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Kurzfassung

Zeitaufgeloste Schwingungsspektroskopie (Raman und IR) gibt Einblicke in Energierelaxa-
tionsprozesse und kann Informationen iiber die strukturelle Dynamik eines Molekiils liefern.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein hochst priazises Anreg-Abtast-Laserspektrometer fiir die
zeitaufgeloste IR-Spektroskopie aufgebaut. Es ermdglicht, photochemische Prozesse im sicht-
baren Spektralbereich auszulésen und sie im mittleren Infraroten zu beobachten. Die erreichte
Zeitauflosung (Ampwam < 100 fs) erlaubt es, extrem schnelle strukturelle Veréinderungen zu
verfolgen. Dabei konnen dynamische Prozesse iiber 4 Gréenordnungen (von 100 fs bis 4 ns)
in der Zeit untersucht werden. Durch die Abstimmbarkeit von 3-10 zm (1000-3300 cm™1)
wird der gesamte zur schwingungsspektroskopischen Strukuranalyse relevante Spektralbe-
reich abgedeckt.

Aus der Synthesechemie ist bekannt, dass Reaktionsausbeuten von der Wahl des Losungs-
mittels abhingen konnen. Dies konnte teilweise auf 16sungsmittelabhiingigen Energieumver-
teilungsprozessen beruhen. Solche Prozesse spielen bei chemischen Reaktionen eine wichtige
Rolle, z.B. bei der Stabilisierung von Produkten. Das Molekiil para-Nitroanilin (pNA) eignet
sich sehr gut fiir die Untersuchung solcher Prozesse. Bereits kurz nach Anregung mit einem
Laserimpuls (A =400 nm) geht pNA durch eine schnelle (< 400 fs) interne Konversion in einen
heiBen elektronischen Grundzustand iiber. Anschliefend kann die Schwingungsenergierelaxa-
tion verfolgt werden. Diese Relaxation wurde iiber die symmetrische NO,-Streckschwingung
beobachtet, die durch ihre anharmonische Kopplung an niederfrequente Schwingungsmoden
einen ausgezeichneten Sensor fiir die Energieabgabe an ein Losungsmittel darstellt. Die be-
obachteten Relaxationszeitkonstanten betragen fiir pNA in deuteriertem Dimethylsulfoxid
3,4 ps, in Methanol 1,9 ps und in Wasser 1,5 ps. Das Kiihlverhalten korreliert gut mit der
makroskopischen Wirmeleitfahigkeit und -kapazitit der verwendeten Losungsmittel. Mikro-
skopisch vermuten wir einen Zusammenhang mit der Bildung von Wasserstoffbriicken. Da
Reaktionsgeschwindigkeiten in der Chemie stark von der internen Temperatur eines Molekiils
abhéngen, konnen diese Ergebnisse das Versténdnis fiir Effekte vom Losungsmittel vertiefen.

Mit der gleichen Methode konnte die Fragestellung nach den schnellsten Strukturédnderun-
gen eines Peptides aus 8 Aminosduren in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Hamm
in Ziirich bearbeitet werden. Durch die Einfiihrung eines Azobenzolschalters in dieses Peptid,
der auch die Kette zyklisiert, war eine ultraschnelle Auslosung von Konformationsédnderun-
gen mit einem Lichtimpuls moglich. In einer getriebenen Phase reagiert das Peptidriickgrat
innerhalb der ersten 20 ps auf die schnelle (< 2 ps) Lingeninderung des Schalters. Uber einen
weiten Bereich an Zeitkonstanten erfolgen schwach gerichtete diffuse Prozesse, die noch zu
den endgiiltigen strukturellen Verinderungen fiihren. Die Messergebnisse ergaben neue Ein-
sichten in die Komplexitit der schnellen Proteinfaltung und deuten auf eine Hierarchie von
Zeitskalen hin, wie sie bei einer Bewegung auf einer rauen Energielandschaft auftreten kon-
nen.
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1 Einleitung

Die Bedeutung chemischer Reaktionen und ihrer Geschwindigkeiten ist so allgegenwirtig,
dass wir nur selten dariiber nachdenken. Es dauert Jahre, bis ein Kupferdach durch natiirli-
che Oxidation im Freien die typische griine Farbe annimmt. Hingegen dauert es nur Minuten,
Kalk in einem Wasserkocher mit Hilfe von Essigsdure zu l16sen. Dagegen scheinen andere
Reaktionen fiir Menschen oft instantan abzulaufen, wie z.B. eine Knallgasexplosion (2 H, +
Oy — 2 H,0 + Energie) oder eine Elektrontransferreaktion nach Absorption von Licht. Letz-
tere ist grundlegend fiir die Energiegewinnung durch Photosynthese in Pflanzen und einigen
Bakterien [Zin03].

Bereits die 24 Bilder pro Sekunde (is ~ 42-1072 s) bei einem Kinofilm reichen aus, dass
das menschliche Auge keine Einzelbilder mehr wahrnimmt. Unsere Computerprozessoren
arbeiten mit deutlich schnelleren Taktraten, die sich zur Zeit im Bereich von einigen Gigahertz
befinden, d.h. ein Eintaktbefehl wird in weniger als einer Nanosekunde (1079 s) abgearbeitet.
Noch wesentlich schneller laufen reaktive Bewegungen einzelner Atome in Molekiilen ab. Sie
liegen im Bereich von Piko- (10712 s) bis Femtosekunden (10~1° s) [Hak98].

Wie schnell kann nun ein ,,instantaner chemischer Prozess tatsichlich ablaufen? Dazu
wird hier beispielhaft ein allgemeiner chemischer Prozess betrachtet, der als ein Ubergang ei-
nes metastabilen Eduktes in ein stabiles Produkt beschrieben werden kann. Durch den Uber-
gang dndert sich die Molekiilstruktur, d.h. es kdnnen sich Bindungen éndern und die Atome
eines Molekiils verindern ihre Positionen zueinander. Es wird dabei einen Ubergangszustand
geben, bei dem die Bindungen als ,,maximal gel6st* angenommen werden konnen. Um die-
sen Ubergangszustand zu erreichen, ist eine Aktivierungsenergie notwendig, die hochstens im
Bereich der Energie von Bindungen liegen kann. Dies sind typischerweise mehrere Elektro-
nenvolt (eV). Die Arrheniusgleichung verkniipft die Ubergangsrate & in [s~!] mit der Akti-
vierungsenergie F, und der absoluten Temperatur 7' des Molekiils:

k= A Far (1.1)

Dabei ist kp die Boltzmannkonstante und A der Hiufigkeits- bzw. Frequenzfaktor in [s~].
Bei Raumtemperatur ist k51" ~ 0,025 eV. Erhoht sich die notwendige Aktivierungsenergie
oder sinkt die Temperatur um einen Faktor x, so geht dieser Wert in (1.1) exponentiell ein,
d.h. (exp(— %))w Dies erklirt die viele GroBenordnungen iiberspannenden Ubergangsraten
chemischer Reaktionen. Die untere Grenze fiir den Ablauf einer solchen Reaktion wird er-
reicht, wenn die Aktivierungsenergie gegen Null geht, der exponentielle Term in (1.1) wird zu
Eins und die Ubergangsrate gleich dem Frequenzfaktor. Ein charakteristischer Wert des Fre-
quenzfaktors A ist 10'3 s~1. Dies liegt im Bereich typischer Frequenzen molekularer Schwin-
gungen.

Um wie in einem ,,Film* schnellste Verdnderungen auf molekularer Ebene verfolgen zu
konnen, ist eine Zeitauflosung bis in den Bereich von Femtosekunden notwendig. Erst auf-
windige physikalische Methoden ermdglichen es, molekulare Verdnderungen mit einer so
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hohen Zeitauflosung zu verfolgen. Die Entwicklung ultrakurzer Impulslaser begann Mitte
der 80er Jahre und dauert bis heute an. Zur Untersuchung schnellster Prozesse in Molekiilen
wurden in den letzten Jahren diverse neue Techniken im Bereich der Laserspektroskopie ent-
wickelt [Bar94, Els98, Kob05] . Laser mit Impulsdauern im Femtosekundenbereich bilden die
Grundlage fiir solche Untersuchungen, die in Form von Anreg-Abtast-Experimenten durchge-
fiihrt werden [DemOO]. Spitestens mit der Vergabe des Nobelpreises fiir Chemie 1999 wurde
der Begriff Femtochemie fiir diesen Zweig in der Chemie allgemein bekannt [Zew99].

In den meisten Féllen wird die untersuchte Reaktion durch Anregung mit einem sichtba-
ren oder ultravioletten Laserimpuls ausgelost. Naheliegenderweise werden die von der An-
regung induzierten Anderungen oft auch in diesem Spektralbereich verfolgt. Dabei stammen
die beobachteten spektralen Verinderungen von Ubergingen zwischen elektronischen Zu-
stinden. Da diese Ubergiinge in Losung i.a. mit sehr breiten Banden verkniipft sind, erlaubt
deren Spektroskopie nur bedingt Riickschliisse auf Verdnderungen molekularer Strukturen.
Die Schwingungsmoden von Molekiilen, deren typische Frequenzen im mittleren infraroten
Spektralbereich liegen, sind besonders interessant, da sie auch strukturelle Informationen lie-
fern konnen und selbst in Losungen geniigend schmale Banden aufweisen. Beide Methoden
der Schwingungsspektroskopie (Infrarot und Raman) konnen heutzutage mit hoher Zeitauf-
16sung betrieben werden und so zeitaufgeloste Strukturinformationen liefern. Diese Arbeit
fokussiert sich auf die zeitaufgeloste Infrarotspektroskopie. Es wurde im mittleren infraro-
ten Spektralbereich ein sensitives Anreg-Abtast-Femtosekundenspektrometer aufgebaut, das
in Kap. 3 vorgestellt und charakterisiert wird. Experimentelle Ergebnisse aus Infrarot- und
Ramanspektroskopie am gleichen Molekiil werden in Kap. 4.5 kurz verglichen. Fiir eine aus-
fiihrlichere Diskussion wird auf die Veroffentlichung [Sch04b] verwiesen.

Aus der Arrhenius-Gleichung (1.1) folgt, dass chemische Reaktionsgeschwindigkeiten sehr
empfindlich auf die interne Temperatur bzw. den Energiegehalt eines Molekiils reagieren.
Daher kann die thermische Equilibrierung zwischen einem Molekiil und seiner Losungsmit-
telumgebung groB3en Einfluss auf den Verlauf chemischer Reaktionen in Losung haben.

Eine Untersuchung von Energierelaxationsprozessen in verschiedenen Losungsmitteln ist
daher von grundlegender Bedeutung. Durch die Beobachtung dieser Prozesse kann ein ver-
bessertes Verstindnis des Energieflusses innerhalb eines Molekiils und von einem Molekiil an
seine Umgebung, sowie Zustandsidnderungen eines Molekiils in Abhéngigkeit von der Mole-
kiilumgebung, gewonnen werden. Untersuchungen hierzu wurden an einem geeigneten Mole-
kiil (para-Nitroanilin) in den Losungsmitteln Dimethylsulfoxid, Methanol, Wasser und Toluol
durchgefiihrt und in Kap. 4 beschrieben und diskutiert. Diese Ergebnisse verbessern das Ver-
standnis fiir den Energiefluss vom Losungsmittel auf schnelle Reaktionen.

Nicht nur die Chemie greift auf diese zeitauflosenden Methoden aus der Physik zuriick,
sondern auch die Biologie. Noch immer ist eine zentrale Fragestellung der heutigen Moleku-
larbiologie ungelost: Wie entstehen in kiirzester Zeit (< 1 ms) aus einer einfachen, linearen
Kette von Aminoséduren hochkomplexe, dreidimensional angeordnete Proteine. Die initialen
Konformationsidnderungen, die die sogenannte Faltung einleiten, sind immer noch ungeklart.
Eine Moglichkeit, Einblicke in solche Prozesse zu bekommen, sind z.B. gegeben durch spe-
ziell mit einem lichtempfindlichen Schalter (hier Azobenzol) verbundene Aminosiureketten
[Ren00]. Das lichtinduziert schaltbare Molekiil Azobenzol verdndert durch Umschalten (Pho-
toisomerisation) seine Linge um mehrere Angstrom. Bei den entsprechenden Peptiden kann
so mit einem Lichtimpuls eine Umfaltung der Aminosiurekette ausgelost werden [Spo02].



Die darauf folgende Konformationsdynamik des Peptids konnte mit zeitaufgeloster Spektro-
skopie im mittleren Infraroten verfolgt werden. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
[BreO3b] veroffentlicht worden. Eine Zusammenfassung hierzu wird in Kap. 5 gegeben.
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Molekiilschwingungen konnen mit Infrarotabsorptions- und Ramanspektroskopie untersucht
werden, wihrend Absorptionsspektroskopie im sichtbaren Spektralbereich zur Beobachtung
elektronischer Zustinde eingesetzt wird. Zum besseren Verstindnis spektroskopischer Me-
thoden wird zunichst auf die Quantenchemie von Molekiilen und die Wechselwirkung von
Molekiilen mit elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren bis infraroten Spektralbereich
eingegangen. Anschlieend werden GroBen diskutiert, die die Anregung von Molekiilschwin-
gungen beobachten lassen. Zuletzt werden spektroskopische Techniken mit hoher Zeitauflo-
sung vorgestellt, die fiir das Verstidndnis dieser Arbeit wichtig sind.

2.1 Molekulschwingungen
2.1.1 Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

Elektromagnetische Wellen
Aus den Maxwellgleichungen fiir quellenfreien Raum konnen Wellengleichungen fiir das
elektrische und magnetische Feld hergeleitet werden [Tip94]. Die Wellengleichung fiir ein
elektrisches Feld lautet: -
sz 1 0O°FE
ViE= 2 Ot?
Dabei ist die Lichtgeschwindigkeit cvaxuum = (y/fi0€0) " DZW. Crtaterial = (y/Hoft€0€) . Die
magnetische Dipolwechselwirkung ist etwa um einen Faktor 10° schwiicher als die elektrische
[Atk97], so dass im Folgenden nur noch elektrische Wechselwirkungen behandelt werden und
4 =1 angenommen werden darf.

Die Dielektrizititskonstante € kann durch die materialabhiingige Suszeptibilitit y ausge-
driickt werden: ¢ = 1 + y"). Dabei wurde y durch eine Taylorentwicklung [Gol91] genihert,
die nach dem linearen Term y(!) abgebrochen wurde. Die Betrachtung optischer Prozesse mit
dieser linearen Naherung wird als ,,lineare Optik* bezeichnet. Eine Klasse von Losungen der
Differentialgleichung (2.1) bei linearer Optik stellen die harmonischen Wellenfunktionen und
noch allgemeiner die komplexen Exponentialfunktionen dar:

2.1)

E(F,1) = By F=) — g <cos(1€- 7 wt) —isin(k -7 — wt)) 2.2)

Einsetzen von (2.2) in (2.1) ergibt Losungen mit folgender Bedingung zwischen Wellenldnge

A und Frequenz v:
w=kc bzw. v = § = cv (2.3)

Dabei ist die Kreisfrequenz w [s™'] = 27w, die Kreiswellenzahl k& [cm™'] = 2% und die Wel-
lenzahl 7 [cm~!]. Ein wesentliches Merkmal linearer Optik ist das aus obigen Gleichungen
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folgende Superpositionsprinzip. Bei Uberlagerung elektromagnetischer Wellen addieren sich
die Amplituden bei gleicher Frequenz und die Frequenzen bleiben unverindert.

Wellenpaket

Voraussetzung fiir einen zeitlich begrenzten elektromagnetischen Impuls ist die Uberlage-
rung von harmonischen Partialwellen mit einer kontinuierlichen Frequenzverteilung in einem
Bereich Aw mit Amplituden des elektrischen Feldes Ej(w). Der zeitliche Verlauf des elek-
trischen Feldes F(t) kann dann durch eine Fouriertransformation des elektrischen Feldes aus
dem Frequenzraum Ej(w) gewonnen werden:

oo

/ Ep(w)e ™dw (2.4)

Ein solches rdumlich und zeitlich begrenztes Feld wird allgemein Wellenpaket genannt. Eine
GauBfunktion bleibt bei einer Fouriertransformation erhalten, d.h. ein gaul3férmiger Impuls
besitzt im Zeit- wie im Frequenzraum eine GauBform. In der Spektroskopie wird normaler-
weise die Dauer und Breite eines Impulses als Halbwertsbreite (FWHM) des entsprechenden
Intensititsverlaufs angegeben.

Aus (2.4) ergibt sich fiir das elektrische Feld eine Abhédngigkeit zwischen spektraler Breite
Aw und zeitlicher Dauer At. Fiir gaulformige Feldverldufe gilt die Ungleichung (2.5) mit
Y > 0,441, fiir den Fall einer sech?>-Form mit Y > 0, 315 [Hir98]:

A

YA = AVAE> Y 2.5)
27

Das Gleichheitszeichen gilt fiir den besonderen Fall, dass keine weitere Impulsbeeinflussung

vorliegt, d.h. z.B. der betrachtete Impuls nicht gechirpt! ist.

Absorption

Absorptionsspektroskopie im sichtbaren und infraroten Spektralbereich beruht auf der Mes-
sung der transmittierten elektromagnetischen Strahlung durch eine Probe in Abhédngigkeit von
der Wellenldnge \. Dazu wird die Intensitit der elektromagnetischen Strahlung vor und nach
Durchgang durch die Probe gemessen. Das Lambert-Beer-Gesetz lautet in Transmission bzw.
Intensitét (1) und Absorption (A):

I\ = Iy(\) 107 <Weard (2.6)
A(N) = logy Io(A) —logyo I(N) = e(N)end (2.7)

mit dem (dekadischen) Extinktionskoeffizienten €(\) [I mol~! cm™!], der molaren Konzen-
tration cj; [mol 17!] der Probe und der zu durchdringenden Schichtdicke d [cm].

Ein Photon kann von einem Molekiil nur absorbiert oder ausgesendet werden, wenn das
Photon die Energie besitzt, welche der Energiedifferenz zweier Zustinde entspricht (2.8),
siche Abb. 2.1.

AE=F,— Ey=hv (2.8)

lengl.: to chirp - zwitschern, eine spezielle Frequenzmodulation w(t)



2.1 Molekulschwingungen

El El
Thv

o—r E Abb. 2.1: Schema einer Zustandsanderung und Energieaufnah-
0 > 0 me durch Absorption eines Photons. Vor der Absorption ist der
t Anfangszustand E, besetzt, nach der Absorption E;.

Der Anfangszustand muss zu Beginn besetzt und der Endzustand unbesetzt sein. Es gibt noch
weitere Bedingungungen die sich aus der Quantenmechanik ergeben und einen Zustands-
wechsel ausschlieBen konnen. Ein Zustand besitzt durch seine Quantenzahlen eine genau cha-
rakterisierte Energie. Eine Energiednderung ist also direkt mit einer Quantenzahlédnderung im
Molekiil verbunden.

Abb. 2.2: Absorption von Photonen der Wellenlange X\ durch

_ g * Molekile mit folgenden Energieniveaus: Sy ist der elektronische

— SO Grundzustand, S; bzw. S, der erste bzw. zweite angeregte elek-

uv IR * tronische Zustand. S* symbolisiert eine Schwingungsanregung
des Zustandes S.

Photonen im nahen UV (NUYV) bis sichtbaren Spektralbereich (VIS) besitzen geniigend
Energie, um durch Wechselwirkung mit den du3eren Elektronen der Molekiile absorbiert oder
ausgesendet zu werden, sieche Abb. 2.2. Die Photonen im mittleren infraroten Spektralbereich
(MIR) besitzen im Allgemeinen nicht genug Energie, um elektronische Anregungen auszu-
16sen. Sie konnen jedoch durch Anderung der Schwingungsfrequenz der Atome in einem
Molekiil absorbiert oder ausgesendet werden.

Dipolmomente
Eine Wechselwirkung zwischen einem (sich periodisch @ndernden) elektrischen Feld und ei-
nem ungeladenen Molekiil kann nach den Maxwellgleichungen auftreten, wenn das Molekiil
ein elektrisches Moment aufweist, also z.B. ein Dipol- oder Quadrupolmoment.

Ein elektrisches Dipolmoment p'ist allgemein definiert iiber den Abstand der Schwerpunkte

der negativen und postiven Ladung: .
p=qd (2.9)

mit p’'in [Asm], der Ladung ¢ [As] und ihrem Abstand d [m].

Die lineare elgktrische Pglarisation, die iiber die Suszeptibilitit definiert ist, lautet in linea-
rer Niherung: P = ¢,y E. Sie kann auf molekulare Dipolmomente zuriickgefiihrt werden
[Hak98]:

N
1
P=cxVE = v > pi=pN (2.10)
=1
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mit Molekiilanzahl N im Volumen V' mit molekularen Dipolmomenten p; (im Folgenden auch
mit x4 bezeichnet) und dem durchschnittlich von einem Molekiil geleisteten Beitrag p zur elek-
trischen Polarisation P. Damit ist auch der Zusammenhang zur makroskopischen Messgrofie
€ = 1 + x hergestellt.

Fiir einen Dipolmomentunterschied zwischen zwei verschiedenen Zusténden in einem Mo-
lekiil kann eine quantenmechanische Ubergangswahrscheinlichkeit iiber die Dipolwechsel-
wirkung H,,, berechnet werden [Yar88], siche (2.19). Bevor dieser Operator diskutiert wird,
sollen zunichst die Molekiilbindungen und Dipolmomente polyatomarer Molekiile genauer
betrachtet werden.

2.1.2 Molekilbindungspotentiale

Molekiilbindungen
Eine chemische Bindung beruht auf gemeinsamen Orbitalen der dulleren Elektronen. Mit bin-
denden Elektronenorbitalen wirkt die Elektronenladungsverteilung zwischen den Kernen an-
ziehend. Als kovalent wird eine chemischen Bindung bezeichnet, wenn die beiden gebun-
denen Atome elektrisch neutral bleiben. Bei einer polaren Bindung sind die Ladungen der
Bindungselektronen unsymmetrisch auf die beiden Atome verteilt. Es bildet sich ein Dipol-
moment aus. Ist die Vektorsumme der Dipolmomente aller Molekiilbindungen in einem poly-
atomaren Molekiil ungleich Null, so besitzt das Molekiil im Ganzen ein permanentes Dipol-
moment.

Die Bindung zweier Atomkerne kann durch ein Potential fiir ihren Abstand beschrieben

1

werden. Fiir ein harmonisches Bindungspotential (V' (z) = 5kx?) ergeben sich diskrete Ener-

gieeigenwerte aus der zeitunabhingigen Schrodingergleichung (— 2 Ly V(z)y = Ev):

2m da?

k

Myed

Ev:hw(va%) mit w = (2.11)
Dabeiistv = 0, 1, 2, ... gleich der Schwingungsquantenzahl, m,..4 gleich der reduzierten Mas-
se der beiden Atomkerne und k die Kopplungskonstante, die klassisch einer Federkonstante
entspricht. Mit v = 0 hat auch der Grundzustand, das Potentialminimum, eine Energie grofler
Null, die als Fundamentalschwingung der aneinander gebundenen Atome zueinander zu be-
trachten ist. In quantisierten Schritten von Av = +1 sind Anderungen der Energie moglich.
Die Einschrinkung auf +1 erklért sich bei Betrachtung eines harmonischen Potentials mit
den Eigenschaften der zugehorigen quantenmechanischen Wellenfunktion ¢) und dem Dipol-
operator [Atk97].

Quantenmechanische Beschreibung polyatomarer Molekiile

Verallgemeinert betrachtet kann ein polyatomares Molekiil quantenmechanisch vollstidndig
durch einen Hamiltonoperater H (q, Q) beschrieben werden, der sich aus der kinetischen Ener-
gie der Elektronen (7}.) und der Kerne (7}), der CoulombabstoBung zwischen Elektronen (V..)
und Kernen (V}), sowie der Anziehung zwischen Elektronen und Atomkernen (V) zusam-
mensetzt [Hak98]. Dabei beschreiben die Q die Gesamtheit der gewichteten Kernkoordinaten?

?Kernkoordinaten sind mit der Masse m; des jeweiligen Atomkerns gewichtet: Q =, /mj; ; mit den drei
kartesischen Raumkoordinaten mit dem Index i = 1, 2 und 3 und dem Index j = 1, 2, ..., N fiir die jeweiligen
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und ¢ die Elektronenkoordinaten [Hol95].

Die Energieeigenfunktionen W(q, Q) mit den Energieeigenwerten F sind die Losungen der
zeitunabhingigen Schrodingergleichung: H (¢, Q) ¥(q, Q) = E ¥(q, Q). Bei groBeren Mole-
kiilen ist keine analytische Losung mehr moglich, jedoch lésst sich das Problem durch die
adiabatische Born-Oppenheimer-Niherung vereinfachen. Diese Niherung geht davon aus,
dass das Elektronensystem instantan auf eine Anderung der Kernkoordinaten reagiert, weil
sich im zeitlichen Mittel die wesentlich schwereren Atomkerne viel langsamer als die Elek-
tronen bewegen. Die Wellenfunktion eines Molekiils lédsst sich somit in einen elektronischen

Anteil ¢ (g, @) und einen Kernanteil ¢ (()), der unabhingig von den Elektronenkoordinaten
q ist, aufteilen (Separationsansatz): (¢, Q) = d>on @Dkn(Q) Yen(q, Q).

Eine Losung der Schrodingergleichung erfolgt zunéchst fiir die elektronischen Wellenfunk-
tionen ¢, (g, Q) bei fixierten Atomkernen, d.h. mit 7j, = 0 und V};, = konstant. Die allgemei-
ne Losung W(q, Q) wird dann in den Eigenfunktionen des Separationsansatzes, siehe oben,

entwickelt und es muss folgende Gleichung fiir alle n erfiillt sein: (7;(Q) + Ve (Q))Vk.n(Q)
= Ewkn(Q) Die Ve,n(()) konnen somit als elektronische Potentiale betrachtet werden, in de-
nen sich die Kerne bewegen. Die Kernwellenfunktionen 1), enthalten einen Vibrations- und
Rotationsanteil. Rotationen spielen nur in Gasen eine Rolle, so dass im Folgenden nur noch
auf den Vibrationsanteil genauer eingegangen wird.

Zu beachten ist, dass die Born-Oppenheimer-Ndherung nur einen begrenzten Giiltigkeitsbe-
reich hat. Sind die Energieabstinde verschiedener elektronischer Potentiale V, ,,(Q) so klein,
dass sie in den Bereich der Schwingungsenergie der Atomkerne kommen, erfolgt eine vibro-
nische Kopplung zwischen elektronischen und Kernwellenfunktionen. Der oben verwendete

Separationsansatz ist in diesem Fall nicht mehr gerechtfertigt.

A

Abb. 2.3: lllustration des Franck-Condon-
Prinzips: Eine elektronische Anregung findet bei
nahezu unverdnderten Kernpositionen (Koordi-
nate R) statt, so dass im Potential S; ein schwin-
gungsangeregter Zustand mit gréBtmdglichem
> Uberlapp zu den Kernkoordinaten des Grundzu-
R standes S, zu Anfang eingenommen wird.

Beim Franck-Condon-Prinzip wird davon ausgegangen, dass eine elektronische Anregung
nahezu instantan zu einer Elektronenorbitalinderung fiihrt und die Kerne, die sich deutlich
langsamer bewegen (ca. Faktor 1000), diesem verinderten elektronischen Potential nicht ins-
tantan folgen konnen. Das Ubergangsmatrixelement ist unabhingig von der Position auf den
elektronischen Potentialflichen. Die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs zwischen zwei elek-
tronischen Potentialen steigt daher mit Zunahme des Uberlapps der Kernwellenfunktionen,
d.h. bessere Ubereinstimmung der Kernpositionen beider Zustinde beim Ubergang. Dies fiihrt

Atomkerne des Molekiils.
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zu senkrechten Ubergingen zwischen den Potentialflichen. Aus dem Franck-Condon-Prinzip
folgt somit, dass ein Molekiil bei der optischen Anregung i.a. in einen zusitzlich schwin-
gungsangeregten Zustand des elektronisch angeregten Zustands iibergeht, siehe Potentialfli-
chen der Kernreaktionskoordinate in Abb. 2.3. Die Relaxation der Kernpositionen, d.h. die
Schwingungsrelaxation des elektronisch angeregten Zustands, kann innerhalb weniger 100 fs
erfolgen.

Bei den in den folgenden Kapiteln diskutierten Experimenten werden die zu untersuchen-
den Molekiile zunéchst elektronisch angeregt. Die Analyse der Daten beginnt erst, wenn wie-
der ein zwar noch schwingungsangeregter, jedoch elektronischer Grundzustand erreicht ist.

Harmonische Naherung

Bei den Bewegungsgleichungen fithren drei Freiheitsgrade jeweils zu gleichmifBigen Bewe-
gungen aller Atome. Diese reinen Translationsbewegungen spielen keine Rolle bei der Wech-
selwirkung mit elektromagnetischer Strahlung. Bei einem nichtlinearen Molekiil sind drei
Rotationsfreiheitsgrade zu beriicksichtigen. Bei einem rein linearen Molekiil bleibt die Ro-
tation um seine Achse ohne Auswirkung. Somit ergeben sich fiir ein nichtlineares Molekiil
mit N Atomen genau 3N — 6 Schwingungsfreiheitsgrade (und fiir ein linear angeordnetes
Molekiil 3N — 5).

Um diese Schwingungsfreiheitsgrade besser verstehen zu konnen, wird das Potential V(Q)
der Atomkerne im Grundzustand im Bereich kleiner Auslenkungen der 3/N Kernkoordinaten
(eines aus N Atomen bestehenden Molekiils) betrachtet und durch eine Taylorentwicklung
gendhert [Wil55].

1 3N 82‘/ s
+5 —— | QiQ;
25 (5’@0%)0 ! 2.12)

3N
1 PV
*3 2 350090
3,22, \00:10Q;00,

" iyg,k=1
fijk

) Qi@j@k + ..
0

(&

Die Terme f;, fi; und f;;; des Potentials werden als lineare, quadratische und kubische
Kraftkonstanten bezeichnet. Die Entwicklung erfolgt um die Gleichgewichtslage. Daher muss
das Potential am Nullpunkt minimal sein und somit ist fi(Q:O) = (. Das Potential V;, wird
gleich Null gesetzt.

Wird die Taylorentwicklung (2.12) nach dem quadratischen Term abgebrochen, dann wird
die Entwicklung harmonische Niherung genannt. Die Bewegungsgleichungen eines Molekiils
mit /N Atomen bestehen in dieser Nidherung aus 3N linearen Differentialgleichungen zwei-
ter Ordnung, die durch die Koordinatentransformation () — () entkoppelt werden konnen
[Wil55, Gol91], so dass nur noch die 3N — 6 Differentialgleichungen der Schwingungsfrei-
heitsgrade betrachtet werden miissen.
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Bei einer Normalmode schwingen jeweils alle beteiligten Atome mit gleicher Frequenz
und fester Phase zueinander. Ausgehend von harmonischen Potentialen konnen die Normal-
schwingungen vollig unabhédngig voneinander angeregt werden, d.h. sie sind enkoppelt. Jede
Normalschwingung kann daher durch ein harmonisches Potential beschrieben werden mit den
Energiezustinden wie in 2.11 und damit ergibt sich fiir die Molekiilenergiezustinde:

3N—6 1
E=S" hwv; + = 2.13
; (vt 3) (2.13)

mit v; = 0,1, 2, ... der Anregungszustand der Normalmode i. Jeder Grundschwingung einer
Normalmode lésst sich eine Kreisfrequenz w; zuordnen. Schwingungsenergien in Molekiilen
sind beispielhaft in [Nie51] berechnet worden. Ein Programm zur Berechnung der Normal-
moden ist z.B. Gaussian [Fri98].

2.1.3 Fermiresonanzen

Verschiedene, in der harmonischen Niherung unabhéngige Normalschwingungen kdnnen mit-
einander koppeln, falls ihre Frequenzen dhnlich sind. Die Anregungsenergie eines angeregten
Zustands einer solchen Mode kann, unter bestimmten Symmetriebedingungen, auf die andere
Mode iibertragen werden, sieche Abb 2.4(a).

—
v+1 — /41 V4] m— V+1
fij -
V —ee —f- v v "V
(a) Einfachste Fermiresonanz (b) Fermiaufspaltung

Abb. 2.4: Fermiresonanz: (a) Entartete Normalschwingungen (&hnlicher Energie bzw. Frequenz)
koppeln mit f;; miteinander. Die Punkte symbolisieren Schwingungsquanten und der Ubergang eines
Schwingungsquants von (i = v+ 1,j = v) — (j = v,j7 = v + 1) wird durch die Pfeile angedeutet. (b)
Bei einer Fermiresonanz mischen die Moden (hier i und j). Die beobachtbaren Zustande spalten auf
(Mitte).

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist proportional zu |V;;|2. Das Ubergangsmatrixelement

Vi; lautet in der Dirac-Schreibweise’:

Vi 0110 = <\Ilfinal ‘V ’ \Ijinitial >
Z?]: K — b -

1=0,5=1 i=1,7=0

1/ 0*V :
_ = \ijmal
2 ((9@(962]- > 0 < =0

Hat ein Schwingungsquant die Energie hw;—1 ~ hw;—1, so kann das Energiequant von einer
Mode auf die andere iibertragen werden. Dies wird als mischen der beteiligten Moden be-
zeichnet und fiihrt zu einer Frequenzverschiebung der beobachteten Moden. Dieser Vorgang
wird Fermiaufspaltung genannt [Her45], siche Abb. 2.4(b).

(2.14)
Qi

initial final
ity > <\Ijj:1

initial

3Definition von Dirac-Klammern: (¥|¥) = [ U*WdQ

11
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Die bisher betrachteten harmonischen Potentiale beriicksichtigen weder die iiberproportio-
nal stirker werdende AbstoBung der Kerne bei zu starker Anndherung noch den mit steigender
Entfernung der Kerne geringer werdenden Uberlapp der gemeinsamen Elektronenpaare, der
bei geniigend groBer Entfernung zum Brechen der Bindung fiihrt. Anharmonische Potentiale
sind die Voraussetzung, um den eben skizzierten Bedingungen Rechnung zu tragen.

(a) Oberton (b) Summenfrequenz

Abb. 2.5: Fermiresonanzen durch Kopplung von Normalschwingung i und (a) Oberton einer ande-
ren Normalschwingung j koppeln durch f;;; miteinander bzw. (b) Summenfrequenz zweier anderer
Normalschwingungen j und k koppeln durch f;;, miteinander. Bei vorgegebener Schwingungsquan-
tenbesetzung (Punkte) ist ein mdglicher Ubergang durch die Pfeile gekennzeichnet (i|j; = 1|0 nach
0|2 bzw. i|j|k = 1|0|0 nach 0[1]1).

Werden die kubischen Terme f;;;. aus (2.12) beriicksichtigt, so ergeben sich anharmonische
Potentiale, die auch mechanische Anharmonizititen genannt werden. Mit den kubischen Ter-
men werden Wechselwirkungen bei ungleichen Grundfrequenzen zwischen den @);, ); und
Qi beii # j, k moglich. Verhalten sich die Frequenzen wie v; =~ v; + v, ist eine Kopplung
von Normalmoden verschiedener Grundfrequenzen moglich, siehe Abb. 2.5.

Als Fermiresonanzen werden alle Wechselwirkungen bezeichnet, die aufgrund dhnlicher
Frequenz bzw. Energie von Schwingungsmoden und ihren Obertonen oder Summenfrequen-
zen auftreten. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der Schwingungsquanten sind proportio-
nal zu den Ubergangsmatrixelementen der beteiligten Moden. Anharmonische Potentiale und
Kopplungen konnen z.B. mit dem Programm ,,turbomole‘ nach einer dichtefunktionaltheore-
thischen (DFT) Methode berechnet werden [NeuO3].

2.2 Absorptions- und Ramanstreuquerschnitte

Im Folgenden wird in eine semi-klassische Betrachtung der Wechselwirkung zwischen elek-
tromagnetischer Strahlung (klassisch) und elektronischen bzw. Molekiilschwingungsiibergén-
gen (quantenmechanisch) eingefiihrt. Die Wechselwirkung wird durch die Dipol-Kopplung
beschrieben:

Hyw = —ji- E (2.15)

Die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs wird durch den entsprechenden Dipolmomentopera-
tor 1 beeinflusst:

Heput)—(esv) = (P (€5 V)| W (es, v7)) (2.16)

Die Eigenfunktion W ist hier durch den elektronischen Anfangszustand e; und Endzustand
e;, sowie die i-te Schwingungsmode mit Anfangs- v; und Endzustand v} gekennzeichnet. Ist
e; = e, so liegt ein reiner Schwingungsiibergang vor, sonst ein elektronischer Ubergang.

12
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Nach Fermis Goldener Regel reicht es aus, das Ubergangsmatrixelement (el —(erv;) des
Operators und die Besetzung der Zustinde F und E’ zu kennen, um die Ubergangswahr-
scheinlichkeit 11 zu berechnen.

Das molekulare Dipolmoment kann nach der Schwingungskoordinate (); durch eine Tay-
lorentwicklung genédhert werden:

ou 1 0
p= o+ (8621)@ (6@1862])@in+'” (2.17)

Schwingungsiibergange
Das Dipoliibergangselement eines Einquanteniibergangs einer Schwingung lautet bei Anre-
gung der Mode ¢ mit v + 1 « v:

o
inal initia inal
Mi:v+1<—v:< {v+1‘/v0“1’ o l> (8@) < zfu+1‘Qz

Dieser Ubergang besteht aus dem molekularen Dipolmoment 7 in 1. Ordnung aus (2.17). Bei
Beriicksichtigung des elektrischen Feldes £ in 1. Ordnung setzt sich der Dipolmomentvektor
aus fi;r und einem induzierten Dipolmoment, fi;,q = eoaﬁ mit dem molekularen Polarisier-
barkeitstensor «, zusammen. Wird dieses Dipoliibergangselement eines Einquanteniibergan-
ges betrachtet, so ergibt sich fiir den Hamiltonoperator Hy,y, (2.15):

qugigml> (2.18)

0Q

und fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten W

waz—[(a““‘) Q + (8 ) QE}E Hig + Hraman (2.19)
0 oQ

WIR o ]<\Iffi”al]HIR]\Ilmitml) ’2 und WRaman x ‘<\Ilfinal|HRaman’\Ilinitml> ’2 (2.20)

IR-aktiv ist eine Mode i, wenn (%%R> # 0 gilt und sie damit zum IR-Spektrum beitragen

kann. Mit dem Operator Hir erglbt sich mit der Wahrscheinlichkeit 1¥1x in Abhingig-
keit der Besetzung von Anfangs- und Endzustand die Schwingungsiibergangsrate, unter
der Voraussetzung, dass der Ubergang quantenmechanisch erlaubt ist, s.u. Auswahlre-
geln.

