogene rote Linie entspricht dem Fit mit dem jeweiligen Modell und die blauen Punkte jeweils
nur dem exponentiellen Anstieg (links oben) fiir eine Rate mit einer 68 fs Zeitkonstante, der mit der
Kreuzkorrelationsfunktion gefalteten Stufe (mitte) und einer reinen Stufenfunktion mit einer Verschie-
bung zum Zeitnullpunkt von 65 fs (unten rechts).
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Die Anderung der zeitlichen Verschiebung des Anstiegs der stimulierten Emission (to in Ta-
belle 10.2.1) mit der Abtastwellenlange, entspricht der unterschiedlichen Detektionsposition
in der Potentialtopologie. Das heil3t, das Proton wird erst zu einem spéteren Zeitpunkt in der
keto-Konfiguration detektiert.

Die biexponentielle Modellierung des Anteils der stimulierten Emission in den Mef3kurven
fuhrt neben der 100 ps-Zeitkonstante fur die Orientierungsrelaxation auch zu einer schnellen
Komponente mit den Parametern t sg; und Asgs. Fr t se1 werden Werte im Bereich von 300 fs
gefunden. Dies entspricht einer ersten Schwingungsrelaxation des in der keto-Konfiguration
verzerrten Moleklls. Fir diesen 1IVR-Prozel stellen die nicht direkt an den Prozef3 koppeln-
den Gertstschwingungsmoden ein Bad von Frelheitsgraden dar (siehe Kapitel 8).

Oszillatorische Antelle

Im folgenden Abschnitt werden die Charakteristika der oszillatorischen Signalanteile
besprochen.
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Abbildung 7.2.8: Frequenzen der oszillatorischen Signalanteile. Die Breite der grauen Balken

entspricht der jeweiligen Standardabweichung der Mittelwerte Gber die Messungen bei verschie-

denen Abfragewellenléangen.
In Abbildung 7.2.8 sind die Frequenzen der oszillatorischen Anteile n; - ny (Tabelle 10.2.2 —
10.2.5) gegen die Abfragewellenléngen dargestellt. Es kénnen tber den gesamten Wellenlén-
genbereich der Emissionsbande (Abbildung 7.2.1), in dem die Zentralwellenlange der Abfra-
geimpulse verédndert wurde, sehr konstant die gleichen Oszillationsfrequenzen beobachtet
werden. Die beiden Oszillationen mit den stéarkeren Amplituden, mit den Frequenzen 118 cm
Y (Froy) [152] und 254 cm™ (Frap), konnten mit einer geringeren Unsicherheit bestimmt wer-
den as die beiden Oszillationen mit den schwécheren Amplituden, mit den Frequenzen
289 cm™ (Frgs) und 529 cm™ (Fraa). Die Frequenz der Fra, wurde auch als Struktur im Fluo-
reszenzspektrum im Kristall bei 12 K beobachtet [11].
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Frequenzen und Dampfung

Um den zeitlichen Verlauf der oszillatorischen Signalbeitrdge zu analysieren und insbesonde-
re die Dampfung der jeweiligen Oszillation zu untersuchen, wurde auf die Mef3kurven eine
Sliding-Window-Fourier-Transform (SW-FT) angewendet (siehe Abschnitt 10.3). In Abbil-
dung 7.2.9 sind die SW-FT-Spektren sowie transiente Fourierspektren zu drei verschiedenen
Zeitpunkten fir die Mef3kurven mit den Abfragewellenléngen 487 nm und 597 nm dargestellt.
Auf beiden Seiten der Emissionsbande, in der blauen Flanke bel 487 nm und in der roten
Flanke bel 597 nm (siehe Abbildung 7.2.1), sind die beiden dominanten oszillatorischen An-
teile Frg; mit 118 cm™ und Frg, mit 254 cm™, sowohl in der 2D-SW-FT-Spektren, wie auch
in den transienten Fourierspektren zu den Verzégerungszeiten 0,5 ps, 1 ps und 2 ps ausge-
préagt zu erkennen. Der hochfrequente Anteil Fra, mit 529 cm™ ist bei 597 nm scharfer ausge-
pragt als bei 487 nm, bel beiden Abtastwellenlangen jedoch eindeutig identifizierbar. Der
Antell Frgz ist bei beiden Abfragewellenldngen in der hochfrequenten Flanke der Frg,-Bande
zu erkennen.
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Abbildung 7.2.9: Sliding-Window-Fourier-Transform-Analyse der Signale bei 487 nm und 597 nm.
Oben links und oben rechts: 2D-Darstellung der Spektren gegen die Verzégerungszeit der Anrege-
gegen die Abfrageimpulse. Unten links und unten rechts: Darstellung der transienten Fourierspek-
tren zu verschiedenen Zeitpunkten.

Dartiber hinaus zeigt die Darstellung die unterschiedlich starke Dampfung der verschiedenen
Oszillationen, insbesondere beim Vergleich der beiden starken Oszillationen Frge und Frga.
Die Oszillation Frg; ist mit einer Zeitkonstante von etwa 0,25 ps gedampft, der Anteil Frop
mit etwa 1 ps; die beiden anderen Anteile mit etwa 0,7 ps (siehe Tabellen 10.2.2 — 10.2.5).

Die am stéarksten ausgelenkte Bewegungsform Frq; ist auch am stérksten gedampft und kop-
pelt besonders gut an das Bad der restlichen Geristschwingungsfreiheitsgrade, bzw. an die
L 6sungsmittelumgebung. Die Bewegungsform Frag, ist sehr viel schwécher gedampft und
koppelt daher an die Freiheitsgrade offensichtlich wesentlich schwéacher. Diese unterschied-
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lich starke Ankopplung der Gerustschwingungsmoden beim Schwingungsenergieumvertei-
lungsprozefd wurde in zweitaufgel 6sten Ramanmessungen in Ldsung beobachtet [151]. Die
Dampfungseigenschaften des Losungsmittels wirken sich auf die Bewegungsformen Frq;-
Frgs nur sehr schwach aus. Es ergeben sich Dampfungen, wie sie auch bei Schwingungswel-
lenpaketen in nichtreaktiven Farbstoffmolekilen in Losung beobachtet werden [11].

Oszllationsamplituden

Analog zu den Erlauterungen in Abschnitt 3.7 (Abbildung 3.7.2) fuhrt die Oszillation eines
Schwingungswellenpaketes in einem annéhernd harmonischen Potential zu einer Modulation
der zentralen Ubergangsfrequenz und verschiebt damit periodisch die gesamte Emissions-
bande. Das heifd, die Steigung der Emissionsbande entspricht der Starke der Oszillations-
amplitude. In Abbildung 7.2.10 ist die erste Ableitung des um den Faktor | * korrigierten cw-
Emissionsspektrums und die Amplitude des am schwéchsten gedampften Oszillationsanteils
Frqg, dargestellt. Die sehr gute Korrelation zeigt, dal3 die vereinfachende Annahme der Beob-
achtung des Schwingungswellenpaketes bei alen Abfragewellenléngen gerechtfertigt ist.

@® amplitude of second e first derivative of steady state
fluorescence spetrum

oscillation (254 cm'l)
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Abbildung 7.2.10: Vergleich der ersten Ableitung der korrigierten Emissionsbande mit
der Amplitude (A2 Tabelle 8.2.4) des oszillatorischen Signalbeitrags Frqz.

Die gute Korrelation der Daten bestétigt zum einen das in Abschnitt 3.7 eingefiihrte Modell
zur optischen Signatur einer Schwingungswellenpaketdynamik in der zeitaufgelosten Mes-
sung und zeigt zum anderen, dal3 in den Signalen tatsachlich Molektlbewegungen in Lésung
in einem reaktiven System detektiert werden. Aufgrund der allgemeinen Potentialtopologie in
den bisher theoretisch untersuchten ultraschnellen ESIPT-Systemen (siehe Abschnitt 8.3) ist
keine Maskierung der Wellenpaketdetektion durch ein Grundzustandwellenpaket zu erwarten.
Da die Detektion der stimulierten Emission in einen sehr hochenergetischen Bereich der
Grundzustandpotentialflache erfolgt, ist die Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung mit
einem Wellenpaket, das im relaxierten Grundzustand beim enol-S;— Se-Ubergang angeregt
wurde, extrem gering.
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Phasenwinkel

Fir die Diskussion des Protontransferprozesses ist die Auswertung der Phasenlagen der os-
zillatorischen Signalbeitrage von Bedeutung. Die Phaseninformationen tber die einzelnen
Bewegungsformen lassen Schliisse auf die geometrischen Verhaltnisse wahrend des Prozesses
zu. Das heil3t, Uber die Phaseninformation aus dem zeitaufgel 6sten Signal ist eine Korrelation
zur mikroskopischen Gertistmechanik wahrend des Protontransfers moglich. Damit steht aus
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Abbildung 7.2.11: Phasenauswertung der oszillatorischen Signalanteile. Fir jede Bewegungsform ist
die Energie in resziproken Zentimetern und die Periodendauer in fs angegeben. Die Phasenlage ist
jeweils fur ein Maximum (blaue Kurven) und ein Minimum (rote Kurven) dargestellt. Die grauen Balken
geben den Zeitpunkt des ersten Minimums bzw. Maximums nach den Zeitnullpunkt an. Die Phasenlage
der Oszillationsanteils Frgs konnte fir die Messung mit der Abfragewellenlange 564 nm nicht bestimmt
werden.
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zeitaufgel 6sten Messungen eine dynamische Information zur Verfigung die in spektral auf-
gel6sten Messungen nicht vorliegt. In Abbildung 7.2.11 sind die Phasen fir die oszillatori-
schen Signalanteile Frg; — Frg, dargestellt. Auf der y-Achseist die Verzogerung bis zur ersten
Extremal auslenkung aufgetragen.

Die Phasenlagen sind flr die einzelnen Schwingungen mit der Periodendauer auf Zeitdauern
umgerechnet. Fir jede Bewegungsform ist die Phase jeweils um eine ganze Periode (Maxi-
mum, blaue Kurve) und um eine halbe Periode (Minimum, rote Kurve) versetzt dargestellt.
Die grauen Balken geben an, in welchem Zeitbereich nach dem Nullpunkt der Verzégerungs-
zeit zwischen dem Anrege- und Abfrageimpuls ein positiver bzw. ein negativer Umkehrpunkt
der Oszillationen bel den verschiedenen Abfragewellenlangen zusammenfallen.

Sehr gut zu erkennen ist der Phasensprung fir alle oszillatorischen Signalanteile beim Maxi-
mum der Emissionsbande, bei ca. 540 nm. Dartber hinaus ergeben sich fir alle Anteile konsi-
stente Zeitbereiche, in welchen die Schwingungen die maximale positive und negative Aus-
lenkung durchlaufen. Die Anteile Frgp, Frgs und Frgs sind ca. 30 fs nach dem Zeitnullpunkt
maximal positiv bzw. negativ ausgelenkt. Die am stérksten ausgelenkte Bewegungsform ist
gleichzeitig die am stérksten gedampfte Oszillation Frg; und erreicht den Umkehrpunkt mit
maximaler positiver oder negativer Elongation ca. 30 fsvor dem Zeitnullpunkt.

Die Zeitdauer des ballistischen Protontransfers liegt im Bereich von 30-50 fs. Nach dieser
Zeit taucht das Proton im keto-Detektionsfenster auf. Zu dieser Zeit sind die Bewegungsfor-
men Frgp, Frgs und Frgs maximal bzw. minimal ausgelenkt. Dies entspricht einer dynami-
schen Situation ohne Impuls. Dem gegentiber befindet sich die Bewegungsform Frg; schon
vor dem Zeitnullpunkt in einer Auslenkung. Das heil3t, das diese Schwingung direkt nach dem
Protontransfer kinetische Energie, bzw. einen von Null unterschiedlichen Impuls besitzt.
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8. Detaillierte Beschreibung des ultraschnellen
ESIPT-Prozessesin HBT

Die in Abschnitt 7 erzielten experimentellen Ergebnisse lassen sich durch ein im folgenden
erlautertes detailliertes Modell zum ESIPT-Prozess in HBT interpretieren. Die wesentlichen
Elemente dieser Interpretation sind die ballistische Wellenpaketbewegung die mit Gerust-
deformationen des Molekils beim Protontransfer korreliert ist, ein Umschalten der elektroni-
schen Konfiguration und koh&rente Produktschwingungen in der keto-Konfiguration.

8.1 Vergleich mit bisherigen Beschreilbungen

Gemal3 Abschnitt 7.2.4 folgt aus den Messungen, dal3 abhangig von der Zentralwellenlange
des Abfrageimpulses nach 30-50 fs das Schwingungswellenpaket im keto-Zustand detektiert
werden kann. Diese Zeiten mussen durch ein mikroskopisches Modell mit dem Reaktionsme-
chanismus verkniipft werden. Im folgenden Abschnitt werden die bisherigen Uberlegungen
zum Reaktionsmechanismus mit den experimentellen Befunden dieser Arbeit verglichen. Die-
se Modelle beinhalten im wesentlichen folgende Annahmen:

(a) Die Protonbewegung findet eindimensional entlang der O- H- N Reaktionskordinate statt.
Dabei findet ein Wechsel der Bindung von O- H*N zu O”*H- N statt.

(b) Entlang der O- H- N Reaktionskoordinate befindet sich eine Barriere. Der Prozeld des
Protontransfersist durch eine statistische Rate determiniert.

(c) Die Barriere kann durch eine niederfrequente Gertstschwingung in ihrer effektiven Hohe
moduliert werden.

Protonbewegung / Barriere/ Tunnelprozel3

Fur die Geschwindigkeit des Protontransfers wurde in bisherigen Uberlegungen die Existenz
einer Barriere in der Reaktionskoordinate in Betracht gezogen. Aus Abschnitt 2.2.1 sind ver-
schiedene Modellpotentiale fur den ESIPT-Prozefd bekannt. Wesentlicher Unterschied ist die
Existenz bzw. die H6he einer Potentialbarriere zwischen den beiden Minima der enol- resp.
keto-Konfiguration, entlang der O- H- N Reaktionskoordinate. Unter der Voraussetzung, dal3
die O-H-Bindung in der enol-Konfiguration wahrend des ESIPT-Prozeld im angeregten Zu-
stand geschwécht und die N-H-Bindung in der keto-Konfiguration gestarkt wird [80], muf3
das Proton eine Bewegung vom Sauerstoff- zum Stickstoffatom durchfiihren. Die naheliegen-
de und wahrscheinlichste Bewegung ist die entlang der O- H- N Verbindungskurve. Damit ist
die Verschiebung entlang dieses Weges die primére Reaktionskoordinate fir den ESIPT-
Prozef3.