Ramanaktiv ist eine Mode i, wenn <g—g> # 0 gilt fiir den Operator H gyman und diese
0

Mode damit zum Ramanspektrum beitragen kann. Das durch induzierte Polarisation er-
reichte Dipolmoment ist meist um etwa 3 Gréenordnungen kleiner als ein typisches
Dipolmoment /i;z [Hak98]. Im Stokes-Fall, d.h. der niederfrequenteren Ramanstreu-
ung, wird ein Schwingungsquant hinzugfiigt und im anti-Stokes-Fall, der hoherfrequen-
teren, wird eines vernichtet, siche Abb. 2.6(b).

Ein Ramanspektrum wird als resonant bezeichnet, wenn in der Nihe der Wellenlinge
des eingestrahlten Lichtes ein elektronischer Ubergang der Probe liegt. In diesem Fall
konnen Ramansignale um mehrere Gro3enordnungen gegeniiber dem nicht resonanten
Fall verstidrkt werden.

13
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Abb. 2.6: Schwingungszustandsanderung der Normalschwingung i durch (a) infrarote Strahlung und
(b) Ramanstreuung. Bei (c) handelt es sich um eine elektronische Zustandsénderung, die auch vi-
bronische Zustandsanderung genannt werden kann, falls sie mit einer Anderung der Schwingungsbe-
setzung einhergeht. Bei vorgegebener Quantenbesetzung (Punkte) ist ein mdglicher Anregungsiber-
gang durch die Pfeile gekennzeichnet. S elektronische Niveaus, S* schwingungsangeregte elektroni-
sche Niveaus.

Ob eine Molekiilschwingung IR-aktiv ist, und/oder eine induzierte Polarisierbarkeit zeigt,
d.h. ramanaktiv ist, hingt von den Symmetrieeigenschaften des Molekiils ab (Auswahlregeln).

Eine der Auswahlregeln besagt, dass sich bei jeder Photonenabsorption oder -emission die
Paritit* des Zustandes dndern muss. Damit ergibt sich fiir IR-induzierte Schwingungsiiber-
giinge eine Parititsinderung, wihrend fiir ramaninduzierte Ubergiinge durch den virtuellen
Zwei-Photonenprozess eine Parititserhaltung gegeben sein muss. Bei einem Molekiil mit In-
versionszentrum, d.h. einem Molekiil, bei dem ein Ubergang die Paritit entweder vollstindig
andert oder erhilt, gibt es keine Moden, die gleichzeitig IR- und ramanaktiv sind [Hak98].
Die Molekiile, die in den folgenden Kapiteln behandelt werden, weisen jedoch kein solches
Inversionszentrum auf, so dass gleichzeitig Raman- und IR-Signale moglich sind.

IR-Differenzspektren im Vergleich zu anti-Stokes-Ramanspektren

In dieser Arbeit werden Messergebnisse an Molekiilen® mit Hilfe von IR-Differenzspektren
und anti-Stokes-Ramanspektren verglichen, daher werden hier die fiir diese Arbeit wichtig-
sten unterschiedlichen Fille der beobachtbaren Messsignale vorgestellt.

e Im Fall einer angeregten harmonischen Mode heben sich Schwingungsiibergénge durch

4Paritit bezieht sich auf gerade, d.h. symmetrische, bzw. ungerade, d.h. anti-symmetrische Symmetrie bei
Inversion eines Molekiilorbitals.

SEs handelt sich hierbei um Spektroskopie an einem Ensemble von Molekiilen und nicht um Einzelmolekiil-
spektroskopie.
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Raman

AS-Raman 1 1
Frequency

Abb. 2.7: Vergleich der Anti-Stokes-(AS)-Ramansignale und IR-Differenzsignale bei verschiede-
nen Potentialen: (Links) angeregtes harmonisches Potential: nur AS-Ramansignal. (Mitte) angereg-
tes (mechanisch) anharmonisches Potential: AS-Raman- und IR-Differenzsignal. (Rechts) anharmo-
nische Kopplungen an eine andere besetzte Mode: nur IR-Signal und kein AS-Ramansignal, da sich
die betrachtete Mode im Grundzustand befindet.

Absorption und stimulierte Emission auf, wenn mittels Differenzsignalmessung nur die
gesamte Anderung der Transmission im IR beobachtet wird, sieche Abb. 2.7 (links).
Ein anti-Stokes-Ramansignal ist unter diesen Bedingungen beobachtbar, da Stokes- und
anti-Stokes-Signal bei unterschiedlichen Wellenléngen liegen und sich so nicht gegen-
seitig ausloschen konnen. Thre Intensititsunterschiede lassen sogar Riickschliisse auf
die Besetzungen der Mode 1 mit v im Verhéltnis v 4= 1 zu [Hak98].

e Im Falle von Abb. 2.7 (Mitte), einer angeregten anharmonischen Schwingung, ist ein
IR-Differenzsignal beobachtbar, da der Energieabstand zu den Moden mit v 4 1 ver-
schieden grof ist. Ein anti-Stokes-Ramansignal ist beobachtbar, weil die Mode angeregt
ist.

e In Abb. 2.7 (rechts) wird schlieBlich eine nicht angeregte harmonische Schwingung q;
betrachtet, deren Potentialbreite durch eine anharmonische Kopplung an eine andere
Schwingung q; beeinflusst wird. Mit einer Anderung der Besetzung der Mode q;; éindert
sich die Frequenz fiir die Mode q;, so dass ein IR-Differenzsignal beobachtet werden
kann. Da die beobachtete Mode g, nicht angeregt ist, kann kein anti-Stokes-Signal ge-
messen werden.

Elektronische Anregungen
Bei elektronischen Anregungen, d.h. Molekiilabsorption im nahen UV- bis sichtbaren Spek-
tralbereich, werden oftmals die Anderungen der Elektronenorbitale zur Bezeichnung einer
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Absorptionsbande benutzt. Nicht an einer Bindung beteiligte Orbitale werden mit n abge-
kiirzt, bei einer m-Bindung wird mit 7w das symmetrische, bindende und mit 7* das anti-
symmetrische, nicht bindende Orbital bezeichnet. Die Zustdnde n und 7 sind bei Raumtem-
peratur normalerweise besetzt und werden als Grundzustand S, bezeichnet. Die 7* Orbitale
sind normalerweise unbesetzt und werden bei Besetzung als m-ter elektronisch angeregter Zu-
stand S,,, des Molekiils bezeichnet. Die Ubergangswahrscheinlichkeit hiingt u.a. vom rium-
lichen Uberlapp der Orbitale ab, so hat ein n7* Ubergang im allgemeinen einen kleineren
Absorptionssquerschnitt als ein 77* Ubergang.

2.3 Energierelaxation in Molekilen

Die Energie, welche durch die Absorption eines Photons einem Molekiil zugefiihrt wurde,
durchlduft eine Umverteilung durch Kopplung von Moden und wird letztendlich auf die Um-
gebung, d.h. die Molekiile des Losungsmittels, iibertragen. Dieser Abkiihlvorgang, auch Ener-
gierelaxation genannt, wird im Folgenden genauer betrachtet.

Thermische Besetzung

Befindet sich ein Molekiil thermisch im Gleichgewicht bei der Temperatur 7, so ist die Be-
setzungswahrscheinlichkeit NV, der Energieniveaus F/(n) mit jeweils n Schwingungsquanten
durch eine Boltzmannverteilung gegeben [Hak98]:

Nn+1 7E(n+1)—E(n) __ heo
e kT

_ 2.21)

N,
hcv sei die Energiedifferenz zwischen den beiden Zusténden.
Bei einer Raumtemperatur von 7" = 294 K, was einer Wellenzahl von k7'/hc = 204 cm™
entspricht, sollten Moden mit 7 > 1000 cm~! kaum besetzt sein, da die Besetzungswahr-
scheinlichkeit gleich exp(-1000/204) = 0,007 ist.

1

Praparation nicht thermischer Besetzungen

Nicht thermische Besetzungen konnen in einem Molekiil durch gezielte Energiezufuhr pri-
pariert werden. Die fiir die folgenden Experimente wichtigste Form ist dabei die Anregung
durch Absorption eines Photons im sichtbaren bis infraroten Spektralbereich. Dabei sind zwei
verschiedene Fille der Préiparation zu unterscheiden:

Zum einen kann gezielt versucht werden, eine einzelne Schwingungsmode durch Licht bei
der Absorptionsfrequenz dieser Schwingung anzuregen.

Zum anderen kann ein elektronisch angeregter Zustand, meist der S;, in einem Molekiil
prapariert werden durch Absorption von sichtbarem oder UV Licht. Die elektronische Anre-
gung erfolgt normalerweise in einen schwingungsangeregten S;* Zustand. Ein elektronisch
angeregter Zustand kann auf verschiedene Weise relaxieren: 1. strahlend iiber Photonenemis-
sion, d.h. Fluoreszenz, und 2. nichtstrahlend iiber interne Konversion (IC), d.h. Schwingungs-
umverteilung, Triplettbildung (ISC) oder einer chemischen Reaktion wie einer Isomerisation
oder dem Losen bzw. Bilden einer chemischen Bindung.

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente sind drei Fille von besonderer Bedeu-
tung, sieche Abb. 2.8: Der strahlungslose Ubergang durch IC in den Grundzustand, durch ISC
in den Triplettzustand oder durch Isomerisation und anschlieende IC in einen isomerisierten
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Abb. 2.8: Energierelaxationsprozesse nach Anregung im sichtbaren Spektralbereich. (a) zeigt innere
Konversion, (b) zeigt Triplettbildung, also eine Spindnderung des elektronischen Zustandes und (c)
zeigt einen Isomerisationsprozess und anschlieBende Relaxation durch innere Konversion. Die Zu-
stande Sy* entsprechen einem elektronischen Grundzustand mit vielen verschiedenen angeregten
Schwingungsmoden. Gestrichelte Pfeile symbolisieren Relaxation unter Abgabe von Energie an die
Umgebung.

Grundzustand. Diese Ubergiinge erfolgen jeweils unter Umverteilung der Energie des elek-
tronisch angeregten Zustands auf ein Ensemble von verschiedenen Schwingungsmoden, z.T.
auch mit mehreren Schwingungsquanten pro Mode des nicht mehr elektronisch angeregten
Zustandes. D.h. es werden nicht thermische Anregungen von Schwingungszustinden pripa-
riert. Der Triplettzustand liegt energetisch hoher als der Grundzustand, so dass nur ein Teil
der aufgenommenen Energie relaxieren kann. Bei Isomerisation kann zusétzlich Energie ge-
bunden oder frei werden durch die Unterschiede zwischen normaler und dazu isomerisierter
Struktur des Molekiils.

Relaxierung nicht thermischer Besetzungen

Ausgangsituation fiir die folgende Betrachtung ist ein elektronischer Grundzustand eines Mo-
lekiils, dessen Schwingungsmoden nicht thermisch angeregt sind. Eine solche ungleichméfi-
ge Verteilung der Schwingungsquanten wird sich mit der Zeit so umverteilen, dass zunichst
die Schwingungsmoden innerhalb des Molekiils und anschlieBend die des Molekiils und sei-
ner Umgebung wieder im thermischen Gleichgewicht stehen.

Intramolekulare Energieumverteilung kann durch die Kopplung eines Schwingungsquants
einer angeregten Mode an andere Moden durch anharmonische Kopplung und durch Fer-
miresonanzen, d.h. Modenkombinationen dhnlicher Energie erfolgen, siche Kap. 2.1.3. Die
Energie wird so durch Ubertrag und Aufteilung bzw. Zusammenfiihrung der Energie von
Schwingungsquanten auf andere Moden umverteilt.

Die intermolekulare Energierelaxation erfolgt iiber Moden, die mit der Umgebung wech-
selwirken konnen. Die Wechselwirkung kann iiber Stoe und resonante Moden des Losungs-
mittels vermittelt werden.

Die Energieumverteilung, d.h. die Anderung der Besetzung der einzelnen Schwingungs-
moden, kann durch Raman- und IR-Spektroskopie beobachtet werden, sieche Kap. 2.2. Eine
ausreichende zeitliche und spektrale Auflosung vorausgesetzt, kann so die molekulare Ener-
gierelaxation nach einer Priparation verfolgt werden.
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2 Schwingungsspektroskopie

2.4 Proteine: Ruckgratstruktur und Faltung

In diesem Abschnitt werden die Grundstrukturen von Proteinen und ihre Absorptionsbanden
im Infraroten genauer betrachtet.

Struktur eines Proteins

Peptide bestehen jeweils aus einer Kette von Aminosiduren und konnen eindeutig allein durch
die Abfolge der Aminosiuren beschrieben werden®. Die Aminosiurenabfolge wird Primcir-
struktur eines Peptids genannt. Lingere Peptide oder auch der Zusammenschluss mehrerer
Peptide werden als Protein bezeichnet.

Abb. 2.9: Die Verbindung (hinterlegt mit Paralle-
logrammen) zweier Aminosauren (hinterlegt mit
Rechtecken) bildet eine Peptidbindung, die eine
Resonanzstruktur aufweist. Aufgrund des parti-
ellen Doppelbindungscharakters einer Peptidbin-
dung, ergibt sich eine Rickgratstruktur fir Pep-
tide, die durch die Winkel ® und ¥ um die mit
C. gekennzeichneten Kohlenstoffe beschrieben
werden kann, siehe (b). Die mit einem Paral-
lelogramm hinterlegte Struktur wird als ebenes
sekundéares Amid bezeichnet. Die Aminosauren-
reste sind mit R abgekirzt dargestellt.

Die 20 natiirlichen Aminosduren unterscheiden sich durch eine spezifische Molekiilgrup-
pe an der Stelle R in Abb. 2.9. Die Verbindung der einzelnen Aminoséduren geschieht tiber
Amidgruppen (Peptidbindung). Die verbundenen Amide werden unter Vernachlidssigung der
verschiedenen Aminosdurenreste als Riickgratstruktur eines Proteins bezeichnet. Die Peptid-
bindung weist einen partiellen Doppelbindungscharakter auf, da es eine Resonanzstruktur
zwischen C-N, siehe 2.9(a) und C=N, siehe 2.9(b), gibt. Diese Resonanzstruktur stabilisiert
das Amid in einer starren und ebenen Anordnung. Es bleiben zwei einfache Bindungen bei
einer Aminoséure (jeweils zum C,-Atom), um die sich zwei Amide der Riickgratstruktur zu-
einander verdrehen konnen.

Mit C,, wird das Kohlenstoffatom, welches den Aminosdurerest an das Riickgrat koppelt,
bezeichnet. Die Torsionswinkel, d.h. die Rotationsmoglichkeiten um die beiden Einfachbin-
dungen des Riickgrats, die beide an C, koppeln, werden mit ¢ und ¥ bezeichnet, siche Abb.
2.9(b). Ein Protein kann seine biologische Funktion i.a. nur erfiillen, wenn es in einer ganz
bestimmten raumlichen Struktur vorliegt. Der Vorgang des Annehmens der richtigen Struktur
im Raum wird als Faltung bezeichnet.

®Fiir jede der 20 in der Natur vorkommenden Aminosiuren gibt es eine eindeutige Drei- und Einbuchstabenab-
kiirzung, z.B. Asparaginsdure = Asp = D, siehe [Ber03] fiir eine Aufstellung aller Bezeichnungen und ihrer
chemischen Strukturen.
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2.4 Proteine: Rlckgratstruktur und Faltung

Ein Peptid stabilisiert seine dreidimensionale, gefaltete Struktur durch typische Unterstruk-
turen, wie die stabilen a-Helices und ebenen 3-Faltblitter. Daneben gibt es noch weitere cha-
rakteristische Strukturen wie z.B. $-(Haarnadel-)Kehren’ und Q-Schleifen®. Ein 3-Faltblatt
wird aus zwei oder mehr iibereinander liegenden (3-Stringen gebildet. Erst die Ausbildung
von Wasserstoffbriicken zwischen den Stringen fiihrt zu einem stabilen Faltblatt. Wasser-
stoffbriicken sind auch bei der Stabilisierung von a-Helices beteiligt. Diese Unterstrukturen
werden allgemein als Sekunddrstrukturelemente bezeichnet [Ber0O3].

Die Anordnung der verschiedenen Sekundérstrukturelemente zueinander wird Tertidirstruk-
tur genannt [Ber03]. Als Quartdrstruktur wird der Zusammenschluss mehrerer Peptide zu
einem grof3en Protein bezeichnet [Ber03].

Sekundarstrukturen und Schwingungsspektren

Abb. 2.10: Die (a) Amid | und (b) Amid Il
Schwingungsmoden eines sekundéren Amides
- — in trans-Konformation als Teil eines Peptidriick-
N - grats nach Berechnungen an N-Methylacetamid
7 N \C '\ (H statt C,) [Kri86]. Die Auslenkungen werden
C, | ™ C,  durch die Pfeile symbolisiert, die die Richtung
0O und das Verhaltnis der Auslenkungsintensitéten
der beteiligten Atome zueinander reprasentieren

(b) sollen.

Als Amid I Schwingungsmode wird eine von der CO Streckschwingungsmode dominier-
te Normalmode bezeichnet und als Amid II eine Mode, die sich im Wesentlichen aus CN-
Streck- und CNH-Deformationsschwingungen in der Ebene zusammensetzt, siche Abb. 2.10.
Die Amid I Bande liegt im Bereich von 1630-1700 cm™! und die Amid II Bande im Bereich
1510-1570 cm™~'. Beide Amidmoden werden kaum beeinflusst durch die jeweils am C,, hén-
gende Seitengruppe der Aminosdure. Sie hdngen jedoch stark von der Sekundérstruktur des
Peptides ab. Da die Amid I Bande etwas stirker von der Sekundirstruktur abhiingt als die
Amid IT Bande, wird diese Bande bevorzugt in der IR-Spektroskopie zur Analyse der Sekun-
dérstruktur eines Proteins genutzt [Bar02, Ham98].

In Abb. 2.11 sind zwei FTIR-Spektren zu sehen, ndmlich von Bakteriorhodopsin, einem
typischen a-helicalen Protein mit 7 a-Helices und von Porin, einem typischen [3-Faltblattpro-
tein. Gut zu sehen ist die Absortionsverschiebung der Amid I Bande um ~30 cm™! von 1660
auf 1630 cm~! in Abhiingigkeit der Riickgratanordnung. Im Bereich der Amid II Bande bei
1560 cm~! ist eine starke Intensititsinderung zu beobachten und eine spektrale Breiteninde-
rung, jedoch kaum eine Verschiebung des Maximumes.

Faltung

Eine rein zufillige Faltung selbst eines kleinen Proteins mit nur 100 Aminosduren wiirde
unrealistisch lange dauern (>>Jahre), wihrend in der Realitit dieser Prozess in ca. 1 s abge-
schlossen ist [Zwa92, Lev68]. Diese Diskrepanz wird Levinthal ‘sches Paradoxon genannt. In

engl.: B-(hairpin-)turn
8engl.: Q-loop
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Abb. 2.11: cw-IR-Spektrum von zwei Molekiilen mit
v— ey : jeweils Uberwiegend «a-Helix (Bakteriorhodopsin) und
1900 - 1500 5 Faltblatt (Porin). Spektrum nach [Har92].
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der Natur kann die Faltung somit nicht vollig zuféllig ablaufen, sondern muss einem energe-
tisch bevorzugten Pfad folgen.

Bekannt ist bisher, dass die Faltung in aufeinander folgenden Schritten ablduft. Die Bildung
der Tertiar- und Quartérstruktur liegt im Bereich von Milli- bis Sekunden und ldnger, siehe
Abb. 2.12. Dagegen wurde die Bildung der Sekundérstruktur im Bereich von 50 Nanose-
kunden bis einige Mikrosekunden beobachtet [Bal96, Gil97, Mun97, Dua98, Dau98, Zho99,
Bie99, Tho00, Wer(02]. Viele Experimente lassen vermuten, dass bei der Faltung der Sekun-
dérstrukturelemente noch deutlich schnellere Prozesse ablaufen [Wil96, Hua02, Lee(00].

Proteinsynthese und Faltung vollziehen sich laufend in jeder Zelle. Um einen Faltungsvor-
gang, seine Zielgerichtetheit und hohe Geschwindigkeit besser zu verstehen, sind Messungen
zur Proteinfaltung mit hoherer Zeitauflosung notwendig, in denen die initialen Schritte der
Faltung verfolgt werden konnen.

Wie im folgenden Abschnitt noch erldutert wird, erfordern Untersuchungen mit Zeitauflo-
sungen unterhalb des Mikrosekundenbereiches und ganz besonders unterhalb des 10 Nanose-
kundenbereiches, neue Messmethoden und eine immer speziellere Probenpréiparation, so dass
erst seit kurzem Experimente geplant und durchgefiihrt werden, die die allerersten Schritte der
Proteinfaltung bis in den 100 Femtosekundenbereich zu messen versuchen.
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2.5 Zeitaufgeldste Spektroskopie im Femtosekundenbereich

2.5 Zeitaufgeloste Spektroskopie im
Femtosekundenbereich

In diesem Kapitel werden die Moglichkeiten einiger Techniken der sichtbaren und infraroten
Spektroskopie bei extrem hohen Zeitauflosungen (Femtosekundenbereich) vorgestellt. An-
schlieBend wird auf die Erzeugung der fiir diese Methoden notwendigen kurzen Impulse ein-
gegangen und es werden die wichtigsten verwendeten nichtlinearen Effekte zur Frequenzan-
passung und -verstidrkung vorgestellt.

2.5.1 Zeitaufgeloste Methoden

Um zeitaufgelost ein Absorptionsspektrum aufzunehmen, reicht es bei geringer Zeitauflo-
sung aus, im Anschluss an ein Startsignal nacheinander zu verschiedenen Zeitpunkten Spek-
tren aufzunehmen. Das Startsignal verdndert normalerweise die Umgebungsbedingungen so,
dass z.B. bei Proteinen durch Anderung des pH-Umgebungswertes entweder Faltungs- oder
Entfaltungsprozesse ausgelost werden. Dabei wird die Verdnderung der Umgebung mit Me-
thoden wie Stopped-Flow oder Rapid-Mixing [Cha97] durch die plotzliche Durchmischung
des Probenvolumens erreicht.

Hohere Zeitauflosungen konnen durch lichtinduziert ausgeloste Prozesse beobachtet wer-
den, wobei z.B. bei Proteinen die Temperaturabhiingigkeit des Faltungszustands ausgenutzt
werden kann. Ein schneller Temperatursprung kann durch einen kurzen energiereichen Laser-
impuls ausgelost werden, der von Farbstoffmolekiilen im Losungsmittel oder dem Losungs-
mittel selbst absorbiert wird. Die Temperaturerhohung des umgebenden Losungsmittels kann
die Entfaltung eines Proteins auslosen. Durch die Beobachtung der Amid 1 Bande kdnnen
bei solchen Temperatursprungexperimenten Verdnderungen der Sekundirstruktur beobach-
tet werden [Wil96, Gil97]. Eine Methode zur Messung zeitaufgeloster IR-Spektren ist die
Step-Scan-FTIR-Spektroskopie [Uhm91]. Die hier erwdhnten Methoden sind alle bis zu einer
Zeitauflosung im Bereich von Mikrosekunden, unter giinstigen Voraussetzungen sogar bis in
den Bereich von Nanosekunden, anwendbar.

Es sind jedoch andere Methoden fiir die Untersuchungen auf noch kiirzeren Zeitskalen
notig, d.h. im Bereich von 10 fs bis 10 ns. Um obige apparative Einschrinkungen zu umgehen
und die Messung spektraler Verdnderungen mit so hoher Zeitauflosung zu erméglichen, wird
heutzutage meistens die Technik der Anreg-Abtast-Spektroskopie benutzt.

Anreg-Abtast-Spektroskopie

Bei einem Anreg-Abtast-Experiment prépariert ein kurzer Anregungslaserimpuls einen ange-
regten Zustand der Probe. Der Zeitpunkt der Absorption des Anregungslaserimpulses durch
die Probe ist der Startzeitpunkt fiir dynamische Verdanderungen in der untersuchten Probe.
Anschlieend misst ein definiert zeitlich verzogerter und kurzer Abtastimpuls die optischen
Eigenschaften der préparierten Probe.

Ein weiterer Abtastimpuls, Referenzimpuls genannt, misst die Absorption der Probe in
einem nicht durch den Anregungslaserimpuls priparierten Bereich. Diese Referenzmessung
kann entweder zeitgleich erfolgen (durch verschiedene Strahlengiinge und Detektoren) oder
zeitlich hintereinander (durch Abblocken z.B. jedes zweiten Anregungsimpulses). Somit wer-
den bei der Anreg-Abtast-Spektroskopie Absorptionsdnderungen, ausgelost durch den Anre-
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2 Schwingungsspektroskopie

gungsimpuls, relativ zum nicht angeregten Zustand bei jeweils einer bestimmten Verzoge-
rungszeit gemessen.

Diese Messung muss fiir alle benétigten Verzogerungszeiten wiederholt werden, um ei-
ne Zeitentwicklung der optischen Eigenschaften der Probe zu erfassen. Die Zeitverzégerung
zwischen Anregungs- und Abtastimpuls wird durch eine mechanische Wegldngeninderung
zwischen den beiden Impulsen erreicht. Die Probe, die in unserem Falle immer in einer Fliis-
sigkeit gelost wurde, wird zwischen zwei Messungen, d.h. mit der Wiederholrate der La-
serimpulse, durch Umpumpen ausgetauscht. Damit wird ausgeschlossen, dass akkumulierte
Absorptionsdanderungen das Messergebnis verfilschen.

Die folgenden spektroskopischen Techniken basieren alle auf der Anreg-Abtast-Technik,
um Zeitauflosungen im Femtoskundenbereich zu ermoglichen. Sie bieten Verzogerungsmog-
lichkeiten bis zu einigen Nanosekunden.

Zeitaufgeloste Spektroskopie im sichtbaren Spektralbereich

Im gesamten VIS-Spektralbereich konnen Impulsdauern von unter 10 fs erreicht werden
[Bau02, Kob02], wobei Impulsdauern bis zu 40 fs einfach zu handhaben sind [Rie00, HubO1].
Meist werden zur Erzeugung abstimmbarer kurzer Impulse nichtkollineare optische parame-
trische Verstirker verwendet (NOPA), deren Technik in Kap. 3.1.2 diskutiert wird. Es konnen
Impulsenergien in der GroBenordnung einiger 10 pJ erreicht werden, typischerweise liefern
NOPAs Impulsenergien von 5-10 pJ, wenn sie mit 200 pJ gepumpt werden [Rie00].

Fiir einen Abtastimpuls reichen deutlich geringere Energien aus als fiir einen Anregungsim-
puls, so dass ein spektral breites Kontinuum, auch Weillicht genannt, siehe Kap. 3.1.2, bereits
ohne Verstiarkung als Abtastimpuls verwendet werden kann. Dies ermdglicht eine spektral
aufgeloste (dispergierte) Messung und verringert die Messzeiten gegeniiber einer Messung
bei nur jeweils einer Abtastwellenldnge erheblich.

Zeitaufgeloste Infrarotspektroskopie

Fiir hohe Zeitauflosungen im IR wird ebenfalls die Anreg-Abtast-Absorptionsspektroskopie
eingesetzt. Im mittleren Infraroten konnen heute Impulsdauern von unter 100 fs ohne weitere
Kompression erreicht werden, siehe Kap. 3.2.2.

Bei VIS-Anreg-IR-Abtastspektroskopie wird durch elektronische Anregung eine Reaktion,
z.B. eine Isomerisierung, ausgelost. Die der Anregung, insbesondere nach Relaxation in den
elektronischen Grundzustand, folgende Verdnderung der Oszillatorstirken und -frequenzen
von Schwingungsmoden kann im IR beobachtet werden [Ham97b]. Aus dem gemessenen
IR-Signal sind normalerweise mehr Riickschliisse auf die Strukturdnderungen einer Probe
moglich als durch Abtasten im sichtbaren Spektralbereich [Her(02].

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente und Messungen wurden nach diesem Mess-
prinzip durchgefiihrt [Bre03b, Sch04b].

Zeitaufgeloste Ramanspektroskopie
Der Anregung der Probe folgt zeitverzogert ein Raman-Pump-Impuls, d.h. ein sichtbarer
Lichtimpuls, der an Probenmolekiilen gestreut und anschlieend spektral aufgelost detektiert
wird. Ein so aufgenommenes Spektrum wird als Ramanspektrum bezeichnet. Zur Raman-
streuung, Stokes- und anti-Stokes-Signal, siehe Kap. 2.2.

Der Anregungsimpuls fiir die Molekiilschwingungen kann ein IR-Impuls [Har99b] oder
ein VIS-Impuls sein [Gil02, Kuk04]. Bei Ramanexperimenten sind Zeitauflosungen bis unter
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200 fs erreichbar [Har99b].

Bei nicht resonanter Ramanspektroskopie ist der Wirkungsquerschnitt oft sehr klein und
entsprechend schwierig ist es, die Signale zeitaufgelost und gleichzeitig rauscharm zu detek-
tieren. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass alle ramanaktiven Moden, d.h. nicht nur
die resonanziiberhohten Moden, gemessen werden konnen [Har99a].

2.5.2 Erzeugung kurzer Laserimpulse fester Frequenz

Weit verbreitet zur Impulserzeugung [For81] sind Oszillatoren, die als Verstarkungsmedium
und zur Modenkopplung unter Ausnutzung des Kerr-Effekts’ einen Ti:Saphirkristall'® ver-
wenden. Seit ihrer Entwicklung Ende der 80er Jahre [Mou86] finden sie eine breite Anwen-
dung'! [Ste03] und werden auch kommerziell hergestellt.

Ti:Saphir-Oszillatoren werden von einem kontinuierlichen Laser!? gepumpt, meist mit ei-
ner Leistung von ca. 1-5 Watt bei einer Wellenldnge von ~530 nm. Solche Systeme liefern Im-
pulse bei einer Wellenldnge im Bereich von 700-900 nm, besitzen eine Wiederholrate im 100
MHz Bereich mit Impulslangen von wenigen Femtosekunden bis zu einigen Pikosekunden
und Energien von wenigen Nanojoule. Diese Impulsenergie ist fiir die meisten Anwendungen
zu niedrig, so dass die Impulse noch verstirkt werden miissen.

Die Impulsverstirkung auf etwa ein Millijoule, also um einen Faktor von etwa 10°, ge-
schieht seit Anfang der 90er Jahre in regenerativen Verstirkern'?, ebenfalls mit einem Ti:Sa-
phirkristall als Verstirkungsmedium [Squ91, Ché01]. Die Pumplaser'* eines solchen Systems
sind ihrerseits bereits gepulst'>, haben jedoch Impulslingen von ca. 100 ns bei einer Ener-
gie von mehr als 10 mJ und Wiederholraten bis zu einigen kHz. Eine zeitliche Streckung der
zu verstirkenden kurzen Impulse des Oszillators dient dem Schutz der verwendeten Optiken
und erméglicht sinnvolle Biindeldurchmesser von einigen Millimetern. Die Verldngerung der
Impulsdauer um einen Faktor 3-103 wird durch Chirpen der zu verstirkenden Impulse in ei-
nem Gitterstrecker erreicht [Tre69]. Nach der Verstirkung wird der Impuls in einer inversen
Gitteranordnung, dem Kompressor, wieder komprimiert.

Die Kombination aus Streckung, Verstirkung und Rekompression der Impulse wird mit
CPA 'S abgekiirzt. Im Jahr 1998, am Beginn der Aufbauphase des CPA (einschlieBlich Oszil-
lator), gab es noch keine solchen kommerziellen Systeme in ausreichend guter Qualitét, insbe-

Der nichtlineare Brechungsindex im Ti:Saphirkristall erzeugt bei hohen Intensititen eine Linse, die einen
intensiven Impuls bei geeigneter Resonatoranordnung gegeniiber kontinuerlicher Strahlung und schwicheren
Impulsen bevorzugt.

10Ti: Al O3 ist ein mit Titan dotierter Saphirkristall.

Ti:Saphir-Oszillatoren haben die vorher iiblichen Farbstofflaser fast vollstindig verdriingt. Seit wenigen Jah-
ren gibt es als Alternative zu Ti:Saphir-Oszillatoren stabiler und wartungsédrmer laufende Faseroszillatoren
mit z.Zt. noch etwas geringerer Impulsenergie [Tam93, Nak90, Tau03, Hun04]. Auch sie werden kommerzi-
ell angeboten, z.B. [IMRO4].

12Bis vor kurzem iiberwiegend Ar*-Ionen Laser, jetzt oftmals diodengepumpte Nd:YVO Laser

13 Alternativ zu regenerativen Verstirkern gibt es auch Multipassverstirker. Sie sind jedoch fiir die folgenden
Experimente ungeeignet, da aufgrund des fehlenden Resonators keine raumliche Strahlstabilisierung erfolgt.
Dies fiihrt bei den anschlieBenden langen Strahlwegen zu erheblichen Strahlschwankungen und indirekt bei
den nichtlinearen Konversionsprozessen zu Impulsrauschen.

14Als Lasermedien dienen meistens Nd: YLF oder Nd: YAG Kristalle

SImpulse werden mit Hilfe einer ,,Giiteschaltung* durch einen akustoptischen Modulator erzeugt.

16engl.: Chirped Pulse Amplification
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2 Schwingungsspektroskopie

sondere wurde das Impulsrauschen noch mit 1-2% spezifiziert. Das bei den Experimenten ein-
gesetzte CPA-Lasersystem wurde an diesem Lehrstuhl aufgebaut von [Spo01, LutO1, Hub02].
Ein Schema dieses CPA ist in Abb. 2.13 und die technischen Spezifikationen sind in Tabelle
2.1 zu finden. Es stellt eine Weiterentwicklung der ebenfalls am Lehrstuhl gebauten CPA-
Systeme von [Bai04, Wil98, Ham94a] dar.

Coherent Verdi V5 Spectra Physics Merlin
Nd:YVO Laser Nd:YLF Laser
532 nm, ~3 W, cw 527 nm, ~10 mJ, 1 kHz, Q-switched

Y Y

Ti:Sa Oszillator Grating Ti:Sa Regenerative

Grating

800 nm Ex- Amplifier, 800 nm Com-
1,3 nd, 90 MHz pander 1.4 md, 1 kHz pressor
7 1 *
s/ T === =1 800 nm, 1 kHz, 90 fs
(\f)ther Setup, 0.5 mJ |< Infrared Setup, 0.5 mJ
#’

Abb. 2.13: Schema unseres CPA, bestehend aus Pumplasern Verdi (V5) und Merlin, Oszillator, Ver-
starker, Expander und Kompressor. Die Energie des CPA wird durch einen Strahlteiler je zur Halfte
auf das Infrarot-Experiment und ein anderes Experiment aufgeteilt.
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2.5 Zeitaufgeldste Spektroskopie im Femtosekundenbereich

Hersteller Eigenbau | Spectra Physics Clark-MXR Coherent
Produkt- Spitfire Pro CPA Legend
name 720 40F | F 2101 | 2110 | Libra | USP | F
RMS-Rauschen 0,2-0,3% <1%

AZentral [NM] 800 800 775 800

ABereich [NM] 795-815 | 780-820 | 750-840 - - - 750-900
Impulsdauer [fs] 90 <40 <130 < 150 <100 | 30-50 | <130
Wiederholrate 1 kHz

Impulsenergie [mJ] | 0,7-1 [ 0,7/2 [ 1/225] 08 | >1 | >1 1/25
Pumpenergie [mJ] 10 15/30 k.A. k.A. 15/30

Tabelle 2.1: Vergleich der technischen Daten des selbstgebauten CPA-Systems (Z20) zu den neues-
ten kommerziellen Systemen der Firmen Spectra Physics [Spe04], Clark-MXR [CM04] und Coherent
[Coh04]. k.A. = keine Angabe.

2.5.3 Frequenzkonversions- und Verstarkungsprozesse

In diesem Abschnitt werden optisch nichtlineare Effekte der Polarisation betrachtet, die die
Erzeugung der Laserimpulse bei den gewiinschten Wellenlidngen und mit den entsprechenden
Impulsdauern erlauben.

Nichtlineare Polarisation

Wird die Entwicklung der Polarisation FP; nach dem elektrischen Feld F; nach dem Term
1. Ordnung fortgesetzt, so ergeben sich die zusitzlichen Terme der nichtlinearen Polarisation
(2.22). Elektromagnetische Felder breiten sich unter Beriicksichtigung nichtlinearer Polarisa-
tion nicht mehr wechselwirkungsfrei aus.

2 3
Pi=co| > XTE+> XNE B+ XnEEE + ... (2.22)
j ik Gkl
lirwr nich;lirnear

Die Suszeptibilitidten n-ter Ordnung Xz(]n) mit n+1 Indizes ¢, j, ... sind Tensoren n+1-Stufe.

Die Indizes konnen jeweils aus einer der drei Raumrichtungen x, y und z gewéhlt werden. Es
wurde bereits eingefiihrt, dass y") der Polarisierbartkeit  entspricht und die erste Hyperpo-
larisierbarkeit als 3 = 2x(? definiert ist. Die Suszeptibilititen werden mit hoherer Ordnung
immer schwicher, die GroBenordnungen liegen in Festkorpern fiir y (V) bei 1, fiir y(?) bei 10712
V~'m und fiir x® bei 1072' V~=2m? [Ber93]. Optisch nichtlineare Effekte werden erst bei ho-
hen Intensititen bedeutend. Diese werden im folgenden experimentellen Aufbau zum einen
durch intensive (~1-250 uJ) kurze (~50-150 fs) Laserimpulse mit geringem (0,1-1 mm) Biin-
delquerschnitt erreicht. Zum anderen verbessern Kristalle mit moglichst hoher nichtlinearer
Suszeptibilitit x(® oder y®) die Konversionseffizienz nichtlinearer Effekte.
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2 Schwingungsspektroskopie

Doppelbrechende Kristalle
Bei Wechselwirkungsprozessen von Photonen in Kristallen miissen Energie und Impuls er-
halten werden:

w3 = wo+wr (223)
Eg = EQ + El bzw. A]g = IZ3 - IZQ - IZI (224)

Fiir Kreisfrequenz w und Betrag des Impulswellenzahlvektors |l§ | gilt fiir einen lichtdurchlis-
sigen Festkorper oder eine Fliissigkeit mit Brechungsindex n nach (2.3) der Zusammenhang
k- cvakqum =M - w.

Gut geeignet zur Nutzung der nichtlinearen Eigenschaften sind doppelbrechende Kristalle,
da hier Phasenanpassung (2.24) oft durch geeignete Orientierung der Kristalle, von der die
Brechungsindexeigenschaften abhédngen, erreicht werden kann. Bei uniaxialen Kristallen ist
eine Raumrichtung ausgezeichnet, die als optische Achse bezeichnet wird. Es wird unterschie-
den zwischen ordentlicher'” Polarisation eines Laserstrahles, d.h. Polarisation senkrecht zur
optischen Achse des Kristalls, und auﬁerordentliduer18 Polarisation, d.h. ein nichtverschwin-
dender Anteil der Polarisation verlduft parallel zur optischen Achse. Der Brechungsindex
hingt also nicht nur von der Kreisfrequenz w, sondern zusitzlich vom Winkel © zwischen
optischer Achse und der Polarisation des Strahles ab:

1 2 in?
:\/cos @+ sin“ © (2.25)

n(0,w) ng(w)  ng(w)

Dabei wird n, als ordentlicher Brechungsindex und n., als aulerordentlicher Brechungsin-
dex bezeichnet. Der Winkel © wird so gewihlt, dass die Phasenfehlanpassung ]Al;\ (2.24)
trotz der Frequenzabhingigkeit des Brechungsindex n(0, w) moglichst klein wird. Das Pro-
gramm SNLO [San04] ermdglicht eine einfache Bestimmung des notwendigen Winkels © in
Abhingigkeit der Frequenzen der Laserstrahlen und des Kristalls.

Die Effizienz der Frequenzkonversion eines doppelbrechenden Materials héngt neben den
obigen Einstellungen maBgeblich von der materialabhiingigen nichtlinearen Suszeptibilitit
ab. Die nichtlineare Suszeptibilitit () eines uniaxialen, doppelbrechenden Kristalls 148t sich
fiir die Kopplung von linear polarisiertem Licht meistens auf eine effektive skalare Kopp-
lungskonstante reduzieren'® [Dem00]. Diese Kopplungskonstante wird mit d.z bezeichnet
und besitzt die Einheit V~'m.

Frequenzen verdoppeln, addieren und subtrahieren

Fiir eine ebene Welle mit elektrischen Feldern E, (t) = E, cos(w,t) = 3 E, (¢™" + e~*") mit
a = 1, 2 in der gleichen Raumrichtung (parallel) konnen sich in Materialien mit x(2) # 0 neue
Frequenzen, d.h. hier Obertone, bilden. Die Intensitit I des erzeugten Obertons ergibt sich
bei Berechnung von E; - Ey zu [Dem00]: [ (w; + wy) o I(wy) - I(ws) und fiir w = wy = wy
ergibt sich (2w) oc I%(w)

7engl.: ordinary
8engl.: extra ordinary
Der materialabhiingige Wert d.g hiingt zusitzlich noch von der Temperatur des Materials ab.

26



2.5 Zeitaufgeldste Spektroskopie im Femtosekundenbereich

(a) SHG

SHG
in
BBO

L} h
S
1 W / w /I

2@,

Wy

(b) SFG

SFG

BBO

W)
=)

(c) DFG

Abb. 2.14: Schema (a) der zweiten harmonischen Erzeugung (SHG), (b) der Summen- (SFG, w3 >
wy > wi) und (c) der Differenzfrequenzbildung (DFG, ws > ws > wi). Die Pfeilbreite ist proportional
zur Anzahl der Photonen und die Pfeilange zur Energie eines Photons.

Die Effizienz der Erzeugung neuer Frequenzen vervierfacht sich demnach, wenn die In-
tensitidt der beiden beteiligten Frequenzen jeweils verdoppelt wird. Mit nichtlinearen Mate-
rialien 2. Ordnung ist es moglich, Frequenzverdoppelung (auch zweite Harmonische Erzeu-
gung (SHG) genannt) sowie Summen- und Differenzfrequenzerzeugungsprozesse (SFG und
DFG) und optische parametrische Verstirkungsprozesse (OPA, NOPA) zu betreiben. In den
Proportionalidtsfaktor fiir die Konversionseffizienz gehen neben den Intensititen die Kopp-
lungsmaterialkonstante d.g, die Wechselwirkungsldnge L der Impulse im Kristall, sowie die
Brechungsindizes und ggf. abschwichend eine Phasenfehlanpassung (2.24) ein [Boy92]. Bei
einem SHG-, SFG- oder DFG-Prozess, sieche Abb. 2.14, hiingt die Intensitit /; der neu er-
zeugten Kreisfrequenz w; von folgenden Parametern ab:

Lo (ARL
2

Obige Gleichung gilt unter der Annahme einer geringen Konversion. Im Experiment ist diese
Bedingung mit Konversionseffizienzen < 30% noch ausreichend erfiillt.

2w2d2 [3]2L2 .
I, = const.;Lm
C’€pn1Nang

(2.26)

Parametrische Verstarkungsprozesse

,_____;\ ’,‘\\\ ‘,\\\
") Oi':A I Wg y NOPA c” 1})3 / nora | e % a3 II
3 BBO ﬁ in \ in \
Typll %BF?I \@ Eprq \@l
- = o e Bl | — vl =
(a) OPA (b) NOPA-VIS (c) NOPA-NIR

Abb. 2.15: Schema der optisch parametrischen Verstarkung (a) kollinear (OPA), (b) nichtkollinear
im sichtbaren (NOPA-VIS) und (c) nichtkollinear im nahen Infraroten (NOPA-NIR). Fiir alle Prozesse
gilt, dass w3 > wy > w;q ist. Dabei wird bei (a) und (b) w; als Seed- bzw. Signal-Impuls und ws als
Idler-Impuls bezeichnet, wahrend in dieser Arbeit flir den Fall in (c) die Bezeichnung umgekehrt wird.
Die Pfeilbreite ist proportional zur Anzahl der Photonen und die Pfeildnge zur Energie, d.h. Frequenz,
eines Photons. Die Pfeilrichtung entspricht der Impulsrichtung.

Verstiarkungsprozesse, siche Abb. 2.15, basieren auf dem stimulierten Zerfall eines Anre-
gungsphotons (Pump-Photon) in ein Photon (Signal-Photon), welches identisch zum stimulie-
renden Photon (Seed-Photon) ist, und in ein Photon (Idler-Photon), welches Differenzenergie
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2 Schwingungsspektroskopie

und -impuls von Pump- und Signal-Photon besitzt. Bei hoher Intensitit des Pump-Impulses
fiihrt die stimulierte Wechselwirkung mit dem Seed-Impuls im Kristall zu einer exponentiell
ansteigenden Konversion, die bereits auf einer kurzen Strecke (wenige mm) effizient Licht bei
den Wellenlidngen des Seed- bzw. dann Signal- und des Idler-Impulses erzeugt.

Im Falle der Verstirkung eines Seed-Impulses (Signal-Impuls bei Kreisfrequenz w,) kann
unter der Annahme, dass der Pump-Impuls (w3) wihrend der Konversion nur wenig an Inten-
sitédt verliert, ein Verstarkungsfaktor I' hergeleitet werden [She84, Boy92, Sor03]:

242w w;
r2 - Cete g 027
C €gn1TiaNn3
Lsignar(L) sinh?[[2L2 — (AKL/2)2Y2 1
L) = =2wnd\H) g _ 1272 ~ —elL (99
G2( ) [2Seed [I‘QLQ _ (AI{ZL/Q)Q] 46 ( 8)

Simultan mit der Verstirkung des Seed-Impulses entsteht ein Idler-Impuls (w;). Die Ndherung
am Ende in (2.28) gilt fiir den Fall hoher Verstirkung, wie er in OPA- und NOPA-Prozessen
gegeben ist.

Ein Seed-Impuls ermoglicht es, einen NOPA oder OPA als Verstirkungsprozess rauscharm
zu betreiben [Ree95, Jed87]. Wird auf einen Seed-Impuls verzichtet, konnen stattdessen spon-
tane Vakuumfluktuationen im Kristall hochverstirkt werden. Die stark schwankende Anzahl
von spontanen Photonen fiihrt bei diesen optisch parametrischen Erzeugungsprozessen (OPG)
jedoch zu stark schwankenden Signal-Impulsen, so dass eine OPG fiir unsere Zwecke nicht
in Frage kam.

Bei einer nichtkollinearen Anordnung eines OPA im sichtbaren Spektralbereich lédsst sich
der verstiarkte Signal-Impuls auf wenige 10 fs Impulsldnge verkiirzen [Wil97, Cer97, Shi98].
Der Abstimmbereich eines bei ca. 400 nm gepumpten NOPA reicht von 460-780 nm und
820-1600 nm [HubO01, Rie00, Pic00].

Prozesse 3. Ordnung

Wird die Suszeptibilitit 3. Ordnung (x®) # 0) betrachtet, so erzeugt eine ebene Welle w
eine Intensitét /(3w) o< I*(w). Die Erzeugung der dritten harmonischen Frequenz (Frequenz-
verdreifachung, THG) ist somit ein Effekt 3. Ordnung. Weitere ®)-Effekte sind die Selbst-
phasenmodulation (SPM) und Selbstfokussierung (SF) [Ree95]. Beispielsweise verursacht SF
den Kerr-Effekt in einem Ti:Saphir-Oszillator und die Kontinuumserzeugung beruht z.T. auf
SPM- und SF-Prozessen.

Eingesetzte nichtlineare Materialien

Nichtlineare Eigenschaften sind nur in wenigen Materialien nutzbar, da aufgrund der notwen-
digen hohen Intensitdten oftmals die Zerstorschwellen der Materialien zu niedrig liegen. Typi-
sche Materialien fiir Prozesse 2. Ordnung sind Kristalle wie 3-Barium-Borat (3-BaB50O,, kurz
BBO) und Silberthiogallat (AgGaS,) und fiir Kontinuumserzeugung, einem Prozess 3. Ord-
nung, sind es Saphirkristalle (Al;O3).
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3 Transientes Femtosekundenspektrometer
im mittleren Infraroten

Im Folgenden wird der experimentelle Aufbau des im Rahmen dieser Dissertation entwi-
ckelten zeitaufgelosten Anreg-Abtast-Spektrometers vorgestellt. Es arbeitet mit jeweils etwa
100 Femtosekunden kurzen optischen Anregungs- und mittelinfraroten Abtastimpulsen. Die-
ser neue Spektrometeraufbau setzt Entwicklungen zur Impulserzeugung und Spektroskopie
im mittleren Infraroten am Lehrstuhl fiir BioMolekulare Optik! Anfang der 90er Jahre fort
[Ham93, Ham94a, Ham94b].

Die Messungen an para-Nitroanilin [Sch04b], siehe Kapitel 4, wurden mit dem im Folgen-
den vorgestellten experimentellen Auftbau durchgefiihrt.

3.1 Aufbau eines Anreg-Abtast-Experimentes

A(probe) = 3-10
> probe) =3-10 um Spectro-
CPA meter
o | M)
90 fs p
0.5mdJ Chopper ADC
1 kHz :
SHG ! -/ Computer
| A(pump) = 400 nm

Abb. 3.1: Schema des Anreg-Abtast-Aufbaus und der nichtlinearen Prozesse des gesamten Experi-
mentes.

Eine Ubersicht des experimentellen Aufbaus mit Anregungs- und Abtastimpulserzeugung
vom CPA bis zum Messplatz und der spektral aufgeldsten Detektion ist in Abb. 3.1 als Schema
und in Abb. 3.2 als Skizze zu sehen.

Der eingesetzte CPA wurde bereits im vorangegangenen Kapitel vorgestellt. Mit Hilfe einer
ca. 15 m langen Referenzstrecke ist eine reproduzierbare Einkopplung der CPA-Impulse auf
den Experimentiertisch moglich und dadurch eine langfristig gleichbleibende Strahlfiihrung
gewihrleistet.

In den folgenden Kapiteln wird der Autbau prozessweise im Detail behandelt, sowie Mess-
platz und Detektion vorgestellt.

IBis Ende 1999: Institut fiir Medizinische Optik

29



3 Transientes Femtosekundenspektrometer im mittleren Infraroten

()L XL o8 H -------------------- - L > >DL
| A ......... PS'
\ A D! O|_ HC<>L (L CH |§|=3L DM CHIII:)M\
| . B

F : M =
_______ YMIR Probe D /H OXD
FE7 RO
[ ... Pump : O

L e NS AN i'
N --::::"Hg'"'"[' 5ul” BS | chp P
BS e : A A

Abb. 3.2: Skizze des gesamten Strahlenganges ab dem CPA, die alle notwendigen Impulskonver-
sionen fir Anregungs- und Abtastimpuls zeigt sowie die Strahlfihrung am Messplatz. Hellgrau unter-
legte und eingerahmte Elemente sowie die Spektrometer werden mit Trockenluft gespult. Detailierte
Informationen zu dieser Abbildung finden sich in den Abbildungsausschnitten der folgenden Kapi-
tel. A: Abschwécher, BB: Strahlblock, BS: Strahlteiler, C: Kristall, Ch: Chopper (Unterbrecherrad), D
Diode, DL: einstellbare Verzégerungsstrecke, DM: dichroitischer Spiegel, F: Filter, ID: Blende, L: fo-
kussierende Optik, MCT: Detektor, P: Polarisator oder \/2-Plattchen, S: Probe und Sp: Spektrometer.

3.1.1 Anregungsimpulse im Sichtbaren

Die Anregungsimpulse werden aus den CPA-Impulsen (A = 800 nm) gewonnen, unter Aus-
nutzung der SHG-Frequenzkonversion in einem BBO-KTristall, Typ I, mit Dicke 0,5 mm und
Schnittwinkel 6 = 29°, siche Abb. 3.3. Die zentrale Wellenldnge des SHG-Spektrums lag je-
weils um 400 nm. Die Biindeldurchmesser wurden durch ein Teleskop so eingestellt, dass
eine Energiekonversionseffizienz von ~30% erreicht wurde.

Mit Impulsdauern von 90 fs aus der Autokorrelation der CPA-Impulse ergaben sich Impuls-
dauern von ca. 150 fs fiir die SHG-Impulse, die mit Hilfe einer Kreuzkorrelationsmessung
nach (3.10) bestimmt wurden. Am Probenort betrug die Impulsenergie maximal 12 pJ, der
Biindeldurchmesser etwa 150 pm.

In unserem Aufbau konnen, alternativ zur direkten Nutzung der zweiten Harmonischen
(A =400 nm), diese SHG-Impulse benutzt werden, um einen NOPA zu pumpen, siehe auch
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3.1 Aufbau eines Anreg-Abtast-Experimentes

BBO, f=100 f=-30
Typl f=lmm]  Abb. 3.3: Skizze des Strahlenganges der SHG (2w).

Kap. 3.1.2. Damit kann die Anregungswellenlidnge zusitzlich im Bereich von 460-780 nm
und 820-1600 nm abgestimmt werden.

3.1.2 Abtastimpulse im mittleren Infraroten

Eine gute Ubersicht iiber allgemeinere Entwicklungen von Festkorperlasern im mittleren In-
fraroten, in der auch Dioden- und Faserlaser behandelt werden, gibt es in [Sor03]. Im Bereich
von 1 bis max. 5 pm wird zur Erzeugung von sub-Pikosekunden-Impulsen oftmals ein direkt
mit dem CPA (800 nm) gepumpter OPA mit einem nichtlinearen Kristall der Kalium-Familie
(KTiOPO,, KTiOAsO, und KNbOs) oder auch der Lithium-Familie (LilO3,LiNbO3) verwen-
det [Gru02, CB00, Rot99, Akh96].

Fiir einen Abstimmbereich von etwa 3-20 ym wird die Differenzfrequenzerzeugung genutzt
[Fis03], z.B. mit GaSe als DFG-KTristall [KaiOO]. Im Bereich von 3-12 pm wird bevorzugt Sil-
berthiogallat (AgGaS,) als DFG-Kristall eingesetzt [Cer03, Tow03, Kai00, Ham00a, Gol98,
Sei94, Ham94b, Ham93, dB93].

Das Ziel bei der Entwicklung dieses Experimentes lag im Aufbau der Erzeugung kurzer
(~100 fs), rauscharmer (< 10~°) und abstimmbarer Impulse von 3-10 zm (1000-3300 cm ™).
Dies deckt den zur Strukturanalyse wichtigen ,,Fingerprint“-Bereich von organischen Mole-
kiilen, die charakteristischen Frequenzen von funktionalen Gruppen und vor allem den Be-
reich der Amid-Absorptionsbanden von Proteinen ab. Die im Folgenden vorgestellte Mittel-
infraroterzeugung basiert auf einem AgGaS,-Kristall zur DFG.

Ubersicht der beteiligten nichtlinearen Prozesse

Die Erzeugung von Impulsen im mittleren Infraroten aus den CPA-Impulsen beruht hier auf
der Hintereinanderschaltung von vier nichtlinearen Prozessen, siehe Abb. 3.1:

1. NIR-Kontinuumserzeugung (CG)
2. NIR-Verstirkung in einem NOPA
3. Weitere NIR-Verstiarkung in einem OPA

4. MIR-Erzeugung durch DFG (DFG findet zwischen dem verstirkten OPA-Signal-Impuls
im NIR mit dessen korrespondierendem OPA-Idler-Impuls statt.)

Die in den einzelnen Prozessen einzustellenden Wellenzahlen hingen aufgrund der Energie-
erhaltung direkt von der gewiinschten Zielwellenzahl im MIR und der Ausgangswellenzahl
des CPA-Impulses ab, siche Abb. 3.4.
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stimmten MIR-Wellenzahl, Skala oben
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sind, werden in Abhangigkeit von der
18500 Wellenlange des die Prozesse treiben-

580 p=

560

540

4 6 8 10 den CPA-Laserimpulses dargestellt,
DFG mid infrared: Wavelength [um] siehe (3.1), (3.2) und(3.3).
N N . . vcpA + VDG
UNOPANiR = VOPAgigna —  VCPA — VOPAqier - 9 (3.1
N . 8 VcpA — UDFG
VOPAId]er = yOPASignal — VDFG = 2 (3'2)
N N . 3UcpA — VDFG
UNOPAvis — 2VCPA — UNOPAngm = — 5 (3.3)

Kontinuumserzeugung im Nahinfraroten

Fiir den NOPA-Prozess wird als Seed-Impuls eine ausreichend intensive, rauscharme und

gleichzeitig spektral breite und strukturlose Kontinuumserzeugung, siehe Kap. 3.1.2, benétigt
[Ree95]. In unserem Experiment wurden die hiufig zur Weilllichterzeugung eingesetzten Ma-
terialien? wie einfaches Glas (BK7), Kalziumfluorid (CaF,) und Saphir auf ihren spektralen

2Frither wurden oft Fliissigkeiten zur Kontinuumserzeugung verwendet [For83, Jed87]. Fliissigkeitskiivetten
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3.1 Aufbau eines Anreg-Abtast-Experimentes

Verlauf im NIR untersucht, da die Erzeugung von Kontinua mit starkem nahinfraroten Anteil
(>1100 nm) bisher kaum charakterisiert wurde [Jed87].

Bei der Optimierung der Kontinuumserzeugung zeigte sich, dass ein Einzelfilament bei
der Erzeugung des sichtbaren Kontinuumsanteils ebenfalls zu einem spektral strukturlosen
und rauscharmen Kontinuum im NIR fiihrt, siehe Abb 3.5. Die Ergebnisse unserer Einzel-
filamentkontinuumsvergleiche im NIR konnen qualitativ wie folgt zusammengefasst werden
(Die Messungen wurden vollstandig dokumentiert in der Diplomarbeit [Sch02]):

Intensitatsabhangigkeit: Je groBer die Intensitit des einfallenden Laserimpulses wird,
umso intensiver ist der erzeugte Infrarotanteil am Kontinuum. Z.B. bei einem Saphir-
kristall mit 3 mm Lénge ergab sich fiir den einfallenden Impuls mit Wellenléinge 800
nm und einer Fokussierung mit einer 75 mm Linse eine Mindestenergie von ~0,5 pJ
fiir das Einsetzen der Kontinuumserzeugung. Wird eine materialabhiingige Intensitéit
iberschritten, bei obigem Aufbau ~0,9 pJ, so kommt es zur Entstehung eines Multifi-
lamentes, was mit der Bildung eines stark strukturierten und inhomogenen Kontinuums
einhergeht, siche Abb. 3.6. Dies stimmt gut mit theoretischen Berechnungen zur inten-
sitdtsabhéngigen Kontinuumserzeugung iiberein [Gae00]

Wegstrecke im Material: Die Intensititszunahme des NIR-Anteils an einem Kontinuum
mit zunehmender Wegstrecke in einem Saphirkristall ist qualitativ in einem Spektrome-
ter beobachtbar. Im Experiment wurde die Intensitdtszunahme indirekt bestimmt durch
die Intensitdtsmessung des in einem NOPA-Prozess verstirkten Kontinuums bei glei-
cher Pumpenergie. Fiir 2, 3 und 5 mm lange Saphirkristalle konnten NOPA-Signal-
Impulsenergien von ~0,2, ~0,6 und ~0,8 pJ erreicht werden bei unveridnderter Pump-
energie von ~20 pJ und einer Pumpwellenldnge von 400 nm.

Materialabhangigkeit: CaF; (Dicke 2 mm) besitzt einen deutlich schwicheren NIR-Anteil
im Verhiltnis zu Saphir (2 mm). BK7-Glas (5 mm) zeigt einen etwas stirkeren NIR-
Anteil als Saphir (5 mm). Weder CaF,; noch BK7-Glas konnten mit Saphir bei der Dau-
eranwendung konkurrieren, da beide Materialien sehr schnell Schiden aufwiesen. Die
Intensitédt des Kontinuums nimmt deshalb bei beiden Materialien bereits nach wenigen
Sekunden ab, d.h. nach wenigen 1000 Impulsen auf dieselbe Stelle. Von den untersuch-
ten Materialien und Dicken schnitt der Saphirkristall mit der Dicke 5 mm am besten ab
und hat sich mittlerweile im Experiment bewihrt.

Die Strahlfiihrung iiber einen kontinuierlichen Abschwicher, Blende und Fokussierung des
Aufbaus zur Kontinuumserzeugung sind in Abb. 3.7 (links unten) gezeigt. Die Energie des
eingestrahlten CPA-Impulses zur Kontinuumserzeugung betrdgt am Ort des Saphirkristalls
etwa 0,8 uJ.

werden edelgasgefiillte Hohlfasern [Nis97] und Quarzglasfasern mit wabenférmiger Mikrostruktur [Ran00]
zur Erzeugung spektral breiter Spektren eingesetzt. Durch die sehr exakt einzuhaltende Einkopplung iiber
eine lange Zeit hinweg und die Begrenzung der Energie (< Zerstorschwelle einer Faser) kommen Glasfasern
fiir unsere Nutzung nicht in Frage.
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Abb. 3.5: Spektren der WeiBlichterzeugung im VIS und NIR in einem Saphirkristall der Dicke 5
mm mit (a) niedrigerer Intensitat (Einzelfilament) und (b) héherer Intensitét (Multifilament). Weder
das Spektrometer im VIS-Bereich (Ocean Optics) noch das Spektrometer im MIR-Bereich (Acton
Research/Polytec: SpectraPro300i) waren schwarzkdrpergeeicht.

(a) Niedrigere Intensitat (b) Hbhere Intensitat

Abb. 3.6: Bulindelprofile im VIS-Spektralbereich der WeiBlichterzeugung in einem Saphirkristall der
Dicke 5 mm mit (a) niedrigerer Intensitat (Einzelfilament) und (b) hdherer Intensitat (Multifilament) zu
den Spektren in Abb. 3.5. Die Biindelprofile wurden mit einer ungeeichten CCD-Fotokamera aufge-
nommen.
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3.1 Aufbau eines Anreg-Abtast-Experimentes

Erste Verstarkerstufe: Nahinfrarot-NOPA

Das NIR-Kontinuum, siehe Abb. 3.5, wird in einer einstufigen NOPA-Anordung verstérkt,
wie sie in [Rie00] beschrieben wird. Der Strahlengang ist in Abb. 3.7 zu sehen. Es wird ein
BBO-KTistall, Typ I, mit Dicke 2 mm und Schnittwinkel 6 = 32,5° verwendet.

f=100<> Xf=-3o BS HBBo, Typ f=[mm]

............... -+\pL
A |D: o ﬂ O ( ......... H ..... =)

hi =50
=75 P 50 BBO, Typ |

Abb. 3.7: Skizze des Strahlenganges des NIR-NOPA-Aufbaus (inkl. CG und SHG). BB: Graphitblock
(héhenversetzt) zum Abblocken des Pump- und des NOPA-VIS-Impulses, A: Abschwécher, BS: Strahl-
teiler, DL: einstellbare Verzdgerungsstrecke, f: Linsenbrennweite, ID: Irisblende und r: Spiegelradius
(hdhenversetzt).

Ein Winkel von etwa ~3° zwischen Signal-Impuls und Pump-Impuls erméglicht eine ein-
fache Strahlauftrennung ohne dichroitische Spiegel. Der NOPA-Signal-Impuls® wird im Fol-
genden ohne Impulskompression genutzt. Der Idler-Impuls* wird zur Analyse des NOPA-
Prozesses spektral aufgelost beobachtet (3.3).

Die Impulsdauer (FWHM) At des Signal-Impulses ist typischerweise <50 fs, die spektrale
Breite (FWHM) >50 nm. Seine spektrale Abstimmbarkeit im NIR reicht von 900 nm bis iiber
1600 nm. Dabei liegt z.B. bei 1400 nm die Energie bei etwa 0,5 uJ bei einer Pumpenergie
<20 pJ des SHG-Impulses. Die Konversionseffizienz der Energie betrdagt somit >2,5%, die
der Photonen >9%.

Zweite Verstarkerstufe: Nahinfrarot OPA

Der OPA verstirkt den im NIR-Spektralbereich liegenden Signal-Impuls des NOPA. Die kol-
lineare Anordnung ist notwendig, damit die Wellenfronten von Signal- und Idler-Impuls senk-
recht zur Ausbreitungsrichtung erzeugt werden und somit beide Impulse genutzt werden kon-
nen. Der OPA-Kiistall ist ein BBO-Kristall, Typ II, mit Dicke 3 mm und Schnittwinkel 6 =
27° und ¢ = 30°.

Der CPA-Pump-Impuls wird mit dichroitischen Spiegeln® vor dem Kristall ein- und da-
nach ausgekoppelt, siche Abb. 3.8. Fiir die Justage des OPA ist von zentraler Bedeutung, dass
Signal- und Pump-Impuls aufeinander zentriert parallel durch den BBO-Kristall laufen und
dabei auch die Biindeldurchmesser aufeinander abgestimmt sind. Der Biindeldurchmesser des
Signal-Impulses muss grofer sein als der des Pump-Impulses, um eine moglichst gleichblei-
bende Konversion auch bei leichter Biindelverschiebung zueinander zu bekommen. Die Linge
des BBO-KTristalls wurde mit 3 mm so gewihlt, dass die Impulsdauerverldngerung aufgrund

3Bei einem NOPA-Prozess wird in Anlehnung an [Wil97] der Impuls mit der nichtverkippten Wellenfront als
Signal bezeichnet, d.h. hier der IR-Impuls. Diese Nomenklatur weicht von der bei OPA-Prozessen iiblichen
Konvention ab, bei der immer der Impuls mit der niedrigeren Wellenzahl mit Idler bezeichnet wird.

“Bei einem NOPA-Prozess wird der Impuls mit der verkippten Wellenfront als Idler bezeichnet, d.h. hier der
VIS-Impuls.

Sreflektiv bei 800 nm, breitbandantireflex um 1450 nm
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3 Transientes Femtosekundenspektrometer im mittleren Infraroten

der unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten (3.12) von Pump-, Signal- und Idler-Impuls
vertretbar bleibt und gleichzeitig die Verstiarkung hoch genug wird [Cer(03, Ree95].

f=-150 f=[mm]

mBB
=500 NN\
sl ot

Abb. 3.8: Skizze des Strahlenganges des NIR-OPA-Aufbaus.

N2 == Filter . : L . e
DM BB: Graphitblock, DM: dichroitischer Spiegel, DL: einstellbare
DM Verzdgerungsstrecke, f: Linsenbrennweite, Filter: Rotglasfilter
f=250 BBO, Typ Ii (RG850 bzw. RG1000) mit Dicke 3 mm.

Wihrend der Optimierung des Aufbaus hat sich gezeigt, dass die Energie von Signal- und
Idler-Impuls zusammen im Bereich von mehreren 10 pJ liegen sollte, um die folgende DFG-
Stufe rauscharm betreiben zu konnen. Der OPA wird daher mit einer CPA-Pumpenergie von
~160 pJ betrieben, die erzeugte Energie des Signal-Impulses betriagt ~25,5 pJ bei A = 1,4 um
und die des Idler-Impulses ~19,5 uJ bei A = 1,8 um. Die Konversionseffizienz der Energie
betriagt somit fiir den Signal-Impuls ~16% und den Idler-Impuls ~12% und die der Photonen
betrigt jeweils ~28%. Eine stidrkere Konversion wird nicht angestrebt, da sonst aufgrund der
dazu notwendigen hoheren Energiedichte Prozesse wie Riickkonversion, Kontinuumserzeu-
gung und/oder SHG einsetzen wiirden. Solche Prozesse erhohen das Rauschen, da sie von
Impuls zu Impuls verschieden stark auftreten konnen.

Die Impulsdauern wurden in einer untergrundfreien Autokorrelation in einem 100 pm diin-
nen BBO-Kristall, Typ I, mit Schnittwinkel © = 20° durchgefiihrt und die erzeugte SHG wur-
de mit einer Siliziumdiode gemessen. Typische Impulsdauern (FWHM) der Signal-Impulse
liegen um 80 fs, die der Idler-Impulse um 70 fs. Die entsprechenden spektralen Breiten
(FWHM) betrugen 30 nm bei Signal-Impulsen um 1,46 um Zentralwellenldnge und 60 nm
bei Idler-Impulsen um 1,81 pm.

Mittelinfrarot durch Differenzfrequenzerzeugung

Die Differenzfrequenz von OPA-Signal- und Idler-Impulsen liegt im MIR Bereich. In einem
AgGaS,-Kristall, Typ I, mit Dicke 2 mm und Schnittwinkel § = 34° und ¢ = 45° werden
Signal- und Idler-Impulse des OPA-Prozesses zum riumlichen Uberlapp gebracht, siche Abb.
3.9. Die Biindeldurchmesser der OPA-Impulse, der Kristallwinkel und der zeitliche Uberlapp
werden auf eine effiziente Erzeugung der Differenzfrequenz optimiert.

r=1m

(.::::::::;;_'_'_'_'_-:.’.*99?_3_@H ) o ¢ B

=™ Fiter LVMIR/ \ o

Abb. 3.9: Skizze des Strahlenganges des MIR-DFG-Aufbaus. DM: dichroitische Spiegel, DL: Verzo-
gerungsstrecke, Filter: dichroitische Beschichtung reflektiv A<2,5 um auf CaF, oder Ge Substrat.
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3.1 Aufbau eines Anreg-Abtast-Experimentes

Der DFG-Prozess wird mit ca. 30 pJ der OPA-Impulsenergie betrieben®. Die Konversi-
onseffizienz der Energie ergibt sich aus der OPA-Signal-Impulsenergie von 17 uJ bei 1400
nm und den erzeugten 0,5 pJ DFG-Impulsenergie bei 6 pym zu ~3%, die der Photonen zu
~12,5%. Eine detaillierte Charakterisierung der Impulse im MIR erfolgt in Kap. 3.2.

3.1.3 Der Messplatz

Zunichst wird der Strahlverlauf am Messplatz vorgestellt, anschlieend Probenkiivette und
-kreislauf.

Strahlverlauf

Die Verzogerung zwischen Anregungsimpuls und Abtastimpuls wird durch eine Verdnderung
der Wegstrecke im Anregungsstrahlengang realisiert. Dies hat den Vorteil, dass es keine vom
Lineartisch fiir die Zeitverzogerung abhingige rdaumliche Schwankung des Abtastimpulses
auf den Detektoren gibt.

Der Anregungsimpuls lduft vierfach gefaltet iiber einen 300 mm langen verfahrbaren Li-
neartisch. Dies ergibt eine mogliche Lichtweginderung von 1,2 m, die einer zeitlichen Ver-
zogerung von etwa 4 ns entspricht. Die minimale Schrittweite, ein zusitzliches Limit fiir
die mogliche Zeitauflosung, ergibt sich fiir die Lichtwegénderung bei Vierfachfaltung von 2
pm/Schritt zu 7 fs/Schritt.

Zur Verbesserung des Signal-Rauschverhiltnisses bei der Absorptionsmessung wird jeder
zweite Anregungsimpuls geblockt durch ein Unterbrecherrad, das mit dem CPA synchroni-
siert ist und so Anregungsimpulse im 0,5 kHz Takt liefert. Dies ermoglicht die Messung sehr
kleiner Absorptionsdnderungen der Probe, die durch die Anregungsimpulse induziert werden.

Die Strahlenginge des Anregungs- und des Abtastimpulses iiberlappen sich in der Pro-
benkiivette, sieche Abb. 3.10 und 3.11 . Der Anregungsimpuls wird durch eine Linse auf den
Probenort fokussiert. Nach dem Durchgang und teilweiser Absorption durch die Probe wird
die Intensitéit des Anregungsimpulses zur Kontrolle von einer Siliziumdiode aufgezeichnet.

Die Fokussierung des Abtastimpulses auf die Probe erfolgt durch ein 30°-Paraboloid. Fiir
eine Messung mit Referenz wird der Referenzabtastimpuls so eingestellt, dass er auf einen
nicht angeregten Bereich des Probenvolumens trifft. Ein 30°-Paraboloid hinter der Probe pa-
rallelisiert den Strahlverlauf des Abtastimpulses und ggf. des Referenzimpulses. Die beiden
30°-Paraboloiden haben jeweils eine zentrale Bohrung, durch die der Anregungsimpuls unter
moglichst kleinem Winkel zum Abtastimpuls auf die Probe treffen kann.

Vor den Spektrometern kann durch Infrarotpolarisatoren (InfraSpecs, Modell P03”) die
transmittierte Polarisation eingestellt werden. Eine Einstellung von +45° bzw. -45° zur einfal-
lenden Polarisation des IR-Impulses ermoglicht die Messung von paralleler bzw. senkrechter
Polarisation, wenn der Anregungsimpuls mit +45° gegeniiber dem Abtastimpuls polarisiert
auf die Probe trifft. Dies hat den Vorteil gegeniiber der bisher iiblichen Einstellung iiber ei-
ne Polarisationsinderung des Anregungsimpulses, dass der Uberlapp sich in der Probe bei
Verstellung der Polarisation nicht veridndern kann.

®Dies ist 1/3 weniger Energie als der OPA liefert. Die Verluste sind zuriickzufiihren auf die langen, nicht mit
Trockenluft gespiilten, Strahlwege und die zahlreichen verlustbehafteten Reflexionen sowie die Strahlauftei-
lung mittels dichroitischer Spiegel zwischen OPA- und DFG-Prozess.

TLaut Hersteller wird eine Polarisation von >99,99% erreicht.
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=157 e, RUMA Abb. 3.10: Schema des Strahlen-
\ _-_;__-__-..-.HS e -'-"- . ganges am Messplatz mit Abtast-
ample f=157 \ (MIR-Probe) und Referenzimpuls
_________ ’\ Polarizer _ (MIR-Reference);  Anregungsimpuls
RN 90° =50 ’
/2R "‘ / \Attenuator j (2w Pump). Attenuator: Abschwécher,
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'f‘t_tf’_’iLfe_‘fc_’r _______ 1 mit Loch fir  Anregungsimpuls
N :‘ Spec"ometeri (Impulse  Ubereinander), Sample:
- - Probenkiivette, MCT : Diodenzeilen-
|SpectrometerbMCT detektor. Alle Komponenten werden
mit Trockenluft gespdilt.
Attenuator =
e / =YMIR Probe ] f=[mm]
D|ode
30° Pump
=157 Abb. 3.11: Schema des Strahlengan-
\ ST EL Y 2(L ges am Messplatz mit einfachem Ab-
ample f 157 \ : tastimpuls (MIR-Probe), der erst beim
Beamsplitte saueee ,Atterfuﬂ%lrzer 90°f=50| Strahlteiler (Beamsplitter) nach der
20— “aa \ ___________ Hﬂ Probenkiivette (Sample) und vor den
' Polarizer oo ¢ £ l Spektrometern aufgeteilt wird. Damit
‘Attenuaton ) . . "
N Mj s wird die gleichzeitige Aufnahme von
: ) I verschiedenen Polarisationen oder ei-

McT nes breiteren spektralen Bereiches
PR ETET MCT moglich. Beschriftungen wie in Abb.
3.10.

Der Abtastimpuls wird in Abhéngigkeit der IR-Absorption der Probe abgeschwiicht, meist
auf 1% bis 4% des erzeugten MIR-Lichtes. Zur optimalen Signalaussteuerung der MCT-De-
tektoren werden die immer noch intensiven Abtastimpulse vor den Spektrometern nochmals
abgeschwicht. Als Abschwicher dienen metallbeschichtete Bariumfluorid-(BaF;)-Scheiben,
jeweils mit 1%, 10% oder 40% Transmission, sowie Platten aus Silizium und Germanium,
deren natiirliche Reflexion die Transmission einschrinkt.

Probenstand

Die Kiivettenkreisldufe miissen hohe Anforderungen erfiillen. Sie sollen diinne Schichtdicken
und den Probenaustausch im kHz-Takt ermoglichen, sowie vom nahen UV bis mittleren IR
durchsichtig, inert gegeniiber den verschiedensten Losungsmitteln und dabei dicht sein. Um
unempfindlich gegeniiber Losungsmitteln zu sein, bestehen alle Teile, die mit ihnen in Kontakt
kommen konnen aus Edelstahl (mechanische Teile), Kalziumfluorid (Fenster) oder Teflon
(Schlduche und Verbinder).