Existenz der Barriere entlang der O- H- N Raktionskoordinate?

Wenn der ESIPT-Prozeld im Bereich von 30-50 fs erfolgt, muf3 er direkt und effektiv barrie-
relos sein. Denn falls es eine signifikante Barriere gabe, mul3 es sich beim ESIPT um einen
extrem schnellen Tunnelprozef3 handeln, das heil¥, die effektive Masse kann kaum grofer
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sein als die Protonmasse. Da kein Deuteriumseffekt fur die ESIPT-Zeit bei HBT festgestellt
worden ist [78], kann Tunneln als Mechanismus ausgeschlossen werden. Die ESIPT-Zeit in
HBT kann gut mit anderen, ahnlichen ultraschnellen ESIPT-Systemen verglichen werden. Bel
Tinuvin P wird eine Zeit fur den Prontontransfer von 60-80 fs berichtet [76]. Bei der Methyl-
salicylsdure findet sich ebenfalls 60 fs und auch in diesem Fall kann kein Deuteriumseffekt
nachgewiesen werden [81]. Auch beim ultraschnellen ESIPT-System OHBA [153] ist mit
einer Zeitauflésung im Bereich von 100 fs kein Deuteriumseffekt mef3bar. Die Prontontrans-
ferzeit kann ebenfalls mit einem schnellen aber nicht ultraschnellen ESIPT-System wie HPPO
[77] verglichen werden. Fur die Potentiatopologie dieses Molekils wird eine kleine Poten-
tialbarriere entlang der O- H- N Reaktionskoordinate (analog Abbildung 2.2.2.b) diskutiert
[77]. Die gemessene ESIPT-Zeit betrégt ca. 220 fs und es kann eine signifikante Erniedrigung
der ESIPT-Rate bei Deuterierung um den Faktor 4-6, abhéngig von der UberschulRenergie im
S;-Zustand, gemessen werden [77].

Falls der Protontransfer nur auf der Protonbewegung entlang der Reaktionskoordinate ohne
Barriere erfolgt (analog Abbildung 2.2.2.c), mifdte die beobachtete ESIPT-Zeit deutlich
schneller as 30 fs sein. Denn fir einen solchen barrierelosen Transfer des extrem leichten
Protons entlang der Resktionskoordinate im angeregten Zustand von ca. 0,7 A [89], wiirde
man eine Transferzeit im Bereich von 10 fs erwarten. Da eine solche extrem kurze Zeit den
vorliegenden Experimenten widerspricht, mul3 die Zeitskala des barrierel osen Prozesses durch
eine mit dem Protontransfer korrelierte Gerlistbewegung bestimmt sein.

Ger Uistschwingungsbeitrag

Der Geristschwingungsbeitrag zum ESIPT-Prozef3 wird in der Literatur als Beeinflussung der
Potentialbarriere entlang der Reaktionskoordinate diskutiert [75]. Diese Barriere wird durch
eine niederfrequente Gerustschwingungsmode in ihrer Hohe periodisch moduliert. Die Ge-
schwindigkeit des Prozesses wird durch die Barrierenhthe und die Frequenz der Mode be-
stimmt. Dieses Modell kann in einer zweidimensionalen Darstellung beschrieben werden. Die
eine Achse stellt die barrierenmodulierende Mode, auch , transfer promoting mode* genannt
dar und die andere Achse entspricht der Reaktionskoordinate, das heifldt dem O-H-Abstand
[83]. In dieser Beschreibung geht die enol-Konfiguration flief3end in die keto-Konfiguration
Uber [76]. Es stellt sich die Frage nach der Moglichkeit, eine O-H-Streckschwingung in der
enol-Konfiguration durch den optischen Ubergang anzuregen, bzw. ob nach dem Protontrans-
fer in der keto-Konfiguration gentigend Schwingungstiberschuf3energie fur die Anregung ei-
ner solchen Mode zur Verfigung steht. Zusétzlich ist die Beschreibung mit einer Gertistmode,
wie z.B. einer Biegeschwingung, die die N- O Distanz am Umkehrpunkt der Oszillation mi-
nimiert, grundsétzlich reversibel. Dies widerspricht der in allen Experimenten beobachteten
Irreversibilitét des ESIPT-Prozesses.
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Da in den vorliegenden Messungen vier Geriistschwingungsmoden mit konsistenten Phasen
detektiert wurden (siehe Abbildung 7.2.11), gentigt das Bild von einer einzigen modulieren-
den Gerlistmode nicht zur Interpretation der Mef3ergebnisse. Zusétzlich entsprechen die
Phasenlagen von drei Moden einer Auslenkung der Oszillationen, die erst nach dem Wechsel
von der enol- in die keto-Konfiguration erfolgt.

Zur Beschreibung der experimentellen Ergebnisse mul3 also ein Modell erarbeitet werden, das
zunéchst einen barrierelosen Protontransfer beschreibt. Dabei ist die Rolle des Protons und
die dynamische Wechselwirkung mit der elektronischen Wellenfunktion zu beriicksichtigen.
Zusatzlich muf3 das Umschalten zwischen der enol- und der keto-Konfiguration mit der beob-
achteten kohérenten Wellenpaketdynamik in vier Gertistmoden in Einklang gebracht werden.
Das helld, insbesondere die Erzeugung eines Schwingungswellenpaketes in der keto-
Konfiguration durch den reaktiven Prozef3 selbst muf3 berticksichtigt werden.

8.2 Ballistische Wellenpaketbewegung

Die aufgefihrten Schwierigkeiten bzw. Inkonsistenzen bei den bisherigen Beschreibungen
des Protontransfers konnen durch ein ballistisches Protontransfermodell vermieden werden.
Dies entspricht einem direkten Prozefd ohne eine effektive Barriere entlang der Reaktionsko-
ordinate von der enol- zur keto-Konfiguration. Daraus ergibt sich in der Messung ein stufen-
artiges Ansteigen des stimulierten Emissionssignals (siehe Abbildung 7.2.7). Fir einen barrie-
relimitierten Prozef3 wiirde man ein exponentiell ansteigenes Signal fir die stimulierte Emis-
sion erwarten, dem eine Rate im Sinne eines statistischen Modells zugeordnet werden kann.
Fur ein Schwingungswellenpaket, das entlang einer
Trajektorie im Sinne des , pathway approach” (siehe
Ea Abschnitt 3.4) propagiert, erwartet man ein stufen-
s, artiges Auftauchen des Signals, sobald sich das Wel-
& lenpaket im Detektionsbereich befindet. Das Detekti-
[ onsfenster ist durch die Wellenldnge der Abtastim-
pulse definiert. Diese Laserimpulse fragen die stimu-
lierte Emission bei einem bestimmten Energieabstand
zwischen dem ersten angeregten Singulettzustand und
dem Grundzustand ab (siehe Abschnitt 7.2.4). Dieser
enol.form Energieabstand entspricht aufgrund der grof3en Sto-
B —— kesverschiebung zwischen der Absorption und der
Emission fur ale Abfragewellenlangen der enol-
Konfiguration. Daher wird das Wellenpaket in der
vorliegenden Potentialtopologie frihestens beim Er-
Abbildung 8.2.1: Schematischer Verlauf reichen der keto-Konfiguration detektiert. Dieses
der Potentialtopologie und Detektion des  frijheste Erreichen ist von der Wellenlange abhéngig.
Schwingungswellenpaketes durch stimu-
lierte Emission in den Grundzustand. Das Es folgen unterschiedliche Verzdgerungszeiten fur
Wellenpaket wird abhangig von den Zen-  qe, o fenartigen Anstieg der stimulierten Emission

tralwellenlangen zu einem immer spéateren
Zeitpunkt abgefragt. bei verschiedenen Wellenlangen.

(b)| ()
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Bel einer Potentialtopologie, wie sie in Abbildung 8.2.1 schematisch dargestellt ist, erwartet
man fur kurzwellige Detektionsimpulse ein friheres Erscheinen des Wellenpaketes als fir
langwellige Detektionsimpulse. In den Mef3ergebnissen werden tatsachlich fir die Abfrageim
blauen und griinen Spektralbereich Zeiten im Bereich von 30 fs fir das Auftauchen des
Schwingungswellenpakets im Detektionsbereich gefunden. Fir die Abfrage im roten Spek-
tralbereich werden Zeiten von 50 fs gefunden.

Bel der hier beschriebenen ballistischen Wellenpaketbewegung ist die geschwindigkeits-
determinierende Masse im ESIPT-Prozel3 nicht die des Protons, sondern die des Molekuil-
gerustes. Die Transfergeschwindigkeit wird von der reduzierten Masse, der an den priméren
Prozeld koppelnden Molekilschwingungen bestimmt. Das heif3t auch, dal3 fur einen solchen
Prozef3 kein signifikanter Deuteriumseffekt beim Austausch von O- H gegen O- D zu erwarten
ist. Dies entspricht den experimentellen Beobachtungen fir die Protontransferzeit an HBT
[78].

8.3 Am Prozel} beteiligte Ger listbewegungen

Das experimentelle Ergebnis von Kapitel 7.2.4 zeigt einen prominenten Beitrag zum stimu-
lierten Emissionssignal von vier Oszillationen. Im Gegensatz zu der Vorstellung von ultra-
schnellen IVR-Prozessen beim Protontransfer [71], insbesondere in Lésungsmittelumgebung,
liegen die Dampfungszeiten im Bereich von 250 fs fur Frqg; bis zu einer Pikosekunde fuir Frg,.
Diese oszillatorischen Anteile lassen sich als koharentes Schwingungswellenpaket in schwach
koppelnden Potentialen interpretieren.

(@) (b) (c) (d)

Abbildung 8.3.1: Bewegungsformen der relevanten Gerustschwingungen. Die Bewegungsformen wurden
semiempirisch auf PM3-Niveau mit HyperChem5.0 nach Geometrieoptimierung im enol-Sp-Zustand gerech-
net. Das graue Bild entspricht bei der jeweiligen Bewegungsform der maximalen Auslenkung mit maximaler
negativer Amplitude und das farbige Bild entspricht der Auslenkung mit maximaler positiver Amplitude (a)
entspricht einer PM3-Frequenz von 118 cm™ (Frcll), (b) entspricht einer PM3-Frequenz von 278 cm™ (Frg),
(c) entspricht einer PM3-Frequenz von 323 cm™ (Frgs), (d) entspricht einer PM3-Frequenz von 553 cm™
(Fraa).
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I dentifikation der Bewegungsformen

Die Zuordnung der Bewegungsformen zu den beobachteten Schwingungsfrequenzen mul3
Uber die vorhandenen Daten der Sp-enol-Moden erfolgen (siehe Abschnitt 3.2, Tabelle 3.2.5),
da bis dato noch keine Daten Uber die S';-keto Moden zur Verfiigung stehen. Es ist jedoch
zwischen der Sp-enol- und S'1-keto-Konfiguration bel den betrachteten Moden fir HBO kein
erheblicher Unterschied auf SCF/3-12G*-Niveau bestimmt worden [82]. Insbesondere kon-
nen nach den Uberlegungen aus Abschnitt 3.1 zur planaren Molekiilstruktur von HBT und aus
Abschnitt 3.3 zur Symmetrie und den Auswahlregeln fiir optische Ubergange signifikante
Beitrage von out-of-plane-Schwingungen zur S;-Dynamik von HBT ausgeschlossen werden.
Ein Vergleich der beobachteten mit den berechneten Frequenzen, beziehungsweise den ent-
sprechenden Bewegungsformen ergibt vier niederfrequente Schwingungsformen, die den H-
Chelatring deformieren. In Abbildung 8.3.1 sind die Bewegungsformen dieser vier Gerust-
schwingungen dargestellt. Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Frequenzen der
einzelnen Schwingungsmoden. Folglich kann eine sichere Zuordnung der Bewegungsformen,
auch for die S'1-keto-Konfiguration von HBT durchgefiihrt werden. Die Frequenzen der Mo-
den sind in Tabelle 8.3.1 zusammengestel It.

Der wesentliche Charakter der Schwingungsformen aus Abbildung 8.3.2 ist die Deformation
des H-Chelatringes im Zentrum des Molekils. Bei der Bewegungsform Frg, wird diese De-
formation durch eine Verkirzung entlang der 2-1'-Bindung (Nomenklatur analog Abbildung
3.3) erreicht, wahrend die anderen Bewegungsformen einen Knick entlang der Mol ekiilléngs-
achse hervorrufen. Alle diese Bewegungen fihren einem ihrer Umkehrpunkte bei extremaler
Elongation zu einer Verkirzung der O- N-Distanz im H-Chelatring.

Konfiguration Methode Bewegungsform | Bewegungsform | Bewegungsform | Bewegungsform
(@) Fra, (b) Fraz (c) Fras (d) Fras
So-enal STO-3G 126 292 333 544
PM3 118 278 323 559
res. Raman 118 266 293 537
S;-keto Stimulierte 118 254 290 529
Emisson

Tabelle: 8.3.1: Frequenzen fir die relevanten Bewegungsformen. Die PM3 und res. Raman-Daten entsprechen
den A‘-Moden aus Tabelle 3.2.5 (Abschnitt 3.2) [95]. STO-3G-Daten stammen aus [154].