Die hier verwendeten selbstgebauten DurchfluBkiivetten, sieche Abb. 3.12(b), wurden ur-
spriinglich fiir Messungen im sichtbaren Spektralbereich mit Femtosekundenzeitauflosung
bei 250 pm Schichtdicke entwickelt. Fiir die Messungen im mittleren Infraroten wurden diese
Kiivetten mit Kalziumfluoridfenstern (CaFs, Dicke 2 mm) statt mit Quarzglasfenstern (SiOs)
ausgestattet. Durch Detailverbesserungen wurde die Dichtigkeit der Kiivetten nochmals er-
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3.1 Aufbau eines Anreg-Abtast-Experimentes

hoht, so dass Messungen an Schichtdicken bis zu 50 ym moglich wurden.

Das Umpumpen zum Probenaustausch von Abtast- zu Abtastimpuls erfolgte mit einer Tef-
lonschlauchpumpe (ISMATEC/Cole Parmer), siche Abb. 3.12(a). In [Bre03a] wird eine dhn-
liche Durchflusskiivette in Kombination mit obigen Teflonschlauchpumpen ausfiihrlich be-
schrieben.

Bei <1 mm Kanalbreite und 50 bis 230 pm Schichtdicke in der Kiivette und einem Biindel-
durchmesser <200 pm der Laserimpulse ergibt sich die notwendige DurchfluBgeschwindig-
keit bei einem Austausch pro 1 ms zu 0,01-0,046 ml/s. Die Pumpgeschwindigkeit wurde so
eingestellt, dass das vom Anregungs- und Abtastimpuls beleuchtete Probenvolumen jeweils
von einem Impuls zum darauf folgenden Impuls vollstindig ausgetauscht wurde.

Pumprichtung
-_
Schlauchpumpe
Vorratsgefas
Klvette flr cw- Kuvette fur zeitauf- Teflonschlauche
Messungen geldste Messungen T

Teflonscheiben (100 um)

i - — '
Q/ | = CaFy-Fenster ( 2,05 mm)
< —::':F_\_ Gummischeibe

Pumprichtung i ~ Al-Platte

.
ESEEE =

(a) Kreislauf (b) Kivette

Abb. 3.12: Schema (a) des Probenkreislaufes und (b) der Probenkivette, hier mit einem 100 pm
Teflonabstandshalter. Abb. aus [Kol03].

3.1.4 Spektral aufgeloste Detektion im mittleren Infraroten

Die MIR-Impulse werden iiber ein 150 Striche/mm goldbeschichtetes Gitter in einem Spek-
trometer (Acton Research/Polytec, Modell SpectraPro3001) mit Brennweite f = 300 mm dis-
pergiert und auf einem 32-elementigen Quecksilber-Cadmium-Tellurid (MCT) Diodenarray
(Infrared Associates Inc.) detektiert.

In einem Vorverstirker (Infrared Systems Development Corp., Modell MCT-3200), der
auch die Vorspannung fiir die Dioden liefert, wird das Signal verstédrkt. Zur Computerverarbei-
tung wird es iiber einen Analog-Digitalwandler (ADC, LeCroy, Modell 1885F) geschickt, der
iiber eine am Lehrstuhl selbstgebaute Fastbus-ISA-Karte ausgelesen wird [Zur92, Ham94b,
See97, Hoc96]. Besonders wichtig fiir eine Detektion von Absorptionsidnderungen im Bereich
10~° OD sind folgende Punkte:
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Laser: Intensititsfluktuationen der Laserimpulse, aber auch riumliche Biindelinderungen®

miissen so gering wie moglich gehalten werden. Voraussetzung ist dabei eine gute Jus-
tage des CPA, d.h. im Oszillator eine gute’” Mode und ein in Sittigung betriebener
Verstiarkungsprozess im regenerativen Verstirker. Weiterhin miissen vor jeder Messung
samtliche Frequenzkonversionsprozesse auf Energieeffizienz und Rauscharmut opti-
miert werden.

Rauschuntergrund: Der elektromagnetische Rauschuntergrund im Labor hat verschiede-

ne Ursachen: Eine starke Rauschquelle ist die mit Hochspannung (3,6 kV) betriebene
Pockels-Zelle im regenerativen Verstirker, die innerhalb weniger Nanosekunden ge-
schaltet wird. Erdschleifen, d.h. Erdungen, die eine Ringverbindung schaffen, bewirken
einen elektromagnetischen Schwingkreis, der ebenfalls storend wirkt. Und nicht zu-
letzt sind die 50 Hz des Stromnetzes eine Rauschquelle. Dieser Rauschuntergrund kann
Messgeriite storen und muss daher so gut wie moglich unterdriickt werden.

Es wurde dazu auf die Abschirmung der Leitungen geachtet, insbesondere auf die zur
Pockels-Zelle. Die Erdung der Gerite erfolgte so, dass nach Moglichkeit keine Erd-
schleifen entstanden'?, insbesondere nicht im Bereich der Pockels-Zelle, der Gerite der
Detektoren und der Messsignalverarbeitung bis zur Digitalisierung.

Detektion: Detektorsensitivitit, Signalverstirkung und Analog-Digitalwandlung miissen fiir

eine hohe Empfindlichkeit genau aufeinander abgestimmt sein.

Die MCT-Detektoren werden mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Kritisch ist die Signal-
fiihrung vom Diodenarray iiber eine ca. 1 m lange Leitung bis zur analogen Vorverstér-
kung und weitere ca. 2 m bis zum ADC. Daher werden die Detektoren bis nah an die
Grenze zur Nichtlinearitéit ausgesteuert. Das Diodensignal wird anschliefend im Rah-
men der vorhandenen Vorverstirker so gering wie moglich vorverstirkt (Faktor 10?)
und direkt vor dem ADC zusitzlich abgeschwiicht (Faktor 2-10~1). Storsignale auf-
grund der Leitungen und Vorverstirkung zwischen Detektor und ADC werden damit
minimiert'', ohne eine vollig neue Vorverstirkungs- und Spannungsversorgungseinheit
fiir die MCT-Dioden entwickeln zu miissen.

Messwertverarbeitung: Bei einer Messung werden pro Messzeitpunkt N Laserimpulse

detektiert und im Messrechner summiert. Vor einer Messung werden die Dunkelstrom-
signale als Signale bei geblocktem Strahlengang aufgenommen und als Hintergrund
gespeichert (3.4). Um diese Werte werden die bei einer Messung aufgenommenen Sig-

8engl.: beampointing
Einzelimpuls TEMy, Mode
1Messung der Erdfreiheit des Tisches bei geloster Erdung ermoglichte das Identifizieren fehlerhaft angeschlos-

sener Gerite bzw. ungewollter Kontakte.

""Messungen noch ohne diese Abschwichung vor dem ADC sind die Messungen von para-Nitroanilin in den
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nale korrigiert (3.5):

Zjvz 1 ]background,j ()\>

Ibackground()\) = N (34)

N
I_()‘7 tD) = Z [IZ()H tD) - ]background()\)] (35)

=1
Dabei ist ¢t die Verzogerungszeit und A die Wellenlidnge des Kanals.

Eine Moglichkeit, um mittel- bis langfristige Intensititsverdnderungen der Laserimpul-
se im Bereich >10 ms zu korrigieren, bietet ein Unterbrecherrad, d.h. ein Blockieren
des Anregungsimpulses im halben Takt des Lasersystems, siche Abb. 3.11. Dabei er-
folgt einmal eine Messung des Signals der angeregten Probe und einmal die Messung
der nicht angeregten Probe auf die gleiche Weise, nur gemessen mit aufeinander folgen-
den Impulsen. Diese Messwertverarbeitung (3.7) ermdoglicht die Aufnahme kleinster
Transmissionsdnderungen, die durch den Anregungsimpuls ausgelost werden:

T(Mtp) = a(\) - I(A tp) (3.6)

Ioumn (A,
—pump 9

Dabei bedeutet ,,&pump* mit bzw. ohne Anregungsimpuls und ,,chop* bedeutet eine
Messung bei der bei jedem zweiten Abtastimpuls der Anregungsimpuls geblockt wird.
Ein konstanter Proportionalititsfaktor a zwischen Transmission und gemessener Inten-
sitdt (3.6) spielt keine Rolle bei der Messwertverarbeitung nach (2.6), da er gekiirzt
werden kann.

= AT(\tp) (3.7)

Intensititsschwankungen zwischen Impulsen konnen iiber die Verwendung einer Refe-
renzdetektion korrigiert werden, wobei der Abtastimpuls durch die angeregte und der
andere Impuls als Referenz durch die nicht angeregte Probe liuft!?, sieche Abb. 3.10. Der
Referenzimpulswert (,,ref*) wird hierbei zur Korrektur des Abtastimpulses verwendet:

Schop o [_+pump()\>tD) ) 7ref(bei—pump)()\7 tD)

Sref,chop(/\a tD) = (38)

Sref(beichop) B I—pump()\> tD) _ref(bei+purnp) <>\7 tD)
3.2 Charakterisierung des Femtosekunden-
spektrometers im mittleren Infraroten

3.2.1 Spektrale Abstimmbarkeit und Auflésung

Der spektrale Messbereich im mittleren Infraroten hingt von der Moglichkeit der Erzeugung
der DFG-Impulse ab, sowie von der Transparenz bzw. Reflektivitit aller Materialien im Strah-
lengang und einer dispergierten Detektion, siehe Tabelle 3.1. Es konnte demonstriert werden,
dass mit der aufgebauten Anlage abstimmbare Laserimpulse iiber den gesamten Bereich von

2Der Referenzimpuls durchdringt die Probe riumlich getrennt vom ggf. angeregten Probenbereich.
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Abb. 3.13: Spektren der Abtastimpulse im mittleren Infraroten, die die weite Abstimmbarkeit des tran-
sienten IR-Messplatzes zeigen. Es handelt sich um Absolutspektren, die weder auf die Sensitivitat der
Detektoren noch auf die Reflektivitat der Gitter der Spektrometer korrigiert worden sind, siehe Abb.
3.14, sondern nur auf das maximale Signal normiert wurden. In dieser Arbeit wurden zeitaufgeldste

Messungen im zentralen Spektralbereich von 6-8 um durchgefihrt.

| Bauteil/Stoff | Refl./Trans./Abs. | Wellenlingenbereich | Kommentar
MCT-Dioden >30% Abs. ~3-11,5 pm siche Abb. 3.14(a)
Gitter (Gold) >30% Refl. par. 3,5-9,5 ym siche Abb. 3.14(b)
Gitter (Gold) | >30% Refl. senk. 4,5 bis >12 pm siche Abb. 3.14(b)
AgGaS, Trans. ~0,6-13 pm DFG-KTristall
IR-Polarisator | 50-80% Trans. 2,5-250 pm InfraSpecs, Modell P03
ZnSe Trans. ~0,5-20 pm Detektorfenster
CaF, Trans. ~0,13-11 pm Kiivettenfenster, Filtersub.
BaF, Trans. ~0,15-12,5 pm Filtersubstrat
Ge ~50% Trans. ~1,9-18 pm Filtersubstrat
Si ~50% Trans. ~1,2-22 pm teils Trans. bis 300 pm, Filtersub.
Ag >98% Refl. ~0,35-20 pm Spiegel
Au >98% Refl. ~0,5-20 pm Spiegel

Tabelle 3.1: Prozentuale Transmission, Reflektivitat oder Absorption wichtiger Bauteile, die den nutz-
baren Spektralbereich im MIR festlegen.
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Abb. 3.14: (a) zeigt die Empfindlichkeit eines Elementes aus einem der beiden verwendeten 32-
elementigen MCT-Detektoren. (b) stellt die Reflektivitat des verwendeten Gitters fir den MIR-Bereich
in Littrow-Anordnung gegenuber einer Reflexion an einem Aluminiumspiegel dar. (a) und (b) sind
Herstellerangaben.

3-10 pm erzeugt und gemessen werden konnen, siche Abb. 3.13. Die spektrale Auflosung
liegt bei Verwendung eines 150 Striche/mm Gitters bei 13 nm (A = 3 um) bzw. bei 6 nm (\ =
10 pm).

3.2.2 Zeitliche Auflésung und Abtastimpulsdauer

Zur Bestimmung der Zeitauflosung eines VIS-Anreg-MIR-Abtast-Experimentes bietet sich
eine Messung an einem Halbleiter an [Jed88]. Kiirzerwellige, d.h. hoherenergetische, Strah-
lung als die Bandliicke des Halbleiters wird absorbiert und fiihrt instantan'® zu freien La-
dungstrigern im Leitungsband. Diese Ladungstriger, denen ein Kontinuum an Zustéinden im
Leitungsband zur Verfiigung steht, sorgen fiir eine Absorption im zuvor transparenten Bereich
der langwelligeren Strahlung. Somit kann lichtinduziert ein Halbleiter mit der Zeitauflosung
eines VIS-Impulses fiir einen MIR-Impuls von kaum auf stark absorbierend geschaltet wer-
den, siehe Abb. 3.15.

Als Halbleiter wurden Germanium [Jed88], Silizium [Ess91] und Cadmiumselenid-Na-
nopartikel [BurO1] eingesetzt. Die lichtinduzierte Absorption im MIR-Bereich ist bei ihnen
spektral so gleichmiBig, dass Absorptionsunterschiede vernachlidssigt werden konnen. Der
VIS-Impuls kann mit einer Autokorrelationsmessung unabhingig vom MIR-Impuls charak-
terisiert werden. Die Halbleiter wurden exakt am Probenort platziert, entweder hinter einem
Fenster, wie es in den Kiivetten eingesetzt wird, oder es konnte, wie bei den gelost vorliegen-
den Cadmiumselenid-Nanopartikeln, direkt eine Probenkiivette eingesetzt werden.

Beispiel einer Messung im mittleren Infraroten an einem Halbleiter
Es fallen folgende Effekte bei einer Messung an Germanium auf:

13Im Rahmen unserer Impulsdauern.
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Interferenzartige Absorption: Die Spektren einer Halbleitermessung zeigen, dass spek-
tral interferenzartige Absorptionsidnderungen unabhéngig vom Anregungsimpuls zu be-
obachten sind, siche Abb. 3.17.

Starke Absorption nach Anregung: Wie bereits oben beschrieben, kommt es zu einer
Absorptionsidnderung durch den Anregungsimpuls, der zu einer vom Abtastimpuls mess-
baren, gaul3formig ausgeschmierten Stufe fiihrt, siche Abb. 3.15.

Zeitverzogerter, schwacher Anstieg: Im Anschluss an die Absorptionszunahme durch
den Anregungsimpuls, kann bei Germanium als Halbleiter eine schwichere, verzogerte
Absorptionszunahme beobachtet werden. Die Ursache der verzogerten Absorptionszu-
nahme ist, dass es bei Germanium nach der Anregung zeitverzdgert zur Bildung thermi-
scher Ladungstriger im Leitungsband kommt. Die Bestimmung der Zeitauflosung wird
durch diesen Effekt in Halbleitern aus Germanium nicht wesentlich beeinflusst.

Chirp: Der Zeitnullpunkt, d.h. der Zeitpunkt der Absorptionsinderung durch den Anre-
gungsimpuls, wandert in Abhingigkeit von der Wellenldnge des Abtastimpulses. In
Kap. 3.3.1 wird auf den Effekt des Chirp'* und seine Korrektur bei der Auswertung
einer Messung eingegangen.

Zeitauflésung des Experimentes und Impulsdauer im mittleren Infraroten
Aus einer Messung mit einem Halbleiter als Probe, siehe Abb. 3.15, kann fiir jeden gemesse-
nen Kanal die Absorptionsinderung einzeln angepasst werden.

Die instantan mit dem Anregungsimpuls einsetzende erhéhte Absorption wird durch eine
Fehlerfunktion'”, d.h. eine gauBgefaltete Stufenfunktion, angepasst. Die Breite dieser Appa-
ratefunktion'® wird als Kreuzkorrelationsbreite bezeichnet. Bei einer Messung an Germanium
wird der verzogerte Anstieg mit einem exponentiellen Zerfall angepasst (A1, 7). Die oben be-
schriebene Anpassungsfunktion der Zeitentwicklung der Absorption lautet in Abhéngigkeit
der betrachteten Abtastwellenldnge \:

t—toxn  Teer \ 1 t—toxn  Tecen
AAN(t) = Ay — A — SN d — |1 f LA ’ .
A( ) 0A 1A SXP ( X (27-)\)2) 2 |: e ( Tece,\ 27—)\ >} (3 9)

l4engl.: to chirp - zwitschern, eine Frequenzmodulation w(t)
Sengl.: errorfunction
16engl.: instrumental response function
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Die Zeitauflosung einer Messung ist die so bestimmte Kreuzkorrelationsbreite als FWHM,
die sich zu 7.y = 24/In(2) 7eeen ergibt. Die Abhingigkeit der Kreuzkorrelationsbreite von
der Abtastwellenldange A ist im MIR, zumindest bei unseren Messungen, zu vernachléssigen,
so dass fiir eine Messung ein Wert 7. als Zeitauflosung angegeben werden kann. Ebenso wird
die Zerfallszeitkonstante 7, mit 7 fiir alle Abtastwellenléingen gemeinsam bestimmt'”.

Die Kreuzkorrelationsbreite hingt fiir gau3formige Impulse von der Impulsdauer der Ein-
zelimpulse ab:

T02c = Tibtast + 7—anegung (310)
Mit dieser Formel lésst sich die Dauer des Abtastimpulses im MIR berechnen. Die Bestim-
mung der Kreuzkorrelationsbreite wurde oben beschrieben. Die Impulsdauer des Anregungs-
impulses wird durch eine Autokorrelation gemessen. Die Genauigkeit der Bestimmung der
Abtastimpulsdauer steigt nach (3.10) mit kiirzerer Anregungsimpulsdauer.

= data ' [] _ data
o fit S
<
E 10 1 < 2000
g <)
> c
s I
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= 2
] 2
g 0 il <
. . . 0 . . .
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Delay Time [fs] Wavelength [nm]
(c) Autokorrelation des VIS-Impulses (d) Spektrum des VIS-Impulses

Abb. 3.16: (a) Zur Bestimmung der Kreuzkorrelation wurde die Absorptionsénderung an Germa-
nium, ausgeldst durch einem kurzem NOPA-VIS-Anregungsimpuls, gemessen. Eine Anpassung (fit)
nach (3.9) ergibt 7.. = 110 fs flr die Kreuzkorrelatonsbreite, d.h. die Zeitauflésung. (b), (c) und (d) Zur
Kreuzkorrelation gehérende Messungen der Spektren und der Autokorrelation des VIS-Impulses, die
Anpassungen (fit) erfolgten jeweils durch eine GauBfunktion. (c) Impulsdauer des VIS-Impulses be-
tragt 70 fs (Autokorrelationszeit 100 fs), (d) Zentralwellenlange liegt bei 615 nm (19 nm FWHM-Breite)
und (b) die des MIR-Impulses bei 6,1 zm bzw. 1650 cm~! (550 nm FWHM-Breite).

"Die gemeinsame Bestimmung gleicher 7; fiir alle Abtastwellenlingen wird als globale Anpassung bezeichnet.
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Zur Analyse der Abtastimpulse wurde daher ein NOPA-Anregungsimpuls eingesetzt. Der
Anregungsimpuls wurde mit Hilfe eines Prismenkompressors'® auf 70 fs Impulsdauer kom-
primiert'®. Der MIR-Abtastimpuls war um 6,1 ym zentriert und besaB eine spektrale Breite
(FWHM) von 550 nm. Die Kreuzkorrelationszeit (FWHM) beider Impulse, gemessen in Ger-
manium, betrug 110 fs. Der MIR-Impuls hatte mit obigen Werten nach (3.10) eine Impuls-
dauer von ~85 fs, sieche Abb. 3.16. Das Zeitbandbreiteprodukt (2.5) betrdgt nur 0,36 und I&sst
sich durch einen nahezu bandbreitebegrenzten sech?-férmigen Impuls erkliren.

Wellenlédnge [pm] 29 | 4,0 5,1 6,1 7,0 8,0 8.8 | 10,0
Spektrum (FWHM) [gm] | 0,19 | 0,18 | 0,31 | 0,55 | 0,83 | 1,3 1,2 | 1,2
Impulsdauer (FWHM) [fs] | >46 | >93 | >86 | >71 | >65 | >50 | >68 | > 86

Tabelle 3.2: Die gemessenen Breiten (FWHM) der Spektren bei verschiedenen Zentralwellenldngen
aus Abb. 3.13 erlauben kiirzeste Impulsdauern, die mit (2.5) flr sech?-férmige Impulse berechnet
wurden.

Aus den gemessenen Spektren, siehe Abb. 3.13, lassen sich die erreichbaren kiirzest mog-
lichen Impulsdauern der MIR-Impulse bei verschiedenen Wellenlidngen abschétzen aus dem
Zeitbandbreiteprodukt (2.5) fiir sech?-formige Impulse, siehe Tab. 3.2. Diese Werte liegen im
Bereich der besten in der Literatur veroffentlichten Werte [Ham0Oa, Kai00, Cer03].

Interessant ist auch die Zahl der Maxima des elektrischen Feldes, wenn Impulsdauern im
MIR mit denen im sichtbaren Spektralbereich verglichen werden. Der gemessene 85 fs kurze
Impuls bei 6 m besitzt nur ca. 5,25 Maxima. Ubertragen auf einen Impuls bei 600 nm wiirde
diese Anzahl Maxima einer Impulsdauer von 8,5 fs entsprechen.

Interferenzen bei der Messung an einem Halbleiter

8 500 [ 2Ps —+— ]

E -2p Kﬁ

()

g 20} 'HM'

S Abb. 3.17: Zeitaufgeléste Messung im MIR

g oL 1 aneinem Halbleiter (Germanium) mit einem

=4 Anregungsimpuls bei 400 nm. Typische Ab-

é sorptionsspektren im MIR an Ge mit 500

2 -250 , , , 1 um Dicke zu verschiedenen Verzégerungs-
74 75 76 zeitpunkten (Zeitnullpunkt korrigiert) zeigen

Interferenzen und Absorptionsanderungen
Wavelength [um] bereits vor dem Zeitnullpunkt.

Durch Fabry-Perot-Wirkung der Germaniumplatte, d.h. Entstehung eines Abtastnachldu-
fers, und der spektral aufgelosten Detektion konnen Interferenzeffekte beobachtet werden
[Bai0O4]. Aus der Schichtdicke des Germaniums (d = 500 pym) und dem Brechungsindex n
ldsst sich der zu erwartende Abstand der Interferenzmaxima A\ = A2 /(nd) bestimmen

Baus SF10
Die Impulsdauer wurde durch Autokorrelation in einem BBO-Kristall bestimmt.
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[Gre95] zu 18 nm bei 6 pm Wellenldnge. Dieser berechnete Abstand der Maxima stimmt gut
mit den Messergebnissen iiberein, sieche Abb. 3.17. Dieses Phdnomen verschwindet bei einer
gering (<5%) reflektierenden Probe, wie es bei allen in dieser Arbeit gemessenen Proben der
Fall ist.

3.2.3 Amplitudenauflésung

Das Laserrauschen liegt bei unserem CPA wie auch im MIR typischerweise bei 0,3% rel.
Standardabweichung®’. Unter normalen Bedingungen?! wurde nach (3.7) ein Signal-Rausch-
verhiltnis erreicht, das einer typischen Amplitudensensitivitit von AmOD < 0,01 bei 1 Mi-
nute Aufnahmezeit entspricht.

Unsere Sensitivitét ist damit deutlich besser als bei fritheren Systemen, die beispielsweise
bei [Ham94b] mit AmOD < 0,2 bei 1 min Datenaufnahme lagen, etwas besser als die bei
[Tow03] angegebene Sensitivitit von AmOD 0,1 bis 0,01 bei 1 min und liegt im Bereich der
Werte, die bei [Ham97a] mit AmOD 0,013 bei 1 min und in [Ham00a, HamOOb] mit AmOD
0.01 angegeben wird.

3.3 Effekte, die bei zeitaufgelosten Messungen zu
berlcksichtigen sind

Im Folgenden werden bei den Messungen beobachtete typische Storeffekte um den Zeitnull-
punkt diskutiert. Diese Effekte miissen bei der Auswertung von transienten IR-Messungen
korrigiert oder zumindest bei der Interpretation beriicksichtigt werden.

3.3.1 Wellenlangenabhangigkeit des Zeitnullpunkts

0.2 200
Abb. 3.18: Absorptions-
anderung in Germanium,
ausgelést durch  einen
Anregungsimpuls bei \ =
400 nm und abgetastet
mit einem um X\ = 7,5 um
zentrierten  Impuls.  Die
Grenzen der einzelnen
Messungen liegen  bei
etwa 7,5, 7,75 und 8 um,
wobei nur die Spektrome-
tereinstellungen verandert
wurden. Kreuze: manuell
7.4 7.6 7.8 8.0 8.2 bestimmte  Zeitnullpunkte
Wavelength [um] nach (3.9).

150

100 =
-0.6

50

Delay Time [ps]
Absorb. Change [mOD]

-0.8

-1.0

2engl.: relative rms error
211 xHz CPA, 0,5 kHz Anregungsimpulswiederholrate, keine weitere Referenz
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Abb. 3.19: Spektrum des Abtastimpulses
Wavelength [pm] aus Abb. 3.18.

Eine typische spektral aufgeloste Messung der Absorptionsdnderung an einer Germani-
umprobe zur Bestimmung der Kreuzkorrelation und des Zeitnullpunktes ist in Abb. 3.18 als
Kontur zu sehen, das entsprechende Spektrum in Abb. 3.19. Die Messung besteht hier aus
vier spektral nebeneinander aufgenommenen Einzelmessungen, wobei zwischen ihnen nur
die Spektrometereinstellung verstellt wurde. Aus dem Amplitudenanstieg wurden die Zeit-
nullpunkte bestimmt. Sie sind durch weille Kreuze in der Kontur gekennzeichnet. Ein wel-
lenzahlabhingiger Zeitnullpunkt weist auf einen Chirp des Abtastimpulses hin, da die Ab-
sorptionszunahme durch freie Ladungstriager unabhingig von der Beobachtungswellenlinge
instantan erfolgt.

Der beobachtete Chirp (d.h. die Verschiebung des Zeitnullpunktes mit der Frequenz) muss
bei der Datenauswertung korrigiert werden. Der Chirp lidsst sich aus den optischen Eigen-
schaften der Medien abschitzen, die zwischen dem Ort der Impulserzeugung und der Probe
liegen.

i i

At(A, \g) = — 3.11
( 1 2) Ug()\l) Ug()\g) ( )

B dk(w)  1d(n(w)w) B n(\) — A 27
v, Yw) = R bzw. v, '\ = . DA mitw = ~ (3.12)

Die Gruppengeschwindigkeit (3.12) kann aus dem Brechungsindex n(\) und seiner Ablei-
tung mittels aus der Literatur bekannter Brechungsindexdaten der Materialien aus Sellmeier-
gleichungen und -koeffizienten gewonnen werden, siche Anhang A.

In unserem Strahlengang, siehe Kap. 3.1 und Abb. 3.2, befinden sich immer ein CaF;-
Kiivettenfenster (Dicke 2,05 mm) und der AgGaS,-Kristall (2 mm) der DFG (Polarisation n,).
Es wurde ein Filter, der reflektiv fiir Wellenldngen <2,5 pm ist, eingesetzt. Zunichst basierte
dieser Filter auf einem CaF,-Substrat (Dicke 6,3 mm) und bei spiteren Messungen auf einem
Germaniumsubstrat (0,5 mm). Bei den im néchsten Kapitel vorgestellten Messungen an para-
Nitroanilin in DMSO, Methanol und Toluol befand sich zusitzlich ein Abschwiicher auf BaFs-
Substrat der Dicke 3 mm im Strahlengang.

Beispielhaft wird eine Anpassung der Materialdispersion in Abb. 3.21 gezeigt fiir die Ma-
terialienkombination B der Abb. 3.20(b). Die Differenzen der Gruppengeschwindigkeit der
Materialienkombination A der Abb. 3.20(b) berechnen sich zwischen 7,2 (1389 cm™') und
8,2 um (1222 cm™!) zu einer Zeitverzogerung von 0,4 ps. Dies stimmt mit der experimentell
in Abb. 3.18 beobachteten Zeitnullpunktsverzogerung ausgezeichnet iiberein.
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Abb. 3.20: (a) Die Gruppengeschwindigkeitsdifferenzen des Abtastlichtes, d.h. die relative Zeitverzé-
gerung in Abh&ngigkeit der Wellenldnge bzgl. einer Referenzwellenldnge (7 um), bei verschiedenen
Materialien mit 1 mm Dicke nach (3.11). (b) zeigt Beispiele unterschiedlicher Dicke von Materialkom-
binationen, bestehend aus CaF,/BaF2/Ge/AgGaS,(n,) mit der in der Legende angegebenen Dicke in

Millimetern.
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Abb. 3.21: Anpassung des Chirp an
die wellenlangenabhangige Zeitverzo-
gerung der Messung an Germanium in
Abb. 3.18. Es befanden sich 2,05 mm
CaF;, 3 mm BaF,, 0,5 mm Ge und 2
fit mm AgGaS. im Strahlengang und ent-
: : : : : sprechend wurde der Chirp berechnet.
7.2 7.4 7.6 7.8 8 8.2 Angepasst wurde lediglich die Refe-

renzwellenlédnge, bei der die Zeitver-
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Die positive Dispersion von Germanium im MIR konnte dazu genutzt werden, die negative
Dispersion 1. Ordnung der anderen Materialien zu kompensieren [Dem02] und den Chirp des
Abtastimpulses zu reduzieren. Die Dauer der SHG-Anregungsimpulse bei 400 nm lag im Be-
reich von ca. 150 fs oder war durch eingebrachtes Material im Anregungsstrahlengang noch
verldngert worden und damit grofler als die MIR-Impulsdauer. Daher war es nicht notwendig,
die Abtastimpulsdauer durch geeignete Materialeinbringung oder einen Gitterkompressor ge-

zielt zu verkiirzen.
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3.3.2 Koharentes Artefakt am Zeitnullpunkt

Beim kohirenten Artefakt handelt es sich um die nichtlineare Wechselwirkung eines inten-
siven Anregungsimpulses mit dem ihn umgebenden Material, bei uns Kiivettenfenster und
Losungsmittel, das er durchdringt. Dabei wird der Realteil des Brechungsindex fiir die Dauer
des Durchdringens entsprechend n(t) = ng +n»| E(t)|* beeinflusst (E(t) ist die Amplitude des
elektrischen Feldes des Anregungsimpulses) [Kov99, Ekv00, Lor02]. Der Abtastimpuls trifft
auf einen verdnderten Brechungsindex, solange er zeitlich mit dem Anregungsimpuls iiber-
lappt. Die Auswirkung auf den spektral aufgelost detektierten Abtastimpuls wird als Kreuz-
phasenmodulation (XPM) bezeichnet.

Die XPM stort die Auswertung der Messdaten um den Zeitnullpunkt im Rahmen der Zeit-
auflosung des Experimentes. Ein moglicher Nutzen aus der XPM ist die Bestimmung der
Zeitauflosung und des Zeitnullpunktes. Anpassungen zur Bestimmung dieser Werte wurden
in [Kov99] fiir Messungen im sichtbaren Spektralbereich durchgefiihrt.

Sobald Absorptionsbanden nahe der gemessenen Wellenlidnge liegen, tiberlagert sich vor
dem Zeitnullpunkt der XPM-Effekt mit dem im nichsten Abschnitt vorgestellten gestorten
freien Induktionszerfall. Ab dem Zeitnullpunkt ist die Auswirkung der durch den Anregungs-
impuls ausgeldsten elektronischen Anregung auf die Absorptionsbanden zu beriicksichtigen.
Deshalb wurde der Zeitnullpunkt und die Zeitauflosung unabhiingig durch eine Messung an
einem Halbleiter bestimmt, siehe Kap. 3.2.2.

Zur Verringerung des XPM-Effektes konnten Losungsmittel mit geringerem nichtlinearen
Brechungsindex (ns) und weniger intensive Anregungsimpulse (weniger Energie, groflerer
Querschnitt oder lingere Impulsdauer) verwendet werden, falls es die zu untersuchende Pro-
be und Experimentanordnung zuldsst. Der XPM-Effekt hidngt bei vorgegebenem Kiivetten-
fenster, Losungsmittel, Schichtdicke, raumlichem und zeitlichem Uberlapp der Impulse und
der Intensitit des Anregungsimpulses im Wesentlichen noch von der Stirke des Chirps des
Abtastimpulses ab [Lor02]. Je weniger gechirpt der Abtastimpuls ist, desto schwicher wird
das XPM-Signal.

Die XPM-Effekte konnen weitgehend durch das Subtrahieren eines unter gleichen Bedin-
gungen gemessenen reinen Losungsmittels korrigiert werden, sieche Abb. 3.22. Nachteil der
Subtraktion ist, dass das Rauschen der Losungsmittelmessung auf die Probenmessung addiert
wird. Die Absorption der Probe bei der Anregungswellenldnge muss zusitzlich berticksichtigt
werden [Lor02].

Ep 1-107"
Skorr =Sp = Sp—+ ——— 3.13
K PSR o3 (3.13)

wobei z die optische Dichte in OD der Probenmolekiile bei der Anregungswellenlidnge ist,
Ep bzw. E} die Anregungsenergie bei der Proben- bzw. Losungsmittelmessung sind und
Skorr das korrigierte Signal und Sp bzw. Sy, das Proben- bzw. Losungsmittelsignal sind. Zum
Beispiel ergibt sich bei einer Probenabsorption von 0,5 OD und gleicher Anregungsenergie
ein Korrekturfaktor fiir .S7, von 0,59.

Es hat sich bei den Messungen in Kap. 4 herausgestellt, dass der Skalierungsfaktor Sy,
nicht immer den Messergebnissen entspricht. Folgende Ursachen kommen dafiir in Frage: In
Gleichung (3.13) wird vorausgesetzt, dass der Effekt tatsdachlich ausschlielich im Losungs-
mittel und nicht z.B. in den Kiivettenfenstern verursacht wird. Bei jeder Messung wurde in
Bereichen, in denen der XPM-Effekt in Losungsmittel- und Probenmessung gut zu identifi-
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3.3 Effekte, die bei zeitaufgeldsten Messungen zu bertcksichtigen sind
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Abb. 3.22: Im Bereich von -0,6 ps bis 0,6 ps
ist ein deutlicher Kreuzphasenmodulationseffekt
zu sehen bei Messungen am reinen L&sungs-
mittel Wasser (solv.) und an pNA in Wasser
(meas.). Der XPM-Effekt wird bei der Korrektur

-2 . . L der pNA Messung um die Absorption des reinen
-1 0 1 Lésungsmittels korrigiert, was gut um den Zeit-
Delay Time [ps] nullpunkt zu sehen ist (corr.).

zieren war, iiberpriift, mit welcher Skalierung das Losungsmittelsignal vom Probensignal am
besten abgezogen werden konnte.

3.3.3 Gestorter freier Induktionszerfall vor dem Zeitnullpunkt

Ein kurzer, zu einem molekularen Ubergang resonanter Impuls erzeugt eine kohirente Po-
larisation, die mit dem Lichtimpuls wechselwirkt und so die Lichtabsorption ergibt. Diese
erzeugte Polarisation, die anschlieend mit der Dephasierungszeit Ty zerfillt, strahlt Licht ab.
Diese Abstrahlung wird als freier Induktionszerfall bezeichnet.

Ein gestorter freier Induktionszerfall (PFID) [Ham95, Wyn95] tritt auf, wenn wihrend des
Zerfalls der Polarisation durch einen weiteren Lichtimpuls, z.B. den Anregungsimpuls, die
Polarisation gestort wird. Dies bewirkt eine Anderung der Transmission, die dann auftritt,
wenn der Abtastimpuls vor dem Anregungsimpuls die Probe durchliuft, also fiir tp < 0.

Dabei fiihrt der PFID zu einem Messsignal vor dem Zeitnullpunkt. Die Dephasierungs-
zeit T, einer Absorptionsbande ist proportional zur inversen Bandenbreite?? (FWHM) Av

22Unabhingig von homogener oder inhomogener Bandenverbreiterung.

51



3 Transientes Femtosekundenspektrometer im mittleren Infraroten

[Ham95] und es gilt:
1

TcAD

Dieser PFID genannte Prozess verursacht das gemessene Signal bestehend aus der Diffe-

renz von E, ; - E,, siche Abb. 3.23. Mit der aus dem PFID-Signal gewonnenen T,-Zeit und

Wellenlénge kann die Bandenbreite und die Zentralwellenlinge der ausgebleichten Bande

bestimmt werden. Wichtig ist, dass das PFID-Signal Informationen iiber die durch den An-

regungsimpuls erzeugte initiale Absorptionsidnderung enthilt. Eng nebeneinander liegende
Absorptionsbanden bilden einen sich iiberlagernden PFID-Effekt.

Ty =

(3.14)

Probe Probe Excitation
Pulse Pulse Pulse
fiEw
Jy“‘Er(t)\
D N >
t
(a) ungestort (b) gestort

Abb. 3.23: In (a) wird der ungestérte und in (b) der gestdrte freie Induktionszerfall als Schema in
der Zeitentwicklung gezeigt, Abb. nach [Ham95]. Dargestellt sind die einhlllenden elektrischen Felder
der Impulse, Zeitverzdégerung = zwischen Anregungs- und Abtastimpuls, einfallendes Feld E;, das
ungestorte abgestrahlte Feld des freien Induktionszerfalls E, mit Abklingzeit T, und das durch den
Anregungsimpuls gestorte Feld E, .

Delay Time [ps]
&
T
1

Delay Time [ps]
o
T
1

-20 -20

Absorbance Change [a.u.]
Absorbance Change [a.u.]

-30 -30
25000 a1y P P P PR -40 2500 v v 1y P P P -40
1260 1280 1300 1320 1340 1360 1260 1280 1300 1320 1340 1360
Wavelength [um] Wavelength [um]
(a) PFID bei pNA/DMSO (b) PFID Modellfunktion

Abb. 3.24: In (a) wird die Messung an pNA/DMSO zu negativen Zeiten von -2,5 bis -0,5 ps gezeigt
und in (b) der gestorte freie Induktionszerfall aus einer Berechnung nach der Modellfunktion (3.15).

In Abb. 3.24(a) ist eine Messung an pNA in DMSOd6 zu negativen Verzogerungszeiten
zu sehen? und in Abb. 3.24(b) eine Berechnung nach (3.15) [Ham95] auf Basis des PFID-
Effektes mit deltaformig angenommenen Impulsen. Deutlich zu sehen ist die Ahnlichkeit des

23Im nichsten Kapitel wird die Messung bei positiven Verzogerungszeiten analysiert.
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3.4 Durchfihrung und Datenverarbeitung einer Messung

Musters in Richtung negativer Zeiten. In Richtung Zeitnullpunkt sind gréere Unterschiede
zu verzeichnen, die auf die Behandlung der Impulse in Deltaform zuriickzufiihren sind.

T%-cos((w—wa)-T)—(w—wa)~sin((w—wa)-7')

AT, e Tr
(W—wa)?+ TLQQ

, 7 <0 (3.15)

1

Ty
AT, —<w_wa)2+%2,7'20 (3.16)
2

mit Transmissionsdnderung AT zum Zeitverzogerungspunkt 7 bei Frequenz des Abtastim-
pulses w und der Zentralfrequenz der ausbleichenden Absorptionsbande w, und seiner De-
phasierungszeit Ts.

3.4 Durchfuhrung und Datenverarbeitung einer
Messung

Die Durchfiihrung einer ,,vollstindigen zeitaufgelosten IR-Messung* besteht aus:
Geldste Probe mehrfach messen.
Reines Losungsmittel mehrfach messen.

Halbleiter messen am Beginn und am Ende der Proben- und Losungsmittelmessungen zur
Bestimmung des Zeitnullpunktes und der Zeitauflosung.

Alle diese Messungen werden einmal mit paralleler und einmal mit senkrechter Polarisation
oder nur im magischen Winkel zwischen Anregungs- und Abtastimpuls durchgefiihrt. Samt-
liche Parameter des Lasersystems miissen erfasst werden, insbesondere Energie- und Biindel-
durchmesser der Impulse am Probenort und Spektren der Anreg- und Abastimpulse. Vor und
nach einer ,,vollstindigen zeitaufgelosten IR-Messung* werden zusitzlich noch zur Charak-
terisierung und Uberpriifung der Priparation der Probe stationire Spektren aufgenommen.

Die Auswertung der transienten IR-Messdaten, die jeweils nach (3.7) oder (3.8) gewonnen
wurden, erfolgt mit einem umfangreichen und urspriinglich fiir die sichtbare Femtosekun-
denspektroskopie entwickelten und in der Programmiersprache IDL [IDLO0] geschriebenen
Programmpaket [LutO1, Spo01]. Im Laufe dieser Arbeit wurde das Programmpaket an die
Bediirfnisse der Infrarotspektroskopie angepasst.

Die Datenauswertung fiir eine solche komplette Messung geschieht im Einzelnen wie folgt:

Aufsummieren der Einzelmessungen: Im Unterprogramm ,,ikmittel“ werden die ein-
zelnen ,,Scans*?* einer Messung aufsummiert.

Zeitnullpunkts- und Losungsmittelkorrekturen: Im Unterprogramm ,,nkview* wer-
den zunichst die Zeitnullpunkte der Halbleitermessungen ausgewertet und mit Hilfe
der Sellmeiergleichungen wird der Chirp angepasst. Die Ergebnisse der Anpassung

Z4engl.: to scan - abrastern, hier in der Bedeutung, dass einmal bei jedem vorgegebenen Verzogerungszeitpunkt
ein Messpunkt aufgenommen wurde.
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3 Transientes Femtosekundenspektrometer im mittleren Infraroten

des Zeitnullpunktes werden verwendet, um den Zeitnullpunkt der Messdaten sowie der
Losungsmittelmessungen zu korrigieren. AnschlieBend kann der Losungsmittelhinter-
grund von den Messdaten abgezogen werden, so dass fiir jeden spektralen Messbereich
eine zeitlich korrigierte Messung, Losungsmittelmessung und eine um den Losungsmit-
telhintergrund korrigierte Messung abgespeichert werden kann.

Daten darstellen: Im Unterprogramm ,,multiview* werden die erzeugten Datensétze spek-
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tral nebeneinander liegender Messungen geladen und zusammengefiigt. Sie konnen in
verschiedenen Formen als gemeinsamer Datensatz zur Weiterverarbeitung in anderen
Skripten gespeichert oder als Grafiken prisentiert werden: transiente Spektren zu be-
stimmten Verzogerungszeitpunkten, Zeitverldaufe der Absorption bei bestimmter Ab-
tastwellenldnge, dreidimensionale Darstellungen und Filme.



~Warum?* fragte Arthur scharf.

.Nein — an die haben wir auch schon gedacht”, sagte Frankie, der
Benjy ins Wort fiel, ,aber die paBt nicht zur Antwort. Warum? —
Zweiundvierzig . .." (Douglas Adams, 1979)

4 Energierelaxation in para-Nitroanilin (pNA)

In Kap. 2.3 wurde in Energierelaxationsprozesse eingefiihrt, die von fundamentaler Bedeu-
tung fiir das Verstidndnis von chemischen Prozessen in Molekiilen sind. Para-Nitroanilin (pNA,
4-Nitroanilin) wird hier als Modellmolekiil zur Untersuchung solcher Prozesse eingesetzt.

Einleitend wird auf die wesentlichen Molekiileigenschaften von pNA eingegangen. Es folgt
eine Charakterisierung der spektralen Eigenschaften von para-Nitroanilin in vier Losungsmit-
teln. AnschlieBend werden die an diesen vier Proben durchgefiihrten zeitaufgelosten Messun-
gen im mittleren Infraroten zur Untersuchung von Schwingungsenergierelaxationsprozessen
in pNA sowie ihre Auswertung vorgestellt und die Ergebnisse diskutiert.

4.1 Molekulare Eigenschaften von pNA

Para-Nitroanilin, ein zweifachsubstituiertes Benzol (C4HgN2O>), dient als wichtiges Modell-
molekiil zur Untersuchung des Ladungstransfers innerhalb eines Molekiils [Wol77, Car79,
Cam03, Koz03, Gun05].

Die nichtlinearen optischen Eigenschaften, insbesondere die SHG bzw. die erste Hyperpo-
larisierbarkeit [, sind ein Schwerpunkt der Untersuchungen an pNA [Wil92, Sim93, Mik94,
Bar(O1, Kel02]. Bei der Charakterisierung von ( in anderen Stoffen wird pNA vielfach als
Referenzmolekiil verwendet, z.B. bei Quantenpunkten [Jac0OO, Kim04]. Ein weiterer Anwen-
dungsbereich von pNA liegt bei der Proteinsynthese, wo pNA zur Markierung von Proteinen
eingesetzt wird [Kwo04].

Die Energie, die durch eine optische Anregung bei 400 nm von pNA aufgenommen wird,
liegt bei etwa 25000 cm ™! und damit im Energiebereich, der fiir chemische Reaktionen rele-
vant ist (>10000 cm~'). Von entscheidender Bedeutung fiir unsere Untersuchungen an pNA
ist die sehr schnelle innere Energiekonversion (IC), die auf eine solche optische Anregung
folgt. Fluoreszenz und Phosphoreszenz sind bei normalen Umgebungsbedingungen kaum
nachweisbar [Car79]. Allgemein dominiert beim Zerfall des angeregten Zustands bei pNA
in polaren Losungsmitteln IC, wihrend ein Ubergang in einen Triplettzustand (ISC') bei pNA
in eher unpolaren Losungsmitteln tiberwiegt [Sch96, Tho98, KovO1].

4.1.1 Struktur, Dipolmoment und Ladungstransfereigenschaften
von pNA
Der Benzolring von pNA bildet ein konjugiertes m-Elektronensystem aus, das die am Kohlen-

stoffatom C(1) angrenzende Nitrogruppe (-NO,), ein starker Elektronenakzeptor, und die an
C(4) anschlieBende Aminogruppe (-NH>), ein Elektronendonor, miteinander verbindet. Zwei

lengl.: inter system crossing
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4 Energierelaxation in para-Nitroanilin (pNA)

mesomere Grenzformeln der chemischen Struktur sind in Abb. 4.1 zu sehen. Der Grundzu-
stand von pNA entspricht weitgehend der neutralen Grundstruktur. Angenéhert lédsst sich die
elektronische Anregung als Ubergang zwischen der neutralen und der Ladungstransferstruk-
tur verstehen [Mor03].

160\\//015 O\ /O
14 N
+ | +
1
2 6 hv
do =— di Abb. 4.1: Links ist die eher neutrale und rechts die
8 5 CT stark zwitterionische Struktur (Ladungstransferzustand)
4 | von pNA dargestellt. Die schweren Atome sind nummeriert
N N nach [Mor01]. Das jeweilige Dipolmoment ist mit d, und d;
H/ 9 \H H/ \H gekennzeichnet und die Pfeillange symbolisiert die Dipol-
momentstarke.

Im Grundzustand besitzt die energetisch niedrigste Konformation fiir pNA eine iiberwie-
gend planare Anordnung aller Atome. Dies ergab sich aus der Rontgenstrukturanalyse [Col82,
Ton93] wie auch aus semiempirischen Berechnungen [Kov00, FarOO]. Nur die Aminogrup-
pe weist dabei eine pyramidale Verkippung ihrer Ebene gegeniiber dem Benzolring von etwa
20° auf; die Nitrogruppe hat ein flaches Minimum koplanar zum Benzolring [Ton93, Kov00,
Far00].

Photoanregung von pNA im Bereich von 350-400 nm verindert das Dipolmoment deut-
lich. Dies wird auf einen Ladungstransfer von der Amino- zur Nitrogruppe zuriickgefiihrt.
Der erreichte angeregte Zustand ist somit ein Ladungstransferzustand®. Nach Berechnungen
zur Polarisierbarkeit bzw. dem Ladungstransfer von pNA in Vakuum &ndert sich das Dipol-
moment von 6,0 Debye (kurz D)* auf 17,2 D durch eine solche Photoanregung [Cam03].

Nach [Sch96] liegen die angeregten Singulettzustinde '(n7*) und '(77*) und die beiden
Triplettzustinde ?(n7*) und 3(77*) alle energetisch eng zusammen, so dass sich je nach Lo-
sungsmittel die energetische Reihenfolge dndern kann, sieche Abb. 4.2. Eine verdnderte ener-
getische Lage der Zustinde kann nach den El-Sayed-Regeln [ES68] zu deutlich verdnderten
Ubergangsraten fiir das ISC fithren. Nach El-Sayed sind 7r*-Singulett nach -Triplett Uber-
ginge verboten und laufen daher z.T. um mehrere Zehnerpotenzen langsamer ab als solche,
die aufgrund eines gleichzeitigen Wechsels von n7* zu w7* erlaubt sind. In den Absorptions-
spektren konnen starke Solvatationseffekte beobachtet werden [Sch86, Kov00]. Diese starke
Losungsmittelabhédngigkeit ist ein experimenteller Hinweis auf die Ergebnisse obiger Berech-
nungen. Ein Parameter, von dem die Solvatochromie hier besonders abhingt, ist die Polaritit
des Losungsmittels.

Auch neuere Veroffentlichungen zu den elektronischen Energieniveaus lassen auf nahe bei-
einander liegende Energien der angeregten Zustiande Singulett S;-S, und Triplett T;-T, schlie-
Ben [Sch04a]. Diese Berechnungen basieren auf einer um ADC* erweiterten Propagator-Me-
thode. Diese Methode liefert einen direkten Zugang zu Energien und Ubergangsmomenten aus

Dies bedeutet jedoch nicht, dass alle angeregten Zustiinde gleichzeitig auch Ladungstransferzustinde sind.
3Debye ist die Einheit fiir Dipolmomentstirke im CGS-System: 1 D = 3,336 - 1073° Asm
4ADC - algebraic-diagrammatic construction
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A1 A
(o) () 3

() () - .

E SO () - Yo 3T
hv hv ISC
S, —L & S,

(a) ISC erlaubt, schnell (unpolare (b) ISC verboten, langsam (polare
Umgebung) Umgebung)

Abb. 4.2: Nach [Sch96] liegen die Energieniveaus der elektronisch angeregten Zustande eng zusam-
men. Je nach Lésungsmittel verandern sich die Energieniveaus von pNA in ihrer Reihenfolge. Nach
den El-Sayed-Regeln wird der Ubergang (a) erlaubt bzw. (b) verboten. Daher gibt es in (a) bei pNA in
einem unpolaren Lésungsmittel (Benzol) eine schnelle Ubergangsrate und in (b) bei pNA in einem po-
laren Lésungsmittel (Wasser) eine langsame Ubergangsrate fiir ISC in den Triplettzustand [Tho98]. Da
die Triplettibergangsrate in Konkurrenz steht zur IC, deren Ratengeschwindigkeit sich kaum &ndert,
kann die Triplettbildung bei langsamen Ubergangsraten fiir ISC fast vollstandig unterdriickt werden.

dem Grundzustand. Danach besitzt der ! (77*)-Zustand von pNA in Vakuum den mit Abstand
grofften Absorptionsquerschnitt. Es handelt sich dabei um einen starken Ladungstransferzu-
stand. Uberginge mit !(n7*) sind verboten oder besitzen nur sehr kleine Absorptionsquer-
schnitte. Nach den Berechnungen von [Sch04a] fiihrt somit eine elektronische Anregung bei
pNA zur Besetzung des '(77*), der dabei in der energetischen Reihenfolge der S3-Zustand
ist. Von dort kann das angeregte pNA in den S, und S; relaxieren, die bei dieser Berechnung
keine Ladungstransferzustiinde sind, sowie natiirlich zuriick in den Grundzustand Sy. Alter-
nativ kann es auch in die ebenfalls energetisch niedriger als S3 liegenden Triplettzustinde T,
bis T, durch ISC tibergehen.

Auch wenn in [Sch04a] mehr Zustinde gefunden wurden, so stiitzt diese Verdffentlichung
die grundlegenden Aussagen von [Sch96] von nahe zusammen liegenden Zustidnden und einer
Veridnderung der energetischen Reihenfolge durch z.B. die Polaritidt der Umgebung, die so
Einfluss auf die Effizienz des ISC nimmt im Verhiltnis zum konkurrierenden IC.

PNA nach elektronischer Anregung in polaren Losungsmitteln
In polaren Losungsmitteln erzeugt eine optische Anregung von pNA bei 350-400 nm eine
starke Dipolmomenténderung z.B. in Acetonitril von 8 D auf etwa 20 D [Cam03].
Semiempirische Berechnungen in [Kov00] fiihren dabei zu folgendem Bild: Aufgrund des
angeregten Ladungstransferzustands dreht sich die Nitrogruppe um die N-C-Bindung aus der
Ebene auf einen Winkel von etwa 75° und die Aminogruppe hat weiterhin ein Minimum
koplanar zum Benzolring. Bei einer Drehung der Nitrogruppe aus der Ebene des Benzolrings®
werden die Energien von Grund- und angeregtem Zustand stark verschoben, so dass bei einem
Winkel von etwa 60° die Energien der beiden Zustidnde in etwa iibereinstimmen.
Nach Berechnungen in [Mor03] bewirkt ein polares Losungsmittel, dass sich die Geome-
trie von pNA im Grundzustand ein wenig in Richtung der zwitterionischen Struktur verdndert

SEine Drehung um die N-C-Achse.
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und gleichzeitig der Ladungstransferzustand, ein angeregter Zustand, der Struktur des Grund-
zustandes dhnlicher wird. Daraus folgt ebenfalls eine Anndherung der Energien von Grund-
und Ladungstransferzustand. Diese strukturellen und energetischen Eigenschaften konnen ei-
ne Ursache fiir die in [Kov01, Tho98] gemessene sub-Pikosekunden schnelle IC sein.

Nach einer IC vom angeregten in den heilen Grundzustand kann das Abkiihlen der ange-
regten Schwingungen, also deren Energieabgabe an andere Moden im Molekiil und letztend-
lich an das umgebende Losungsmittel, beobachtet werden. Die Menge an Uberschussenergie,
die nach IC iiber die Schwingungsfreiheitsgrade verteilt wird, ist mit etwa 25000 cm™! viel
groBer als selbst ein hochfrequentes Schwingungsquant (~1600-3500 cm™!) [Koz03]. Daraus
folgt, dass direkt nach der IC im Falle weniger Akzeptormoden auch hohere Obertdne oder
Kombinationsmoden der elektronischen Grundzustandsschwingungen angeregt sind.

PNA nach elektronischer Anregung in unpolaren Losungsmitteln

In unpolaren Losungsmitteln fiihrt optische Anregung bei 350-400 nm von pNA mit einer
hohen Ausbeute zu ISC. Je nach Reaktionszeit der inneren Konversion 7;¢ zu 775¢c kommt
es zu einer entsprechenden Besetzung, z.B. im nahezu unpolaren Dioxan ist ISC mit 40%
beteiligt wihrend ISC im polaren Wasser mit 3% kaum noch zu sehen ist [Tho98] (Anreg-
Abtast-Experiment im sichtbaren Spektralbereich). In [Sch96] wird aus zeitaufgelosten Mi-
krowellen-Leitfahigkeitsmessungen abgeschitzt, dass die Quantenausbeute der Triplettbeset-
zung bei Dioxan etwa 50%, bei Benzol etwa 100% betrdgt. Der Triplettzerfall von pNA in
Dioxan wird mit 275 ns und fiir pNA in Benzol mit 54 ns angegeben.

Diese langen Zeiten sind in unserem Aufbau nicht direkt messbar, da nur Verzégerungszei-
ten bis 4 ns erreichbar sind. Wenn Absorptionsdnderungen bis in den Nanosekundenzeitbe-
reich gesehen werden, kann dies als Hinweis auf die Existenz eines Triplettzustandes gewertet
werden.

4.1.2 Normalmodenanalyse von pNA

Eine DFT-Berechnung der Normalmoden von pNA (im Vakuum) mit dem Computerpro-
gramm Gaussian 98 [Fri98] liefert die Frequenzen und Intensitidten der 42 moglichen harmo-
nischen Schwingungsmoden®. Ein entsprechendes Spektrum ist in Abb. 4.3(a) zu sehen. Die
Leistungsfihigkeit dieses Verfahrens zur Berechnung harmonischer Schwingungsfrequenzen
groerer Molekiile wurde bereits vielfach demonstriert [Non95, Xue96, Eic99].

Mit Hilfe dhnlicher Berechnungen konnten in [Mor(O1, Koz02, Koz03] die aus Experimen-
ten bekannten intensivsten Raman- und IR-Absorptionsbanden entsprechenden Normalmo-
den von pNA zugeordnet werden. Dabei konnen zwischen den im Vakuum berechneten Fre-
quenzen von pNA im Vergleich zu den gemessenen Absorptionsfrequenzen von pNA in kon-
densierter Phase (z.B. pNA in polaren Losungsmitteln) relativ gro3e Frequenzverschiebungen
(100 cm™!) auftreten.

In Abb. 4.3(b) wird die stirkste Mode im Bereich 1300-1400 cm~! gezeigt, die aufgrund
ihres Charakters als symmetrische NO,-Streckschwingung bezeichnet wird. Diese Schwin-
gungsmode wird in dieser Arbeit durch Femtosekundenspektroskopie im mittleren IR im De-
tail untersucht.

%Geometrieoptimierung und Frequenzberechnung mit dem Dichtefunktional Becke3LYP und dem Basissatz
6-31G**
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Raman

Intensity [a.u.]
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(a) Theoretisches IR- und Ramanspektrum fir pNA (b) Sym. NO,-Mode

Abb. 4.3: (a) Theoretisches IR- und Ramanspektrum fir pNA im Vakuum aus einer quantenmechani-
schen Berechnung, siehe Text. Die errechneten Strichspektren wurden jeweils mit einer Lorentzfunk-
tion der Breite 20 cm~! gefaltet. Die Spektren wurden zum besseren Vergleich zueinander vertikal
verschoben. Die in beiden Spektren dominierende Resonanz um 1390 cm~! kann der symmetrischen
NO.-Streckschwingung von pNA zugeordnet werden. (b) Symmetrische NO.-Streckschwingung bei
pNA aus einer Normalmodenberechung, siehe Text. (Uberlagerung von Strukturen zu verschiedenen
Zeiten wahrend einer Schwingungsperiode, wobei die Amplitude stark Gberhéht ist.)

4.1.3 pNA in fester Phase

Eine vom Losungsmittel unabhéingige Messung einer festen Probe im IR kann mit Hilfe eines
Kalium-Bromid (KBr) Presslings der Probe erreicht werden. Das KBr und die Probe (in fester
Phase) werden zu Pulver zerstampft und unter hohem Druck von etwa 9 Tonnen zusammen-
gepresst [Giin96].

Die so erzeugte pNA-KBr-Scheibe (Dicke 1,5 mm) hatte eine glasartige Struktur und konn-
te ohne Fenster gemessen werden. Dies ermoglichte eine Messung bis in den Bereich von 400
cm ™! durchzufiihren, siche Abb. 4.4, der sonst durch die Absorption der verwendeten CaF,-
Kiivettenfenster nicht zugénglich ist.

Ein Nachteil dieser Methode ist, dass die pNA-Molekiile nicht einzeln, sondern als kleine
Kristalle im Pressling vorliegen. Dies beeinflusste das beobachtete Spektrum (verbreiterte
Banden, z.B. um 1300 cm ™). Der Brechungsindexunterschied zwischen KBr und pNA fiihrte
auch zu Artefakten, die einer verschobenen Bande (negativ/positiv) entsprechen, wie es z.B.
bei etwa 1150 und 650 cm™! zu sehen ist.

Das Absorptionsmaximum von pNA in KBr lag bei etwa 1296 cm~! und wurde der NO,-
Streckmode von pNA zugeordnet. In diesem spektralen Bereich sind Seitenbanden zu er-
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Abb. 4.4: Stationares IR-Absorptionsspekirum von pNA in KBr und von reinem KBr.

kennen. Eine Ursache konnte in einer Fermiresonanz liegen. Werden die sechs intensivsten
Moden im Bereich 400-900 cm~! paarweise von auBen kommend addiert, so liegt die Summe
jeweils im Bereich um 1300-1325 cm ™!, d.h. eine Wechselwirkung in Form einer Fermireso-
nanz mit der sym. NO,-Streckschwingung ist energetisch moglich. Aufgrund der weitgehend
ebenen Anordnung (nur leicht pyramidale Aminogruppe) kann fiir pNA eine Cq,-Symmetrie
angenommen werden. Unter der Annahme einer solchen Symmetrie kommen nur Moden mit
jeweils gleicher Symmetrie fiir eine Fermiresonanz mit der sym. NO,-Streckschwingung in
Frage. Die Moden bei ca. 490 cm~! und bei ca. 830 cm~! sind von gleicher Symmetrie nach
DFT-Berechnungen. Sie werden fiir eine Fermiresonanz mit der sym. NO,-Streckmode vor-
geschlagen von [Koz02, Koz03, Mor0O1].

4.1.4 Solvatochromie bei pNA

Der Einflu} von Losungsmitteln auf pNA wird im Folgenden niher betrachtet und zunéchst
mit optischer und IR-Spektroskopie untersucht. Die Prédparation von pNA (Hersteller Fluka,
Reinheit > 99%, Molekulargewicht 138,13 g/mol) wurde identisch fiir die stationdren wie
auch die zeitaufgelosten Messungen vorgenommen.

Bei den Losungsmitteln handelt es sich um Dimethylsulfoxid (DMSO), Methanol (MeOH),
Wasser (H,O) und Toluol, siche Abb. 4.5. Bei DMSO ist zu beriicksichtigen, dass bei den
Messungen ausschlieBlich vollstindig deuteriertes DMSO (DMSOd6) verwendet wurde, da
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4.1 Molekulare Eigenschaften von pNA

Abb. 4.5: Die Strukturen (3D) von links nach rechts: DMSO, MeOH, H,O und Toluol. Nicht gekenn-
zeichnete Atome sind H-Atome.

es deutlich transparenter im fiir uns wichtigen mittelinfraroten Spektralbereich ist. Bekannte
Eigenschaften und Herstellerangaben der verwendeten vier Losungsmittel wurden in Tabelle
4.1 zusammengefal3t. Unter den Losungsmitteln ist die relative Dielektrizitdtskonstante bei
Wasser am stirksten, gefolgt von DMSOd6 und Methanol, wihrend sie bei Toluol duflerst
gering ist. Wasserstoftbriickenbindungen kénnen von Wasser und Methanol ausgebildet und
von ihnen iiber das Sauerstoffatom auch angenommen werden. DMSOdJ6 ist aprotisch, jedoch
kann es iiber das Sauerstoffatom eine Wasserstoffbriicke annehmen.

Losungsmittel DMSOd6 Methanol Wasser Toluol
Summenformel C,DgOS CH;0OH H>O CgH5CHj
sérslsg;?tggﬂif:;ldung von aprotisch protisch protisch aprotisch
Dipolmoment [Debye] 4.0 1.7 1.9 0.4
rel. Dielektrizititskonstante ¢ 47 33 78 2
Molekulargewicht [g/mol] 84,17 32,04 18,02 92,14
Hersteller Merck Merck Merck Aldrich
Reinheit in % Uvasol, >99,8 | Uvasol, >99,8 | LiChrosolv 99,8
Sonstiges deuteriert wasserfrei wasserfrei

Tabelle 4.1: Einige Eigenschaften der verwendeten reinen Lésungsmittel. Im ersten Teil der Tabelle
stehen allgemein bekannte Erkenntnisse und im zweiten Teil folgen Herstellerangaben zu den ver-
wendeten Losungsmitteln.

Die optischen Absorptionsspektren von pNA im Bereich von 300-450 nm (Ladungstrans-
ferbande) zeigen die folgenden Solvatochromieeffekte, sieche Abb. 4.6: pNA in Toluol ist am
starksten ins Ultraviolette verschoben. Die Maxima der anderen drei Proben liegen eng ne-
beneinander. Die spektrale Breite von pNA in Wasser iibersteigt die der anderen Losungen
deutlich. Die genaue Lage der Maxima und andere spektroskopische Eigenschaften, sowie
die fiir die Experimente vorgenommene Pridparation der Proben und einige Details zu den
Messbedingungen werden in Tabelle 4.2 zusammengefal3t.
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Abb. 4.6: Stationare optische Absorptionsspektren von pNA in den Losungsmitteln DMSOd6, Me-
thanol, Wasser und Toluol, korrigiert um die Absorption des jeweiligen Lésungsmittels und der CaF,-
Kiivette, aufgenommen mit einem Spektrophotometer (Perkin-Elmer, Modell Lambda 19 UV-VIS-NIR).
Die Absorptionsmaxima sind in Tabelle 4.2 zu finden.

Infrarote Absorptionsspektren von 1100-1700 cm™! (reine Losungsmittel, von pNA-L&-

sungen vor und nach Korrektur der Losungsmittelabsorption) sind in den Abbildungen 4.7,
4.8, 4.9 und 4.10 zu sehen.

Quantitative Ubersicht der Eigenschaften von pNA in Lésung

Zu Teil A in Tab. 4.2: Die Maxima der Spektren der Ladungstransferabsorptionsbanden bei
300-450 nm stimmen mit den Literaturwerten [Koz02, Mor0O1, Kov00, Far0O, Tho98]
ausgezeichnet liberein. Einzig zu beachten ist, dass die Bande bet DMSOd6 um 2-3 nm
gegeniiber nichtdeuteriertem DMSO zu hoheren Wellenldngen hin verschoben ist. Der
Extinktionskoeffizient’ der Ladungstransferbande stimmt bei DMSOd6 mit dem von
[Sch86] mit 19875 1 mol~! cm™! in DMSO ausgezeichnet iiberein und liegt bei Wasser
unter den angegebenen Werten von 15 bzw. 30-10% 1 mol~! cm™! in [Kov00, KovO1].
Bei pNA in Methanol wird in [Mor01] ein € von 15,4-10% 1 mol~! cm~! angegeben, das
sehr gut mit dem hier gemessenen iibereinstimmt.

"Die Extinktionskoeffizienten wurden jeweils bei einer Losungsmittelmenge von 250 ml, auBer bei DMSOd6

(geringere Menge), durchgefiihrt, so dass eine hohe Genauigkeit bei der Berechnung der Konzentration er-
reicht werden konnte.
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4.1 Molekulare Eigenschaften von pNA

Teil A - Ladungstransferbande DMSOd6 | Methanol | Wasser | Toluol
Absorptionsmaximum [nm] 387 371 380 343
Spektrale Breite wgwy [nm] 58 67 85 59
Extinkt. € im Max. [10® 1/(mol cm)] 19.9 15,7 12,8 13,4
Extinkt. € bei A=400 nm [10? 1/(mol cm)] 18,5 10 11 04
Teil B - Sym. NO,-Streckmode DMSOd6 | Methanol | Wasser | Toluol
Niederfrequente Bande

Absorptionsmaximum [cm™!] 1311,5 1317 1313 1310
Spektrale Breite Wy [cm™!] 16.54+2 18.5+2 28+1 15+1
Extinktionskoeffizient € [10? 1/(mol cm)] ~1,8 1,5 >1 0,5
Hochfrequente Bande

Absorptionsmaximum [cm™!] 1328 1333 1337 1335
Intensitit nieder- zu hochfrequenter Bande | ~100:1 (8+2):1 3:1 1:3

Tabelle 4.2: Charakteristische optische Eigenschaften der untersuchten pNA-L&sungen.

Zu Teil B in Tab. 4.2: Die beiden stationdren IR-Absorptionsmaxima von pNA in Metha-
nol stimmen gut iiberein mit Ergebnissen der Ramanspektroskopie, wo die Maxima
bei 1314 und 1334 cm™! gemessen wurden [Mor0O1]. Bei pNA in DMSO stimmen die
gemessenen cw-IR-Werte der dominierenden niederfrequenten Bande mit den Ergeb-
nissen der Ramanspektroskopie, bei der sie es mit 1310 cm~* angeben [Sch86, Koz03],
gut iiberein. Der Extinktionskoeffizient von pNA in Wasser (bei 1313 cm™!) ist mit ei-
ner groflen Unsicherheit behaftet aufgrund der hohen Absorption von Wasser (>1,2 OD
bei 50 pm Schichtdicke) und der erreichten Konzentration von pNA (< 4 mmol/l).

Symmetrische NO,-Streckschwingung bei pNA

Ein Merkmal der IR-Spektren von pNA im Bereich von 1300-1340 cm™! ist eine Doppelban-
denstruktur, die je nach Losungsmittel verschieden stark ausgeprigt ist, siche Abb. 4.11. Wie
bereits erldutert, wird diesem Bereich die symmetrische NO,-Streckschwingung zugeordnet
mit einer Grundschwingung bei 1325 cm™! [Mor01, Koz02, Koz03]. Nicht nur in den hier
betrachteten, sondern in fast allen Losungsmitteln ist eine Doppelbandenstruktur vorhanden,
wobei sich die spektrale Position kaum verédndert, jedoch die relativen Intensititen zueinander
stark solvatationsabhingig sind [Sch86].

Bei pNA in Toluol ist die Stiirke der Absorption bei 1335 cm™! intensiver als bei der Bande
bei 1310 cm™!. Im Vergleich zu den anderen drei untersuchten Losungsmitteln ist die Ab-
sorptionsintensitit der beiden Banden vertauscht. Diese Intensitéitsverteilung ist typisch fiir
pNA in unpolaren Losungsmitteln, zu denen auch Toluol zéhlt, jedoch nicht die anderen drei
Losungsmittel [Sch86]. Ursachen fiir diese deutlich veridnderte Absorptionssignatur im Be-
reich um 1325 cm™! sind bei der geringeren rel. Dielektrizititskonstante, aber auch bei der
Moglichkeit, H-Briicken aufzubauen bzw. anzunehmen, zu suchen.

Es gibt mehrere Moglichkeiten, die Beobachtung einer Doppelstruktur bei gelostem pNA
zu erkldren:

Die Probe konnte heterogen sein. Verschieden stark durch Wasserstoffbriicken gebundene
pNA-Molekiile konnten miteinander in einem losungsmittelabhéngigen Gleichgewicht ste-
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Abb. 4.7: Stationare IR-Absorptionsspektren (Bruker IFS 66 FTIR) von DMSOd6, pNA darin geldst
sowie pNA geldst abzlglich des Lésungsmittels.
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Abb. 4.8: Stationare IR-Absorptionsspektren (Bruker IFS 66 FTIR) von Methanol, pNA darin gel6st
sowie pNA geldst abzliglich des Losungsmittels. Grau Uberdeckte Bereiche kénnen aufgrund der star-
ken Lésungsmittelabsorption nicht ausgewertet werden.
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Abb. 4.9: Stationare IR-Absorptionsspektren (Bruker IFS 66 FTIR) von Wasser, pNA darin gel6st
sowie pNA gelést abziglich des Losungsmittels.
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Abb. 4.10: Stationare IR-Absorptionsspektren (Bruker IFS 66 FTIR) von Toluol, pNA darin geldst so-
wie pNA geldst abziiglich des Lésungsmittels. Grau tiberdeckte Bereiche kénnen aufgrund der starken
Lésungsmittelabsorption nicht ausgewertet werden.
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Abb. 4.11: Auf die maximale Absorption im Bereich 1260-1360 cm~! normierte cw-IR-Spektren von
pNA in den Lésungsmitteln DMSOd6, Methanol, Wasser und Toluol, korrigiert um die reine Lésungs-
mittelabsorption. Die Absorptionsmaxima sind in Tabelle 4.2 zu finden. Die Absorptionsbanden von
pNA in Toluol sind vollstandig in Abb. 4.10 zu sehen.

hen. Eine Erkldrung fiir die Doppelstruktur wére dann, dass es mehr als eine Art der sym-
metrischen NO,-Streckschwingung gibt, z.B. mit und ohne Wasserstoffbriickenbindung, was
allerdings unwahrscheinlich ist, da z.B. bei pNA in Toluol keine Wasserstoftbriicken zwischen
Losungsmittel und pNA auftreten konnen, die Doppelbandenstruktur hier jedoch am stédrksten
von den vier Losungsmitteln ausgeprigt ist, siche Abb. 4.11.

Eine andere Moglichkeit wire, dass es sich bei der Doppelstruktur um eine Fermiresonanz
handelt. Wie bereits in Kap. 4.1.3 ausgefiihrt wurde, kann in diesem Bereich eine Fermireso-
nanz auftreten (siehe dazu die beobachteten niederfrequenten Moden im cw-IR-Absorptions-
spektrum von pNA in KBr). Insbesondere das Verhalten dieser Doppelstruktur in verschiede-
nen Losungsmitteln deutet laut [MorO1] auf eine solche Fermiresonanz hin. Die Méglichkeit
einer Fermiresonanz wird auch von [Koz02, Koz03] unterstiitzt, wobei Isotopenaustausch bei
pNA vorgenommen wurde. Dabei wurde pNA nur in polaren Losungsmitteln und KBr unter-
sucht.

Es gibt auch Hinweise auf mehrere Moden in diesem Bereich, ohne eine Fermiresonanz
vorauszusetzen. Bei der Messung von kristallinem pNA in KBr, siehe Abb. 4.4, ist eine do-
minierende Absorptionsbande neben mindestens zwei weiteren Absorptionsbanden zu sehen.
Ebenso sagen theoretische Normalmodenanalysen mehrere energetisch nah beieinander lie-
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4.1 Molekulare Eigenschaften von pNA

gende Banden in diesem Bereich voraus, siehe Abb. 4.3(a).

Eine endgiiltige Erkldarung dieser Doppelbandenstruktur steht somit noch aus. Dabei ist es
auch nicht auszuschlieen, dass sich Effekte einer Fermiresonanz und verschiedener Konfor-
mere iiberlagern.

4.1.5 Wasserstoffbriicken bei pNA und zu Losungsmitteln

Wasserstoffbriicken bei pNA konnten einen Einfluss auf die Bandenstruktur haben, z.B. der
NO,-Streckschwingung, und bei H-Briicken zwischen pNA und Losungsmittel konnten sie
fiir einen schnelleren Energieiibertrag sorgen. Es ist daher notig, die Moglichkeiten von Was-
serstoffbriickenbindungen bei pNA genauer zu betrachten. Zu beriicksichtigen sind bei pNA
die Amino-, aber auch die Nitrogruppe, die jeweils ein oder zwei Bindungen eingehen konnen.
Wasserstoffbriickenbindungen konnen nicht nur zwischen pNA und Losungsmittelmolekiilen
entstehen, sondern auch zwischen pNA-Molekiilen.

Wasserstoffbriicken zwischen pNA und Losungsmittelmolekiilen

In [Oka03, Kam73] konnte fiir das Losungsmittel Wasser ein Aufbrechen der Wasserstoft-
briickenbindungen zwischen Wasser und pNA nachgewiesen werden durch die Messung der
UV-Absorptionsverschiebung in superkritischem Wasser®. Daraus kann umgekehrt geschlos-
sen werden, dass unter normalen Bedingungen H-Briicken zwischen pNA und Wasser ausge-
bildet werden.

Die Hyperpolarisierbarkeit 3 von pNA, wird stéirker bei Ausbildung von Wasserstoffbrii-
cken [Mol98]. Die Bestimmung des Wertes 3 kann durch Hyper-Rayleigh-Streuung erfolgen
und [ liefert so eine weitere Moglichkeit, die Ausbildung von H-Briicken nachzuweisen. In
[Huy98c, Huy98b] wurde fiir pNA in DMSO und fiir pNA in Methanol jeweils ein erhohtes (3
gemessen, das nur unter der Annahme der Ausbildung von H-Briicken erkldrt werden konnte.

In [Huy98a, Huy98c] wurde fiir die Losungsmittel DMSO und Methanol ein quantitativer
Nachweis iiber die Ausbildung von Wasserstoftbriicken mit der Aminogruppe durch Vergleich
der Loslichkeit von pNA (bildet Briicken aus) gegeniiber N,N-dimethyl-pNA ((CH3)oNCgH,-
NO,) (keine Aminogruppe) gefiihrt: Der prozentuale Anteil von pNA-Molekiilen, die ein bzw.
zwei Bindungen zwischen der Aminogruppe und dem Losungsmittel eingehen, ergab sich fiir
pNA in DMSO zu 94% bzw. 97% und fiir Methanol zu 78% bzw. 82%.