Ein Vergleich mit den restlichen 65 Schwingungsfreiheitsgraden und deren Bewegungsfor-
men ergibt, dal? diese vier ausgezeichneten Moden den maximalen Beitrag zur Veranderung
der O- N-Distanz bzw. zur Deformation des H-Chelatringes leisten. Diese restlichen Schwin-
gungsfreiheitsgrade bilden ein Bad von Moden, in welche die vibratorische Energie nach dem
reaktiven Prozef3 relaxieren kann. Dieser Relaxationsprozef ist mit einer Zeitkonstante von
300 fs a's exponentielles Abklingen bzw. Ansteigen in den Signalen und einer Rotverschie-
bung im transienten Emissionsspektrum erkennbar (siehe Abschnitt 7.4.2).
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Beteiligung der Gerlistschwingungen am Protontransfer-Prozef3

Die identifizierten Bewegungsformen koppeln stark an die Deformation des H-Chelatringes
beim Protontransferprozel3. Die primdre Reaktion des Molekllgertstes nach der optischen
Anregung entspricht einer Einschnirung resp. Verengung des H-Chelatringes (siehe Ab-
schnitt 8.4). Dies kann auch aus den Berechnungen zum analogen ultraschnellen ESIPT im H-
Chelatring des Mal onaldehyd geschlossen werden [88]. Das heil3t, die enol-Konfiguration des
Molekils im angeregten Zustand ist durch die Deformation des H-Chelatrings gekennzeich-
net. Der eigentliche Transfer des Protons und damit die Anderung der elektronischen Konfi-
guration zur keto-Form des Molekils wird erst bel dieser priméren Einschnurung erreicht. Die
experimentell beobachteten Schwingungsmoden koppeln im Vergleich zu den restlichen
Schwingungsfreiheitsgraden besonders stark an diese H-Chelatringdeformation, das heifl3t,
ihre Projektion auf die Deformationskoordinaten ist besonders grof3. Dadurch sind diese Mo-
den in der keto-Konfiguration erheblich ausgelenkt. Dadurch entsteht analog zu der Beschrei-
bung von Abschnitt 3.6 ein kohédrentes Schwingungswellenpaket im Potential der keto-
Konfiguration durch den reaktiven Prozef3. Dieses Wellenpaket wird durch den Abfrageim-
puls durch stimulierte Emission in den Grundzustand detektiert.

WP-Dynamik entlang des Reaktionstrajektorie

Durch den Anregelaserimpuls wird in der Franck-Condon-Region der S;-Potentialflache in
der enol-Konfiguration ein Wellenpaket erzeugt (siehe Abschnitt 3.6). Diese Anregung hat
analog zu den Resonanz-Raman Daten [95, 83] auch Projektionen auf hochenergetische Mo-
den. Gemal3 der Phasenauswertung von Frg; muld schon zu diesem friihen Zeitpunkt eine er-
hebliche Projektion auf die Mode Frq; erfolgen, da diese schon vor dem Protontransferprozef3
ausgelenkt ist (siehe Abbildung 7.2.11). Das Wellenpaket bewegt sich ballistisch im wesentli-
chen entlang des Minimal Energy Path (MEP) weg von der FC-Region in Richtung auf die
keto-Konfiguration. Dies entpricht der Einschnirung des H-Chelatringes (s.0.). Nach dem
Wechsel der Elektronenkonfiguration setzt sich das Wellenpaket aus den Schwingungsmoden
zusammen, die die stérksten Projektionen auf die H-Chelatringdeformation beztglich der Mi-
nimumsgeometrie der keto-Konfiguration besitzen oder durch die Bewegung aus der FC-
Region einen signifikanten Impul szuwachs erfahren haben.

Anregung der O- H- bzw. N- H-Mode; Energiepartitionierung des Stokes-Shift

Fur Uberlegungen zur Anregung der enol-O- H-Mode bzw. der keto-N- H-Mode ist es not-
wendig, die durch die Potentialtopologie des Systems vorgegebene Energiepartitionierung
zwischen dem Grundzustand und dem S;-Zustand zu betrachten. Beide Moden besitzen bei
einer Anregung mit einem Schwingungsquant eine erhebliche vibratorische Energie. Fir die
O- H-Bindung in der enol-Konfiguration von HBT ergibt sich mit HF/6-316* [155] ein
Wert von:ig =3894 cm™*. Fur die N-H-Bindung in der keto-Konfiguration von HBT
ergibt sich auf dem gleichen ab-initio-Niveau: i, =3630cm™.
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Diese Werte sind unskaliert und damit aus systematischen Grinden ca. 10% zu hoch. Fir eine
Abschéatzung der zur Verflgung stehenden vibratorischen Energie im angeregten keto-
Zustand sind die Werte jedoch hinreichend genau. Der Stokes-Shift im S;-Zustand zwischen
der enol- und der keto-K onfiguration betragt ca. 7000 cm™ (siehe Abschnitt 7.1). Dieser Wert
aus den Fluoreszenzmessungen in Lésung stimmt sehr gut mit den Literaturwerten Uberein
[72, 152, 156]. Diese Energie teilt sich auf in die Absenkung im angeregten Zustand und in
den Anstieg des Grundzustandes entlang der O- N-Reaktionskoordinate (siehe Abbildung
8.3.2). Die Energieaufteilung ist in verschiedenen experimentell und theoretisch untersuchten,
ultraschnellen Protontransfersystemen wie HBO [157], HPO [158] und OHBA [87] mit ca. /5
des Stokes-Shift firr die Absenkung des S;-Zustandes und mit etwa %/3 der Energiedifferenz
fur die Anhebung des Grundzustandes gegeben. Dies entpricht einem vibratorischen Energie-
anteil im S'1-keto-Zustand von etwa 2500 cm™. Aufgrund dieser geringen zur Verfiigung ste-
henden Schwingungsenergie kann die Anregung der N- H-Streckschwingungsmode in der

keto-Konfiguration mit grofRer Wahr-

A scheinlichkeit ausgeschlossen werden.

S, Fur die experimentel| identifizierten niede-
\A - % renergetischen Schwingungsmoden  steht
@ somit jedoch genug vibratorische Energie
c 71 % zur Verfigung, um die beiden besonders
2| s 5|3 @ stark ausgelenkten Oszillationen z.B. mit
§ g 5|8 i jeweils 5 Quanten zu besetzten (5-110 cm™
E = E g =550 cm; 5:253 cm™ = 1265 cm™) sowie
iy - die beiden schwécher ausgelenkten Moden
% mit jeweils einem Quant zu besetzen
g (1290 cm® = 290 cm®; 1525 cm? =
S 3 525 cm'Y). Dafir wird insgesamt im S';-
S Zustand eine vibratorische Energie von

enol-form keto-form X 2630 cm'l benoti ot.

£

proton transfer coordiante

Neben dem Ausschlul® der hochenergeti-
Abbildung 8.3.2: Energiepartitionierung in der Poten- schen Moden _blabt __dle Forderung des
tialtopologie zwischen dem Grundzustand und dem Modells, dal3 ein kohérentes Wellenpaket
S;-Zustand typischer ESIPT-Systeme entlang der in dem Potential der keto-Konfiguration
Protontransfer-Reaktionskoordinate. o i )

oszilliert. Dieses Schwingungswellenpaket
besteht, wie ausgefuhrt, aus den Beitrégen von vier Schwingungsmoden. Die eigentliche An-
regung dieses Wellenpaketes geschieht im wesentlichen jedoch nicht durch den urspringli-
chen Anregeimpuls an der FC-Region in der enol-Konfiguration, sondern durch das Um-
schalten der Elektronenkonfiguration und damit durch den Wechsel des auf das Wellenpaket
einwirkenden elektronischen Potentials. Dieser Wechsel durch die Reaktion selbst muf3 sehr
schnell im Vergleich zu den Schwingungsfrequenzen erfolgen, um die Entstehung bzw. Pro-
pagation des Schwingungswellenpaketes in der neuen Konfiguration zu ermdglichen.



86 8. Detalillierte Beschreibung des ultraschnellen ESIPT-Prozesses in HBT

8.4 Umschalten der Elektronenkonfiguration

Mit dem Ldsen der 7°- 8 O- H-Bindung (Nomenklatur gemal3 Abbildung 3.3 und 8.4.1) in
der S;-enol-Konfiguration und dem Entstehen der neuen 3-8' N- H-Bindung in der S';-keto-
Konfiguration geht eine Umverteilung des Doppelbindungscharakters im H-Chelatring von
HBT einher. Da der Stickstoff an der 3-Position maximal drei s-Bindungen eingehen kann
und in der keto-Konfiguration neben den beiden Kohlenstoffen C4 und C2 im heterozykli-
schen 5-Ring auch die Bindung zum H-Atom der Wasserstoffbriicke bilden muf3, kann der
Stickstoff N3 keine p-Bindung mehr eingehen. Das heilét, die C2-N3 p-Bindung der enol-
Konfiguration wechselt ihren Doppelbindungscharakter in der keto-Form mit der C2-C1'-
Bindung. Ebenso wechselt die C1'-C2'-p-Bindung im Phenolring in der enol-Form ihren
Doppel bindungscharakter mit der 2°-7°-Bindung und bildet so die keto-Gruppe in der keto-
Konfiguration. Damit findet im H-Chelatring beim Protontransfer ein vollstandiger Wechsel
des p-Elektronensystems statt.

(a) (b) (c)

Abbildung 8.4.1: Perizyklische Umverteilung der Elektronendichte entlang des H-Chealtrings. (a) enol-
Konfiguration mit gekennzeichnetem H-Chelatring, (b) Perizyklische Umverteilung entlang der Bindungen
des H-Chelatrings, (c) keto-Konfiguration.

Eine solche zyklische Bewegung von Orbitalen bei kleinsten Anderungen der Gertistkonfigu-
ration wird zum Beispiel auch an der kritischen Geometriekonfiguration bel der ultraschnellen
Ring6ffnung von Cyclohexadien beobachtet [159]. Hier wandert bei kleinsten Auslenkungen
entlang der Reaktionskoordinate das aktive Orbital von dem einen C-Atom der gedffneten
Ringbindung um den gesamten Ring des Cycloheadiens bis zum C-Atom auf der anderen
Seite der Ring6ffnung. Ein analoger Prozel3 |auft offensichtlich nach dem initialen Einschni-
ren des H-Chelatrings auch beim HBT ab, das heif3t, nach dem Einschniren findet ein adiaba-
tischer Protontransfer mit gleichzeitigem Wechsel der elektronischen Konfiguration statt und
beide Prozesse sind untrennbar aneinander gekoppelt. Dies entspricht einem adiabatischen
Prozef3, bei dem ein Austausch der Bindungen des Protons vom Sauerstoff- zum Stickstoffa-
tom erfolgt. Jedoch erfolgt keine Verschiebung des Potentialminimums fir die Konfiguration,
da das Molekilgertst der Bewegung der Elektronendichte nicht folgen kann.
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Der wesentliche Aspekt dieses Umschaltens der Elektronenkonfiguration ist die grofie Ge-
schwindigkeit mit der sich, aufgrund der geringen Masse der Elektronen im Vergleich zum
Molekulgerust, die Konfiguration vom enol- zum keto-Charakter dndert. Das Schwingungs-
wellenpaket besteht aus den vier Moden die am starksten an die Deformation des H-
Chelatringes in der keto-Konfiguration koppeln. Diese Moden sind am stérksten ausgel enk.
Aufgrund dieses schnellen Wechsels kommt es beim Schwingungswellenpaket wéahrend des
Wechsels von der enol- in die keto-Konfiguration nicht zu Dephasierungsprozessen und es
wird somit eine ausgel enkte koharente Schwingungsanregung in Produktpotential erzeugt.

Die Irreversibilitét des Prozesses kommt daher, dal’ das Umschalten der Elektronenkonfigu-
ration nur in dem Fall passiert, wenn der O-N-Abstand minimal ist. Diese geometrische Si-
tuation wird im H-Chelatring nur in einer besimmten Phasenlage, der vier am stérksten an die
Ringdeformation koppelnden Moden erreicht. Aufgrund der Mulitdimensionalitét dieser Si-
tuation wird diese Kernkonfiguration nur mit einer verschwindend geringen Wahrscheinlich-
keit wieder erreicht und somit findet kein Zurtickspringen der elektronischen Konfiguration
Statt.

85 NeuesESIPT-Moddl

Zusammenfassend kann das neue ESIPT-Modell folgendermal3en beschrieben werden. Durch
den optischen Ubergang wird ein koharentes Schwingungswellenpaket in der Franck-Condon
Region in der enol-S;-Konfiguration angeregt. Dieses Wellenpaket propagiert im wesentli-
chen entlang des MEP. Die Bewegungsform Frg; wird dabei schon vor dem Protontransfer

energy
energy

equilibrium Ll

mode

electronic
switching

reaction path skeletal mode

Abbildung 8.5.1: Schematische Darstellung der Inintialprozesse des ultraschnellen ESIPT-Prozel3 in HBT.
Links dargestellt in der Koordinate des Protontransfers, mit dem Umschalten der enol- in die keto-
Konfiguration als steilen Bereich der Potentialtopologie im Si-Zustand. Rechts dargestellt als adiabatische
Anderung des harmonischen Potentials fiir das koh&rente Schwingungswellenpaket in den Geriistkoordina-
ten. In der Mitte dargestellt als 3-D-Potentialflache mit der Franck-Condon Region (FC) und der Wellenpa-
kettrajektorie zwischen der enol-Si- und der keto-Si-Konfiguration.
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ausgelenkt. Das Molekulgertst wird dadurch im Bereich des H-Chelatringes kontrahiert und
die N-O Distanz minimiert. Nach dieser Primardynamik findet ein konzertierter Prozef3 zwi-
schen der elektronischen Wellenfunktion und dem Proton stait. Das Proton folgt adiabatisch
der ultraschnellen perizyklischen elektronischen Umverteilung. Dies fuhrt zu einer neuen
Doppelbindungsverteilung entlang des H-Chelatrings. Nun befindet sich das Molekil in der
keto-Konfiguration. Nach dem Wechsel der Elektronenkonfiguration setzt sich das Wellenpa-
ket aus den Schwingungsmoden Frg, — Frg, zusammen. Diese Bewegungsformen besitzen die
stérkste Projektion auf die H-Chelatringdeformation. Die Geschwindigkeit des Prozesses wird
durch die reduzierte Masse der Schwingungsmoden bestimmt. Dieser Prozefd dauert wenige
10 fs. Die stimulierte Emission aus der keto-Form wird detektierbar.

In Abbildung 8.5.1 sind die priméren Prozesse des ESIPT in HBT schematisch dargestellt.
Die geometrische Relaxation des Molekllgertistes aus der initialen H-Chelatringdeformation
und der adiabatischen elektronischen Umkonfiguration beginnt. Die grof3e Anzahl an nicht
direkt an den Prozef3 koppelnder Schwingungsfreiheitsgrade wirkt als Wérmebad. Die Verzer-
rung des Molekils in der neuen elektronischen Konfiguration relaxiert durch Schwingungs-
energieumverteilung in dieses Waremebad. Dies fuhrt zu einer Rotverschiebung im Emissi-
onsspektrum. Das Schwingungswellenpaket wird im wesentlichen durch das sehr schnelle
Umschalten der Elektronenkonfiguration as kohérente Schwingungsanregung im Kketo-
Potential angeregt. Das Wellenpaket oszilliert im keto-Potential. Durch intramolekulare und
|6sungsmittelinduzierte 1VR-Prozesse wird dieses Wellenpaket gedampft. Die S;-Population
relaxiert Uber den |C-Prozefd in den Grundzustand auf der 100 ps-Zeitskala.
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9. Ausblick und Zusammenfassung

9.1 Ausblick

In dieser Arbeit wird die Frage gestellt, ob sich ein Wellenpaket in einer reaktiven Koordinate
eines grofden Molekil in Losung erzeugen 1&1%, sich dessen koharente Dynamik beobachten
[&3t und ob aus der Analyse der Wellenpaketdynamik Aufschltisse Gber den mikroskopischen
Prozel3verlauf erhalten werden konnen. Diese Frage gliedert sich in verschiedene Teilaspekte.