Aus den oben zitierten Messungen geht hervor, dass DMSO, Methanol und Wasser H-
Briicken mit pNA ausbilden. Dabei ist zu beachten, dass ein DMSO-Molekiil nur jeweils
eine H-Briicke von der Aminogruppe von pNA akzeptieren kann, wihrend ein Methanol- und
ein Wassermolekiil dariiber hinaus die Moglichkeit besitzen, H-Briicken zur Nitrogruppe von
pNA auszubilden.

Wasserstoffbriicken zwischen pNA-Molekiilen

In [Mol98] wurden zur Beurteilung des Einflusses von Wasserstoffbriicken bekannte experi-
mentelle Daten der Hyperpolarisierbarkeit 5 von pNA mit Berechnungen von /3 bei monome-
rem pNA und dimerem pNA, d.h. zwei wasserstoffverbriickten pNA-Molekiilen, verglichen.

Die Berechnungen wurden in Vakuum und auch mit einem umgebenden Dipolfeld durchge-
fiihrt.

8Superkritisch bedeutet hier, dass das Wasser bei einer Temperatur > 374 K war und unter hohem Druck stand.
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Die Ergebnisse der berechneten Hyperpolarisierbarkeit fiir pNA zeigen, dass die experi-
mentell bestimmten Hyperpolarisierbarkeiten 5 deutlich besser erklirt werden konnen iiber
Berechnungen, die jeweils zwei, mittels N-O- - - H-N, wasserstoffverbriickte pNA-Molekiile
annehmen, als iiber Berechnungen mit monomeren pNA-Molekiilen®. Experimentelle Ergeb-
nisse von /3, z.B. bei pNA in DMSO [Sin89], konnten unter Annahme von pNA-Dimeren bes-
ser erklidrt werden. Die Konzentrationen fiir die untersuchten Proben lagen dabei im Bereich
von 4 bis 50 mmol/l [Sin89], so dass die Konzentration von pNA in DMSO méglicherweise
deutlich hoher war als bei unseren Messungen mit etwa 8,6 mmol/I.

4.2 Femtosekundenspektroskopie im mittleren
infraroten Spektralbereich an pNA

Zur Untersuchung der Energierelaxation in pNA nach elektronischer Anregung wurden Anreg-
Abtast-Experimente durchgefiihrt mit Anregungsimpulsen bei 400 nm und Abtastimpulsen
um 1320 cm™!. Die Zeitauflosung lag bei 200 fs bzw. 400 fs Kreuzkorrelationsbreite (FWHM).
Zunichst werden die gewonnenen Messdaten vorgestellt, anschlieBend die Differenzspektren
in Absorptionsspektren umgerechnet und ihre zeitliche und spektrale Entwicklung analysiert
und quantifiziert.

4.2.1 Zeitaufgeloste Messdaten

Die hier vorgestellten Messungen an pNA, gelst in vier verschiedenen Losungsmitteln, wur-
den mit dem in Kap. 3 beschriebenen Aufbau aufgenommen. Die experimentelle Durchfiih-
rung und Berechnung der 16sungsmittelkorrigierten Messdaten erfolgte nach Kap. 3.4. Bei
allen Proben wurden die Messungen mit paralleler Polarisation durchgefiihrt. Die Reprodu-
zierbarkeit der Messungen konnte durch iibereinstimmende, mehrfach durchgefiihrte Mess-
reihen, bei jeweils vollstindig neu justiertem Experimentaufbau, gezeigt werden. Wichtige
Einstellungen des Lasersystems und der Probenpriparation sind in Tabelle 4.3 zusammenge-
fasst.

Das Signal-Rauschverhiltnis der Anlage konnte vor den Messungen an pNA in H,O und
in Toluol verbessert werden (Faktor 10). Dies ermdoglichte es, bei den Messungen an diesen
Losungen die Intensitédt des Anregungsimpulses auf etwa ein Fiinftel zu reduzieren gegeniiber
denen an pNA in DMSOd6 und in Methanol. Die geringere Anregungsintensitit, sowie gerin-
gere Konzentration von pNA fiihrte zu kleineren Absorptionsdnderungen. Bei pNA in Toluol
fallen wegen dem deutlich kleineren Absorptionsquerschnitt bei der Anregungswellenlénge,
siehe Tab. 4.2, die Signalidnderungen zusitzlich geringer aus.

Abbildung 4.12 zeigt die zeitaufgeldsten Differenzspektren im MIR an pNA als Kontur. Sie
lassen sich in drei Phasen einteilen:

(i) Von negativen Verzdgerungszeiten kommend ist bis zum Zeitnullpunkt eine kontinu-
ierliche Abnahme der IR-Absorptionsbanden bei der Wellenldnge der cw-IR-Maxima (Aus-

Dimere sind zur Erklirung von experimentellen Ergebnissen nur notwendig fiir para-Nitroanilin (4-NA), nicht
jedoch fiir die Molekiile ortho-Nitroanilin (2-NA) und meta-Nitroanilin (3-NA), die sich nur durch eine
andere Anordnung der Amino- und Nitrogruppe am Benzolring unterscheiden.
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Abb. 4.12: Zeitaufgeldste Differenzmessungen im mittleren IR von pNA in den Lésungsmitteln DM-
S0Od6, Methanol, Wasser und Toluol. Die Daten sind um die Zeitnullpunktsverschiebung und das L6-
sungsmittel korrigiert. Bei den Messdaten sind jeweils drei Bereiche zu unterscheiden, beispielhaft
gekennzeichnet bei pNA in Toluol (engl. Toluene): (i) tp < 0 ps: PFID-Effekt, ausgel®st durch das Aus-
bleichen einer/mehrer Absorptionsbanden. (i) Um den Zeitnullpunkt Gberlagern sich mehrere Effekte:
Absorption des elektronisch angeregten Zustands und das Ausbleichen von Absorptionsbanden des
Grundzustandes, wahrend der XPM-Effekt hier durch den Abzug der Lésungsmittelmessung weitest-
gehend korrigiert wurde. (iii) tp > 0 ps: Messdaten, die im Text diskutiert werden.

Messbedingungen DMSOd6 | Methanol | Wasser | Toluol
Konzentration [mmol/l] 8.6 23 3,9 6,3
Schichtdicke [pm] 100 57 50 230
Zeitauflosung (Kreuzkorr.,, FWHM) [ps] 0,4 0.4 0,2 0,2
Anregungsenergie (A =400 nm) [pJ] 4,2 4,1 0,8 0,8
Abtastenergie (7 = 1320 cm™1) [uJ] < 0,01 < 0,01 ~0,5 | <0,02

Tabelle 4.3:

In der Tabelle sind Konzentration und Schichtdicken der pNA-L&sungen, sowie die wich-

tigsten Einstellungen des Anreg-Abtast-Experimentes angegeben. Die Blindeldurchmesser der Laser-
impulse lagen bei jeweils ca. 160 um flir den Anregungsimpuls und ca. 140 pm fir den Abtastimpuls.
Bei der Praparation von pNA wurde das Ldsen in Wasser und in Toluol jeweils durch eine Ultraschall-
behandlung (wenige Minuten) beschleunigt.
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bleichen) bei allen Proben zu sehen. Im Wellenlidngenbereich neben der exakten Resonanz
ergibt sich ein oszillatorisches Signal, siehe z.B. bei pNA in DMSOd6. Diese Absorptions-
signatur ldsst sich auf den in Kap. 3.3.3 erlduterten PFID-Effekt zuriickfithren. Bei mehreren
ausbleichenden Absorptionsbanden iiberlagern sich die PFID-Effekte von jeder Bande, was
gut bei pNA in Toluol zu sehen ist. Die Beobachtung des PFID ist jedoch nicht das Ziel dieser
Untersuchungen.

(i) Um den Zeitnullpunkt wurde das kohédrente Artefakt, sieche Kap. 3.3.2, durch den Ab-
zug der Losungsmittelmessung weitestgehend korrigiert. Nach dieser Korrektur ist am Zeit-
nullpunkt eine breite Absorption zu sehen, die durch Absorption des elektronisch angeregten
Zustands erklirt werden kann. Auflerdem ist am Zeitnullpunkt das maximale Ausbleichen der
Absorptionsbanden zu beobachten. Die dominante Absorptionsbande im beobachteten Spek-
tralbereich wurde, wie bereits oben erldutert, der NO,-Streckschwingungsmode zugeordnet.
Auch die Doppelstruktur findet sich im Ausbleichspektrum wieder, wenn auch mit anderen
relativen Intensitéten als in den cw-Spektren.

(1i1) Bereits in der Konturdarstellung der Messdaten lassen sich spektrale zeitliche und pro-
benabhiéngige Verdnderungen erkennen. Gut zu sehen ist bei allen Proben, dass das am Zeit-
nullpunkt auftretende Ausbleichen zu positiven Zeiten geringer wird. Zu niedrigeren Wellen-
zahlen tritt deutlich eine induzierte Absorption auf (nicht bei pNA in Toluol).

Die induzierte Absorption verschiebt sich zu spiteren Zeiten in Richtung des ausgebli-
chenen Spektralbereiches. An der Verschiebung des Nulldurchganges der Absorption ist dies
leicht zu erkennen. Mit wachsender Verzogerungszeit wird die Intensitéit der beobachteten Ef-
fekte bei allen Messungen schwécher, am Ende verschwindet sie vollstindig, da pNA keine
dauerhaften photochemischen Verdnderungen zeigt.

Die zeitliche Entwicklung der Verdnderungen ist stark vom Losungsmittel abhiingig. Sehr
langsam ist sie bei pNA in DMSOd6, etwa doppelt so schnell laufen die Verianderungen in
Methanol ab und am schnellsten in Wasser. Nur bei pNA in Toluol sind kaum zeitliche Ver-
dnderungen auf dieser Zeitskala zu beobachten. Aufgrund der fehlenden oder wesentlich ge-
ringeren induzierten Absorption unterscheidet sich pNA in Toluol deutlich von den anderen
Proben. Deshalb wird diese Messung im Folgenden getrennt behandelt.

4.2.2 Berechnung und Anpassung zeitaufgeloster
Absolutspektren

Die oben vorgestellten Messergebnisse der zeitaufgelosten IR-Messungen sind Differenz-
spektren, sieche Abb. 4.12. Fiir die Interpretation dieser Messungen ist jedoch eine Analyse der
reinen induzierten Absorptionsbande notwendig: Das Differenzsignal besteht aus der Uber-
lagerung der induzierten Absorption und dem ausgeblichenen Grundzustand. Wird das Aus-
bleichspektrum, also das negative Spektrum des Grundzustandes, von den Differenzspektren
subtrahiert, so ergibt sich das zeitabhidngige Absolutspektrum der angeregten Molekiile. Zu
spiten Zeiten, d.h. wenn das Differenzspektrum gegen Null geht, wird ein Absolutspektrum
dem Ausbleichspektrum, mit dessen Hilfe es berechnet wurde, immer dhnlicher.

Das Spektrum des Grundzustandes kann durch ein cw-IR-Spektrum bestimmt werden. Bei
pNA liegen im beobachteten Spektralbereich mehrere Absorptionsbanden eng nebeneinander.
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Abb. 4.13: Bildung zeitaufgeldster Absorptionsspektren aus gemessenen Differenzspektren, hier am
Beispiel von pNA in Methanol. (a) auf gleiche H6he skaliertes negatives FTIR Absorptionsspekirum
(durchgezogene Linie), zeitaufgeldst gemessenes Differenzspektrum am Zeitnullpunkt (gestrichelte
Linie) und eingeschrankt auf den zentralen Spekiralbereich (punktiert-gestrichelte Linie). (b) Aus-
bleichspektrum (punktiert-gestrichelte Linie) und Differenzspektrum bei 2,5 ps (durchgezogene Linie).
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Diese Banden bleichen verschieden stark aus, so dass eine sinnvolle Skalierung eines cw-
IR-Spektrums auf die Ausbleichintensitit nur fiir jeweils eine Bande korrekt durchgefiihrt
werden kann. Aus diesem Grund wurde versucht, jeweils ein transientes Spektrum nahe am
Zeitnullpunkt zu finden, das einem moglichst reinen Ausbleichspektrum entspricht.

Wie bereits erldutert, iiberlagern sich mehrere Effekte um den Zeitnullpunkt. Die durch-
gefiihrte Subtraktion des reinen Losungsmittelsignals, das ebenfalls das kohédrente Artefakt
beinhaltet, korrigiert in diesem Fall den XPM Effekt ausreichend. Eine spektral breite Ab-
sorption des angeregten Zustands iiberlagert sich am Zeitnullpunkt. Aufgrund der spektra-
len Strukturlosigkeit kann diese Absorption durch einen ,,Offset* der Nulllinie beriicksichtigt
werden. Ein um den ,,Offset” und das Losungsmittel korrigiertes Ausbleichspektrum nahe
am Zeitnullpunkt sollte im Wesentlichen einem negativen, 1osungsmittelkorrigierten cw-IR-
Spektrum gleichen, siehe Abb. 4.13(a). Um nun noch Stérungen des PFID-Effektes zu vermei-
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Abb. 4.15: Die zeitaufgeldsten IR-Absorptionsspektiren von pNA in polaren Lésungsmitteln jeweils
als Kontur von 0,5 bis 15 ps.

den, wurde ein geeignetes Spektrum zu positiven Verzogerungszeiten zwischen 0 und 250 fs
als Ausbleichspektrum gewdhlt.

Exemplarisch wird hier am Beispiel von pNA in Methanol die Bildung zeitaufgeloster Ab-
sorptionsspektren aus gemessenen Differenzspektren gezeigt. In Abb. 4.13(a) wird ein auf
die gleiche Amplitude bei 1317 cm™! skaliertes negatives cw-IR-Absorptionsspektrum zum
Vergleich mit einem zeitaufgelost gemessenen, ldsungsmittel- und ,,offset*“-korrigierten Dif-
ferenzspektrum am Zeitnullpunkt gezeigt.

Die Absorptionsbande bei 1317 cm™! stimmt bei beiden Spektren sehr gut iiberein. Ein
deutlicher Unterschied der Amplituden der Nebenbande im Bereich 1333 cm™! zeigt, dass
sich die relativen Amplituden von Nebenbande und Hauptbande des am Zeitnullpunkt ge-
messenen Differenzspektrums und des negativen stationdren IR-Spektrums verschieden ver-
halten. Beide Banden sollten eigentlich ein gleichintensives Ausbleichen bei einer Fermireso-
nanz zeigen. Unter der Annahme, dass die hier beobachtete Doppelbandenstruktur von einer

Fermiresonanz stammit, ist dieses Ergebnis iiberraschend und auch noch nicht verstanden.

Im Bereich um 1250 cm™!

Absorption zu sehen, die nur am Zeitnullpunkt aufgetreten ist. Der Bereich ab 1350 cm
ist schwierig zu messen, da hier die Absorption des Losungsmittels Methanol stark zunimmt
und das Messsignal abgeschwicht wird. AuBBerdem konnte hier der niederfrequente Ausldufer
der induzierten Absorption der nichsten hoherfrequenten Absorptionsbande von pNA seinen
Einfluss zeigen, siche Abb. 4.20.

Das gewihlte Spektrum am Zeitnullpunkt wird eingeschrinkt auf den zentralen Bereich,
um die vorhandenen Storungen am Rande des Ausbleichspektrums auszuschlieBen. Dieses
Ausbleichspektrum wird von den spiteren Differenzspektren abgezogen, siehe Abb. 4.13(b).
Das resultierende Absorptionsspektrum ist in Abb. 4.14 zu sehen.

Die so durch Subtraktion gewonnenen zeitaufgelosten Absorptionsspektren sind etwa ab
dem Zeitpunkt 0,5 ps zur quantitativen Dokumentation durch eine asymmetrische Gauf3funk-
tion der niederfrequenteren Hauptbande und durch eine normale Gauf3funktion fiir die hoher-
frequente Nebenbande angepasst worden, siehe Abb. 4.14. Eine ausfiihrliche Dokumentation
aller Anpassungen steht im Anhang B.

ist eine geringfiigig vom stationédren IR-Spektrum abweichende
-1
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Abb. 4.16: Anpassungen mit einer asymmetrischen Gauf3funktion und einer normalen Gauffunktion
an die zeitaufgeldsten IR-Absorptionsspektren von pNA in polaren Lésungsmitteln im Zeitbereich 0,5
bis 15 ps.

Abb. 4.15 zeigt die Absorptionsspektren von pNA in DMSOd6, Methanol und Wasser als
Konturplot. Beim Vergleich der Absorptionsspektren in Abb. 4.15 mit ihren gaullférmigen
Anpassungen in Abb. 4.16 ist eine gute Ubereinstimmung zu erkennen.

4.2.3 Parametrisierung der spektralen Dynamik im IR

Im Folgenden wird nur auf Prozesse nach Beendigung der internen Konversion in pNA ein-
gegangen, d.h. in den polaren Losungsmitteln nach einigen hundert Femtosekunden [KovO1],
siche Tab. 4.2.

In Abb. 4.15 ist bei allen drei pNA-Ldsungen deutlich die Hauptabsorptionsbande bei 1310-
1317 cm~! und ihre Entwicklung zu sehen, deren stirkste Verinderungen innerhalb der ersten
15 ps stattfinden. Die Hauptbande beginnt sich zu frithen Verzogerungszeiten bei niedrigeren
Wellenzahlen aufzubauen. Dabei ist ihr Spektrum sehr breit und flach. Zu spiteren Verzoge-
rungszeiten nédhert sich die Hauptbande durch Verschiebung, Amplitudenzunahme und einem
Abnehmen der Breite dem cw-IR-Absorptionsspektrum an. Es ist qualitativ zu erkennen, dass
die Verschiebung, der Amplitudenanstieg und die Entwicklung der Breite bei pNA in Wasser
am schnellsten erfolgen, langsamer bei pNA in Methanol und am langsamsten bei pNA in
DMSOd6. Etwas zeitverzogert bildet sich eine schwache Nebenbande bei 1328-1337 cm™!
aus, die am deutlichsten bei pNA in Wasser zu sehen ist. In Methanol ist diese Nebenbande
schwicher, aber immer noch gut zu sehen. Bei pNA in DMSOd6 ist eine solche Nebenbande
nur schwach zu erkennen.

Die Quantifizierung der Beobachtungen erfolgt durch die Anpassung der Parameter der
Absorptionsspektren mit Exponentialfunktionen. Sdmtliche Parameter der Exponentialanpas-
sungen der beiden Banden, d.h. Verschiebungen der Maxima, Verdnderungen der spektralen
Breiten und der Amplituden, sind im Anhang B in der Tabelle B.1 zu finden. Auf die wich-
tigsten dieser Anpassungsergebnisse wird im Folgenden eingegangen, siehe Tab. 4.4. In allen
drei polaren Losungsmitteln entwickeln sich die Banden mit Zeitkonstanten < 10 ps.
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Abb. 4.17: Ergebnisse der Anpassungen der zeitaufgeldsten Absolutspektren (durchgezogene Lini-
en) und ggf. deren monoexponentielle Anpassungen (gestrichelte Linien) von pNA in den Lésungs-
mitteln DMSOd6 (schwarz), Methanol (dunkelgrau bzw. rot) und Wasser (hellgrau bzw. blau). Die
Zeitachse beginnt bei 0,5 ps, die Anpassungen der zeitaufgeldsten Absolutspektren sind bei Wasser
von Anfang an, bei MeOH ab 0,9 ps, bei DMSOd6 erst ab 1,2 ps aussagekraftig. Um unterschiedliche
Messbedingungen (Anregungsenergie, Uberlapp, Konzentration der Probe) zu korrigieren, wurde bei
(e) eine Normierung auf die Amplitude des Signals von pNA in MeOH vorgenommen durch Skalierung
der Amplitude von pNA in DMSOd6 um einen Faktor 1,13 und in Wasser um 30. Diese Skalierungs-
faktoren wurden auch auf (f) angewendet, um die Intensitat der Nebenbanden im korrekten Verhaltnis
zur Hauptbande zu zeigen. Weitere Informationen sind im Text und im Anhang B zu finden.
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Verschiebung des Maximums der Hauptbande bei 1310-1317 cm!

Nach der IC sind die Absorptionsmaxima zunichst stark verschoben gegeniiber dem cw-IR-
Spektrum. Wie zu erwarten ist, relaxiert die Verschiebung des Bandenmaximums jeweils bei
allen drei Proben auf den Wert ihres cw-IR-Absorptionsmaximums, sieche Abb. 4.17(a).

Bei monoexponentieller Anpassung lduft die Verschiebung in DMSOd6 mit einer Zerfalls-
zeit von 3,4 ps und in Methanol mit 1,9 ps ab, wihrend sie in Wasser am schnellsten erfolgt
mit einer Zeitkonstante von 1,5 ps. Durch eine biexponentielle Funktion kann bei pNA in
DMSOd6 und Methanol die Anpassung verbessert werden, wobei dann die Verschiebung in
DMSOd6 mit 1,9 ps zu 56 % und 5,7 ps zu 44 % abléuft, wihrend sie sich in Methanol mit
1,1 ps zu ca. 67 % und mit 4,8 ps zu ca. 33 % vollzieht. Damit liegt dann die Zeitkonstante
der Verschiebung von Wasser mit 1,5 ps im Rahmen der schnellen Zeiten von DMSOd6 und
Methanol.

In der Zeit zwischen tp = 0,4 und oo verschiebt sich die Hauptbande in DMSOd6 um ca.
-28 cm™ !, wihrend sie sich in Methanol um etwa -29 cm ™! verschiebt!?. Die Verschiebung in
Wasser ist mit nur ca. -18 cm~* deutlich geringer als in DMSOd6 und Methanol.

Spektrales Integral

Die Entwicklung des spektralen Integrals ist bei allen Proben nur schwierig exponentiell zu
beschreiben, so dass die im Folgenden vorgestellten exponentiellen Anpassungen mit einer
groflen Unsicherheit behaftet sind, siehe Abb. 4.17(b).

Bei monoexponentieller Anpassung liegt die Zeitkonstante bei pNA in Wasser bei etwa 0,7
ps. Bei pNA in Methanol liegt sie bei 2,81+0,3 ps (monoexponentielle Anpassung). Bei pNA in
DMSOd6 baut sich das Integral des Absorptionsspektrums mit einer Zeitkonstanten von etwa
3,75£0,75 ps auf (monoexponentielle Anpassung), die jedoch die Entwicklung nicht genau
wiedergeben kann. Bei biexponentieller Anpassung von pNA in DMSOdJ6 ist die schnellere
Zerfallskonstante mit 1,2+0,4 ps etwa doppelt so stark beteiligt wie die langsamere, die im
Bereich 14+4 ps liegt.

Bei rein monoexponentieller Betrachtung ist die zeitliche Entwicklung bei pNA in DM-
SOd6 am langsamsten, gefolgt von Methanol und in Wasser am schnellsten. Die Zeitkonstan-
ten der spektralen Integrale unterscheiden sich von den Zeitkonstanten der Verschiebung ihres
Maximums z.T. deutlich.

Nach der IC sollte das Integral unter der Annahme, dass die Oszillatorstdrke unabhéngig
von einer Schwingungsbesetzung ist, konstant bleiben. Eine Erklidrung fiir das beobachtete
Verhalten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. Bei vergleichbaren Mes-
sungen, d.h. zeitaufgeloste Beobachtung der Relaxation eines hei3en elektronischen Grund-
zustandes im IR, ist ein dhnliches Verhalten des spektralen Integrals einer Absorptionsbande
zu beobachten [Kui05].

Zeitverlauf der Amplituden

Der Amplitudenanstieg der Bande bei 1310-1317 cm™! erfolgt in DMSOd6 am langsamsten
mit etwa 7,5 ps, etwas schneller in Methanol mit 4,4 ps und sehr schnell mit nur 0,7 ps in Was-
ser, siche Abb. 4.17(e). Bei der Amplitudenentwicklung der Bande bei 1328-1337 cm ™!, siehe

9Da die GauBanpassung der transienten Absorptionsspektren bei DMSOd6 nur bis 1,2 ps geht und bei MeOH
nur bis 0,9 ps, handelt es sich hier um extrapolierte Werte auf den Zeitpunkt 0,4 ps aufgrund der exponenti-
ellen Anpassung
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Abb. 4.17(f), fallt auf, dass ein Amplitudenanstieg erst etwa 2-4 ps nach dem Zeitnullpunkt
zu verzeichnen ist.

Bei den verschiedenen Proben sind die absoluten Werte der Amplitude stark unterschied-
lich, sieche Abb. 4.12. Dies kann auf messtechnische Unterschiede'! zuriickgefiihrt werden,
auf die die Messungen nicht korrigiert wurden und die auch keinen Einfluss auf die anderen
hier vorgestellten Ergebnisse haben. Die Amplituden wurden daher normiert, um den Zeitver-
lauf bei den verschiedenen Proben besser vergleichen zu konnen, siche Abb. 4.17(e).

Spektrale Breite der Hauptbande bei 1310-1317 cm!

Bei allen drei Proben ist die Absorptionsbande anfangs stark verbreitert und sie relaxiert je-
weils auf ihre Bandenbreite des cw-IR-Absorptionsspektrums. Die Entwicklung konnte mit
einer monoexponentiellen Zeitkonstante angepasst werden, die fiir DMSOd6 4,4 ps, fiir Me-
thanol 1,9 ps und fiir Wasser 1,7 ps betrédgt. Die Breitenidnderung ist bei DMSOd6 und Metha-
nol dhnlich stark mit 24 cm™! und 31 cm ™. Bei Wasser ist sie mit 8 cm~* deutlich schwiicher.

IR-Messergebnisse bei pNA DMSOd6 | Methanol | Wasser
Niederfrequente Bande (1310-1317 cm™1)

7 (Verschiebung Maximum) [ps] 3,4 1,9 1,5

7 (Spektrales Integral) [ps] 3,75+0,75 | 2,8+0,3 ~0,7
7 (Spektrale Breite) [cm™1] 4.4 1,9 1,7

7 (Amplitude) [ps] 7,5 4.4 0,7
Hochfrequente Bande (1328-1337 cm™ 1)

7 (Amplitude) [ps] 2,3+0,5 | 2,5+0,5 | 1,9£0,5
Literaturwerte bei pNA - elekt. Ubergang DMSO | Methanol | Wasser
7 (IC) [ps] 0,36 0,38 0,29
7 (Abkiihlung) [ps] 2,8:;9.3 1,9;7,3 1,1; 3,1

Tabelle 4.4: Messergebnisse: Zeitkonstanten monoexponentieller Anpassungen der Verschiebung
des Maximums, der spektralen Breite, des spektralen Integrals und der Amplitude bei der Bande 1310-
1317 cm~1, sowie der Amplitude der schwachen Bande 1328-1337 cm~! in den polaren Lésungs-
mitteln, siehe Abb. 4.17. Die zeitliche Entwicklung des spektralen Intergrals ist nur ndherungsweise
exponentiell, so dass die Zeitkonstanten mit groBen Unsicherheiten versehen sind. Literaturwerte von
[Kov01]: Zeitkonstanten bei der Beobachtung elektronischer Ubergangsbanden.

Asymmetrie der Hauptbande bei 1310-1317 cm!

Der Asymmetriewert S einer asymmetrischen GauBfunktion (B.2) beschreibt das Verhéltnis
der Halbwertsanteile nieder- zu hochfrequent bzgl. des Maximums. Je groler S wird, desto
stiarker ist die Halbwertsbreite gegeniiber dem Maximum in Richtung niedere Frequenzen
verschoben. Diese Asymmetrie S des Spektrums ist sehr gering in Wasser mit einem Wert
von 1,1 bis 1,2. Bei pNA in DMSOd6 bzw. Methanol steigt sie innerhalb der ersten 10 ps von
ca. 1 auf bis zu 1,6 bzw. 1,8 an, sinkt innerhalb von ca. 30 ps auf einen Wert von 1,3 bzw. 1,5
ab, auf dem die Asymmetrie im weiteren Verlauf konstant bleibt.

117 B. Anregungsenergie, Konzentration, riumlicher Impulsiiberlapp
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4.3 Zusammenfassung der zeitaufgelésten Messergebnisse

4.3 Zusammenfassung der zeitaufgelosten
Messergebnisse

e Die zeitlichen Verdnderungen laufen bei pNA in DMSOd6 langsamer ab als bei pNA in
Methanol, wihrend sie bei pNA in Wasser am schnellsten ablaufen. Dieses Verhalten
kann auf die Solvatochromie von pNA zuriickgefiihrt werden.

e Das spektrale Integral verdndert sich bei allen pNA-Losungen auch noch nach Beendi-
gung der IC.

e Die starke Verschiebung des Absorptionsmaximums nach IC deutet auf eine Beset-
zung eines schwingungsangeregten Zustands des elektronischen Grundzustandes hin.
Die Verschiebung der NO,-Bande ist dabei nicht als Beweis einer Besetzung dieser
Mode zu verstehen, denn andere schwingungsangeregte Grundzustandsmoden kénnten
im Falle einer (anharmonischen) Kopplung das Potential der hier beobachteten NO,-
Mode beeinflussen.

e Bei pNA in Wasser dndert sich die Breite deutlich weniger stark als bei pNA in DM-
SOd6 oder Methanol.

e Die Amplitude der Nebenbande bei 1328-1337 cm™! beginnt bei allen drei Proben erst
zu deutlich spiteren Verzogerungszeiten anzusteigen als die Hauptbande.

4.4 Temperaturabhangige Absorptionsspektren im IR
von pNA

Bei den Prozessen in pNA nach elektronischer Anregung spielt die Erwiarmung des Molekiils
eine Rolle. Aus diesem Grund wurde der Einfluss der Temperatur auf die IR-Absorptions-
spektren von pNA genauer untersucht. Ziel ist es, die temperaturabédngige Verschiebung des
Absorptionsmaximums der Hauptbande bei 1310-1317 cm™! bei pNA in polaren Lésungsmit-
teln zu bestimmen. Die temperaturabhingigen Spektren werden als cw-IR-Differenzspektren
einer Probe zwischen einer Ausgangstemperatur 7 und einer Endtemperatur 77 gemessen.

Mit Hilfe eines Peltierkiihlers konnte die Temperatur der Probenkiivette bis auf 261 K abge-
kiihlt werden. Die hoheren Temperaturen wurden durch Fiissigkeitskiihlung bzw. -heizung der
Kiivette erreicht. Weitere Details des Aufbaus zur Kiihlung- bzw. Heizung der Kiivette wur-
den in [Kol03] dokumentiert. Ausreichend langes Warten gewihrleistete, dass sich Kiivette,
Probe und Losungsmittel im thermischen Gleichgewicht befanden, wenn ein cw-IR-Spektrum
aufgenommen wurde.

Bei temperaturabhiingigen Experimenten muss beachtet werden, dass nicht nur die Probe
ein temperaturabhiingiges Absorptionsverhalten zeigt, sondern auch das Losungsmittel. Diese
Experimente werden daher im reinen Losungsmittel und mit der geldsten Probe durchgefiihrt.
Durch Subtraktion der Losungsmittelanteile wurden losungsmittelabsorptionsfreie Tempera-
turdifferenzspektren der Proben berechnet.
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Abb. 4.18: Differenzspektren von pNA in DMSOd6 mit einer Temperaturdifferenz von 50 K. Zum
Vergleich ist das Absolutspektrum (skaliert mit 0,1) von pNA und von DMSOd6 bei der Ausgangstem-
peratur 297 K eingezeichnet.

Absorption [OD]

78

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

T T T T T T T T T T T T T T
—— DMSO at 297K
pNA at 297K
e pNA at 302K
pNA at 307K
----pNA at 327K
——pNA at 347K

1260

1280 1300 1320 1340

Wavenumber [cm™]

1360

Abb. 4.19: Absolutspek-
tren von pNA in DMSOd6
bei verschiedenen Tempe-
raturen und das Spektrum
des reinen LOsungsmittels
bei der Ausgangstempera-
tur 297 K.



4.4 Temperaturabhdngige Absorptionsspektren im IR von pNA

I T T T T T T T T T
— 261K to 316K
0.2+ 316K 10 261K
- 261K: 0.1*pNA
g ----- 261K: 0.1*MeOH -
© 01f
o
C
©
5 |
o 0.0‘
8]
C
]
2
8 -0.1
o)
<
-0.2 ]
N 1 X N 1 N X 1 . , \ , )
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Wavenumber [cm]

Abb. 4.20: Differenzspekiren von pNA in Methanol mit einer Temperaturdifferenz von 55 K. Zum
Vergleich ist das Absolutspektrum (skaliert mit 0,1) von pNA und von DMSOd6 bei der Ausgangstem-

peratur 261 K eingezeichnet.
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4 Energierelaxation in para-Nitroanilin (pNA)

4.4.1 pNA in DMSOd6: Temperaturabhangigkeit

Es wurden die spektralen Verianderungen durch Temperaturdifferenzen von 5, 10, 30 und 50 K
bei pNA in DMSOd6 gemessen, sieche Abb. 4.18. Die Ausgangstemperatur betrug 297 K.
Durch Addition des Absolutspektrums bei der Ausgangstemperatur zum Temperaturdiffe-
renzspektrum ldsst sich das Absolutspektrum der Zieltemperatur herstellen und die Verschie-
bung des Maximums daraus bestimmen, siche Abb. 4.19. Die Verschiebung betrug etwa eine
Wellenzahl fiir 50 K.

4.4.2 pNA in Methanol: Temperaturabhangigkeit

Temperaturabhiingige stationire IR-Messungen an pNA in Methanol wurden von 261 auf je-
weils 277, 301 und 316 K durchgefiihrt, also Temperaturdifferenzen von 16, 40 und 55 K, sie-
he Abb. 4.20. Das Differenzspektrum weist bei Erwirmung ein Minimum bei 1306 cm™! und
bei 1318 cm ™! auf, sowie ein Maximum bei 1335 cm™ . Die Signatur des Differenzspektrums
von pNA in Methanol ist damit komplexer als bei pNA in DMSOd6. Mit steigender Tempera-
tur verschiebt sich die Hauptbande scheinbar zu gro3eren Wellenzahlen, was im Widerspruch
zu den zeitaufgelosten IR-Messungen in Methanol und auch zu den temperaturabhéngigen
Messungen in DMSOd6 stehen wiirde. Die Absolutspektren in Abb. 4.21 zeigen jedoch, dass
die Hauptbande bei 1317 cm™!, wie urspriinglich erwartet, eine Verschiebung zu kleineren
Wellenzahlen um etwa 1,2 cm™! je Temperaturerhdhung um 50 K erfihrt. Die Intensitit der
Hauptbande entwickelt sich jedoch genau entgegengesetzt zu der in DMSOd6.

4.4.3 Extrapolation der temperaturabhangigen Verschiebungen

Die beobachteten Verschiebungen durch eine Temperaturinderung bei den temperaturabhén-
gigen Experimenten lassen einen Vergleich mit den gemessenen Verschiebungen bei zeitauf-
gelosten IR-Messungen zur Bestimmung einer Modentemperatur zu. Aufgrund der tempera-
turabhiingigen Messwerte nehmen wir einen linearen Zusammenhang zwischen Temperatur
und Verschiebung fiir einen solchen Vergleich an. Eine solche Abschitzung der verschie-
bungsabhidngigen Temperatur aus der Gleichgewichtssituation beriicksichtigt nicht, dass es
sich bei den zeitaufgelosten Messungen um Nichtgleichgewichtsverteilungen der Besetzung
der Schwingungsmoden kurz nach der inneren Konversion handeln kann. Obwohl das Mole-
kiil sicher mit seiner Umgebung noch nicht im Gleichgewicht steht, kann unter der Annahme,
dass es kurz nach der IC bereits molekiilintern equilibriert ist, eine vom Beobachtungszeit-
punkt abhéngige interne Temperatur extrapoliert werden [Koz04, Koz05].

Die Verschiebung fiir pNA in DMSOd6, die bei den zeitaufgelosten IR-Messungen be-
obachtet wurde, liegt bei ca. -28 cm™!, siche Abb. 4.17(a). Mit einer temperaturabhingigen
Verschiebung von -2,194:0,43 cm~! pro 100 K ergibt sich bei einer linearen Extrapolation
eine Anfangstemperatur bei der zeitaufgelosten Messung von 1575+£250 K, siehe Abb 4.22.

Die beobachtete Verschiebung von pNA in Methanol bei den zeitaufgelosten IR-Messungen
liegt bei ca. -29 cm ™!, siche Abb. 4.17(a). Die temperaturabhiingige Verschiebung der Maxima
betrigt -2,25+0,32 cm~! pro 100 K. Eine lineare Extrapolation mit diesen Werten ergibt eine
Temperatur von etwa 1585+180 K, sieche Abb. 4.22.
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4.5 Ramanspektroskopie im Vergleich zur
IR-Spektroskopie bei pNA

Die Schwingungsmode bei 1310-1317 cm™, siehe Kap. 4.1, hat nicht nur einen hohen Ab-

sorptionsquerschnitt im IR, sondern dominiert auch das Ramanspektrum, wobei das Maxi-
mum in Abhéngigkeit von der Messmethode um wenige Wellenzahlen verschoben ist.

Bei pNA in DMSOd6 wurde im cw-IR-Spektrum das Maximum zu 1311,5 cm™! bestimmit.
Dies liegt im Bereich der Werte fiir pNA in DMSO mit 1310 cm ™! beim resonanten anti-
Stokes- und 1312 cm™! fiir das resonante Stokes-Ramansignal [Koz02]. Bei pNA in Metha-
nol liegt das Maximum des nicht resonanten Stokes-Ramanspektrums bei 1314 cm™—! [Mor01]
bzw. des nicht resonanten anti-Stokes-Ramansignales bei 1315 cm~! [An02] und bei cw-IR-
Messungen bei 1317 cm~ L. Es lieB sich bisher nicht kliren, ob dieser kleine Unterschied von
ca. 2-3 cm ! signifikant oder die Folge eines systematischen Fehlers ist. Ahnliche kleine Un-
terschiede bei der Bestimmung des Maximums von einigen Wellenzahlen zwischen Raman-
und IR-Messungen sind in einigen Veroffentlichungen tiber pNA zu finden, z.B. wird fiir pNA
in Acetonitril bei [Koz02] das Maximum im IR mit 1317 cm~"! und das fiir Raman mit 1315
cm~! angegeben.