Anhand des Beispielsystems Azulen konnte gezeigt werden, dal3 in einem photophysikalisch
reaktiven Molekll ein Schwingungswellenpaket fir ca 1 ps beobachtbar bleibt, das auf nur
zwei GerUstschwingungsmoden lokalisiert ist. Auch im Beispielsystem HBT, welches nach
Photoanregung einen ESIPT-Prozel3 vollzieht, ist das Schwingungswellenpaket in nur vier
Moden lokalisiert trotz der Vielzahl an energetisch zuganglichen Schwingungsfreiheits-
graden. Analog ist zu erwarten, dal3 in grof®en Molekilen nur sehr wenige Gerlst-
schwingungsmoden an die schnellen priméaren Prozesse koppeln. Ebenfals zeigt sich bei
diesen beiden Beispielsystemen, dal3 die Dephasierung der Schwingungsanregung trotz
L 6sungsmittelumgebung und reaktiven Potentialflachen im Bereich weniger Pikosekunden
liegt und damit fur eine kurzzeitspektroskopische Messung mit einer Zeitauflosung im
Bereich von ca 35 fs ausreichend Zeit zur Verfigung steht. Insbesondere ist es unter den
gewahlten experimentellen Bedingungen moglich, qualitativ so hochwertige Datensdtze zu
erzielen, dal3 durch die Auswertung der Phaseninformationen der mikroskopische Ablauf des
Protontransferprozesses analysiert werden kann.

In zukinftigen Experimenten kann den Schllsselaussagen des vorgestellten Modells
nachgegangen werden. Das Konzept der passiv adiabatischen Mitbewegung des Protons
wéahrend des Protontransfers kann durch Deuterierung, zum Beispiel an OHBA (o-
Hydroxybenzaldehyd) oder HBO (2-(2'Hydroxyphenyl)benzoxazol), gut experimentell
untersucht werden. Erste Experimente zeigen auch in diesen Fallen oszillatorische
Signalbeitrage die auf eine Betelligung von Gerlstschwingungsmoden hinweisen. Insbe-
sondere kann dadurch einer der wesentlichen Aspekte dieser Arbeit bestarkt werden, dal3 die
fur die ballistische Wellenpaketdynamik relevante Masse, die reduzierte Masse der
mal3geblich an den Prozef? koppelnden Schwingungsmoden ist. Es ist zu erwarten, dal3 auch
in anderen ultraschnellen Prozessen wie zum Beispiel dem Elektrontransfer oder bel 1someri-
sierungsprozessen, wie zum Beispiel der cis-trans-Isomerisierung von Azobenzol [161], die
geschwindigkeitsbestimmende Masse, die der direkt beteiligten Gertistmoden ist.

Ein weiterer wichtiger Aspekt dieser Arbeit ist das Nachschwingen des Molektilgeristes nach
der Reaktion in der Produktkonfiguration in stark an die Geometrieveranderung koppelnden
Moden. Auch dieses ,,ringing* sollte zum Beispiel in ultraschnellen |somerisierungssystemen
beobachtbar sein. Anhand der durch das , ringing* verursachten Signalbeitrége sollten sich die
an der Reaktionskoordinate beteiligten Moden identifizieren lassen.
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Die Abhangigkeit von der UberschuRenergie vermittelt wesentliche Informationen tiber den
Ablauf ultraschneller photoinduzierter Prozesse. Bei Azulen konnte so die energetische Lage
der konischen Durchschneidung des ersten angeregten elektronischen Zustandes mit dem
Grundzustand bestimmt werden. Bei Azulen wird ein Wechsel im exponentiellen Relaxa
tionsverhalten von der UberschuRenergie beobachtet. Bei ESIPT-Systemen die eine
energetische Barriere zwischen der enol- und der keto-Konfiguration besitzen, kann eine
entsprechende Untersuchung der UberschuRenergieabhangigkeit zur Aufklérung des Prozef3-
ablaufes beitragen. Es sollte sich zwischen dem statistischen Verhalten bei einer Anregung
unterhalb der Barriere und einem ballistischen Prozef bel einer Anregung oberhalb der
Barriere ein Wechsel beobachten lassen. Das Molekil HAN (1-Hydroxy- 2 aceto-naphton)
zeigt scharfe Linien im Fluoreszenzanregungsspektrum im niederenergetischen Spektral-
bereich sowie ein unstrukturiertes Spektrum im hochenergetischen Spektralbereich.
Offensichtlich weist dieses Molekul eine Barriere in der Reaktionskoordinate auf und
erscheint daher fur eine derartige Untersuchung als geeignetes Modellsystem.

Fur beide im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Beispielsysteme ist eine intensive und
kritische Auseinandersetzung der Theorie mit den experimentellen Ergebnissen gefordert.
Erste Ansédtze zu einer dynamischen Betrachtung der Wellenpaketdynamik in Azulen wird
durch M. Olivucci in Siena erarbeitet. Die Gruppe um R. de Vivie Riedle an Max-Planck-
Institut fir Quantenoptik in Minchen und V. De Waele am Lehrstuhl fir BioMolekulare
Optik arbeiten an einer Beschreibung der dynamischen Prozesse beim ESIPT-Prozess in
HBT.

Die Eingangs gestellte Frage kann in den aufgefiihrten Aspekten als positiv beantwortet
angesehen werden. Die Aufkldrung der molekularen Gerlistdynamik bei ultraschnellen
Prozessen in grof3en Molekilen ist durch kurzzeitspektroskopische Methoden weit Gber die
Informationen aus der frequenzaufgelsten Spektroskopie hinaus méglich. Die Prozesse
koénnen bis in die einzelnen Phasen der atomaren Bewegungen und der Verénderung der
Elektronenkonfiguration aufgelGst werden. Damit ist der Weg offen, ultraschnelle Photo-
reaktionen und Relaxationsprozesse bei grofen Molekilen in Ldsung durch Kurzzeit-
spektroskopische Methoden mit hochster Zeitaufl6sung aufzukl &ren.
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9.2 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wellenpaketdynamik reaktiver Prozesse in grof3en
Molekulen in Losung betrachtet. Dazu wurde die ultraschnelle nichtradiative Relaxation aus
dem S;-Zustand von Azulen durch eine konische Durchschneidung in den Grundzustand und
der intramolekulare Protontransfer im angeregten Zustand (ESIPT) in 2-(2°Hydroxyphenyl)
benzothiazol (HBT) untersucht. Es konnte gezeigt werden, dal3 durch die Analyse der
optischen Echtzeitsignale detaillierte Aussagen Uber den mikroskopischen Ablauf der
Prozesse erzielbar sind.

Um diese Prozesse direkt verfolgen zu konnen, ist eine extrem hohe experimentelle Zeitauf-
6sung notwendig. In beiden Untersuchungen wurde ein Ti:Saphir-Lasersystem mit einem
regenerativen Verstarker eingesetzt, dessen infrarote Lichtimpulse durch zwei nichtkollinear
phasenangepaldte parametrische Verstérkerstufen (NOPA) Uber den gesamten sichtbaren
Spektralbereich abgestimmt werden kénnen. Fur das Kurzzeitexperiment am HBT wurden die
Impulse eines NOPASs durch Frequenzverdoppeln in den UV -Spektralbereich konvertiert, um
die Anregung der S;-Bande zu ermoglichen. Die erzielte Zeitauflésung war in beiden
Experimenten im Bereich von 35 fs. Die Molekile waren in Cyclohexan gelost. Die
Messungen an Azulen wurden in einer DurchfluRkiivette, die Messungen an HBT in einem
70 mm FlUssigkeitsfreistrahl durchgefihrt.

Bei der Untersuchung der S;-Relaxationsdynamik von Azulen wurde eine UberschulRenergie-
abhangigkeit des Relaxationsprozesses beobachtet. Die Anregung der S;-Bande erfolgte bis
zu einer vibratorischen Energie von tiber 5500 cm™ oberhalb des schwingungsenergiefreien O-
0-Ubergangs. Aus der Abhangigkeit der S;-Dynamik von der Anregungsenergie konnte die
energetische Lage der Durchschneidung zu etwa 2300 cm™ (iber dem Potential minimum
bestimmt werden. Dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit frequenzspektroskopischen
Messungen und theoretischen Vorhersagen. Unterhalb einer Schwellenenergie von ca
1300 cm™* relaxiert das Molekiil durch Tunneln durch eine effektive Potentialbarriere in der
Relaxationskoordinate. Oberhalb der Schwellenenergie wird ein biexponentielles Rel axations-
verhalten mit oszillatorischen Signalanteilen beobachtet. Die Schwingungsanregung ist auf
nur zwel Moden verteilt. Dies kann als Schwingungswellenpaketdynamik in niederfre-
quenten , out-of-plane* -Gerlistschwingungsmoden mit Energien von 160 cm™ und 200 cm™
verstanden werden. Die Anregung dieser Moden erfolgt wéhrend des Relaxationsprozesses
durch ballistische Wellenpaketpropagation durch die konische Durchschneidung. Da
Schwingungsformen experimentell beobachtet wurden, die mit dem Relaxationsprozef
korrelieren und optisch nicht direkt angeregt werden konnen, entstehen die in der
zeitaufgel 6sten Messung detektierten Signale nicht im Franck-Condon-Bereich der Anregung,
sondern in einer alternativen Region der Potentialtopologie.
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Bel den Untersuchungen zum ESIPT-Prozef3 in HBT wurde der S;-Zustand mit UV-Pulsen
angeregt und die transiente Absorptionsanderung Uber die gesamte cw-Fluoreszenzbande von
450 nm bis 680 nm detektiert. Es wurde ein stufenartiger Anstieg der stimulierten Emissionin
der keto-Konfiguration abhangig von der Zentralwellenldnge der Abfrageimpulse nach 30 -
50 fs beobachtet. Diese Zeitdauer entspricht der ballistischen Wellenpaketpropagation bis in
das Detektionsfenster in der keto-Konfiguration. Das heildt, im Gegensaiz zu einem
Ratenmodell wird kein exponentieller Signalanstieg im Kurzzeitsignal detektiert, sondern das
am Franck-Condon-Punkt in der enol-Konfiguration erzeugte Wellenpaket propagiert auf der
Potential hyperflache entlang des ,, minimum energy reaction path* zur keto-Konfiguration und
wird dort im energetischen Detektionsfenster der Abfrageimpulse beobachtet.

In den zeitaufgel 6sten Signalen konnten vier prominente oszillatorische Anteile mit Energien
von 118 cm™ (Frqu), 254 cm™ (Frop), 289 cm™(Frgs) und 529 cm™*(Frq,) beobachtet werden.
Diese Schwingungsbewegungen sind mit Gerustdeformationen des Molekils wahrend des
ESIPT-Prozesses verbunden. Die Moden haben im Gegensatz zu den restlichen Schwingungs-
freiheitsgraden eine grof3e Projektion auf die Deformation des zentralen H-Chelatringes, die
mit dem Wechsel der elektronischen Konfiguration verbunden ist. Der primére Prozef3 des
ESIPT ist die initiale Einschnirung des H-Chealtringes nach der optischen Anregung. Diese
Bewegung entspricht der ersten Bewegungsform (Frq,). Durch diese Deformation wird die O-
N-Distanz minimiert und der elektronische Konfigurationswechsel ermdglicht. Das Proton
folgt adiabatisch der ultraschnellen perizyklischen elektronischen Umverteilung. Nun befindet
sich das Molekil in der keto-Konfiguration. Nach dem Wechsel der Elektronenkonfiguration
setzt sich das Wellenpaket aus den Schwingungsmoden Frg, — Frgs zusammen. Die
Geschwindigkeit des Prozesses wird durch die reduzierte Masse der Schwingungsmoden
bestimmt. Die restlichen 65 Schwingungsfreiheitsgrade werden nicht direkt angeregt. Sie
wirken as Bad fur die Moden die an die Geometrieverénderung am stérksten koppeln. Das
Wellenpaket oszilliert im elektronischen Potential der keto-Konfiguration. Das Molekdl
schwingt in diesen Edukt-Bewegungsformen nach dem Protontransfer.

Zusammenfassend wurde durch die Analyse der photoinduzierten Dynamik zweier reaktiver
Prozesse, der nichtradiativen S;-Relaxation von Azulen und des ESIPT-Prozesses in HBT,
jeweils ein detailliertes mikroskopisches Bild des Reaktionsablaufs erzielt. Die Echtzeit-
beobachtung von Wellenpaketdynamik in reaktiven Koordinaten grof3er Moleklle in Losung
ist moglich. Die S;-Relaxation findet in Azulen oberhalb einer Schwellenenergie durch einen
konischen Schnitt fernab des Franck-Condon-Punkts statt. Das Modell des ESIPT-Prozesses
ist ein ballistischer Protontransfer, der mit der Deformation des H-Chelatringes und einer
starken Auslenkung von Edukt-Schwingungsmoden einhergeht.
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10. Anhang

10.1 Messungen an Azulen

Der im folgenden Abschnitt beschriebene Meffaufbau sowie Teile der Datenerfassung und Mef3-
datenanalyse fur die Azulen-Messungen sind in den Arbeiten [168, 149] dargestellt. Die hier auf-
gefuhrten Details sind Erganzungen zu diesen Beschreibungen oder fir das Nachvollziehen der
Ergebnisse in den Kapiteln 5 und 7 sowie der Interpretationen in den Kapiteln 6 und 8 notwen-
dig.