4.5.1 Nicht resonante anti-Stokes-Ramanmessung bei pNA in
Methanol

An unserem Lehrstuhl wurden bereits vor den IR-Messungen zeitaufgeloste nicht resonante
anti-Stokes-Ramanmessungen an pNA in Methanol durchgefiihrt [An02]. Die Zeitauflosung
dieses Ramanexperimentes betrug 480 fs, die Anregungswellenldnge lag bei 407 nm, die Ab-
tastwellenldnge bei 815 nm und die spektrale Breite des Abtastimpulses betrug etwa 3 nm,
d.h. 45 cm™!. Die Auswertung der Spektren erfolgte zu jedem Verzdgerungszeitpunkt durch
eine Anpassung mit einer asymmetrischen GauBfunktion, genauso wie bei den oben vorge-
stellten Absorptionsspektren der Messungen im MIR. Zwei Parameter der asymmetrischen
GauBanpassung, die Amplitude und die spektrale Lage des Maximums, sind in Abb. 4.23
gegen die Zeit aufgetragen.
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Die mit sub-Pikosekunden-Zeitauflosung durchgefiihrten nicht resonanten anti-Stokes-Ra-
manmessungen in [An(02] zeigen einen in etwa monoexponentiellen Zerfall der schwingungs-
angeregten Bande bei 1315 cm™! mit einer Zeitkonstanten von ca. 3 ps und eine Relaxation
der instantanen Rotverschiebung um etwa -25 cm~! mit einer Zeitkonstanten von ca. 1 ps.

Dieses Ergebnis deckt sich gut mit unseren Werten der zeitaufgelosten Messungen im MIR
[Sch04b], sieche Abb. 4.23. Insbesondere bei biexponentieller Anpassung stimmt die Verschie-
bung des Maximums im IR mit einer Zeitkonstanten von 1,1 ps (67 % Anteil) gut mit der
Ramanmessung iiberein. Es bleibt dann noch, eine andere Ursache fiir die Zeitkonstante von
4,8 ps zu finden.

Das anti-Stokes-Ramansignal ist bis etwa 6 ps messbar, d.h. anschlie3end ist keine Beset-
zung der sym. NO,-Streckmode mehr beobachtbar. Unabhéngig von der Besetzung der sym.
NO,-Mode ist das IR-Signal bis zur vollstindigen Relaxation der Bande beobachtbar. So-
mit liefern die IR-Messungen zusitzliche Daten zu spiten Verzogerungszeiten, z.B. iiber die
Verschiebung des Maximums.
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4.5 Ramanspektroskopie im Vergleich zur IR-Spektroskopie bei pNA

4.5.2 Resonante anti-Stokes-Ramanmessungen bei pNA in
DMSO

Resonant bezieht sich bei Ramanmessungen auf die Wellenlinge des Abtastimpulses, die im
Bereich einer elektronischen Absorption liegt, siche Kap. 2.2. Der wichtigste Vorteil von re-
sonanten gegeniiber nicht resonanten Ramanmessungen liegt in der Resonanziiberh6hung (Si-
gnalverstiarkung) einiger weniger Schwingungsmoden, die dadurch besser untersucht werden
konnen. Nachteil ist, dass nicht resonanziiberhohte Moden meistens nicht mehr beobachtbar
sind.

Studie A

In [Koz02] wurde pNA in DMSO mit resonanter Ramanmessmethode untersucht. Bei diesen
Messungen wurde die Probe bei 427 nm angeregt und bei 380 nm abgetastet (resonante anti-
Stokes- und Stokes-Streuung). Die Impulsldnge wurde mit jeweils etwa 1 ps angegeben, die
Zeitauflosung aus der Kreuzkorrelationszeit betrdgt demnach etwa 1,4 ps.

Die Entwicklung des spektralen Bandenintegrals des resonanten anti-Stokes-Ramansignals
wurde fiir die Banden bei 1510, 1310 und 810 cm™~! analysiert. Ein solches anti-Stokes-Ban-
denintegral gibt die Besetzung einer angeregten Schwingungsmode wieder.

Die Entwicklung des Bandenintegrals um 1310 cm™! zeigt im resonanten anti-Stokes-Ra-
mansignal erst einen Anstieg mit einer Zeitkonstanten von 0,81+0,4 ps und danach einen Ab-
fall mit 71 ps. Demnach wird sie zunichst angeregt und anschlieBend zerfillt der angeregte
Schwingungszustand wieder. Die Bedeutung des spektralen Integrals eines transienten Spek-
trums im IR ist noch nicht verstanden, so dass hier kein Vergleich der Integrale durchgefiihrt
wird.

Interessant ist noch die spektrale Verschiebung des Maximums im IR, die eine dhnliche
Zeitkonstante mit 3,5 ps aufweist wie die Besetzung der Bande um 860 cm™! im resonanten
anti-Stokes-Ramansignal, die mit 4,3+0,6 ps angegeben wird. Die Zerfallszeitkonstante bei
860 cm~! ist wie die bei 1310 cm~! mit 741 ps angegeben worden.

Interpretationsschwierigkeiten bei resonanter anti-Stokes-Ramanstreuung

Mit neuen Veroffentlichungen aus der gleichen Arbeitsgruppe wie oben in Studie A, werden
die dort vorgestellten Ergebnisse der Messungen relativiert: In [Koz05, Koz04] wird bei reso-
nanten Ramanmessungen am Molekiil TINUVIN gezeigt, dass die Bandenform einen gro3en
Einfluss auf die Interpretation von Ergebnissen aus Ramanmessungen hat. Sie stellen dabei
eine Auswertemethode vor, die Bandenform und Verhéltnis der Amplitude von anti-Stokes-
zu Stokes-Signal beriicksichtigt. Im Rahmen dieser neueren Erkenntnisse miissen die obigen
Aussagen aus [Koz02] iiberpriift bzw. neu ausgewertet werden. Dies konnte zu verinderten
Zeitkonstanten fiihren.

Studie B
In [GunO5] wurde eine resonante anti-Stokes-Ramanmessung an pNA in DMSO durchge-
fiihrt. Anregungs- und Abtastwellenldnge lagen bei den Wellenldngen 396 nm, 403 nm und
415 nm, wobei die Unterschiede zwischen diesen drei Messungen sehr gering waren. Auf die
Interpretationsschwierigkeiten, siehe oben, wurde nicht eingegangen.

Das Bandenintegral bei 1310 cm™! zerfillt mit einer Zeitkonstante von 5,241 ps und zeigt
keine Abhingigkeit von der Wellenldnge des Ramanimpulses. Das resonante anti-Stokes-Ra-
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4 Energierelaxation in para-Nitroanilin (pNA)

mansignal ist nach etwa 10 ps fast vollstindig abgeklungen.

Das Bandenmaximum der Ramanmessung liegt bei 1 ps bei -1282 cm™! und schiebt auf
1308 cm~* bei 10 ps. Diese Verschiebung wurde mit einer monoexponentiellen Zeitkonstan-
te von 4,6:£0,7 ps angepasst. Die Zerfallszeitkonstante unterscheidet sich somit kaum von
der des Bandenintegrals. Im Vergleich dazu liegen die Zerfallszeitkonstanten im IR fiir die
Verschiebung bei 3,4 ps (monoexponentiell) bzw. bei 1,9 ps und 5,7 ps (biexponentiell).

4.6 Interpretation der zeitaufgelosten Messergebnisse
im IR bei pNA in Toluol

Das am wenigsten polare Losungsmittel von den vier untersuchten pNA-Losungen ist Toluol.
Ein grober Trend, dass bei pNA in unpolaren Losungsmitteln die Bande bei 1328-1337 cm ™!
allgemein intensiver ist als die bei 1310-1317 cm™!, Iiisst sich bereits aus einer Studie er-
kennen, die pNA in verschiedenen Losungsmitteln vergleicht [Sch86]. Die Mode bei 1335
cm~! von pNA in Toluol ist erwartungsgemi deutlich stirker als die Mode bei 1310 cm ™!,
welche die Spektren der hier untersuchten polaren Losungsmittel dominiert, siehe Abb. 4.10
und 4.11. Im Folgenden wird die zeitaufgeloste Messung im mittleren Infraroten von pNA in
Toluol als Beispiel fiir pNA in einem unpolaren Losungsmittel vorgestellt und diskutiert.

Ergebnisse zeitaufgeloster Spektroskopie im mittleren IR an pNA in Toluol
Deutliche Unterschiede bei der Zeitentwicklung von pNA in Toluol zu pNA in den drei un-
tersuchten polaren Losungsmitteln sind in Abb. 4.12 bei den zeitaufgeldsten Messungen zu
erkennen. Bereits in dieser Konturdarstellung sieht man, dass sich die stiarksten Absorpti-
onsinderungen innerhalb der ersten 400 fs vollziehen, bei 1335 cm~! von etwa -3 mOD am
Zeitnullpunkt auf nur noch -1,1 mOD bei 0,4 ps. Anschlie3end bleibt das Differenzspektrum
nahezu konstant bis zum spitesten Verzogerungszeitpunkt von 2 ns. Diese Konstanz in den
ersten 10 ps von pNA in einem unpolaren Losungsmittel unterscheidet sich deutlich von den
in polaren Losungsmitteln beobachteten starken Veridnderungen.

Bei Betrachtung ausgewihlter Zeitschnitte der zeitaufgelosten Messdaten von pNA in To-
luol féllt auf, siehe Abb. 4.25, dass das Ausbleichspektrum sich spektral geringfiigig vom
cw-IR-Spektrum im Bereich von 1280-1330 cm™! unterscheidet und die beiden Banden ver-
schieden stark ausgeblichen sind. Eine grobe Abschiitzung lisst fiir die Bande 1310 cm™* auf
ein etwa 1,5 mal stirkeres Ausbleichen schlieBen als bei der Bande 1335 cm™".

Obwohl das Differenzspektrum im Rahmen der Messgenauigkeit im Wesentlichen konstant
bleibt, wird hier noch auf geringe Anderungen im Bereich von 0,1 mOD eingegangen. Zwi-
schen 0,4 ps und 20 ps reduziert sich bei Bande 1310 cm~! die Amplitudenhdhe von 0,6
auf 0,4 mOD. Bei Bande 1335 cm™! ist von 20 ps auf 2 ns eine geringfiigige Anderung der
Amplitudenhohe von 1,1 auf 0,95 mOD zu beobachten. Eine mogliche Verschiebung und Ent-
wicklung der spektralen Breite ist nicht zuverldssig zu ermitteln, da das Ausbleichspektrum
aus den zeitaufgelosten Daten der IR-Messung am Zeitnullpunkt oder aus einem entsprechend
skalierten cw-IR-Spektrum nicht eindeutig zu bestimmen war.

Obwohl die IC von pNA in Toluol bisher noch nicht bestimmt wurde, ist fiir die Zeit-
entwicklung die Kombination von ISC und IC entscheidend. Da in polaren wie unpolaren
Losungsmitteln die Kombination von IC und ISC sehr schnell (wenige 100 fs) abgeschlossen
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Abb. 4.25: Zeitschnitte der Differenzspekiren der zeitaufgeldsten Messung im Vergleich zu einem
negativ skalierten cw-IR-Spektrum bei pNA in Toluol.

ist [Tho98], kann daraus gefolgert werden, dass dies auch bei pNA in Toluol spitestens nach
0,4 ps der Fall ist.

Triplettbildung bei pNA in unpolaren Lésungsmitteln

Nach 0,4 ps konnen keine deutlichen Abkiihleffekte bei pNA in Toluol beobachtet werden.
Dies deutet auf einen geringen Anteil IC hin im Vergleich zu ISC und damit einer Zeitkon-
stante fiir den Ubergang in den ISC, die kiirzer ist, als die fur IC. Dazu miissen die Zustinde
energetisch so liegen, dass der ISC nach El-Sayed-Regeln [ES68] erlaubt ist und sehr effizient
ablaufen kann. Das nahezu konstante Spektrum im beobachteten Zeitbereich von etwa 0,4 ps
bis zu 2 ns ist typisch fiir eine hohe Triplettausbeute, da Zerfallszeiten von Triplettzustinden
bei pNA im Bereich von mehreren zehn bis iiber hundert Nanosekunden liegen, siehe Kap.
4.1.1.

Triplettbildung in pNA wurde im ultravioletten bis sichtbaren Spektralbereich bereits in
unpolaren Losungsmitteln und in Gasphase beobachtet [Tho98, Wol77, Sch96], so dass ein
hoher Anteil an Triplettbildung auch bei pNA in Toluol zu erwarten ist. Dies ist in voller
Ubereinstimmung mit den obigen Ergebnissen, dass kaum Energie aus der optischen Anre-
gung durch IC in eine heile Besetzung der Grundzustandsbanden iibertragen wird, sondern
durch ISC die Energie in den Triplettzustand und dessen aktive Moden gelangt.
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4.7 Diskussion von pNA in polaren Losungsmitteln

In den vorangegangenen Kapiteln wurde das Absorptionsverhalten der sym. NOy-Mode in
verschiedenen Losungsmitteln nach optischer Anregung zeitaufgeldst im mittleren Infraro-
ten beobachtet, sowie Losungsmittel und Temperaturabhiingigkeiten untersucht. Au3erdem
wurden die IR-Messergebnisse mit zeitaufgeldsten anti-Stokes-Ramanmessergebnissen ver-
glichen.

Bei der Diskussion der Ergebnisse wird versucht, die im mittleren IR beobachteten An-
derungen der symmetrischen NO,-Streckschwingungsmode zu verstehen. Der Einfluss kop-
pelnder Moden, des Energieiibertrags von pNA auf ein polares Losungsmittel und von Was-
serstoffbriickenbindungen wird diskutiert und die Messdaten mit einem Modell verglichen.

4.7.1 Potentialverlauf der beobachteten Mode aus Infrarot- und
Ramanexperimenten

Aus den Ergebnissen der Raman- und IR-Messungen lassen sich Aussagen bzgl. des Poten-
tialverlaufs der symmetrischen NO,-Streckschwingung und ihrer Kopplungen gewinnen, die
wir z.T. schon in [Sch04b] veroffentlicht haben.

In [An02] wurde mit nahresonanter Ramanspektroskopie die spektrale Lage des Obertons
der sym. NO,-Streckmode bestimmt. Das Maximum des Obertons ist gegeniiber der Grund-
mode um weniger als etwa -1 cm™! verschoben. Um diese Verschiebung mit der bei der
zeitaufgelodsten nicht resonanten anti-Stokes-Raman- und der IR-Messung gefundenen Ver-
schiebung (ca. -25 cm™*! bei pNA in Methanol) in Einklang zu bringen, miisste eine Besetzung
dieser Mode mit einer Schwingungsquantenzahl von ca. 25 erfolgen. Auch die gesamte Ener-
gie des anregenden Lichtquants bei A\ = 400 nm von ca. 25000 cm™* reicht nicht ganz dazu
aus, diese eine Mode so stark anzuregen. Da zudem die Bande bei 1317 cm™! nicht die einzi-
ge angeregte Schwingungsmode ist, kann eine hohe Besetzung dieser Bande als wesentliche
Ursache fiir diese starke Verschiebung ausgeschlossen werden.

Es wurden aufbauend auf einer Normalmodenanalyse, siehe Kap. 4.1.2, Berechnungen zur
Anharmonizitit der symmetrischen NOs-Streckschwingung durchgefiihrt. Die Berechnung
der Energie des Molekiils in verschieden stark ausgelenkten Zustinden der NO,-Mode ha-
ben gezeigt, dass diese Mode auch bei hoherer Anregung harmonisch bleibt und damit die
Ergebnisse der Obertonmessung bestitigt.

Aus den zeitaufgelosten nicht resonanten Anti-Stokes-Ramanexperimenten an pNA in Me-
thanol [An02] geht hervor, dass sich diese Mode bereits nach etwa 6 ps wieder im Grund-
zustand befindet. Dagegen ist bei der IR-Messung bis zu ca. 20 ps ein klares Differenzsig-
nal messbar [Sch04b], siche Abb. 4.24. Es wird also noch ein IR-Signal gemessen, obwohl
die Ramanmessung bereits ergeben hat, dass sich die NO,-Mode nach etwa 6 ps wieder im
Schwingungsgrundzustand befindet.

Unserer Meinung nach bedeutet dieses Ergebnis zusammen mit der oben bereits festgestell-
ten starken Harmonizitidt der sym. NO,-Streckmode, dass ein anderer Effekt als eine angeregte
sym. NO,-Streckmode zum beobachteten Differenzsignal in der IR-Messung beitréigt. Dabei
handelt es sich offensichtlich um mindestens eine auflerdiagonal-anharmonisch gekoppelte
Mode, sieche Abb. 4.26. Bei den ankoppelnden Moden sollte es sich um niederfrequentere
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qj=1
a=

qj=2
qi=0

AE

Abb. 4.26: Gezeigt wird die vermutete Abhangigkeit des Potentials der symmetrischen NO,-
Streckschwingung, Mode q;, von einer niederfrequenteren Mode q;. Mit steigender Anregung der
Mode q; wird das Potential von q; abgeschwécht, bleibt jedoch nahezu harmonisch.

Moden handeln als die beobachtete sym. NO,-Mode, da diese bei geringerer Molekiiltem-
peratur noch mit hoherer Wahrscheinlichkeit angeregt sind. Die sym. NO,-Streckmode wire
somit ein Sensor fiir nicht direkt beobachtete niederfrequente Moden.

4.7.2 Quantenmechanische Rechnung zur
auBerdiagonal-anharmonischen Kopplung

Aufbauend auf einer Normalmodenanalyse, siehe Kap. 4.1.2, wurde eine Abschitzung des
Einflusses ausgelenkter, d.h. angeregter niederfrequenter Moden auf das Potential der sym.
NO,-Streckschwingung durchgefiihrt [Gil04]. Dabei ist bei der Bewertung zu beachten, dass
die Rechnung fiir pNA in Vakuum durchgefiihrt und somit keine polare Umgebung beriick-
sichtigt wurde. Die Frequenzen und Verschiebungen sind daher nur als grobe Anhaltspunkte
zu moglichen Kopplungen zu betrachten.

Mode Frequenz Verschiebung | Charakter der Mode

j v; [em™] Avy; [em™]

1 75 -28 O0(NOs-twisting)

15 757 -9 v(NOy-wagging), v(ph-4)
24 1138 +10 v(7a, ph-NOy), v(ph-1)
26 1210 -26 0(CH-9a), v(ph-1)

Tabelle 4.5: Einige der am starksten auBerdiagonal-anharmonisch an die sym. NO,-
Streckschwingung, Mode i, koppelnden niederfrequenten Moden j. Sie wurden mit quantenmechani-
schen (DFT) Rechnungen bestimmt, wobei im Wesentlichen nur Moden untersucht wurden, die eine
Verbindung mit der NO,-Mode erwarten lieBen. Als Frequenz einer Mode j wird die harmonische
Frequenz ©; angegeben, die Verschiebung Ap;; bezieht sich auf den Einflu3 einer mit einem Quant
angeregten Mode j auf die Frequenz der Mode i. Der Charakter der Mode wurde [Koz02] entnommen,
deren Bezeichnung der Konvention [Var69] folgt. Die Schwingungsformen sind definiert mit: v Streck,
0 Deformation in der Ebene und ~ Deformation auBBerhalb der Ebene.
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4 Energierelaxation in para-Nitroanilin (pNA)

Einige Ergebnisse sind in Tab. 4.5 zu sehen, wobei nur Moden mit einer Verschiebung
groBer +9 cm~! beriicksichtigt wurden. Eine Verschiebung um die beobachteten ca. 15, 29
und 28 cm~! in Wasser, Methanol und DMSQd6 ist bei Anregung einiger niederfrequenter
Moden nach diesen Ergebnissen auch theoretisch nachzuvollziehen.

4.7.3 Modellfunktion flir auBerdiagonal-anharmonische
Schwingungskopplungen

Molekiiltemperatur und die Besetzung von Schwingungsmoden

Die Besetzung der Schwingungsmoden kann im thermischen Gleichgewicht durch eine Boltz-
mannverteilung betrachtet werden. Der Boltzmannverteilungsfaktor fiir Schwingungsquanten
in Abhéngigkeit der Temperatur lautet:

R 714 @.1)

Dabei ist N, /N, das Besetzungsverhiltnis des Schwingungsniveaus N, zum niederenergeti-
scheren N; bei Temperatur 7', und Av ist die Wellenzahldifferenz der Energieniveaus.

Bei einer Temperaturerhohung von 300 auf 350 K idndert sich der Boltzmannfaktor fiir
die Besetzungswahrscheinlichkeit einer Schwingungsmode bei 1320 cm™! um 0,03%. Die
gleiche Temperaturerhdhung bei einer Mode bei 490 cm™! dndert den Faktor um 0,2% und
bei einer Schwingung von 100 cm™! um 4%. Somit werden durch die Temperaturerhdhung
um 50 K im Wesentlichen niederfrequente Moden angeregt.

Modellfunktion der Auswirkung von Kopplungen auf die Spektren von
Absorptionsbanden

Die folgende Modellfunktion soll zum besseren Verstindnis der Auswirkung auflerdiagonal-
anharmonischer Kopplungen auf die betrachtete Mode beitragen. Dazu wird die Besetzung
der beobachteten Mode und die Wechselwirkung aller anderen besetzten Moden auf diese
Mode betrachtet (4.2). Sie basiert auf der Gleichung 3b aus [Ham97b], nur dass die dort ver-
wendete Deltafunktion durch ein GauBprofil ersetzt wurde. Die Modellfunktion beriicksich-
tigt die Boltzmannbesetzungsfaktoren bei gegebener Temperatur. Die Kopplung einer hoch-
frequenten Mode an f verschiedene niederfrequente Moden ergibt folgende Formel:

q—2

Ap(v) = Z [((a(nk,k) —a(ng + 1,k)) (nk + 1)) (4.2)

ng=0

2
q—2 f-1 (V — U — 2Tpng — fo:ﬁl xzknz)

X Z [ Ha(ni) x exp | — = ”
n;=0 i=0

a(n,) = i 4.3)

q—1 _ NgVy
ng=0 exXp ( k‘B‘T>
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4.7 Diskussion von pNA in polaren Lésungsmitteln

Das Ergebnis der Simulation ergibt die Absorption A; der untersuchten hochfrequenten
Bande v, in Abhingigkeit der Abtastfrequenz v. Es werden bis zu ¢ Schwingungsquanten
betrachtet, die auf f niederfrequentere Moden der Frequenzen v, mit x = 1, 2, ..., f bei vor-
gegebener Temperatur 7' verteilt werden konnen. Das gemessene Signal zur Zeit ¢ sollte ein
dhnliches Differenzspektrum aufweisen, wie die Differenz zwischen einer heilen Mode der
Temperatur 7' und der Mode bei Zimmertemperatur 7.

Beispiel der Kopplung dreier niederfrequenter Moden an eine héherfrequente
In Abb. 4.27 sind Spektren, die mit der Modellfunktion (4.2) bei den Temperaturen 300 und
1500 K berechnet wurden, sowie ein daraus gebildetes Differenzspektrum zu sehen. In die
Berechnung fiir eine Mode bei 1317 cm™~! flossen folgende Parameter ein: Es wurden drei
niederfrequentere Moden beriicksichtigt mit den Wellenzahlen 7; gleich 500, 660 und 800
cm~! und Verschiebungskopplungen (i) -9, -18 und -26 cm™! pro Schwingungsquant. Fiir
die spektrale Breite bei 0 K wurden 11,1 cm™! angenommen.
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Abb. 4.29: Absorptionsspektren der
Modellfunktion (4.2) in Abhangigkeit
der Temperatur bei 300 K (durchgezo-
gen), 500 K (gepunktet), 700 K (ge-
strichelt), 900 (gestrichpunktet) und

1200 1250 1300 1350 : ;
} 1100 K (dreipunktgestrichelt). Para-
Wavenumber [cm’"] meter wie in Abb. 4.27.
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Nach den bisherigen Ergebnissen wird vermutet, dass die sym. NO,-Streckmode von pNA
durch auflerdiagonal-anharmonisch-koppelnde Moden beeinflusst wird. Das Differenzspek-
trum nach dieser Modellrechnung stimmt qualitativ gut mit der gemessenen spektralen Signa-
tur bei 1317 cm™! nach der IC bei pNA im Losungsmittel MeOH iiberein, siehe Abb. 4.27 und
4.28. Da in diese Modellfunktion noch sehr viele Parameter eingehen, ist eine Anpassung an
die Messdaten mit einer Computerroutine schwierig gewesen. Der obige Vergleich zwischen
Modell und Daten wurde daher mit Parametern, die nach den bisherigen Kenntnissen gewéhlt
wurden, durchgefiihrt.

Verschiebung in Abhangigkeit der Temperatur

Bei den temperaturabhingigen Messungen, sieche Kap. 4.4, wurde fiir die Mode bei 1310-
1317 ecm™! in Abhingigkeit der gemessenen Verschiebung der Bande mittels linearer Ex-
trapolation eine Temperatur abgeschitzt. Anhand des obigen Modells zur auflerdiagonal-
anharmonischen Kopplung wurden Spektren berechnet von 300 K bis 1100 K mit Tempe-
raturabstinden von jeweils 200 K, sieche Abb. 4.29. Sie zeigen eine Bandenverbreiterung und
eine Verschiebung des Maximums mit Erhohung der Temperatur. Wird das Maximum durch
eine asymmetrische GauBanpassung (B.2) in Abb. 4.29 bestimmt, so liegen die Maxima in
etwa dquidistant in Abhiingigkeit der linearen Temperaturdnderungen. Eine lineare Extrapo-
lation wie in Kap. 4.4.3 ist somit vertretbar.

4.7.4 Temperaturabhangige Verschiebung des Maximums der
sym. NO,-Streckmode

In [KovO0] wird fiir pNA in Wasser eine Abschidtzung der initialen Temperatur von pNA
nach Anregung bei 400 nm durchgefiihrt. Zunédchst wurden dort die Spektren des zeitaufge-
16sten Anreg-Abtast-Experiments im sichtbaren Spektralbereich um das Ausbleichspektrum
korrigiert, dhnlich wie es fiir die IR-Spektren in Kap. 4.4 durchgefiihrt wurde. Das Absorp-
tionsintegral der Anregungsbande bleibt konstant bei Erwidrmung, jedoch verschiebt sich das
Maximum zu niedrigeren Wellenzahlen und die Bande wird spektral breiter. Es wurde ein
Differenzspektrum von pNA in Wasser bei Raumtemperatur (290 K) und 360 K aufgenom-
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4.7 Diskussion von pNA in polaren Lésungsmitteln

men. Es konnte mit einem transienten Absorptionsspektrum der zeitaufgelosten Messung bei
4 ps zur Ubereinstimmung gebracht werden. Ausgehend von einem linearen Zusammenhang
von Verschiebung und Breite mit der Temperatur wurde fiir das Absorptionspektrum bei 1 ps
eine Temperatur von 800-900 K gefunden. Eine Abschitzung aus zugefiihrter Anregungs-
energie (25000 cm™1) und Solvatationsenergie'” (4000 cm™!) ergibt mit der Wirmekapazitiit
von pNA eine initiale Temperatur von 1400+50 K [Kov00].

In Kap. 4.4 wurde im IR die spektrale Temperaturabhéngigkeit der symmetrischen NOs-
Streckmode untersucht. Fiir pNA in DMSOd6 und Methanol wurde die initiale Temperatur
auf 15754250 K und 1585+£180 K aufgrund der spektralen Verschiebung aus den zeitauf-
gelosten Experimenten extrapoliert. Diese abgeschitzten initialen Temperaturen fiir pNA aus
der linearen Extrapolation stimmen mit den Ergebnissen fiir pNA in Wasser der Femtosekun-
denspektroskopie im sichtbaren Spektralbereich und der energetischen Abschitzung gut iiber-
ein. Auch die Zeitkonstanten der Kiihlprozesse aus den Femtosekundenmessungen an pNA in
[Kov01] stimmen mit den Zeiten der Relaxation der Verschiebung der sym. NO,-Streckmode
im IR gut iiberein, sieche Tab. 4.4.

Die linearen Extrapolationen aufgrund der Temperaturdnderungen im thermisch equilibrier-
ten Zustand fiihrten zu initialen Temperaturen, die durch die zugefiihrte Energie eines absor-
bierten Photons bei 400 nm erklidrt werden konnen, falls sich pNA im thermischen Gleich-
gewicht befindet. Dies legt den Schluss nahe, dass bei pNA eine sehr schnelle (< 1 ps)
molekiilinterne Energierelaxation stattfindet, die bereits kurz nach der IC abgeschlossen ist.
AnschlieBend ist die Kiihlung des in sich equilibrierten, jedoch heiBen pNA-Molekiils durch
Energieabgabe an das Losungsmittel zu beobachten. Die Kiihlungsgeschwindigkeit kann tiber
die Verschiebung der sym. NO,-Streckmode beobachtet werden, da diese Mode ein Sensor fiir
die Besetzung von anharmonisch-koppelnden niederfrequenteren Moden ist.

In [Koz03] wurden bei resonanten anti-Stokes-Ramanmessungen von pNA in DMSO zu
spiteren Verzogerungszeiten (> 15 ps) noch angeregte hochfrequente Moden beobachtet. Dies
spricht gegen ein thermisches Verhalten von pNA kurz nach der IC, wie es oben vorgeschlagen
wurde. Es sind jedoch nur wenige hochfrequente Moden schwach besetzt zu spiten Zeiten.

Folgende Modellvorstellung konnte die iibereinstimmenden Ergebnisse von [Kov00] und
den hier vorgestellten mit den davon abweichenden von [Koz03] zusammen erkléren:

1. Direkt nach der IC sind wenige hochfrequente Moden stark besetzt.

2. Diese hochfrequenten Moden geben zunéchst schnell ihre Energie an niederfrequente
Moden ab, weil die Schwingungsrelaxation fiir Niveaus mit hoheren Quantenzahlen
schneller ist.

3. Die niederfrequenten Moden kiihlen durch Energieabgabe an das Losungsmittel ab, was
von [Kov0O] und uns beobachtet wird.

4. In tiefen Quantenzahlen der hochfrequenten Moden bleibt iiber lingere Zeit noch eine
geringe Besetzung, wie es in [Koz03] beobachtet wird.

12Energie direkt ans Losungsmittel iibertragen
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4 Energierelaxation in para-Nitroanilin (pNA)

4.7.5 Energieabgabe von pNA an ein Losungsmittel

Vergleich mit makroskopischer Warmeleitung

Werden die Losungsmittel makroskopisch betrachtet, so zeigen die allgemein bekannten Wer-
te der Wiarmekapazitit und -leitfahigkeit der Losungsmittel folgendes Verhalten: Die Wir-
meleitfihigkeit betriigt fiir DMSO nur 0,2, Methanol 0,25 und Wasser etwa 0,7 Wm— 1K~
Die Wirmekapazitit, bezogen auf das Volumen, betrigt fiir DMSO 1,7, Methanol 2,0 und
Wasser 4,2 Jem 2K ~!. Diese Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit den oben disku-
tierten Ergebnissen der Zeitabhingigkeit der Bandenverschiebung von pNA, die in Wasser
am schnellsten ablauft, langsamer in Methanol und am langsamsten in DMSOd6. Allerdings
unterscheiden sich die Zeitkonstanten bei DMSOd6 und Methanol deutlicher (Faktor 1,8), als
aus Wirmekapazitit und -leitung zu erwarten ist. Die Losungsmittel DMSOd6 und Methanol
unterscheiden sich jedoch z.B. in der Moglichkeit, Wasserstoftbriicken auszubilden.

Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen

In Kapitel 4.1.5 wurden die verschiedenen bereits bekannten Moglichkeiten von Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen pNA und Losungsmittelmolekiilen vorgestellt. Dabei wurde
auch festgestellt, dass pNA als Dimer vorliegen kann [Mol98], z.B. in DMSO. Weiterhin
wurde gezeigt, dass die Aminogruppe von pNA-Wasserstoftbriicken zum Sauerstoffatom in
Methanol und DMSO aufbaut [Huy98a, Huy98b, Huy98c] und dass Wasser allgemein Was-
serstoffbriicken mit pNA eingeht [Oka03, Kam73]. Es ist davon auszugehen, dass die Ni-
trogruppe von pNA in Wasser und in Methanol Wasserstoftbriicken von den Losungsmitteln
annimmt.

Die Wasserstoffbriicken konnten einen schnelleren Energietibertrag auf das Losungsmittel
ermoglichen. Wasserstoffbriicken schwingen niederfrequent, daher ist es wahrscheinlich, dass
sie zur Entvolkerung der niederfrequenten Moden wesentlich beitragen, u.a. auch genau derje-
nigen niederfrequenten Moden, die die Verschiebung der sym. NO,-Streckmode beeinflussen.
Im Vergleich der drei Losungsmittel sind die gemessenen Zeitkonstanten der Verschiebung
bei pNA in DMSOd6 am langsamsten. Methanol ist schneller und Wasser ist deutlich schnel-
ler. Diese Reihenfolge entspricht auch den Moglichkeiten fiir H-Briickenbindungen der Lo-
sungsmittel. Mit Hilfe von weiteren Untersuchungen, z.B. an N,N-Dimethyl-para-Nitroanilin,
welches keine Wasserstoffbriicken ausbilden kann, soll in Zukunft die Fragestellung des hier
aufgezeigten moglichen Einflusses von H-Briicken noch vertieft werden.
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5 Konformationsdynamik lichtschaltbarer
Azobenzolpeptide

Die Beobachtung der schnellsten Prozesse des initialen Faltungsvorgangs eines Proteins ist
sehr interessant fiir ein besseres Verstindnis des Faltungsvorganges, aber auch sehr schwie-
rig, siehe Kap. 2.5.1. Nachdem sie synthetisiert wurden, liegen Proteine zunichst in einer
zufilligen Anordnung vor, wie in Kap. 2.4 erldutert wurde. AnschlieBend beginnen Proteine,
sich in ihre native, biologisch aktive, riumliche Form zu falten.

Mit Hilfe der Methode der Femtosekundenspektroskopie im mittleren Infraroten kann die
Zeitauflosung bei der Beobachtung von Konformationsdynamiken bis in den sub-Pikosekun-
denbereich verbessert werden, sieche Kap. 3. Damit alle Proteine zur gleichen Zeit mit der
Faltung beginnen, ist jedoch ein Startsignal notig. Deshalb werden hier speziell synthetisier-
te kleine Proteine (Peptide) betrachtet, in die jeweils ein Lichtschalter integriert wurde. Bei
thnen konnen Konformationsdynamiken durch einen Lichtimpuls schnell und kontrolliert ein-
geleitet werden.

Im Folgenden wird eine Zusammenfassung der Konformationsdynamiken von zwei licht-
schaltbaren Peptiden vorgestellt, die von uns in [Bre03b] veroffentlicht worden sind. Die Ver-
dnderungen der Amid I Bande, die die Riickgratstruktur charakterisiert, wurden durch zeitauf-
geloste Femtosekundenspektroskopie im mittleren Infraroten beobachtet.

5.1 Lichtschaltbare Azobenzolpeptide

Bei den untersuchten Proben wurde Azobenzol als Lichtschalter eingesetzt. Eine Erweiterung
des Azobenzolmolekiils um Seitengruppen erlaubten es dabei, diesen Lichtschalter in eine
Aminosiurenkette einzubauen (AMPB'). Azobenzol #ndert je nach Isomerisierungszustand
seine Lédnge, z.B. von etwa 5,5 A im cis-Zustand auf etwa 9.0 A im trans. Der Isomeri-
sierungszustand der beiden Azobenzolpeptide kann durch einen Lichtimpuls umgeschaltet
werden. Licht bei A = 430 nm (n7*-Bande) schaltet aufgrund des groBeren Absorptions-
koeffizienten im cis-Zustand im Wesentlichen von cis nach trans. Um den Schaltvorgang in
umgekehrter Richtung auszulosen, ist Licht mit A ~ 340 nm (7r7*-Bande) notwendig [Spo01].

Die beiden untersuchten Azobenzolpeptide [Ren00] unterscheiden sich in der angehédngten
geschlossenen, bizyklischen (bcAMPB bzw. in der Nomenklatur von [Bre03b] cycAMPB)
und der offenen IAMPB bzw. in [Bre03b] inAMPB) Aminosdurekette, siche Abb. 5.1. Eine
zyklische Form der Aminosédurekette wird durch eine Disulfidbriicke zur hier untersuchten bi-
zyklischen Form bcAMPB. Der Konformationsraum von bcAMPB wird durch diese Briicke
weiter eingeschrinkt gegeniiber einer rein zyklischen Form. Das aus 8 Aminosiuren beste-

!Chemische Zusammensetzung des vollstindigen Schalters: (4-Aminomethyl)phenylazobenzoesiure
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a StBu StBu

| |
Ala'—Cys*—Ala*—Thr*-Cys°-Asp°®-Gly '-OH

NzN@CH;NH—PheB-H

Ala'—Cys?—Ala®*—Thr*-Cys®-Asp®-Gly "-Phe®

NzN@CH;NH

Abb. 5.1: Strukturformel der untersuchten lichtschaltbaren Azobenzolpeptide: (a) des linearen
(IAMPB) und (b) des zyklischen Azobenzolpeptides (bcAMPB). Die Aminosduren sind von 1 bis 8
nummeriert.

@

@

hende Peptid beinhaltet den aktiven Baustein der Thioredoxin-Reduktase®, der aus den vier
Aminosduren Cystein-Alanin-Threonin-Cystein besteht, die eine a-helikale Struktur aufwei-
sen [Ren00].

Aus NMR?-Untersuchungen [Ren00] ist bekannt, dass bcAMPB im cis-Zustand mehrere
energetische Minima mit verschiedenen Konformationen besitzt. Die Probe mit Azobenzol
in der cis-Form ist ein Ensemble von Strukturen mit unterschiedlicher Anordnung des Riick-
grats. Die Standardabweichung der Atompositionen betrigt etwa 1,54 A im Vergleich der
verschiedenen cis-Konformationen. Dagegen liegt bcAMPB im frans-Zustand mit einer Stan-
dardabweichung von 0,19 A deutlich definierter vor. Ein Schaltvorgang von cis nach trans
bei bcAMPB, wie er im Folgenden bei den zeitaufgelosten Messungen beobachtet wird, fiihrt
somit von einem breit verteilten Ensemble zu einem stark eingeschriankten Zustandsraum.