10.1.1 M elR3aufbau

10.1.1.1 Optischer Aufbau

Nd: YLF-Laser ey A
— Regen. Am plifier
10W, 1kHz g B 60 fs @ 810 nm

300 pJ, 1kHz

14 fs @ 800 nm
2,8 nd, 90 MHz

NOPA 1
NOPA 2

Argon-Laser >

6 W, cw Ti:Sa-Laser

¢ sub-20 s, 2-11p J ¢

@ 470-750 nm
@ 870- 1500 nm

Abbildung 10.1.1: Schematische Darstellung des Lasersystems. Der Ti:Sa-Oszillator wird von einen cw-Argon-Laser ge-
pumpt. Die Lichtimpulse werden in einem regenerativen Verstarker zu 300 mJ verstarkt. Der Verstarker wird von einem
Nd:YLF-Laser mit einer Repititionsrate von 1 kHz gepumpt. Die Lichtimpulse werden nach dem Verstarker in zwei nichtkolli-
near phasenangepalite parametrische Verstarker eingekoppelt, die als Lichtquelle fiir den Anrege- und Abfragelichtzweig
dienen.

In Abbildung 10.1.1 ist schematisch der Aufbau der Lichtimpulserzeugung bis zum Mel3platz
dargestellt. Der Titan:Saphir (Ti:Sa) -Oszillator wird durch einen 6 Watt Argonionen Laser im
kontinuierlichen Betrieb gepumpt. Das aktive Lasermaterial Ti:Sa erlaubt mit einer Absorptions-
bande von 400 nm bis 600 nm die Verwendung von Argonionen-, als auch von frequenzverdop-
pelten Nd-YLF-Lasern als Pumplichtquellen. Die extrem breite Fluoreszenzbande von etwa 700
nm bis 1000 nm erlaubt die Erzeugung kirzester Lichtimpulse [163]. Der modengekoppelte
Ti:Sa-Oszillator liefert Lichtimpulse mit einer Zeitdauer von 14 fs bei einer Zentralwellenlange
von 800 nm. Die Impulsenergie betrégt 2,8 nJ bel einer Repetitionsrate von 90 MHz.
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Diese Lichtimpulse werden als ,,seed”-Licht in einen regenerativen Ti:Sa-Verstarker [164] einge-
koppelt, der durch einen frequenzverdoppelten, giitegeschalteten Nd:Y LF-Laser gepumpt wird.
Durch den Verstarkungsprozefd wird die Impulsenergie auf 600 mJ gesteigert. Die ,, Chirped-
Pulse-Amplifikation“ beruht darauf, um im Verstarkerresonator zu hohe Spitzenintensitéten zu
vermeiden, die zu einer Zerstérung optischer Komponenten fuhren kénnen, die eingekoppelten
»Seed“-Impulse zur Verstéarkung zeitlich zu strecken, um sie nach dem Verstérkungsprozef3 aus
dem Verstérkerresonator auszukoppeln und zu rekomprimieren. Da die Transmission des Kom-
pressors mit Impulsexpander und Impulskompressor bel ca. 50 % liegt, besitzen die ausgekop-
pelten Lichtimpul se eine Energie von 300 ml. Diese Impulse mit einer Zeidauer von 60 fs bei 810
nm mit einer Repetitionsrate von 1kHz werden in die beiden nichtkollinearen parametrischen
Verstérkerstufen ( noncollinear optical parametrical amplifier - NOPA) [136] eingekoppelt.

f =
B
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gg Oc:! . i <L, Plate
& | N\
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BBO Iél T e

] Experiment \ RegAmp: 1kHz
300pJ @ 810nm
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Abbildung 10.1.2: Die Lichtimpulse des regenerativen Verstéarkers werden in zwei nichtkollinea-
re parametrische Verstarkerstufen [136] eingekoppelt. Die Pumpimpulse werden durch Fre-
guenzverdopplung in dem 500 nm dicken BBO-Kristall erzeugt. Mit dem Strahlteiler BS werden
diese Impulse in die beiden BBO-Kristalle zur nichtkollinearen Verstarkung eingekoppelt. In den
Saphierplatten wird Weililicht erzeugt, um die BBO-Kristalle zu ,seeden”

Abbildung 10.1.2 zeigt eine schematische Darstellung der beiden parallelen NOPA-Stufen. Durch
die Frequenzverdopplung in einem 500 mm dicken BBO-Kristall, werden blaue Lichtimpulse bei
einer Zentralwellenlange von 405 nm erzeugt. Der Strahlteller (BS) teilt die Impulse im Verhélt-
nis 50:50 und pumpt so die beiden NOPA-Stufen. Die Reflexe der beiden Kellplatten werden
zum Erzeugen von Wel(3ichtkontinua verwendet, um damit die Verstarkerstufen zu seeden.
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Mit Hilfe der nichtkollinearen Phasenanpassung ist es beim NOPA-Setup (Abbildung 10.1.2) im
Vergleich zu kollinearen Anordnungen moglich, eine erheblich gréf3ere Bandbreite zu verstérken
[72]. Dadurch kénnen wesentlich kirzere Impulsdauern bis herab zu 10 fs erreicht werden [1].
Der Abstimmbereich erstreckt sich im sichtbaren Spektralbereich von 480 nm bis 700 nm und im
infraroten Spektralbereich von 900 nm bis 1600 nm. Es lassen sich Impulsenergien von einigen
nmJ erreichen. Aufgrund der stabilen zeitlichen Synchronisation der beiden Lichtimpulse sowie
einer nahezu optimalen Kreuzkorrelation und der damit verbundenen zeitlichen Auflésung in den
Experimenten steht ein Zwei-Farben Anreg-Abtast-Spektrometer fir die zeitaufgel Oste optische
Untersuchung von Molekilen zur Verflgung.

==1D1 = D2
Z i
i
o
Secs #—<|—| NoPA2
v . Probe
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Abbildung 10.1.3: Ubersichtsdarstellung des optischen Aufbaus des MeRplatzes. D1, D2: Photodioden zur
Uberwachung der Pump- und Probeimpulsenergie, PC1, PC2: Prismenkompressoren, MD: Ausgleichsstrecke
fur Wegdifferenzen zwischen den Prismenkompressoren, DL: Schrittmotorgesteuerter Verschiebeweg zur Ver-
zbgerung der beiden Lichtimpulse gegeneinander, Sample: Probenhalterung bzw. DurchflulRkuvette, F: Filter
zur Abschirmung des Photomulitipliers (PMT) gegen das Streulicht von den Anregungs- und Abfragestrahlen.

Abbildung 10.3 zeigt eine schematische Darstellung des Mef3aufbaus fir die Azulen-Messungen.
Die mit Hilfe des NOPA 1 erzeugten Lichtimpulse werden in einem Prismenkompressor (PC1)
komprimiert. Der durch eine Keilplatte erzeugte Reflex wird mit der Photodiode D1 detektiert.
Mit einer Fokussierlinse und tber Umlenkspiegel wird das Anregungslichtbiindel auf die Durch-
fluklivette mit der Azulen-L6sung abgebildet. Die mit dem NOPA 2 erzeugten Abfragelichtim-
pulse werden mit dem Prismenkompressor PC2 komprimiert und ein, durch eine Kellplatte er-
zeugter, Lichtreflex wird mit dem Detektor D2 gemessen. MD ist eine Ausgleichsstrecke fir
Weglangenunterschiede zwischen den beiden Prismenkompressoren. Das Abfragelichtbindel
wird durch einen schrittmotorgetriebenen (PI-M168.30; max. Auflésung 0,25 mm) Verschiebe-
schlitten (DL) gegen den Anregungsimpuls verzégert und anschlief3end ebenfalls durch die Probe
fokussiert.
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Die beiden Prismenkompressoren PC1 und PC2 sind aus Prismen mit Schwerflintglas (SF10)
aufgebaut. Dadurch wird eine experimentelle Zeitauflsung von etwa 40 fs erreicht. Die beiden
Detektoren D1 und D2 (Centronic OSD-50 Siliziumphotodioden mit 9V vorgespannt) Uberwa-
chen die Impulsenergie der beiden Verstérkerstufen. Die Signale der beiden Dioden dienen als
Referenzsignale.

Die beiden Lichtbindel werden bei einer Spotgréf3e von ca. 2 mm fr das Anregelichtbtindel und
ca. 100 mm fur das Abfragelichtbindel nahezu kollinear durch die Probe gefuhrt (Winkel zwi-
schen den Bundeln betrégt etwa 6°). Beide Lichtbindel sind am Ort der Probe parallel zur
Tischoberflache polarisiert. Die Probe fliefdt durch eine Durchflukiivette aus (Suprasil)-Quarz-
glas (Typ Hellma 131-QS) mit 2mm Schichtdicke. Die Probe wird in einem geschlossenen Sy-
stem durch eine Zahnradpumpe in der Durchfluf3kivette kontinuierlich ausgetauscht.

Das in der Durchflufklvette erzeugte Fluoreszenzlicht wird in einem orthoganal zu den Anre-
gungs- und Abtastlichtbiindeln angeordneten Photomultiplier (Hamamatsu H5783-03, Abb. 8.1.3,
PMT) nachgewiesen. Diese orthogonale Anordnung zum Nachweis der S,-Fluoreszenz folgt aus
Symmetrieiiberlegungen zu den optisch angeregten Ubergangen in der Probe (Abschnitt 3.2 und
Abschnitt 5.2.1). Um den seitlichen Austritt des Fluoreszenzlichtes zu gewdahrleisten, ist eine
Seitenfléache der Durchflul3kivette poliert. Um Steulichteffekte zu vermeiden, ist vor dem De-
tektoreingang ein Farbfilter (Typ Schott UG1, d=1mm Abb. 10.1.3, F) angebracht. Dadurch kann
der spektrale Nachweisbereich auf 290 nm bis 400 nm eingeschrankt werden. Somit wird das
Fluoreszenzlicht, mit einem Maximum bei 375 nm [166], von den Wellenlangen des Anregungs-
und Abfragelichts getrennt.

10.1.1.2 Préparation der Probe

Die Probe ist Azulen (Sigma Aldrich Chemie, Kat.Nr. A-4273, Lot 81H2608) mit einem Rein-
heitsgrad von 99 % gelost in Cyclohexan (Merck), mit einer Reinheit von 99,9%. Die Konzen-
tration betragt 12 mM. Bei dieser Konzentration wird eine 30%ige Absorption in der Klvette

dm?

mol xcm

2,3-10" Azulenmolekiile im ausgeleuchteten Probenvolumen. Damit werden bei einer Zentral-
wellenldnge von 625 nm und einer Energie von 200 nJ ca. 6,2:10"" Azulenmolekille in den S;-
Zustand angeregt bzw. ca. 6,2-10° Azulenmolekiile in den S,-Zustand gebracht. Falls nur jedes
tausendste Fluoreszenzphoton im Photomultiplier nachgewiesen werden kann, ergeben sich ca
6,2-10° Fluoreszenzphotonen fiir den Nachweis. Alle in Abschnitt 5 prasentierten Messungen
wurden bei Zimmertemperatur durchgefhrt.

. Es befinden sich ca.

erreicht, bei einem molaren Extinktionskoeffizienten e _ ¢

10.1.1.3 Datenerfassung und Nor mierung

Die Experimentsteuerung, Datenerfassung und Datennormierung wurde durch ein C-Programm
auf einem DOS-PC durchgefiihrt. Das Programm dient zum laufenden Auslesen des 12-Kanal
CAMAC-Integrators (LeCroy Research Systems Crop 2249W). Mit Hilfe einer Mentsteuerung
lassen sich sémtliche Kandle im kontinuierlichen Betrieb Uberwachen. Die Signale der einzelnen
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Detektoren werden fir jeden Lichtimpuls als negative Spannungsimpulse im Fastbusintegrator
integriert und digitalisiert. Das Integratorsystem bzw. Analog-/Digitalwandlersystem verflgt Gber
eine Aufldsung von 11 Bit, bel einer Konversionszeit von 106 ns. Bevor die Signale der Detekto-
ren in den Integrator eingespeist werden konnen, werden sie fir die Eingangskanéle verstarkt (Fa.
Standford Research, Modell SR440). Die entsprechenden Werte werden aus dem Integrator digi-
tal Uber eine Digital-1/0-Karte (CIO-DI048, | SA) ausgelesen und am Bildschirm as Signalkurve
angezeigt.

Bel der Durchfiihrung einer Messung wird ein Schrittmotor (PI-M168.30) tber den GPIB-Bus
(CIO-PC2A-1/O-Karte) durch die PI-Motorsteuerung C-560 angesteuert. Durch diesen Schritt-
motor wird der Verschiebetisch (Abb. 10.1.3 DL) verfahren und damit die Lichtlaufstrecke ver-
langert oder verkirzt. Dieses Verfahren des Verschiebetisches in nm-Schritten (minimal 0,25 mm
Schritte) ergibt durch die Umrechnung im Programm auf Lichtlaufzeiten, die Verzégerung zwi-
schen den Anregungs- und den Abfrageimpulsen und damit die Abszissenwerte der Mef3kurven.
Die Ordinatenwerte entsprechen in diesem Experiment dem Signal des Photomultipliers (Abb.
10.1.3, PMT) und damit der detektierten Fluoreszenz der Probe. Die von dem Photomultiplier
(Fensterdurchmesser 8 mm) nachgewiesenen Photonen erzeugen ein Signal das nach einem Im-
pedanzwandler [167] ebenfalls mit Hilfe des CAMAC-Integrators tber den Digital 1/0 im Mef3-
programm erfaldt wird.

Der Triggerimpuls fur die Steuerung, um die Synchronisation der Mef3datenerfassung auf die
Impulserzeugung zu koordinieren, wird von der Steuerelektronik des regenerativen Verstarker
beim Auskoppeln der verstérkten Lichtimpulse durch ein Spannungssignal der Pockelszelle er-
zeugt.