Die Azobenzolpeptide wurden in vollstindig deuteriertem DMSO (DMSOd6) mit einer
Konzentration von etwa 4 mM gel(ist4, so dass die Absorption im Amid I Bereich etwa 0,1 OD
betrug. Die cis- und trans-Konformation der beiden Azobenzolpeptide sind in stationédren IR-
Differenzspektren jeweils gut unterscheidbar, siche Abb. 5.3 unten.

Es ist bekannt, dass die Amid I Bande (hier um 1675 cm™!) ein ausgezeichneter Sensor fiir
die Riickgratstruktur eines Proteins ist, siche Kap. 2.4. Die Amid I Bande besteht bei bc- und
1AMPB aus 9 Amid I Moden (AMPB und 8 Aminosiuren). In einer cw-IR-Differenzmessung
zwischen cis- und trans-Zustand ist bei bc AMPB eine starke Verschiebung der Amid I Bande
zu beobachten. Bei dem Referenzmolekiil IAMPB ist die Verschiebung der Amid I Bande sehr

?Bei diesem Flavoprotein handelt sich um ein biologisch weit verbreitetes Enzym, das oxidierte Thioredoxine
reduzieren kann.

3engl.: nuclear magnetic resonance

“Weder IAMPB noch bcAMPB sind gut wasserloslich.
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gering. Dies zeigt sich in der kleinen Amplitude des cw-IR-Differenzspektrums, sieche Abb.
5.3 unten. Der Einfluss des Schalterzustandes von AMPB ist somit auf das lineare Peptid sehr
klein, wihrend er beim bizyklischen Peptid zu einer veridnderten Riickgratkonfiguration fiihrt.
Die Ubergangsdipolkopplung von einzelnen Amid I Banden wurde in [Kri86] beschrieben.
Durch neue Ansitze bei ab initio quantenchemischen Berechnungen der Amid I Kopplungen
wurde dieser Ansatz verbessert [Tor98, Ham02], so dass unter Anwendung des Modells aus
[Tor92] auf die cis- und trans-NMR-Struktur von bcAMPB [Ren00] die experimentell beob-
achtete Verschiebung der Amid I Bande zu hoheren Wellenzahlen bei bc AMPB beim Schalten
von cis nach trans nachvollzogen werden konnte’. Daraus ldsst sich schlieBen, dass es sich
bei der Isomerisierung von cis nach trans um eine Streckung des Peptidriickgrats handelt.

5.2 Experimenteller Aufbau des
Femtosekundenspektrometers in Zirich

Der Aufbau des Femtosekundenspektrometers am Physikalisch-Chemischen-Institut der Uni-
versitét Ziirich unterscheidet sich von dem in Kap. 3 beschriebenen System im Wesentlichen
in der Erzeugung der Abtastimpulse. Dabei besteht der Unterschied darin, dass beim Auf-
bau in Ziirich statt des NOPA-Prozesses ein OPA-Prozess eingesetzt wird. Der Aufbau ist
in [HamOOa, KaiOO0] beschrieben worden. Der CPA (Spectra Physics) hat eine Wiederholra-
te von 1 kHz, eine genutzte Impulsenergie von 0,5 mJ bei einer Wellenldnge von 840 nm
und einer Impulsdauer (FWHM) von 90 fs. Die Abtastimpulsdauern lagen im Bereich von
Trwam = 100 fs und das Spektrum ist zentriert um 1650 cm™!. Die hier eingesetzte Kii-
vettenkonstruktion mit CaF,-Fenstern (Durchmesser 25 mm, Schichtdicke 100 pm) wurde
in [Bre0O3a] beschrieben. Die Austauschgeschwindigkeit des Probenvolumens wurde so ein-
gestellt, dass ein ausreichend schneller Probenaustausch (> 1 kHz) gewihrleistet war. Die
SHG-Anregungsimpulse (A = 420 nm, Impulsenergie = 8,5 pJ) wurden bei den folgenden
Messungen durch Einfiihren von dispersivem Material (25 cm Quarzglas) von etwa 100 fs auf
etwa 700 fs gestreckt, um Weilllichterzeugung und Defekte durch zu hohe Intensitdten an den
CaF,-Fenstern der Probenkiivette zu verhindern [Vol97]. Die Zeitauflosung (FWHM) betrug
ca. 700 fs.

Als Ausgangszustand wurde der cis-Zustand durch Bestrahlung (>30 Minuten bei 200 mW)
mit Licht® bei A\ = 363 nm pripariert. Der cis-Zustand wurde dabei zu ca. 90% erreicht.

Es wurde keine Losungsmittelkorrektur vorgenommen. Der Zeitnullpunkt wurde durch die
Messung einer Germaniumprobe bestimmt, siche Kap. 3.3.1. Die Messung erfolgte mit pa-
ralleler und senkrechter Polarisation zwischen Anregungs- und Abtastimpuls. Messergebnisse
im sog. magischen Winkel (54,7°) wurden aus den Ergebnissen bei paralleler und senkrechter
Polarisation berechnet’.

Die Anzahl der Zeitkonstanten wurde iiber eine Singularwertzerlegung (SVD®) bestimmt.
Die Zeitkonstanten der Absorptionsdynamiken konnten durch eine globale exponentielle An-

Diese Berechnungen wurden von der Gruppe Hamm in Ziirich durchgefiihrt.
¢ Ar-Ionen Laser Coherent Innova 100

7AAmagisch - (AAparallol + 2. AAscnkrccht)/g
8engl.: singular value decomposition
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5 Konformationsdynamik lichtschaltbarer Azobenzolpeptide

passung gewonnen werden.

5.3 Zeitaufgeloste Messergebnisse zur
Konformationsdynamik an Azobenzolpeptiden

Im Folgenden werden die Messdaten ab etwa 1 ps nach dem Zeitnullpunkt betrachtet. Da-
mit konnen Effekte, welche sich auf negative Zeiten oder auf die Daten am Zeitnullpunkt
beziehen, bei der Analyse ausgeblendet werden.

Schnelle, getriebene Phase

Im Zeitbereich von 0-20 ps (schnelle Phase) iiberwiegen getriebene Prozesse und Abkiihlpro-
zesse. Direkt nach dem lichtinduzierten Schalten der Azobenzoleinheit von cis nach trans ist
eine Rotverschiebung der Amid I Bande von bcAMPB zu beobachten. Diese Verschiebung
relaxiert auf einer Zeitskala von 4 ps. Ein dhnliches Verhalten im Amid I Bereich findet man
bei einer Azobenzolverbindung mit nur einer Aminoséure’. Eine zeitlich vergleichbare Ant-
wort auf die Isomerisierung zeigt auch reines Azobenzol [Ham97b]. Entsprechend werden
diese Messergebnisse einem Aufheizen und nicht-thermischer Schwingungsanregung nieder-
frequenterer Moden zugeordnet, die anharmonisch an die Amid I Bande gekoppelt sind.

Eine Verschiebung der Amid I Bande zu hoheren Wellenzahlen erfolgt innerhalb von ca.
20 ps mit einer Zeitkonstanten von 6 ps. Das transiente Spektrum bei 20 ps besitzt bereits
eine qualitative Ahnlichkeit mit dem stationiren IR-Spektrum. Dies bedeutet, dass sich das
Riickgrat schon weitgehend gestreckt hat.

Das lineare Referenzmolekiil IAMPB zeigt zunichst ebenfalls eine Rotverschiebung der
Amid I Bande, die hier deutlich strukturierter ist. Diese stirkere Strukturierung des Spektrums
von IAMPB bis 20 ps im Vergleich zu bcAMPB lisst auf eine weniger einheitliche Struktur
der an den Schalter angrenzenden Aminosduren bei IAMPB schlieen. Die Rotverschiebung
relaxiert mit einer Zerfallszeit von etwa 4 ps. Nach etwa 20 ps gibt es einen Hinweis auf
eine Blauverschiebung bei 7 = 1640 cm™!. Diese Blauverschiebung zerfillt mit einer Zeit-
konstanten von ca. 400 ps. Im Bereich v = 1720 cm~! ist zunichst ein Aufheizen bis 5,7 ps
beobachtbar und anschlieend ein Kiihlen. Dies deutet auf eine Bande einer endstindigen
Aminosidure hin. Der wesentliche Teil der Absorptionssignatur bei IAMPB verschwindet je-
doch bereits innerhalb der ersten 100 ps wieder. Bei 1,7 ns ist das cw-IR-Differenzspektrum
weitgehend erreicht.

Langsame, diffusive Phase
Obwohl in bcAMPB die Streckung des Peptidriickgrats im Wesentlichen nach 20 ps beendet
ist, folgt aus spéteren transienten Spektren, dass das System sich noch nicht im Gleichgewicht
befindet. Besonders gut zu sehen ist, dass sich im Spektrum bei 1.7 ns eine Schulter bei v =
1695 cm™! nur erahnen lisst, die im cw-IR-Differenzspektrum stark strukturiert ist. Nach
16 ns ist die Schulter bereits gut erkennbar. Das transiente Spektrum bei 1 ms entspricht
weitgehend dem stationédren IR-Differenzspektrum.

Bei Betrachtung der Anisotropie bei etwa v = 1670 cm~ !, siche Abb. 5.4, fillt auf, dass
sie innerhalb von 20-200 ps von 0 auf -0,2 sinkt und anschlieend wieder auf O steigt. Die

9Unveroffentlichte Daten der Gruppe Hamm in Ziirich [Bre03b]

96



5.3 Zeitaufgeldste Messergebnisse zur Konformationsdynamik an Azobenzolpeptiden

Absorbance Change [m0D]

(a) bcAMPB

Absorbance Change [m0D]

(b) IAMPB

Abb. 5.2: 3D-Plot der zeitaufgel6sten Messungen an bcAMPB und IAMPB. Linear-logarithmische
Zeitskala beachten.
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Abb. 5.3: Stationadre Absorptionsspekiren (oben), transiente Spekiren mit Angabe der Zeitverzdge-
rungsposition (Mitte) und stationare Differenzspektren (unten) fir (a) bcAMPB und (b) IAMPB. Die
transienten Spektren von bcAMPB bei 16 ns und 1 ms wurden in getrennten Messungen in Ziirich
aufgenommen, fiir Details siehe [Bre03b].

Anisotropie ist dabei ein MaB fiir die Ausrichtung der Amid I C=0 Oszillatoren im Vergleich
zur Ausrichtung des Chromophors Azobenzol. Dies ldsst den Schluss zu, dass die C=0 Oszil-
latoren anfangs (cis-Zustand) weniger und spiter (trans-Zustand) gleichméBiger ausgerichtet
sind. Hier laufen auf der Zeitskala von 100 ps noch Bewegungen ab, bevor im Bereich von
I ns die Rotation des gesamten Molekiils die Anisotropie verschwinden ldsst. NMR-Mes-
sungen iiber die Ausrichtung dieser Oszillatoren fiir den cis- und trans-Zustand von bc AMPB
fiihren zu der gleichen Interpretation [Ren00]. Die Reorganisation des Riickgrats ist also nach
20 ps noch nicht abgeschlossen.

Die dynamischen Prozesse nach Anregung von bcAMPB fiihren zu einer komplexen Hie-
rarchie von Zeitskalen. Gut zu sehen ist dies in Abb. 5.4(c) bei 7 = 1661 cm™1, die die Dy-
namik der Verdnderungen der Amid I Bande bereits deutlich zeigt. Unsere Analyse der Daten
von bcAMPB im magischen Winkel durch globale exponentielle Anpassung ergab Zeitkon-
stanten von 2,2 ps, 6,2 ps, 17 ps, 430 ps und 1 ns im Zeitfenster von 0-1,7 ns. Eine Singular-
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5.4 Diskussion
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wertzerlegung desselben Datensatzes ldsst sogar auf wenigstens 6 Zeitkonstanten schlie3en.
Um die Prozesse im Bereich von 1,7 ns bis zu 1 ms zu beschreiben, werden noch weitere
Zeitkonstanten benotigt.

Beriicksichtigt werden muss noch, dass die Quantenausbeute fiir den Schaltvorgang von
cis nach trans bei etwa 50% liegt. Fiir die nicht-isomerisierenden Molekiile kann man anneh-
men, dass die aufgenommene Energie innerhalb von etwa 10 ps durch Kiihlprozesse an die
Umgebung abgeben wird und diese somit keinen Einfluss auf die beobachteten langsameren
Prozesse haben.

5.4 Diskussion

Aus zeitaufgeldsten Anreg-Abtast-Messungen an bcAMPB und IAMPB im sichtbaren Spek-
tralbereich [Wac04] konnten Zeitkonstanten bei 200 fs und 2 ps der Isomerisation des Azo-
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5 Konformationsdynamik lichtschaltbarer Azobenzolpeptide

benzolschalters zugeordnet werden. Im Anschluss daran sind innerhalb von 20 ps die stirksten
Anderungen der Absorption in der Amid I Bande beobachtbar (etwa 90 % der Amplitudenin-
derung). Nach dieser Phase stark getriebener Konformationsinderungen, die nahezu barriere-
los ablaufen, befindet sich das Peptidriickgrat in einer im Wesentlichen gestreckten Form. Die
Dihedralwinkel des Peptidriickgrats, sieche Kap. 2.4, befinden sich jedoch noch nicht in ihrer
finalen Konformation. Die darauf folgenden langsamen Verdnderungen zeigen fiir bc AMPB,
dass die endgiiltigen Dihedralwinkelpositionen erst nach >16 ns erreicht werden. Dabei zeigt
sich bei Betrachtung des Zeitverlaufs ein {iberraschend komplexes Verhalten.

Speziell bei 7 = 1661 cm™!, einem quasi-isosbestischen Punkt, ist gut erkennbar, dass die
Relaxation und die Equilibration auf mehreren Zeitskalen ablauft. Insbesondere dndert sich
auch das Vorzeichen mehrfach, was ein Hinweis auf Oszillationen auf einer logarithmischen
Zeitskala ist. Dies deutet auf eine Hierarchie von Relaxationsprozessen hin, d.h. auf eine
Bewegung auf einer rauen Energielandschaft [Met99].

optical excitation | strongly driven by

and chromophore
isomerization 20 ps
<2ps
AAAAAA A A
100 ps
slower motion,
weakly driven
Wil L LA TN
V\/V\/\/\/ V
"diffusive" motion
CIs ns

trans

Abb. 5.5: Eine Skizze der Energielandschaften von bcAMPB im cis-Zustand und im trans-Zustand.
Dabei wird die Besetzung innerhalb des frans-Zustands nach Lichtanregung bei verschiedenen Ver-
zbgerungszeiten dargestellt.

AbschlieBend kann das Verhalten des lichtschaltbaren bizyklischen Azobenzolpeptids bc-
AMPB nach Photoanregung aus dem cis- in den trans-Zustand in drei Phasen zusammenge-
fasst werden:

1. Die Lichtanregung 16st eine schnelle Isomerisation des Azobenzolschalters von cis nach
trans aus, die auf einer Zeitskala von 200 fs und 2 ps ablauft.

2. Innerhalb von ca. 20 ps reagiert das Peptidriickgrat in einer stark getriebenen Phase auf
die neue Struktur des Chromophors.

3. Uber einen weiten Bereich an Zeitkonstanten erfolgen schwach gerichtete diffusive Pro-
zesse, die noch zu den endgiiltigen strukturellen Verdnderungen im Peptid fiihren.
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5.4 Diskussion

Diese Entwicklung der konformationellen Ubergiinge bei bcAMPB kann durch eine Skizze
der Energielandschaften der Isomerisationszustidnde verdeutlicht werden, sieche Abb. 5.5.
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6 Zusammenfassung

Anreg-Abtast-Laserspektroskopie im sichtbaren Spektralbereich kann zur Untersuchung elek-
tronischer Uberginge in Molekiilen eingesetzt werden. Typischerweise sind Absorptionsquer-
schnitte elektronischer Ubergiinge ausreichend groB (¢ > 10000 M~'cm™!), um die Absorp-
tionsdnderungen mit erhéltlichen Lasersystemen leicht detektieren zu konnen. Die Spektren
bestehen im sichtbaren Spektralbereich im Wesentlichen aus wenigen breiten Absorptions-
banden, die kaum Riickschliisse auf die Molekiilstruktur ermdglichen. Interessiert man sich
jedoch speziell fiir zeitaufgeloste Strukturinformationen, wie z.B. bei der Untersuchung der
Peptidfaltung, kann man auf die Raman- oder die Infrarotspektroskopie zuriickgreifen, die
Schwingungsspektren und damit Strukturinformationen liefern. Leider sind hier die Absorp-
tionsquerschnitte wesentlich kleiner, so dass hoher experimenteller Aufwand notwendig ist,
um die gewiinschten Informationen zu erhalten.

In dieser Arbeit wurde ein neues, fiir die Schwingungsspektroskopie geeignetes, Anreg-
Abtast-Laserspektrometer zur Messung kleinster Transmissionsidnderungen bei hoher Zeitauf-
16sung aufgebaut und charakterisiert. Die Anregungsimpulse liegen im sichtbaren Spektral-
bereich und die Abtastimpulse im mittleren Infraroten. Da die Absorptionsquerschnitte eines
typischen Schwingungsiibergangs im infraroten Spektralbereich in der Groflenordnung von e
ca. 100 bis 1000 M~'cm™! liegen, muBte dieser Messaufbau hochsten Anforderungen bei der
Laserimpulserzeugung und der Detektion geniigen. Als Quelle fiir dieses Spektrometer wurde
zur Erzeugung der Laserimpulse ein bestehendes Titan:Saphir-Lasersystem benutzt (Aeptral
= 800 nm, Apwny = 90 fs, Wiederholrate 1 kHz, Energie 0,5 mJ). Die Anregungsimpulse
werden durch Erzeugung der zweiten Harmonischen bei 400 nm generiert. Zusitzlich besteht
die Moglichkeit, dass die Anregungsimpulse bei Bedarf iiber einen weiten Wellenldngenbe-
reich mit Hilfe eines nichtkollinearen optischen parametrischen Verstirkers (NOPA) durch-
gestimmt werden. Die Erzeugung der Abtastimpulse im mittleren IR geschieht bei diesem
Spektrometer erstmalig {iber die Kombination von einem nichtkollinearen und einem kolli-
nearen optischen parametrischen Verstarker mit anschlieBender Differenzfrequenzerzeugung.
Neuartig bei dieser Anordnung ist, dass der im sichtbaren Spektralbereich liegende Idler-
Impuls des nichtkollinearen optischen parametrischen Verstirkers (gepumpt bei A = 400 nm)
zur einfachen Impulsanalyse der IR-Signal-Impulse dieser Verstdarkungsstufe benutzt werden
kann. Im Anschluss an den NOPA werden durch einen kollinearen parametrischen Verstér-
ker (gepumpt bei A = 800 nm) die IR-Signal-Impulse verstéirkt und IR-Idler-Impulse erzeugt,
die zusammen zur Differenzfrequenzerzeugung eingesetzt werden. Die so erzeugten Abta-
stimpulse konnen leicht von 3-10 pm, d.h. 1000-3300 cm™ !, durchgestimmt werden. Dies
deckt den zur Strukturanalyse wichtigen ,,Fingerprint“-Bereich von organischen Molekiilen,
die charakteristischen Frequenzen von funktionalen Gruppen und den Bereich der Amid I
Absorptionsbanden von Proteinen ab. Die Detektion erfolgt spektral aufgelost mit einer 32-
elementigen IR-Diodenzeile. Bei einer Messzeit von einer Minute liegt das Signal-Rausch-
Verhiiltnis unter 107°AOD, was die Untersuchung einer Vielzahl verschiedener organischer
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6 Zusammenfassung

Molekiile und Proteine ermdglicht. Mit diesem Laseraufbau kann eine Zeitauflosung (Kreuz-
korrelationsbreite) von Ameway < 100 fs erreicht werden. Diese ist ausreichend, um auch
schnellste strukturelle Verdnderungen wihrend chemischer Prozesse Reaktionen verfolgen zu
konnen. Die maximal erreichbare Zeitverzogerung zwischen Anregungs- und Abtastimpuls
liegt bei 4 ns, was es erlaubt, Reaktionen bis in diesen Zeitbereich hinein, d.h. tiber 4 Grofen-
ordnungen in der Zeit, zu beobachten.

Erste Messungen mit diesem Laserspektrometer wurden erfolgreich an para-Nitroanilin
(pNA) durchgefiihrt. Para-Nitroanilin eignet sich als Modellmolekiil zur Untersuchung von
Energieumverteilungsprozessen. Diese spielen eine wichtige Rolle bei chemischen Reaktio-
nen, z.B. bei der Stabilisierung des Produkts. Aus der Synthesechemie ist bekannt, dass Re-
aktionsausbeuten von der Wahl des Losungsmittels abhiingen konnen. Der Schwerpunkt der
Untersuchungen an pNA war deswegen die 16sungsmittelabhéngige Energierelaxation. Dazu
wurde pNA bei seiner Ladungstransferbande bei 400 nm angeregt. In polaren Losungsmitteln
folgt dieser Anregung eine schnelle (< 400 fs) interne Konversion, die einen heilen Grundzu-
stand von pNA prépariert, welcher im Folgenden untersucht wird. Dabei dient eine Schwin-
gungsmode (symmetrische NO,-Streckschwingungsmode) als Sensor fiir anharmonisch ge-
koppelte niederfrequente Moden. Mit Hilfe dieser indirekt beobachteten Moden konnte die
Energierelaxation von pNA gezielt untersucht werden. Im Vergleich der drei polaren Losungs-
mittel waren die Zeitkonstanten in deuteriertem Dimethylsulfoxid am langsamsten (3,4 ps),
in Methanol schneller (1,9 ps) und in Wasser am schnellsten (1,5 ps). Eine lineare Extrapo-
lation der Molekiiltemperatur auf Basis eines molekiilinternen thermischen Gleichgewichts
lasst auf initiale Temperaturen von 1500 K bis 1600 K (bei tp = 0,5 ps) fiir pNA in Me-
thanol bzw. deuteriertem Dimethylsulfoxid schlieBen. Das l16sungsmittelabhiingige Verhalten
der Relaxationszeitkonstanten von pNA korreliert gut mit der makroskopischen Wirmeleit-
fahigkeit und -kapazitit der verwendeten Losungsmittel. Mikroskopisch vermuten wir einen
Zusammenhang mit der Existenz von Wasserstoffbriicken, die die Energieiibertragungspro-
zesse beschleunigen konnen. Bei den hier durchgefiihrten Messungen an pNA wurden starke
Hinweise darauf gefunden, dass in polaren Losungsmitteln die molekiilinterne Schwingungs-
umverteilung bereits kurz (< 1 ps) nach der internen Konversion in den Grundzustand erfolgt.
Sobald ein molekiilinterner Ausgleich der Uberschussenergie erreicht ist, ist die Erinnerung
an die spezielle Eigenschaft der vorangegangenen Anregung durch Licht ausgeloscht. Da Re-
aktionsgeschwindigkeiten in der Chemie stark von der internen Temperatur eines Molekiils
abhédngen, sind Kiihlprozesse von grofler Bedeutung fiir unser Verstdndnis von chemischen
Reaktionen in Losung. Wie auch in dieser Studie gezeigt wurde, sind diese Kiihlprozesse
stark lI6sungsmittelabhédngig. Die vorgestellten Experimente konnen daher dazu beitragen, ein
vertieftes Verstindnis der Einfliisse von Losungsmitteln auf die Reaktivitit zu erhalten.

Mit der gleichen Methode, der ultraschnellen sichtbar-Anreg-IR-Abtast-Spektroskopie wur-
den in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Hamm in Ziirich Experimente zur Prote-
infaltungsdynamik durchgefiihrt. Die untersuchten lichtschaltbaren Peptide (Azobenzolpep-
tide) erlauben die Beobachtung von Konformationsdynamiken mit hochster Zeitauflosung.
Die Peptide bestehen aus einer Kette von 8 Aminoséduren, die den aktiven Teil des Proteins
Thioredoxin-Reduktase beinhalten, sowie dem Lichtschaltermolekiil Azobenzol, welches in
die Aminosiurekette eingebaut wurde und sie zu einem Ring schlieft. Das Azobenzolmo-
lekiil kann einen gewinkelten (cis) und einen gestreckten (trans) Zustand einnehmen, wobei
im Experiment von cis nach trans umgeschaltet wurde. Dies 10ste eine Strukturdnderung des
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Peptides aus einem grolen Konformationsraum hin zu einem stark eingeschrinkten aus. Die
Amid I Bande (im Wesentlichen eine CO-Streckschwingung) wurde als Sensor fiir die Riick-
gratstruktur des Peptids benutzt. Der Schaltprozess ldauft bei einem Azobenzolschalter mit
Zeitkonstanten von 200 fs und 2 ps ab, so dass anschlieBend die Relaxation und Reorganisa-
tion des Peptidriickgrats durch die Amid I Bande beobachtet werden kann. Zunéchst reagiert
das Peptidriickgrat innerhalb der ersten 20 ps in einer stark getriebenen Phase auf die neue
Struktur des Azobenzolschalters. Uber einen weiten Bereich an Zeitkonstanten erfolgen dann
schwach gerichtete diffusive Prozesse, die zur endgiiltigen strukturellen Verdnderungen fiih-
ren. Auch wenn das untersuchte Peptid im Vergleich zu einem typischen Protein nur wenige
Konformationsfreiheitsgrade besitzt, so hat sich doch gezeigt, dass es sich héchst komplex
verhilt. Die Messergebnisse ergaben neue Einsichten in die Komplexitét der schnellen Pro-
teinfaltung. Sie zeigen erstmalig ultraschnelle Faltungsreaktionen auf der Zeitskala von 20 ps,
deuten aber auch auf eine Hierarchie der Zeitskalen hin, wie sie bei Bewegungen auf einer
rauen Energielandschaft auftreten.
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A Sellmeiergleichungen und Koeffizienten
einiger Materialien im mittleren Infraroten

Im Strahlengang befinden sich typische Materialien wie Bariumfluorid (BaFs;), Kalziumfluo-
rid (CaFs), Germanium, Silizium und Silberthiogalat (AgGaS-), die fiir einen Chirp des Im-
pulses sorgen, siche Kap. 3.3.1. Im Auswerteskript ,,z20%, siche Kap. 3.4, wird die Gruppen-
geschwindigkeitsdispersion berechnet und die Schichtdicke der Materialien angepasst an die
gemessene Zeitverzogerung. Der fiir die Berechnung der Gruppengeschwindigkeit notwendi-
ge material- und wellenlingenabhingige Brechungsindex wird mit folgender Sellmeierfunk-
tion und ihrer analytischen Ableitung berechnet:

Qo aq (05}

A) = 1+ A2 Al
n() \/+ (/\2—a3+)\2—a4+)\2—a5> ( )
dn()\) B n(A) B (% + )\3' <()\2i(:13)2 + (/\2214)2 + ()\2315)2)) (A 2)

dx A n(\) ’

mit ¢ in [mm ps—!] und ) in [pm]. Das Material besitzt eine Dicke  in [mm], einen Bre-
chungsindex n, der sich aus den Sellmeierkoeffizienten a; miti = 1,...,6, siehe Tab. A.1, ergibt.

| Material | ag \ a \ as \ as \ ay \ as
AgGaS, n, 2.6280 2.1686 0.1003 0.0 2.1753 950
AgGaS; n,, 3.0172 1.5274 0.131 0.0 2.1699 950
CaF, 0.5675888 0.4710914 3.8484723 | 0.050263605% | 0.1003909% | 34.649040°
BaF, 0.63356 0.506762 3.8261 0.0577892 0.10968? 46.3864°
Ge 8.27552 6.73809 0.2134894 0.0 0.4405092 | 3871.63952
Si 10.6684293 | 0.003043475 | 1.54133408 | 0.301516485% | 1.13475115% 1104.0°

Tabelle A.1: Sellmeierkoeffizienten zur wellenldangenabhangigen Berechnung der Brechungsindizes
der Materialien im MIR-Strahlengang [Tro95, Haw04, Wil01]. Alle Werte fir Raumtemperatur ~294-
298 K, Werte bei AgGaS; fir ordentliche (n,) und ausserordentliche (n.,) Polarisation.
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B Zeitaufgeloste Absorptionsspektren im
Detail: Anpassung der pNA-Daten

Es wurden in Kap. 4.2.2 Absorptionsspektren der zeitaufgelost gemessenen pNA-Losungen
durch Abzug eines Ausbleichspektrums am Zeitnullpunkt von den gemessenen Differenz-
spektren zu allen Zeiten groBer Null berechnet. Diese Absorptionsspektren werden im Fol-
genden angepasst mit Modellfunktionen, um sie mit wenigen Parametern zu charakterisieren
und vergleichbar zu machen.

B.1 Anpassung der ausbleichkorrigierten Spektren

Um die Zeitentwicklung der Absorptionsspektren einfacher beschreiben zu konnen, werden
die Daten fiir jeden gemessenen Zeitpunkt angepasst. Die Anpassung erfolgte bei der Haupt-
bande, der niederfrequenteren Bande mit Maximum im Bereich 1310-1317 cm™!, mit einer
asymmetrischen Gauf3- (B.2) und bei der Nebenbande, der hochfrequenten Bande mit Ma-
ximum im Bereich 1328-1337 cm™!, mit einer einfachen GauBfunktion (B.1). Es ist kein
Zufall, dass hier eine asymmetrische GauBfunktion eingesetzt wird. Eine Asymmetrie von
dynamischen IR-Absorptionsbanden wurde schon frither bei [Ham97b] beobachtet. Als ein-
fache Gauf3funktion wurde benutzt:

~ -9
feauss(P) = A exp (—41112 M) (B.1)

w?2

und als asymmetrische Gauf3funktion:

Po—1)(S%— o~ ~ w
Aexp{— &z In(P=2= + )P} fir o < oo+ 55

(B.2)
0 sonst

fskewedGauss (D> - {

mit der Amplitude A, der zentralen Wellenzahl v, der Breite (FWHM) w und der Wellenzahl
v. Im Falle der asymmetrischen GauBfunktion ist S ein MaB fiir den Grad der Asymmetrie,
siehe Abb. B.1. Dabei ist eine Fallunterscheidung notwendig, da S > 1 vorausgesetzt wird.

Die gesamte Auswertung erfolgt mit einem selbst geschriebenen Skript (in der Sprache IDL
[IDLOO]). Samtliche Anpassungen erfolgen nach dem Prinzip der kleinsten quadratischen Ab-
weichung nach einem Levenberg-Marquardt-Algorithmus mit einer in IDL implementierten
Routine zur Datenanpassung [Mor80]. Eine beispielhafte Anpassung einer asymmetrischen
GaulBfunktion an ausbleichkorrigierte Messdaten ist in Abb. 4.14 zu sehen.
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B.2 Beurteilung der Qualitat der Anpassungen an die
Absorptionsspektren

Die Parameter der (asymmetrischen) GauBanpassungen werden im Folgenden verwendet, um
die Entwicklung der transienten Absorptionsspektren zu beurteilen. Um eine Einschitzung
der Qualitéit der Anpassung durch Gauf3funktionen an die transienten Absorptionsspektren zu
ermoglichen, werden folgende Gewichte fiir jeden gemessenen positiven Verzogerungszeit-
punkt bestimmt:

Maximum: Wellenzahl des Maximums des transienten Spektrums.

Integral: Das Integral des transienten Spektrums (Moment 0. Ordnung).

Vmax

fO.Moment(t): Z A<D;t) (B3)

A ist die Absorption bei Wellenzahl 7 zum Zeitpunkt ¢.

Schwerpunkt: Der Schwerpunkt des transienten Spektrums (Moment 1. Ordnung).

_RE A
fl.Moment(t> = Dzﬂzmm v m (B.4)

Ein Vergleich dieser Gewichte in Abb. B.2 zeigt fiir alle drei pNA-LOsungen jeweils eine
gute Ubereinstimmung zwischen den transienten Absorptionsspektren und ihren GauBanpas-
sungen. Beim Schwerpunkt kommt es bei DMSOd6 und Methanol zu kleinen, systemati-
schen Abweichungen (Unstetigkeit nebeneinander liegender spektraler Bereiche verschiede-
ner Messungen) zu frithen Zeiten.
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Abb. B.2: Vergleich der Gewichte der ausbleichkorrigierten Daten (gestrichelte Linien) mit ihren An-
passungen (durchgezogene Linien): (a) Integral, (b) Wellenlange des Schwerpunkts und (c) Verschie-
bung des Absorptionsmaximums. pNA/DMSO (schwarz), pNA/Methanol (dunkelgrau bzw. rot) und
pNA/Wasser (hellgrau bzw. blau). Die logarithmische Zeitachse beginnt bei 0,5 ps und endet bei 3000
ps.

B.3 Zeitliche Entwicklung der angepassten
Absorptionsspektren

Die Parameter der obigen GauBanpassungen an die transienten Absorptionsspektren zeigen
die zeitliche Entwicklung der charakteristischen Merkmale der beiden Banden. In diesem Fall
sind dies der Verlauf der Amplitude A [OD], des Absorptonsmaximums 7, [cm~!] und der
spektralen Breite (FWHM) w [cm™!] der GauBfunktionen und ggf. noch ihrer Asymmetrie
S [a.u.]. Um die Ergebnisse der verschiedenen Proben quantitativ vergleichen zu konnen,
werden die Zeitentwicklungen der Parameter der GauB3funktionen mit Exponentialfunktionen
angepasst. Soweit es die Daten gut reprisentiert, wird monoexponentiell angepasst mit

t—tg

ferp(t) = Ao+ Ay e 71, (B.5)
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der Amplitude A; und der Zerfallszeit 7, ansonsten wird die biexponentielle Funktion

t—t t—tg

fbi—exp(t) - AO + Al 67?0 + AQ e

(B.6)

verwendet mit einem weiteren Zerfall, d.h. Amplitude A, und Zerfallszeit 7.

Die Anpassung der Hauptbande (1310-1317 cm™1) erfolgt ab einem Startzeitpunkt, an dem
die GauBanpassungen die ausbleichkorrigierten Spektren gut représentiert haben, bei der Ne-
benbande (1328-1337 cm™1) erfolgte die Anpassung erst ab einem Startzeitpunkt, in dem auch
eine geniigend gro3e Amplitude der GauBBanpassung zu verzeichnen war. Die Ergebnisse der
so gewonnenen exponentiellen Anpassungen an die zeitliche Entwicklung der Gauf3funktio-
nen sind in Tabelle B.1 zu finden.

| pPNA / DMSOd6 | Ay [Startzeit| Ay | | Ay | |
Hauptbande: Amplitude | 57.17 1.20 -49.30 | 7.48 - -
Verschiebung 1311.52 1.20 -28.34 | 3.41 - -
Verschiebung (bi) 131177 | 120 | -17.34 | 1.89 | -13.77 | 5.74
Breite 16.98 120 | 2435 [439 ] - -

| Nebenbande: Amplitude | 3.68 [ 3.00 [ -421 [231| - | - |

| pPNA / MeOH | Ay [Startzeit| Ay | | Ay | |
Hauptbande: Amplitude | 66.51 1.00 -60.27 | 4.36 - -
Verschiebung 131573 | 1.00 |-28.55 | 1.87 | - -
Verschiebung (bi) 1316.07 | 090 |-24.73 | 1.05 | -9.18 | 4.80
Breite 1813 | 090 | 3055 193] - -

| Nebenbande: Amplitude [ 1075 [ 3.00 [-11.08 250 - | - |

| pPNA /H,0 | Ay [Startzeit| Ay | | A | |
Hauptbande: Amplitude 2.17 0.10 -1.86 | 0.74 - -
Verschiebung 131348 | 0.10 | -18.18 | 1.47 | - -
Breite 2638 | 010 | 798 | 168 - -

| Nebenbande: Amplitude | 0.66 | 200 | 059 |1.92] - [ - |

Tabelle B.1: Anpassung der zeitlichen Entwicklung der Amplituden, Verschiebungen des Maxi-
mums und der spektralen Breiten der GauBfunktionen, die die induzierte Absorptionsédnderung der
Hauptbande (1310-1317 cm~!) und der Nebenbande (1328-1337 cm~1!) beschreiben in den Proben:
pNA/DMSOd6, pNA/Methanol und pNA/Wasser, jeweils I6sungsmittelkorrigiert. Bei den ersten beiden
Proben wurde die Entwicklung der Verschiebung des Bandenmaximums der Hauptbande zusétzlich
zur mono- mit einer biexponentiellen Funktion (bi) angepasst. Die Amplituden A;, ggf. Ay samtlicher
exponentieller Anpassungen der Hauptbande (Nebenbande) beziehen sich auf einen Zeitpunkt ¢ von
(B.5). to wurde bei pNA in DMSOd6 auf 0,4 ps (3 ps), in MeOH auf 0,4 ps (2,5 ps) und in Wasser auf
0,2 ps (2 ps) gelegt. Die exponentiellen Anpassungen ignorieren alle Werte vor dem Startzeitpunkt fir
die Anpassung.
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Abb. B.3: Vergleich der ausbleichkorrigierten Daten (durchgezogene Linien) mit ihren monoex-
ponentiellen Anpassungen (gestrichelte Linien) Bande 1310-1317 cm~! in pNA/DMSQO (schwarz),
pNA/Methanol (dunkelgrau bzw. rot) und pNA/Wasser (hellgrau bzw. blau): (a) Amplitude, skaliert auf
pNA/MeOH, d.h. pNA/DMSO mit dem Faktor 1,13 und pNA/Wasser mit dem Faktor 30, (b) spektrale
Breite (FWHM), (c) Verschiebung des Maximums und (d) Asymmetrie. Die logarithmische Zeitachse
beginnt bei 0,5 ps und endet bei 3000 ps.
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Abb. B.4: Vergleich der ausbleichkorrigierten Daten (durchgezogene Linien) mit inren monoexponen-
tiellen Anpassungen (gestrichelte Linien), mit pNA/DMSO (schwarz), pNA/Methanol (dunkelgrau bzw.
rot) und pNA/Wasser (hellgrau bzw. blau), bei Bande 1328-1337 cm~!: (a) Amplitude, skaliert wie in
B.3(a), (b) spektirale Breite (FWHM), (c) Verschiebung des Maximums und (d) Korrektur der Nulllinien
(fir beide Banden), skaliert wie in B.3(a). Die logarithmische Zeitachse beginnt bei 0,5 ps und endet
bei 3000 ps.
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