Jeder einzelne Mef3punkt entsteht durch Mittelung Uber jeweils 100 Einzelmessungen. Der
Signalwert S fur einen Lichtimpuls entspricht dem Integral Gber das jeweilige pulsformige De-
tektorsignal. Vom Signalwert S™PP*® erden die Signalanteile abgezogen, die durch die Zwei-

photonenabsorption von jeweils nur dem Anregungs- (S),™) und dem Abfragelichtimpuls

(Sh**) entstehen. Diese Signalanteile wurden vor jeder zeitaufgelosten Messung durch Abdek-
ken des jewells anderen Laserstrahls bestimmt. Beide Antelle liegen als Offset etwa in der Gro-
fenordnung des eigentlichen S,-Fluoreszenzsignals (st'j’ ). Das Nettosignal wird durch die Refe-
renzsignale der beiden Detektoren D1 (Spi) und D2 (Sp2) normiert, um Energieschwankungen in

den Anregungs- und Abtastimpulsen auszugleichen. Somit ergibt sich das Mel3signal fir jeden
Lichtimpuls zu:

o Spumpprobe _ Sgl;mp _ Sg;obe
Ss, = (10.1.2).
SDl SD2

Damit bel grof3eren Energieschwankungen in den Anrege- und Abfrageimpulsen, und damit ein-
hergehende Schwankungen in den Strahlprofilen und Impulsformen, die entsprechenden Mef3-
werte unberlcksichtigt bleiben, kann im Mef3programm sowohl eine Ober- as auch eine Unter-
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grenze fur die Impulsenergie angegeben werden, die noch als korrekter Mefl3wert aktzeptiert
werden. Dartber hinaus erlaubt die Mef3software, die Haufigkeitsverteilung der Impulsenergien
fur das Anrege- und Abfragelichtblindel online zu Uberwachen. Wéahrend den Messungen traten
Energieschwankungen fur einen Mef3punkt von weniger als 5% auf. Um die Auswirkungen von
L angzeitschwankungen des Gesamtsystems zu minimieren wurde jede Mef3kurve mindestens 10
mal gemessen und anschliefRend Uber die Einzelkurven gemittelt.

10.1.2 Mef3datenanalyse

Zeitnullpunkt und Zeitauflésung

Zur Uberprifung und Korrektur des Zeitnullpunktes der Molekilmessung in der DurchfluRki-
vette wurde vor jeder Messung bel der jeweiligen Abfragewellenlange eine Kreuzkorrelations-
messung in einem 100 nm dicken BBO-Kristall durchgefiihrt, wobel vor dem Kristall ein Klvet-
tendeckfenster angebracht wurde, um den Durchtritt der Lichtimpulse durch die Klvette zu si-
mulieren. Der nach der Anpassung durch eine gaul3formige Kreuzkorrelationsfunktion erhaltene
Zeitnullpunkt sowie die Halbwertsbreite als Zeitaufl 6sung wurde fir die Messkurven verwendet.

Durch die unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten der Anregungslichtimpulse im Bereich
von 700 bis 504 nm und der Abfragelichtimpulse bel 712 nm bis 724 nm verschiebt sich auf-
grund der relativ grof3en Schichtdicke innerhalb der Klvette der effektive Zeitnullpunkt der Mes-
sung bzw. es verschlechterte sich die Zeitauflsung. Flr zwei verschiedene Zentralwellenlangen,
wie sie im Experiment verwendet wurden. Im Extremfall bei 700 nm und 500 nm ergibt sich auf
1 mm ein Laufzeitunterschied von 71 fsin der Probe [168]. Daraus resultiert zum einen eine Ver-
schiebung des effektiven Zeitnull punktes zu positiven Zeiten hin und zum anderen wird die expe-
rimentell erreichbare Zeitauflosung bel stark unterschiedlichen Zentralwellenlangen fir die Ab-
frage- und Anregungsimpulse durch den ,, group velocitiy mismatch”-Effekt auf effektiv ca. 60 fs
herabgesetzt.

Modellannahmen

Im folgenden werden die einzelnen Anteile der Modellierung sowie die zugrundeliegenden An-
nahmen tber ihre Entstehung fir das Mel3signal st':c’ erléutert. In Abbildung 10.1.4 ist eine typi-

sche Mel3kurve sowie die verschiedenen Fitanteile dargestellt.

S;-Absorption unterhalb des 0-0 Ubergangs

Fir den reinen elektronischen Ubergang vom Grundzustand in den S;-Zustand liegt in Losung
ein Energieabstand 14331 cm™ vor. Damit sollte eine Anregung mit einer Wellenlange, die ober-
halb von 698 nm liegt, nicht moglich sein. Eine Anregung liegt jedoch vor, wie in den Mef3ur-
ven anhand des Signalanteiles vor dem Zeitnullpunkt zu erkennen ist. Zu diesen negativen Zeiten
vertauscht sich die Reihenfolge der Anrege- und Abtastlichtimpulse, das heil3t, der eigentlich zur
Abtastung dienende Lichtimpuls mit einer Zentralwellenléange von 712 bis 724 nm kommt vor
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dem eigentlich zur Anregung dienenden Lichtimpuls im sichtbaren Wellenlangenbereich von 700
nm bis 504 nm. Das vor dem Zeitnullpunkt detektierte Signal muf3 also von einer So-Si-
Absorption im Bereich von 712 nm — 724 nm herrihren, die durch den eigentlichen Pumppulsin
den fluoreszierenden S,-Zustand gehoben wird.
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Abbildung 10.1.4: Fitanteile und Mel3kurve fir eine Zentralwellenlange des An-
regeimpulses von 640 nm. Erlauterung der Anteile — siehe Text.

Eine solche Absorption unterhalb des energetischen 0-0-Abstandes kann auf zwei Effekte zu-
rtckgefuhrt werden. Zum einen besitzen die Lichtimpulse mit einer Zentralwellenlange von 712-
724 nm eine erhebliche spektrale Breite von 20 — 30 nm. Das heil3, ein solcher ultrakurzer Im-
puls mit einer grof¥en spektralen Breite kann durch seine blaue Flanke zu einer Anregung des
elektronischen Niveaus fuhren. Zum anderen handelt es sich bel der Anregung des S;-Zustandes
nicht um einen rein elektronischen Ubergang, sondern um einen vibronischen. Es muR auch die
Beteiligung von thermisch angeregten Schwingungszustanden im Grundzustand bertcksichtigt
werden. Durch diese sogenannte , hot bands® wird der Ubergang in den schwingungslosen S;-
Zustand energetisch um den entsprechenden Betrag der Schwingungsniveaus verkirzt und somit
eine Anregung madglich. Aufgrund der Anregung des schwingungslosen S;-Zustandes entspricht
die Abklingkurve dieser Population der Uberschul3energiefreien bzw. ,reinen” Relaxationszeit
des S;-Niveaus (siehe Abbildung 10.1.4, orange Kurve: pump probe reversal).

Der Signalantell zu negativen Zeiten kann durch eine monoexponentiell ansteigende Kurve mo-
delliert werden. Diese UberschuRenergiefreie S;-Dynamik sy(t) as molekulare Antwort auf den
Mef3prozefd wird durch folgenden Term angepalt:
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s

sq(t)=A e CI(to - t) (10.1.2).

An die Amplitude der , reinen“ S;-Dynamik, to dem Zeitnullpunkt der Messung und t,, die Ab-

klingkonstante des Uberschul3energiefreien S;-Niveaus entspricht und q(t") (t'<0: g(t") = 0; t">0:
q(t) = 1) die Stufenfunktion darstellt. Dieser Signalbeitrag wird mit einer Kreuzkorrela-
tionsfunktion KK(t) gefaltet, um den Mef3prozeld durch einen endlichen Lichtimpuls in der Sy-
stemantwort S;; und damit im Mef3signal zu berlicksichtigen. Die Kreuzkorrelationsfunktion
KK(t) wird ndherungswei se durch eine Gauf3funktion beschrieben:

2/In2 gt

KK(t) =—211<_ ¢ 1013
Joo, (1019

Dt,, entspricht der Halbwertsbreite der Kreuzkorrelation (FWHM). Die Systemantwort der ,,rei-
en“ S;-Dynamik ergibt sich damit zu

Sy =Su A KK(t)

Dt (t t) é

:Ante p2|n2 ™ l@_ erfé

Dty 2ty - H)vin2 0l (10.1.4)
“u
4VIn2 ><tTA Dtkk ZQ

Mit Hilfe der Fehlerfunktion erf(z)
erf(z) = < dx 10.1.5
/— Cﬁ ( )

kann die gefaltete Funktion analytisch ausgedriickt werden.

S;-Relaxationsdynamik fur positive Zeiten

Nach der Anregung des S;-Zustands aus dem Grundzustand durch den Anregeimpuls wird diese
Population zeitlich verzogert durch einen zweiten Laserimpuls in den S,-Zustand gehoben. Das
Signal entsteht as Fluoreszenz aus dem S,-Zustand. Damit wird Uber die S,-Fluoreszenz die S;-
Dynamik untersucht. Das exponentielle Abklingverhalten sy(t) fur positive Zeiten ist von der
Anregungsenergie abhangig. Fur Zentralwellenlangen der Anregungsimpulse langer als 640 nm
zeigt das System eine monoexponentielle Dynamik. Fur Zentralwellenlangen kirzer als 640 nm
zeigt das System ein biexponentielles Abklingverhalten. Die Systemantwort zu positiven Zeiten
ergibt sich daher zu

Sy (1) = 5, (D A KK(1)

Tt T
1pte ! +A2pte

(10.1.6).

S, (t):EeA gt t,)

Q- I-O
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Wobei A1 und Ay den beiden Amplituden sowie t; und t, den beiden Abklingkonstanten ent-
sprechen (siehe Abbildung 10.1.4, blaue Kurve: S;-dynamics).

Oszillatorische Antelle

Das Signal der S;-Dynamik ist fir Zentralwellenléangen der Anregungsimpulse kirzer als 640 nm
durch einen zusétzlichen oszillatorischen Anteil Sy«i(t) gekennzeichnet. Dieser Anteil kann durch
Beitrége zweier unterschiedlicher Frequenzen n; und n;, angepaldt werden. Fir die beiden Oszil-
lationsanteile werden jewells unterschiedliche Amplituden An; und A, und Phasenj np und | 2
berticksichtigt, jedoch eine gemeinsame Relaxationszeit t,gi. Dies entspricht der Vorstellung
einer gemeinsamen Ankopplung der oszillatorischen Antelle an die restlichen Schwingungsfrei-
heitsgrade des Systems (siehe Abbildung 10.1.4, dunkelgelbe Kurve: oscillations).

ot

2

S_()=qt-t )e '= xq s
osz() q( 0) xlaﬂ i (10.1.7)

S™ (1) = Ay cos(2pu, (t- t,)+] )

Der Signalanteil Sy mufd mit der Kreuzkorrelation KK (t) gefaltet werden. Dies kann durch eine
Faltung des Exponentialanteils und damit einer effektiven Dampfung der Amplitude gendhert
werden. Diese Naherung wurde anhand der vorliegenden Daten numerisch Uberpruft.

Nichtresonante Zweiphotonenabsor ption

Die S,-Fluoreszenzkurven weisen fir die verschiedenen Zentralwellenléangen der Anregungsim-
pulse eine unterschiedlich starke Signallberhéhung im Bereich des Zeitnullpunktes auf. Dieser
Signalanteil Sz beruht auf einer nichtresonanten Zweiphotonenabsorption (siehe Abbildung
10.1.4, cyanfarbene Kurve: , coherent artefact”) wahrend der temporéren Koexistenz beider
Lichtimpulse in der Probe. Aufgrund der schwachen So-S;-Absorption und der starken Sp-Sp-
Absorption ist dieser Anteil relativ grofl3. Bei langwelliger Anregung ist dieser Anteil grof3 und
schwécht sich zu kleineren Anregewellenldngen hin ab. Der ,, coherent artefact” tritt nur innerhalb
der Kreuzkorrelationsbreite Dtxk im Signal auf und maskiert zu spéteren Zeiten die S;-Dynamik
nicht. Mit Hilfe eines um den Zeitnullpunkt zentrierten Gauf3peaks kann diese Signal iberhéhung
modelliert werden,

22 - getul

S.t)=A,——e€ (10.1.8).
Vp Dt

Damit ergibt sich die gesamte Funktion S(t) des gemessenen S,-Fluoreszenzsignals in der zeit-
aufgel 6sten Messung, erganzt um einen Offsetanteil A osset ZU:

S(t) = Sca (t) + Snt (t) + Spt (t) + Sosz (t) +A offset (10-1-9)'
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Fitprozedur

Zur numerischen Anpassung der Parameter in der Modellfunktion wurde ein Fortran-Programm
mit einem NLSQ (nonlinear least square) Algorithmus verwendet. Aufgrund der hohen Anzahl
an Parametern und dem anregungswellenldngenabhangigen Verhalten der S;-Dynamik wurde der
Fit schrittweise durchgefihrt. Zun&chst wurden nur die Parameter fir die exponentiellen Anteile
angepaldt. Anschlief3end wurde mit limitierten Bereichen fur die Zeiten und Amplituden der Ex-
ponentialanteile unter Beriicksichtigung des Zeitnullpunktes und der Kreuzkorrelationsbreite ein
Fit auf die gesamte Mel3kurve durchgeftihrt. Diese Anpassung wurde von der Mef3kurve abgezo-
gen und eine Uberpriifung des Abklingverhaltens zu positiven Zeiten durchgefiihrt, um das mo-
no- oder biexponentielle Verhalten zu identifizieren. Anschlief3end wurde der oszillatorische
Anteil getrennt angepal’t. Mit diesen Startwerten wurde abschlief3end ein Fit mit allen Parametern
fur die gesamte Melkurve durchlaufen und nach dessen Konvergenz die Korrelationsmatrix
Uberprift, um eventuell vorhandene Abhangigkeiten der Parameter zu identifizieren.

Fitergebnisse
In den anschlief3enden Tabellen sind die Fitergebnisse fur die Azulen-Messungen angegeben.

| Anrequng Monoexponentielle Anpassung Biexponentielle Anpassung

Tt t pt ADt t 1pt Alot tZDt AZDt
503.8 0.082 143.5 0.566 62.5
530.0 0.264 43.4 0.832 79.4
539.3 0.218 39.0 0.999 76.6
540.9 0.160 24.8 0.731 45.5
541.3 1.81 0.186 53.7 0.837 48.8
542.9 0.197 21.8 0.705 84.9
565.3 1.76 0.227 61.7 1.005 68.2
567.7 0.069 76.7 0.730 58.7
579.6 0.253 24.2 0.856 24.6
593.1 1.71 0.300 18.8 0.994 96.5
593.8 0.217 24.9 0.884 457
605.2 0.318 38.7 0.870 88.7
616.3 1.69 0.327 30.0 1.103 78.4
631.7 0.168 28.2 1.011 83.8
638.5 0.087 23.0 1.094 77.6
640.2 0.115 16.4 1.017 394
642.0 0.882 59.0
652.2 0.795 55.8
660.9 1.064 51.8
673.1 1.175 36.6
684.1 1.256 20.5
691.0 1.068 26.7
700.3 1.468 49.2

Tabelle 10.1.1: Fitergebnisse fur die Exponentialanteile der Signale aus den Azulenmessungen
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I Anregung ny ] 1 Anlrel n; ] 2 A n2rEI toszi
646.6 159 186 4% 196 12 3% 0.73
638.5 169 168 8% 205 -191 4% 0.30
631.7 163 -170 4% 202 -33 1% 0.72
616.3 161 145 3% 207 -48 1% 0.95
605.2 139 -58 10% 200 1 1% 0.26
593.8 165 91 1% 191 -13 2% 2.49
593.1 169 86 2% 192 55 2% 1.18
579.6 151 60 5% 211 -92 3% 0.52
567.7 168 37 2% 202 -28 1% 0.77
565.3 137 88 6% 189 46 9% 0.18

Tabelle 10.1.2: Fitergebnisse fir die oszillatorischen Anteile der Signale aus den Azulenmessungen




104 10. Anhang

10.2 Messung an HBT

10.2.1 MefRaufbau

Im folgenden Abschnitt werden die experimentellen Aufbauten fir die HBT-Kurzzeitmessungen
erlautert. Es werden jedoch nur die Details beschrieben, die sich vom Aufbau in 10.1 unterschei-
den.

10.2.1.1 Optischer Aufbau
Ultrakurzzeitspektrometer

Das Ultrakurzzeitspektrometer entspricht bis zum Ausgang der beiden NOPA’s der Beschreibung
aus Kapitel 10.1. In Abbildung 10.2.1 ist der optische Aufbau der Anrege-/Abfrage-Anordnung
fUr das HBT-Experiment dargestellt.

ref. L (12) TIA (10)
diode | A (9)

\I(S» -
probe
N N _[NoPa
Rl
(14) b = M 7
sample
EES |, i ) o
— filter | . BBO A 1
s ._ 3
\ J - (13) (4) 8 pump
K} @ (2) 1
| S . probe
_Kl_diode

Abbildung 10.2.1: Optischer Aufbau der Anrege-Abfrage-Anordnung. Mit Hilfe des NOPA_1 (1) werden Lichtimpulse
mit einer Zentralwellenlange von 694 nm erzeugt. Diese Impulse werden mit dem ersten Prismenkompressor
(Quarzglas) komprimiert (2). Nach dem Durchgang durch eine | /2- Platte und einer Fokussierlinse wird die Zentral-
wellenldnge der Impulse mit einem 100 nm dicken BBO-Kristall auf 347 nm halbiert (Second Harmonic Generation).
AnschlieBend werden die UV-Impulse mit Hilfe des zweiten Prismenkompressors (Quarzglas) nochmals komprimiert.
Uber die Verzogerungsstrecke (5) kénnen die Anrege- und Abfrageimpulse gegeneinander verzogert werden. Der
Fokussierspiegel (6) lenkt die Strahlbiindel auf den Ort der Probe (7), einen 70 mm dicken Flussigkeitsfreistrahl. Mit
Hilfe des NOPA_2 (9) werden abstimmbare Lichtimpulse mit Zentralwellenlangen von 450 — 680 nm erzeugt und im
Prismenkompressor (Quarzglas) (10) komprimiert. Keilplatte (11) erzeugt einen Reflex auf die Referenzdiode (12).
Mit Hilfe der Keilplatte (13) werden die Abfrageimpulse von ca. 1 nm auf ca. 20 nJ abgeschwécht. Die durch die
Probe (7) hindurchgetretenen Lichtimpulse werden durch Probendiode (8) nachgewiesen. Die Freistrahlapparatur (7)
kann ersetzt werden durch einen Kreuzkorrelationsaufbau (14) zur Bestimmung des Zeitnullpunktes und der experi-
mentellen Zeitauflésung am Ort der Probe.
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Mit Hilfe des verwendeten Mef3aufbaus (Abbildung 10.2.1) lassen sich UV-Impulse von 24 fs
Pulsdauer bel einer Zentralwellenlange von 347 nm und einer Pulsenergie von 100 nJ erzielen.
Die UV-Erzeugung geschieht dabei durch SHG in einem 100 mm dicken BBO-Kristall, der einen
Schnittwinkel von 40° besitzt. Dabel wird das Lichtblindel, das den ersten NOPA mit ca. 1 mJ
verlalt unter Type | Phasenanpassung durch eine Linse mit einer Fokallange von 100 mm fokus-
siert. Da der SHG-Prozef? die Polarisation des Lichtbindels um 90° dreht und am Ort der Probe
eine Polarisation parallel zum Tischoberflache erreicht werden soll, ist der Einsatz einer | /2-
Platte vor dem Verdopplungskristall notwendig. Nach dem Durchlaufen des experimentellen
Aufbaus fur die Pump-Lichtstrecke besitzen die UV-Anregeimpulse noch eine Energie von ca
20-30 nJ am Ort der Probe. Mit Hilfe eines Fokussierspiegels wird eine Spotgrofe im Freistrahl
von 100 mm erreicht. Damit werden ca. 2 % der HBT-Molekile im Probenvolumen angeregt. Die
Anregeimpulse durchlaufen einen Verschiebetisch auf einem Schrittmotor (PI-M168.30; max.
Auflésung 0,25 mm), um eine zeitliche Verzdgerung gegen die Abfrageimpulse zu erreichen. Der
Vortell bel der Verzdgerung des Anregeimpulses im Gegensatz zur Verzégerung des Abfrageim-
pulses liegt darin, dal3 ein moglicher raumlicher Versatz des Abfrageimpulses durch den Verzo-
gerungstisch zu einer Anderung des Nachweisortes auf der Probephotodiode filhren kénnte, was
bei mdglichen Inhomogenitéten des Diodenmaterials zu einer ungewollten Veradnderung des Si-
gnales fuhren wirde.

DI =12.8 nm
Dn = 31.2 TH2

-100 -50 0 50 100 320 340 360 | (nm)
delay time (fs)

Abbildung 10.2.2: Kreuzkorrelationsmessung (links) und Spektrum (rechts) eines UV-Impulses mit
24 fs Pulsdauer bei 347 nm und einem Probe-Pulse mit 19 fs Pulsdauer bei 597 nm.

Die Probelaserimpulse werden durch die zweite nichtkollineare parametrische Verstérkerstufe
mit einer Pulsenergie von ebenfalls ca. 1 mJ erzeut. Die in der Abbildung 10.2.1 im Probe-
strahlengang dargestellte | /2 - Platte wurde fur die Messung der Kurven aus Kapitel 3 so einge-
stellt, dal3 am Ort der Probe das Abfragelichtbindel parallel zur Tischoberflache polarisiert ist.
Die Zentrawellenlangen der Abfrageimpulse konnten mit Hilfe des NOPA’s zwischen 450 nm
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und 680 nm variiert werden. Um das Probelichtbindel fir die Kleinsignamessung abzuschwé&
chen wurde der Strahlengang Uber eine Keilplatte gefihrt. Der Winkel zwischen Anrege- und
Abfragelichtblindel betragt am Freistrahl ca. 3°.

Durch Austauschen der Freistrahlapparatur gegen einen Kreuzkorrelationsaufbau kann die
Kreuzkorrelation zwischen den UV-Anregeimpulsen und den sichtbaren Abfrageimpulsen ge-
messen werden. Die Kreuzkorrelationen werden durch die Erzeugung der Differenzfrequenz in
einem 25 nm dicken BBO-Kristall gemessen. Mit Hilfe eines Langpal¥ilters werden die ultra
violetten und sichtbaren Lichtbiindel im Gegensatz zum Infrarotlichtbiindel abgeblockt. Wahrend
der Messungen wurden Kreuzkorrelationsbreiten im Bereich von 31 fs erreicht (Abbildung
10.2.2).

10.2.1.2 Préparation der Probe

Fur die Experimente wurde kommerziell erhdtliches HBT (Aldrich-Chemie, Kat.Nr. H5060-8)
durch Umkristallisation gereinigt. Durch Gaschromatographie konnte keine Verunreinigung mehr
festgestellt werden. Die Substanz wurde in Cyclohexan (Spectrograde UVASOL, Merck, 99,9 %
Reinheit) mit einer Konzentration von 6 mM gelost. Diese Lésung wurde in einen Freistrahl mit
70 mm Dicke gepumpt.

Bei 350 nm, der Zentralwellenléange des Anregungsimpulses besitzt HBT einen molaren Extink-
tionskoeffizienten von 10000 1xmol cm)™. Unter Beriicksichtigung der Konzentration und des
ausgel euchteten Probenvolumens werden ca. 70 % der eingestrahlten Energie absorbiert und da-
bei ca. 2 % der gelosten HBT-Molekile angeregt. Alle in Abschnitt 5 préasentierten Messungen
wurden bei Zimmertemperatur durchgefihrt.

10.2.1.3 Datenerfassung und Normierung

Die Steuerung des Experimentes sowie die Datenerfassung und —nhormierung wurde mit Hilfe
eines C-Programms durchgefihrt. Diese Software wurde auf einem Persona computer unter dem
Betriebssystem DOS implementiert und entspricht einer weiterentwickelten Version des Steuer-
und Erfassungsprogramms aus den Azulenmessungen (Kapitel 10.1). Die Steuerungs- und Si-
gnal erfassungshardware entspricht der aus Kapitel 10.1.

Die transiente Absorptionsmessung unterscheidet sich allerdings von der Fluoreszenzmessung
aus Kapitel 10.1. Um eine Mel3grof3e zu erhalten, die unabhangig von der Energie der Abfrage-
impulseist, wird bei den Lichtimpulsen das eigentliche MeRsignal Syrope durch ein Referenzsignal
Sieerenz dividiert, das der Energie der Abfrageimpul se entspricht.

Mit Hilfe eines Chopperrades in der Anregelichtstrecke wird jeder zweite Anregeimpuls ausge-
blendet, d.h. nach jedem Mel3wert, bei dem die Probe angeregt wird, folgt ein Mefl3wert ohne An-
regung der Probe. Die Division des ersten Mef3wertes durch den zweiten ist ein Mal3 fur die
Transmissionsanderung, die durch die Anregung der Molekile hervorgerufen wird. Das Mef3si-
gnal der relativen Transmissionsanderung DT zu einem bestimmten Zeitpunkt berechnet sich aus:
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SheH
DS= £ —rdeenz _ 7 (10.2.2),

wobel der Index hell fur eine Messung mit Anregungsimpuls und der Index ,,dunkel® fir eine
Messung ohne Anregeimpuls steht. Fir einen Mef3punkt wird der Mittelwert aus 1000 derartigen
Transmissionsergebnissen gebildet. Sind die Energieschwankungen der Laserlichtimpulse sehr
grofl3 (mehrere Prozent), unterscheiden sich die Pulse in der Regel auch im Strahlprofil und in der
Pulsform, was zu abweichenden Mef3werten flhrt. Daher ist in der Mel3software die Moglichkeit
vorgesehen, nur aufeinanderfolgende Mef3wertpaare zu beriicksichtigen, bei denen die Energie
sowohl des Anrege- als auch des Abfrageimpulses innerhalb eines voreingestellten Bereiches
liegt. Bel den durchgefiihrten Messungen wurden Energieschwankungen in den Anregungs- und
Abfrageimpulsen von 5 % toleriert.

10.2.2 Mef3datenanalyse

Zeitnullpunkt und Zeitauflésung

Zur Uberprifung und Korrektur des Zeitnullpunktes der Molekilmessung im Freistrahl wurde
vor und nach jeder Messung bei der jeweiligen Abfragewellenlange eine Kreuzkorrelationsmes-
sung im BBO-Kristall durchgefiihrt. Durch die Anpassung einer gaul3formigen Kreuzkorrela-
tionsfunktion wurde der Zeitnullpunkt sowie die Zeitauflésung fir jede Messkurve bestimmt.

Modellannahmen

Im folgenden werden die einzelnen Anteile der Modellierung fur das Mef3signal DT sowie die
zugrundeliegenden Annahmen erlautert.

Transiente Absorption zu héheren elektronischen Zustanden

Die transiente Absorption zu héheren elektronischen Zusténden (S; bis S,) erfolgt instantan nach
der Generierung der S;-Population. Der Abfrageimpuls, der die stimulierte Emission vom S;-
Zugtand in den Grundzustand abfragen soll, verursacht in diesem Fall einen Ubergang vom S; in
einen hoheren elektronischen Zustand. Dieser Signalbeitrag ist bel jeder Abfragewellenlange
vorhanden und hangt in seiner Starke vom spektralen Uberlapp der Abfrageimpulse mit dem Ab-
sorptionsspektrum des elektronisch angeregten Zustandes ab. Da die Dichte der elektronischen
Zusténde mit steigender Energie sehr stark anwéachst, wird die transiente Absorption relativ
schwach mit der Zentralwellenlange der Abfrageimpulse variieren. Die transiente Absorption als
molekulare Antwort auf den Mef3prozef3 wird in der Modellierung durch eine exponentiellen Ab-
fall sra(t) mit negativer Amplitude angepalit.

t-t,

S (D) =-Ape gt t,) (10.2.2)
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A1a entspricht der Amplitude der transienten Absorption, to dem Zeitnullpunkt der Messung und
t., der Abklingkonstanten der transienten Absorption. Der Zeitnullpunkt wird anhand der ge-

messenen Kreuzkorrelation bestimmt. Die Funktion sra (t) wird mit einer Kreuzkorrelations-
funktion KK(t) gefaltet (siehe Abschnitt 10.1), um den Mef3prozef? durch zwei endlich lange
Lichtimpulsein der Systemantwort Sra und damit im Mef3signal zu berticksichtigen.

2Jin2  -oialtu)
e kk
VPO, (10.2.3)

KK (t) =

Dt,, entspricht der Halbwertsbreite der Kreuzkorrelation (FWHM). Die Systemantwort der tran-
sienten Absorption Sra ergibt sich damit zu

DR (t-to)

_ pIn2 tra 1
- ATAe 2

orf " 2(t-t,)VIn2 CU
§4\/W>¢TA Dt,, (1024)

((D>‘;DJCD~

(siehe Abschnitt 10.1 und Abbildung 10.2.3, orange Kurve: transienten absorption)
Stimulierte S;= Sy Emission

Die durch den Abfrageimpuls erzeugte stimulierte Emission vom ersten angeregten Singulettzu-
stand in den Grundzustand des Moleklls wird durch eine Summe aus zwei exponentiellen Ab-
klingkurven sse mit positiven Amplituden modelliert . Um eine optimale Anpassung des Modells
an die Mel3kurven zu erreichen, ist eine schnelle Abklingkonstante (t sg1) von wenigen 100 fs und
eine langsame Abklingkonstante (tsg2) im Bereich von 100 ps notwendig. Da die stimulierte
Emission im spektralen Detektionsbereich verzogert auftritt und da im Bild des ballistischen
Protontransfers das Schwingungswellenpaket erst in diesen Bereich gelangen muf3, wird in der
Modellierung ein zeitlich verschobener Nullpunkt tse fir die stimulierte Emission angenommen
und als stufenartiger Anstieg angepaldt (siehe Abb.7.2.7).

Se =S (1) A KK(1)
P22 bl e g
S =SA g€ e +Ag,€ foe2 iQ(t' ty)

g (10.2.5)

Aser und Asez entsprechen den beiden Amplituden der stimulierten Emission (siehe Abbildung
10.2.3, magenta Kurve: stimulierten emssion).
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Oszllatorischer Antell

Zusétzlich zu den exponentiellen Anteilen sind die Mef3kurven durch einen signifikanten oszilla-
torischen Anteil gepréagt. Diese Signalanteile werden as Schwingungswellenpaketdynamik im
S;-Zustand im Modell beriicksichtigt. Zur Anpassung der Mef3daten sind vier oszillatorische
Beitrdge, S™ (t) mit i = 1..4, notwendig. Da diese ihren Ursprung in der S;-Dynamik besitzen,
werden sie mit dem Einsetzen des stimulierten Emissionssignals (tsg), das heil3t bei t = tsz einge-
schaltet. Jeder oszillatorische Beitrag wird mit einer eigenen exponentiellen Abklingzeit (tn),
Amplitude (An) und Phase (j i) angepald, was einer differenzierten Betrachtung der jeweiligen
Ankopplung des Beitrages an die restlichen Schwingungsfreiheitsgrade des Systems entpricht.
(siehe Abbildung 8.2.3, Kurven: 4 oscillations)

S (=4 5=
= (10.2.6)

t-teg
S (1) = A, cos2pu; (t- te) +j e ™ qlt- te)
Die N&herung der Kreuzkorrelationsfaltung des Oszillationsanteilsist in Abschnitt 10.1 erl &utert.

Damit ergibt sich die gesamte Funktion S(t) die an die zeitaufgel 6ste Messung angepaldt wird,
erganzt um einen Offsetanteil Agfrset ZU:

S(t) =S (1) + S (1) +Spe (1) + A 1. (10.2.7)

stimulated emission

—— signal
complete fit

residuum

transient absorption

4 oscillations

sum of oscillations

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

delay time (ps)

Abbildung 10.2.3: Fitanteile und MelRkurve fir eine Abfragewellenlange von 502 nm. Er-
lauterung der Anteile siehe Text.
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Fitprozedur

In Abbildung 10.2.3 sind die einzelnen Anteile des Fits mit der Mef3kurve fur eine Abfragewel-
lenlange von 502 nm dargestellt. Anhand des verbleibenden Residuums 183t sich die Gute der
Anpassung beurteilen, sie zeigt keine systematische Abweichung mehr.

Zur numerischen Anpassung der Parameter in der Modellfunktion wurde ein Fortranprogramm
mit einem NLSQ (nonlinear least square) Algorithmus verwendet. Zur Steigerung der numeri-
schen Stabilitét der Fitprozedur wurden die Werte der Mef3kurven mit dem Faktor 10.000 multi-
pliziert. Aufgrund der hohen Anzahl an Parametern wurde der Fit schrittweise durchgefihrt. Zu-
néchst wurden nur die Parameter fir die exponentiellen Anteile mit einer unendlich langen Zeit
fur die transiente Absoption angepaldt. Anschlief3end wurden die exponentiellen Anteile von den
Mef3kurven abgezogen. Der resultierende oszillatorische Anteil wurde dann fouriertransformiert.
Mit den Frequenzwerten aus der Fourieranalyse wurde dann ein Gesamtfit fur alle Parameter ge-
startet, jedoch unter Beibehaltung der unendlich langen Zeit fir die transiente Absorption. Nach
der Konvergenz dieses Fitdurchlaufes wurde die Korrelationsmatrix auf signifikante Korrelatio-
nen zwischen den Parametern kontrolliert. Anschlief3end wurde die Anpassung fir alle Parameter
mit der Einschrankung tta = t sg2 durchgefhrt.

Nach der Konvergenz dieses Fitdurchlaufes wurde die Korrelation zwischen den Amplituden der
exponentiellen Anteile und dem Zeitnullpunkt sowie der Zeitverzdgerung bis zum Einsetzen der
stimulierten Emission tberprift. Die Gesamtkurve kann durch grof3e Amplituden fir die expo-
nentiellen Anteile und einem kleinen zeitlichen Versatz ebenso generiert werden, wie mit kleinen
Amplituden und einem grof3en zeitlichen Versatz der Anteile. Da jedoch Messungen tber den
gesamten Bereich der S;— Sp-Bande zur Verfugung stehen und die Amplitude des langsamen
Antells der stimulierten Emission der Emissionsbande folgen muf3, konnten die korrekten Expo-
nential parameter angepaldt werden. Nach dieser abschlieffenden Uberpriifung und Korrektur wur-
de ein Anpassungsdurchlauf mit alen Parametern durchgefihrt und nach der Konvergenz die
Korrelationsmatrix wiederum auf eventuelle Abhangigkeiten zwischen den einzelnen Parametern
hin kontrolliert.
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Mef3daten und Fitkurven

In den folgenden Abbildungen ist der gesamte Satz an Mel3kurven der HBT-Messungen darge-
stellt zusammen mit den jeweiligen Fitkurven, deren einzelnen Anteilen und den Residuen.

change of transmission *1000

delay time (ps)
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change of transmission *1000

delay time (ps)

Abbildung 10.2.3: Gesamter MeRRkurvensatz der HBT-Messungen. Schwarze Punkte: Mel3daten;
Rote Kurve: Fitkurve; Magenta Kurve: Fitkurvenanteil der stimulierten Emission (bei den Zentral-
wellenldngen des Abfrageimpulses von 462 nm und 451 nm entspricht dieser Fitkurvenanteil einer
zusétzlichen transienten Absorption); Orange Kurve: Fitkurvenanteil der transienten Absorption;
Olive Kurve: Oszillatorischer Fitkurvenanteil; Cyan Kurve: Residuum; Blaue Kurve: Nullinie. Bei den
MeRdaten fur eine Zentralwellenlange des Abfrageimpulses von 451 nm wurde ein GaulRanteil
(violette Kurve) fur einen ,koharenten Artefact® am Zeitnullpunkt mit der Halbwertsbreite des
Kreuzkorrelationssignals abgezogen. Bei den anderen Abfragewellenlangen gab es keinen Hinweis
auf einen solchen Anteil.
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Fitergebnisse
In der anschliefRenden Tabelle sind die Fitergebnisse der Exponentialanteile fir die Kurzzeitmes-
sungen an HBT angegeben.

| Abfrage Aoifset tse Aser tses Ager tsen Aqa
451 -0.505 0.020 5.58 0.20 0.00 20.17 -55,88
462 -0.220 0.035 12.83 0.12 0.00 62.46 -47.26
469 0.483 0.034 15.39 0.22 2.19 111.50 -41.11
487 -0.106 0.025 23.48 0.30 0.22 210.27 -17.02
497 -0.253 0.030 41.23 0.33 17.31 107.78 -21.09
502 -1.128 0.034 38.25 0.32 36.28 67.48 -28.78
505 0.436 0.039 44.40 0.28 41.71 73.86 -29.07
511 -0.861 0.031 37.61 0.31 55.84 80.15 -17.88
534 -0.338 0.035 27.62 0.35 86.79 67.11 -18.75
564 -0.394 0.057 12.67 0.19 125.80 48.28 -21.20
597 0.139 0.052 -2.67 0.15 137.22 41.03 -48.52
642 -0.018 0.049 -11.78 0.14 56.13 28.06 -30.78
682 -0.107 0.050 -10.23 0.16 49.03 14.19 -39.55

Tabelle 10.2.1: Fitergebnisse fiir die exponentiellen Anteile der Signale aus den HBT-Messungen. Fir die Mes-
sung bei einer Zentralwellenlange der Abtastimpulse von 451 nm konnte keine zufriedenstellende Konvergenz
der Fitparameter im Rahmen des vorgestellten Modells erreicht werden. Dies liegt insbesondere daran, dal’ der
Wellenlangenbereich der Abfrage weit auRerhalb des Emissionsspektrums von HBT im blauen Spektralbereich
liegt und damit das Wellenpaket an diesem Punkt der Potentialflache nicht so erscheint, dal3 ein Signalverhalten
wie bei den anderen Detektionswellenlangen angenommen werden kann. Fir die Zentralwellenlangen der Abfra-
geimpulse von 682 nm, 564 nm und 497 nm konnte eine zufriedenstellende Konvergenz der Fitparameter nur er-
reicht werden, wenn die Relaxationszeit der transienten Absorption tta nicht gleich dem langsamen Anteil der
Relaxationszeit der stimulierten Emission tsgz gesetzt wurde, sondern auf den Wert unendlich fixiert wurde.
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In der anschlieffenden Tabelle sind die Fitergebnisse der Oszillationsanteile fur die Kurzzeitmes-
sungen an HBT angegeben. Die Probewellenléange 564 nm befindet sich in unmittelbarer Néhe
des Maximums des Emissionsspektrums. An diesem Punkt im Spektrum ist die Steigung und
damit der Amplitudenhub extrem gering. Daher sind die Signaloszillationen extrem schwach
ausgepragt und es ist sogar moglich, dal? bei dieser Abfragewellenlange die erste Harmonische
der starken Frequenzen zu beobachten ist.

1. Oszillation | Abfrage 2. Oszillation
m i1 An tn n, j2 Anz tno
462 113 226 13 0.15 462 253 320 3 1-02
469 111 217 29 0.15 469 255 231 6 1.02
487 119 213 19 0.26 487 253 316 10 1.32
497 115 234 33 0.29 497 253 304 21 1.12
502 111 237 26 0.38 502 253 293 21 1.05
505 112 240 29 0.31 505 252 295 20 1.09
511 112 231 22 0.39 511 252 308 18 1.15
534 145 135 32 01 534 251 264 13 0.91
564 (108) (65) (18) | (0.29) 564 (254) (79) ©) (1.49)
597 104 62 29 0.27 597 255 58 13 0.88
642 104 75 9 0.3 642 253 105 5 0.87
682 117 30 8 0.22 682 252 135 2 1.03
Tabelle 10.2.2: Fitergebnisse fir den 1. oszillatorischen ~ Tabelle 10.2.3: Fitergebnisse fir den 2. oszillatorischen
Anteil der Signale aus den HBT-Messungen Anteil der Signale aus den HBT-Messungen
3. Oszillation 4. Oszillation
N3 js An th3 Ny ja Ang tha

462 288 235 19 0.07 462 527 345 1.2 0.45
469 282 259 12 0.16 469 481 36 6 0.14
487 282 197 21 0.14 487 550 282 4 0.57
497 287 226 9 0.81 497 525 18 5 0.82
502 288 212 4 1.42 502 525 354 2 1.21
505 287 217 7 1.02 505 523 1 3 0.71
511 287 221 3 1.91 511 524 39 3 1.00
534 298 46 8 0.27 534 526 253 3 0.55
564 (340) (279) (12) (0.11) 564 - - - -

597 288 40 6 0.69 597 524 105 4 0.72
642 290 6 1 1.46 642 524 176 1 0.67
682 288 349 4 0.34 682 546 107 0.9 0.62

Tabelle 10.2.4: Fitergebnisse fur den 3. oszillatorischen  Tabelle 10.2.5: Fitergebnisse fir den 4. oszillatorischen
Anteil der Signale aus den HBT-Messungen Anteil der Signale aus den HBT-Messungen
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10.3 Signalanalyse dur ch Sliding-Window-Fourier-Transform

In Abschnitt 7.2.4 wurde zur Anayse der oszillatorischen Signalbeitrége eine Sliding-Window-
Fourier-Transformation (SW-FT) [169] angewandt und die Ergebnisse fir zwel Abfrage-
wellenlangen dargestellt (I probe = 487 nmund | prope = 597 Nm siehe Abbildung 5.2.9).

Das SW-Spektrum |43t sich als Fouriertransformierte eines Produktes aus dem Signal S* (t) und
einer Fensterfunktion h(t) verstehen. Als Fensterfunktion wurde eine Gaul3funktion verwandt:
-
h(t) = e' . Damit kann der Betrag der SW-Fouriertransformation geschrieben werden als
2

IF(n,t) :ﬁ i‘)sm (t) h(t- t) e'?"" dt (10.3.1).
P Uy

Das heif}t, zu jedem Zeitpunkt t wird ein Ausschnitt von S* (t) fouriertransformiert, dessen

Grole entlang der Zeitachse durch die Fensterbreite t* festgelegt ist. Damit erhdlt man das lokale
Frequenzspektrum des Signals zu verschiedenen Zeiten.

Die Definition aus (10.3.1) wurde in einem C-Programm zur SW-FT-Analyse der oszillatori-
schen Signalanteile umgesetzt. Der Real- und der Imaginérteil des Integralbetrags |&3t sich zur
numerischen Realisierung im Programm aufteilen in:

IF(n,t)| = L\/aééc‘)s"sz' (t) h(t - t)cos(- 2pnt) dt 92 +aé£(‘)s°szi (t) h(t - t)sin(- 2pnt) dt 92
Jor |56 5 gC 5

4]
(10.3.2).

Der Integrationsbereich wurde auf die dreifache Fensterbreite (3 t') eingeschrankt, da die Nahe-
1,5t ¥
rung mit: - (t) dt / g(t) dt » 0,966 ausreichend gut ist.
-1,5t, -¥
Die Anayse der Meliddaten wurde im Zeitbereich von —0,5 ps bis 3 ps durchgefihrt. Die Fenster-
breite wurde auf 1,67 ps FWHM (entspricht t* = 1 ps) festgelegt. Es wurden Frequenzen von O
bis 700 cm™* beriicksichtigt. Um Artefakte im niederfrequenten Bereich zu vermeiden, wurde der
Anfangs- und Endwert auf den Nullwert festgelegt. Als Ergebnis erhdlt man die Intensitét der
Fourierkomponenten F(n,t) . Diese Funktion mit den unabhéngigen Variablen fir die Verzoge-

rungszeit t und die Frequenzen n kann als 2-D-Farbfléachendiagramm oder a's transientes Fou-
rierspektrum zu verschiedenen Zeitpunkten dargestellt werden.
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